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RESUMO

Promover a halogenacao hidrocarbonetos saturados de forma controlada e aplicando
as diretrizes da quimica verde é um desafio, porém de grande interesse cientifico e
industrial, j& que a partir de tais moléculas (haloalcanos) obtém-se produtos com valor
agregado maior. Utilizando a acdo das halogenases como inspiracdo, 0 presente
estudo foi conduzido com o objetivo de avaliar a capacidade de compostos
coordenados de manganés em promoverem a halogenacao do cicloexano usando
como agente halogenante o &cido tricloroisocianurico (TCCA), considerado de baixa
toxidez e facil manipulacéo. Para isso foram inicialmente sintetizados e caracterizados
dois ligantes, o bis(2,4-dimetilfenol)-1,4-diazocicloeptano (H2L1) (rendimento: 92%) e
0 bis(2,4-di-terc-butilfenol)-1,4-diazocicloeptano (H2L2) (rendimento: 79%). Estes
ligantes foram empregados na sintese de compostos de coordenacdo de manganés,
resultando nos compostos [Mn(L1)CI] (1) e Mn(H2L2)Cl3.2MeOH (2). Estes compostos
foram caracterizados por IV, CHN e RPE. Entretanto, apenas o composto 1 foi
analisado por espectroscopia eletrénica, voltametria ciclica e condutivimetria, pois o
composto 2 foi insoluvel nos solventes testados, o que inviabilizou as analises. Pelo
mesmo motivos o0s estudos cataliticos foram realizados com o composto 1,
empregando o TCCA como agente halogenante na cloracdo do cicloexano, em
acetonitrila, a 25, 50 e 75 °C. A reacao de halogenacao foi realizada por 24 h e a
quantificacdo do produto da reacédo foi realizada por cromatografia gasosa com
detector de chama. Em 50 °C foi observada uma converséao 5 vezes maior (19,4% +
0,4) do que a reacdo sem o catalisador. A melhor conversdo foi obtida a 75 °C,
resultando em uma conversao de 32,5% + 0,4% em 24 h, frente a uma conversao de

26,3% + 2,3 na auséncia de catalisador.

Palavras-chave: Catalise, acido tricloroisociandrico, clorocicloexano, halogenase






1 INTRODUCAO

A utilizagdo dos produtos oriundos do petréleo € ampla e ainda crescente nos
dias atuais. Além de diversos produtos petroquimicos oriundos do refino do petréleo,
a principal aplicacdo do petroleo € como fonte de energia, devido a grande quantidade
de compostos organicos de cadeia carbdnica saturada e pouco funcionalizada. A
funcionalizacdo desse tipo de molécula na industria petroquimica é limitada, pois as
condicdes reacionais envolvem a utilizacdo de alta temperatura e pressao, além de
reagentes inflamaveis e/ou periculosos (HORN; SCHLOGL, 2015). Desta forma, o
desenvolvimento de processos cataliticos que atuem em condicbes brandas de
temperatura e pressao para a transformacdo de moléculas pouco reativas
(hidrocarbonetos saturados) em produtos de maior valor agregado € de relevancia
industrial e cientifico (XUEREB; DZIERZAK; RAJA, 2012).

Neste contexto, reacbes de oxigenacao/hidroxilagdo/halogenacdo de
hidrocarbonetos saturados catalisadas por complexos de metais de transicao
poderiam amenizar as condicdes reacionais necessarias para a ativacao da ligacdo
C-H desses substratos. Dentre os trés processos de oxidacao citados, a halogenacao
de compostos organicos saturados ainda representa um grande desafio para a
quimica sintética, apesar de ndo representar uma barreira significativa em processos
naturais, onde as enzimas catalisam essas reacfes com excelente seletividade, em

condicBes amenas.

As halogenases e as haloperoxidases sdo enzimas que catalisam tais
transformacdes em organismos vivos de maneira muito eficiente. Portanto o
desenvolvimento de miméticos inspirados na acao dessas enzimas se apresenta
como alternativa vidvel (CONLEY et al., 2006).

Inimeros trabalhos, como os de Gomes et al. (2017) e Melo et al. (2018), vém
buscando a sintese de compostos modelos do sitio ativo dessas metaloenzimas. Uma
maneira de tentar mimetizar as propriedades e a atividade do sitio ativo dessas
biomoléculas € utilizando composto de coordenacdo, com um ou dois centros
metalicos coordenados a ligantes que direcionem a acdo desses centros para a
reacao de interesse (CONLEY et al., 2006).

Os metais de transicdo ganham o holofote quanto a viabilidade na sua

utilizacao pelo fato de possuirem orbitais d disponiveis para interagirem com bases
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de Lewis (ligantes), formando compostos estaveis que podem interagir e ativar
pequenas moléculas de interesse. Esta ativacdo pode ocorrer de diversas formas,
incluindo a ativacé@o redox. Este processo é observado em diversas metaloenzimas,
como por exemplo, o citocromo P-450, as catecois oxidases e as catalases, que
promovem a oxidacao de substratos variados, tais como os saturados e insaturados
de dificil funcionalizacdo, como o metano (MUNZ; STRASSNER, 2015).

Um metal que apresenta uma rica quimica redox é o manganés. O seu estado
de oxidagdo pode variar de -3 a +7, 0 que permite até 7 pontos de coordenacao
(ARNEY et. al, 2016). Tal caracteristica tem sido utilizada por diversas metaloenzimas
gue catalisam reacfes quimicas envolvendo a transferéncia de elétrons, como por
exemplo, a catalase, a superéxido dismutase e a clorocatecol 1,2-dioxigenase de
rhodococcs erythropolis 1CP (WEN ZHU; NIGEL; RICHARDS, 2017; WHITTAKER,
2012; AZADMANESH; BORGSTAHL, 2018). Além disso, 0 manganés é o 12°
elemento mais abundante na crosta terrestre, o que o torna um elemento barato e de
facil obtencéo (SOLYANIKOVA, I. P. et al, 2019).

Inspirando-se na a¢do de enzimas e buscando rotas sintéticas ambientalmente
mais amigéveis para a funcionalizagdo de hidrocarbonetos saturados, este trabalho
propde a mimetizacdo da acao das halogenases, por meio da sintese de compostos
de coordenacdo de manganés com ligantes N202-doadores, avaliando a sua
capacidade de promover o processo de halogenacao de ligacdes Csps—H, visando um
processo seletivo e eficiente, em condi¢des reacionais brandas, utilizando o &cido

tricloroisocianurico (TCCA) como agente de cloragéao.
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2 REVISAO DA LITERATURA

A ligagéo carbono-hidrogénio de cadeias carbbnicas saturadas € uma das mais
estaveis existentes, uma vez que € pouco polarizada, pois quase ndo ha diferenca na
eletronegatividade dos atomos que compde essa ligacao quimica, e estruturas desse
tipo possuem vetores de polarizac¢do nulos (BRUICE, 2006). Tal caracteristica dificulta

a sua funcionaliza¢ao sob condi¢des reacionais amenas de temperatura e pressao.

Industrialmente, hidrocarbonetos saturados sao transformados em haletos de
alquila por meio de reagdes envolvendo halogéneos na forma elementar (Xz2) ou por
oxi-halogenagédo (O2 + HX). Entretanto, tais processos envolvem a utilizacdo de
reagentes toxicos, corrosivos, que necessitam de equipamentos especiais para
manipulacéo e as reacdes ndo sao seletivas, pois ocorrem por mecanismo radicalar,
levando a formacado de produtos policlorados. Devido a tais caracteristicas, estes
processos ndo atendem as premissas da quimica verde (MENDONCA; MATTOS,
2014).

Haletos de alquila apresentam relevancia devido a grande versatilidade como
precursores para obtencédo de moléculas com maior valor agregado (Figura 1). Como
exemplo, pode-se citar o cloreto de cicloexila, que é utilizado como intermediario
(Figura 2) na (i) sintese do inseticida azociclotin pela industria de agrotoxicos, (ii) para
a sintese do medicamento triexilfenidil pela induUstria farmacéutica, o qual é
empregado no tratamento da sindrome de Parkinson e (iii) na industria de manufatura
da borracha, no preparo do aditivo cicloexiltioftalimida (LIN; AMRUTE; PEREZ-
RAMIREZ, 2017; WU et. al, 2014).
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Figura 1: Exemplos de conversdes quimicas que podem ser realizadas com haletos de alquila,

resultando em moléculas com novos grupos funcionais.

28 > R-OH
NH-; Alcool
——> R-NH,
- Alquilamina
£ > R-CN
= - Alquilnitrila
R8+_ X L > R-SH
Haloalcano R—NH2 Alquiltiol
> R—-=NHR
OR™ Amina Secundéaria
> R-0-R
' — - Eter
R—C=¢ > R'-C=C-R

Alcino Superior
Fonte: Lin, Amrute & Pérez-Ramirez, 2017.

Figura 2: Exemplo da utilidade do cloreto de cicloexila como precursor de compostos quimicos de

interesse industrial.

e

N-cicloexiltioftalimida

Cl
O/ OH
e
el
Triexafenidil

— (O

\(N\N Azociclotin
\

Fonte: Wu et. al., 2014.

Como destacado acima, existem diversas raz0es (comerciais, ambientais,
cientificas) para o desenvolvimento de um processo mais seletivo, com menor
dispéndio energético e ambientalmente correto para a transformacdo de

hidrocarbonetos saturados em haletos de alquila.

Na natureza, a reacao de funcionalizacédo da ligagcdo C-H ocorre por meio de
metaloenzimas da classe das oxirredutases, as quais promovem reacfes de
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oxigenacéao, hidroxilacdo ou halogenacdo de uma grande variedade de substratos.
Tais processos apresentam elevada estéreo-, quimio- e regiosseletividade. Um
exemplo de uma metaloenzima bem estudada na literatura € a citocromo P450. Essa
metaloenzima promove a hidroxilacdo de diversos substratos e possui um sitio ativo
de ferro-porfirina, que se liga a proteina através de uma coordenacdo com uma
cisteina da cadeia proteica na posi¢do axial, deixando um sitio axial livre, por onde
ocorre a ativacdo da molécula de oxigénio (MUNZ; STRASSNER, 2015). (OLOO;
FIELDING; QUE, 2013). Exemplos de metaloenzimas do tipo ndo heme que também
promovem a hidroxilacdo de hidrocarbonetos saturados sdo a metano monoxigenase
soluvel (MMOs) e a metano monoxigenase particulada (MMOyp). A primeira apresenta
um sitio binuclear de ferro, enquanto a segunda caracteriza-se por apresentar um sitio
trinuclear de cobre. Ambas catalisam a oxidacdo de metano em metanol (SHARMA et
al., 2020). (TIMMINS; VISSER, 2018).

Como exemplo de enzimas que realizam a halogenacdo de compostos
organicos pode-se citar as halogenases e haloperoxidases, as quais atuam
incorporando fluoretos, cloretos, brometos ou iodetos as cadeias carbdnicas, podendo
ser encontradas em organismos marinhos (que atuam mais na bromacédo) ou
terrestres (que atuam mais na cloracdo) (ZENG; ZHAN, 2019). As halogenases
utiizam o oxigénio molecular no processo de halogenacdo, enquanto as
haloperoxidades utilizam o peréxido de hidrogénio. Essas ultimas promovem a
formacao de acidos hipo-halosos, os quais sdo 0s agentes halogenantes que levam a

formacéo de haloalcanos.

Atualmente sdo conhecidos varios tipos de halogenases/haloperoxidases,
sendo os principais: (i) vanadio-haloperoxidases (HPO), (ii) halogenases dependentes
de Fe(ll)a-cetoglutarato ndo heme, (iii) halogenases dependentes de S-adenosil-L-
metionina (SAM), (iv) halogenases dependentes de flavina (FDHs) (ZENG; ZHAN,
2019).

Assim como existem classes diferentes de halogenases, a sua atuagdo na
catélise de cadeias alifaticas pode se dar de trés maneiras: (i) nas haloperoxidases,
que fazem a ativagéo eletrofilica de um alceno ou seu equivalente por um ion halénio
(X*) doador; (ii) pelas halogenases dependentes de S-adenosil-L-metionina, criando

um ambiente nucleofilico em centro de carbono eletrofilico com um anion haleto (X°);
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(i) pelas halogenases dependentes de ferro-a-cetoglutarato ndo heme, que geram a

ligacdo C-X alifatica com um equivalente de radical halogénio (X:) (SATO et al., 2018).

Ainda que haja estudos na area, a mimetizagéo da atividade de halogenases e
haloperoxidases é ainda pouco explorada. Esses sistemas estimulam a pesquisa e 0
desenvolvimento de modelos sintéticos, sendo que compostos de coordenacdo
contendo manganés tem apresentado atividade no processo de funcionalizacdo de
hidrocarbonetos saturados e insaturados. Por exemplo, o composto H4sTPP-MnCl,
onde H4TPP = 5,10,15,20-tetraquis(4-(1H-pirazol-4-il)-fenil), foi estudado como
catalisador na reacdo de halogenacdo do cicloexano, empregando NaClO como
agente oxidante, resultando na formacao de clorocicloexano a temperatura ambiente
(92% de rendimento com base no oxidante) (WANG et. al, 2017). Processo similar foi
observado pelo sistema com o catalisador Mn(TPP)CI e hipoclorito de s6dio aquoso
como agente de cloracéo, com rendimento de 57% (LIU;GROVES, 2010).

Estudos para a cloracdo da ligagdo C-H benzilica demonstraram que o
complexo Mn(salen)ClI (salen: N,N-bis(3,5-di-terc-butilsalicilideno)-1,2-
cicloexanodiamina) catalisou a reacdo de cloracdo do etilbenzeno, obtendo-se
1-cloroetilbenzeno com rendimento de 28%, utilizando NaOCl como agente de
cloragdo. Foram avaliados outros substratos benzilicos que apresentaram
rendimentos na faixa de 12 a 60%. O mecanismo proposto passa por uma espécie
Mn(V)=0, responsavel por retirar um atomo de hidrogénio do substrato, gerando um
radical benzilico e um intermediario Mn(IV)-OH, que reage formando a espécie
Mn(IV)-OCI. Entdo o radical benzilico abstrai o cloro do Mn(IV)-OCI para formar o

produto clorado e regenerar a espécie Mn(V)=0 (SASMAL et al., 2018).

Um agente halogenante um pouco mais sofisticado que vem ganhando atencéo
dos pesquisadores, por ser solivel em solvente organico, é o acido tricloroisocianurico
(TCCA, Figura 3), como apresentado por Combe e colaboradores (2017). Este
composto foi utilizado como fonte de cloro para a monocloracdo de hidrocarbonetos
alifaticos e benzilicos, em um processo que empregou o Cu(OAc)2-H20 como
catalisador, utilizando a N-hidroxilftalimida como iniciador radicalar. A halogenacgéao de
arenos com grupos retiradores de elétrons apresentou rendimento na faixa de 50 a
85%, enquanto com grupos doadores de elétrons de 31 a 73%. Ja 0s substratos

alifaticos ciclicos apresentaram rendimentos entre 24 e 38%.
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Figura 3: Reacdo de conversédo do acido cianarico em &cido triclorisocianarico (TCCA).

@) @)
CI\N/H\N/Cl Cloragao do substrato HNkNH
O ITI O 1. NaCl/ H,0/ NaHCO, O N O

H

Cl 2. Oxone™

TCCA

O TCCA é uma haloamida e possui varias vantagens ao ser utilizado como
agente halogenante. Ele tem sido amplamente utilizado na cloracdo de
hidrocarbonetos insaturados e saturados ativados, apresentando resultados
satisfatorios na oxidacdo de arenos, alcenos, alcinos cetonas e ésteres ciclicos
(TILSTAM; WEINMANN, 2018). Também ja foi estudado na oxidacdo de alcoois,
sulfetos, aldeidos, acetais, oximas e na desidrogenac¢do de aminas. Outra vantagem
do TCCA, é que o subproduto da reacao, o acido cianurico geralmente precipita em
solventes organicos (Figura 3) (TOZETTI et al., 2007).

Com a proposta de investigar a cloragdo de hidrocarbonetos saturados de
maneira analoga as halogenases, utilizando compostos de coordenacdo e TCCA,
Gomes e colaboradores (2017) estudaram a atividade catalitica dos complexos de
ferro(lll) di- e mononuclear (Figura 4) na cloracdo do cicloexano, gerando HCIO in situ
com o emprego de TCCA. A proporcdo utilizada foi 1000:333:1 equivalentes de
cicloexano:TCCA:catalisador a 25 e a 50 °C, por 24 h.
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Figura 4: Estruturas moleculares dos compostos de coordenacao de ferro(lll) di- (A) e mononuclear

(B).

O composto B apresentou maior atividade catalitica em comparacédo ao A, com
rendimentos de 8,3% a 25 °C e 34,4% a 50 °C. O composto A também promoveu a
formacédo de clorocicloexano, com rendimentos de 7,9% a 25 °C e 24,4% a 50 °C,
sendo que ambos o0s casos apresentaram 100% de seletividade para o produto
monoclorado (GOMES et. al, 2017).

O sistema com complexo mononuclear de cobre(ll) (Figura 5) e TCCA foi
avaliado como catalisador na reacdo de monocloracdo dos substratos cicloexano,
n-hexano e adamantano, a 25 e 50 °C. Para o cicloexano, foi obtido o clorocicloexano,
com rendimentos de 32% a 25 °C e 44,7% a 50 °C. Para o n-hexano, a reac¢ao foi
seletiva para monocloracdo, com mistura dos isémeros 1-cloroexano (5,3%),
2-cloroexano (25,7%) e 3-cloroexano (15,8%) a 50°C na proporcdo de 1:5:3,
respectivamente. Por fim, a reacdo de cloracdo do adamantano gerou o
1-cloroadamantano, com rendimentos de 8,8% a 25°C e 19,6% a 50°C e
2-cloroadamantano, com rendimentos de 3,7% a 25 °C e 8,4% a 50 °C, com proporcéo

de aproximadamente 7:3, respectivamente (MELO et al, 2018).
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Figura 5: Estrutura molecular do complexo [Cu(BPAH)(H20)](ClOa4)2, (BPAH = 1,4-bis(propanamida)
homopiperazina).
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Fonte: Melo et. al, 2018.

Buscando um sistema catalitico que atue na halogenacdo de hidrocarbonetos
saturados, este projeto foi desenvolvido com o objetivo de averiguar se compostos de
coordenacdo de manganés, ja investigados como catalisadores em reacdo de
hidroxilacdo do cicloexano, também s&do capazes de promover a halogenacao do
cicloexano, usando o TCCA como doador de cloro (SANKARALINGAM;
PALANIANDAVAR, 2014).
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3 OBJETIVOS

Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral sintetizar compostos de coordenacao de
manganés(lll) com os ligantes HzL1 e H2L2 (Figura 6), e avaliar a sua capacidade de
promover o processo de halogenacéo de ligagdes Csps—H, usando o TCCA como

agente de cloracao.

Objetivos especificos

Sintetizar e caracterizar os ligantes HzL1 e H2L2 (Figura 6);

Sintetizar e caracterizar os complexos de manganés(lll) contendo os ligantes HzL1
e HaL2.

e Estudar a capacidade catalitica do(s) complexo(s) na halogenacédo do cicloexano,

utilizando TCCA como agente halogenante.

e Caracterizar o produto de halogenacao verificando a seletividade para produto

monoclorado.

Figura 6: Estrutura dos ligantes HzL1 (A) e H2L2 (B).

(A) (B)

OH m OH

19



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Instrumentos e materiais

Para a sintese dos compostos foram utilizados reagentes e solventes de grau
P. A. obtidos de fontes comerciais (Sigma-Aldrich, Labsynth Produtos para
Laboratérios). As caracterizacbes dos compostos obtidos foram realizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho (4000 — 400 cm), utilizando um
espectrofotdometro ABB — modelo FTLA 2000 em pastilhas de KBr. Os ligantes também
foram caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H),
empregando um espectrometro Varian-FT-NMR 200 MHz operando a 200 MHz para
'H e cloroférmio deuterado como solvente. Os espectros de ressonancia
paramagnética eletrbnica (RPE) foram obtidos em um espectrdmetro Bruker EMX
micro-9.5/2.7/P/L system, equipado com controlador de temperatura. Os compostos
de coordenacdo também foram caracterizados por analise composicional de CHN
(CHNS/O Analyser, Perkin Elmer, modelo 2400 Series II), condutivimetria
(condutivimetro de bancada, MS Tecnopon mCA-150). Estudos de espectroscopia
eletrbnica (UV-Vis) foram realizados em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer, modelo
Lambda 19, utilizando cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm e acetonitrila
de grau espectroscopico como solvente. Todas estas analises foram realizadas em
equipamentos da Central de Andlises do Departamento de Quimica da UFSC.
Estudos eletroquimicos utilizando a técnica de voltametria ciclica foram realizados em
um ponteciostato-galvanostato VersaSTAT 3 AMETEK® Corning, localizado no
Laboratorio 311 do Departamento de Quimica. A andlise eletroquimica de voltametria
ciclica do [Mn(L21)CI] foi feita utilizando um sistema de trés eletrodos, usando fios de
platina como eletrodos de referéncia e contra-eletrodo e eletrodo de carbono vitreo
como eletrodo de trabalho. A medida foi realizada em acetonitrila espectroscopica,
sob atmosfera de nitrogénio, usando ferroceno como padrao interno e hexafluorfosfato
de tetrabutilaménio como eletrolito suporte. A determinacédo do ponto de fusédo dos
ligantes foram realizadas em capilares de vidro em um aparelho MQAPF-301 Micro

Quimica, no Departamento de Quimica da UFSC.
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Na analise quantitativa dos produtos da cloracdo do cilcoexano, foi utilizada
acetonitrila grau HPLC, sendo que a analise foi realizada em um cromatografo a gas
Agilent Technologies® GC System 78902 equipado com injetor split/splitless e detector
de ionizacéo por chama (CG-DIC), com uma coluna capilar HP-5 composta de (5%-
fenil)metilpolisiloxano (30 m x 0,320 mm I.D. x 0,25 ym de espessura de filme) com
limite de temperatura de 325 °C da Agilent Technologies®, no laboratério 102 do
Departamento de Quimica da UFSC.

4.2 Sintese dos ligantes

Os ligantes bis(2,4-dimetilfenol)-1,4-diazocicloeptano (H2L1) e o bis(2,4-di-terc-
butilfenol)-1,4-diazocicloeptano (Hz2L2), foram sintetizados a partir de metodologias ja
relatadas na literatura, de acordo com a rota sintética apresentada na Figura 7
(MAYILMURUGAN et al., 2009).

Em um baldo de 100 mL foram solubilizadas 24 mmol do reagente fendlico de
interesse (2,4-dimetilfenol ou 2,4-di-terc-butilfenol) em 5 mL de metanol. Em seguida,
foram adicionados sequencialmente 2,5 mL (33,6 mmol) de paraformaldeido, 1,3 mL
de agua e 1,21 g (12,2 mmol) de homopiperazina. A reacao foi levada ao refluxo
(80°C) por um periodo de 24 h. Apés resfriado, observou a formacdo de um solido
branco que foi filtrado sob vacuo, lavado com metanol gelado e seco em dessecador.
Rendimento de 8,20 g (93 %) para HzL1 e 6,14 g (79%) para o ligante H2L2. Ponto de
Fusdo (PF) de HzL1 = 95 °C (lit. 98-100 °C); PF HzL2 = 173 °C (lit. 173-175 °C)
(MAYILMURUGAN et al., 2009).

Figura 7: Rota para a sintese dos ligantes Hz2L1 e H2L2, onde R= terc-butil, metil.
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4.3 Sintese dos complexos

As sinteses realizadas utilizaram como sal de partida o cloreto de manganés(ll)

e os ligantes H2L1 e H2L2. A metodologia para obtencdao dos compostos foi adaptada
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de procedimento descrito na literatura (SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR,
2014).

4.3.1 Sintese do [Mn(L1)CI] (1)

O composto de coordenacéo foi obtido a partir da reacéo de 0,1980 g (1 mmol)
do sal MnCl2.4H20 dissolvido em 5 mL de metanol com 0,3689 g (1 mmol) do ligante
H2L1 dissolvido em 10 mL de acetonitrila. Apos a adicdo lenta da solugdo do sal
metélico sobre a solugcdo contendo o ligante, obteve-se uma solucéo de coloracéo
castanha clara, a qual tornou-se marrom escuro apdés a adicdo de uma solucao
metandlica (2 mL) de trietilamina (0,3 mL, aproximadamente 2 mmol). Este sistema
permaneceu sob agitacdo durante 2 horas. ApOs este periodo, o precipitado roxo
formado na reacao foi filtrado e lavado com metanol gelado e acetato de etila, sendo
seco em dessecador. O composto foi recristalizado em acetonitrila, resultando em
monocristais de cor azul escuro, cujo rendimento foi calculado com base na massa de
ligante utilizada. Rendimento: 0,426 g (93%).

Figura 8: Esquema de sintese do composto [MnL1Cl] (1).

CHg
F @ CH,
N
’ N
Acetonitrila/ N —wmn 0 cH
Metanol \ s
OH + MnCl,.4H,0 + 2Et,N ——— /
(o] Cl
H,C CH,
H,C CH,
H,L1

4.3.2 Sintese do Mn(HzL2)Cl3.2MeOH (2)

O ligante HzL2 (0,53663 g, 1 mmol) foi suspenso em 15 mL de acetonitrila, e o
sal MnCl2.4H20 (0,1980 g, 1 mmol) foi solubilizado em 5 mL de metanol. A solugéo
do metal foi adicionada a solucdo contendo o ligante, resultando uma mistura de
coloragdo marrom clara. Em seguida foi adicionada uma solu¢cdo metandlica (2 mL)
contendo trietilamina (0,3 mL, 2 mmol) e a reagao foi refluxada (~80 °C) por um

periodo de 20 horas, resultando em um sdlido de coloragdo marrom. O sélido obtido
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foi filtrado e lavado com metanol e acetato de etila, possibilitando o calculo do

rendimento com base na massa de ligante utilizada. Rendimento: 0,57 g (77%).

Figura 9: Esquema de sintese do composto [Mn(H2L2)CI|Cl2.2MeOH (2)

t-Bu r T

Acetonitrila/ N— Mn/g BU
Metanol
oH + MnCL.4H,0 + 2EL,N — / N\ 2CI 2CH,OH
A OH Cl

t-Bu t-Bu

H,L2 - -

4.4 Avaliacdo da atividade catalitica

4.4.1 Reac0Oes de catélise

O composto [Mn(L1)CI] foi estudado como catalisador na cloracéo do cicloexano,
usando o TCCA como agente halogenante, conforme descrito por Gomes (2017) e
Melo (2018). A razdo de reagentes utilizada foi 1000:333:1 equivalentes de
cicloexano:TCCA:catalisador. Esta proporcao foi obtida pela utilizacdo de 151 pL de

cicloexano, 0,1084 g de TCCA e 0,64 mg do complexo metalico.

As reac0Oes foram realizadas em acetonitrila (2 mL) nas temperaturas de 25, 50 e
75 °C, por 24 h (GOMES et al., 2017; MELO et al., 2018; NEVES, 2020). Ao final da
reacdo, a uma aliquota de 1500 pL foi filtrada em uma pequena coluna contendo silica,
a fim de retirar o oxidante e o catalisador do meio reacional. Da solucéo filtrada,
retirou-se 900 uL que foram divididos em trés vials para analise em CG-DIC. Os dados
de tempo de retencdo e area dos produtos de interesse foram coletados do
cromatograma e o rendimento foi obtido por meio da curva analitica preparada com

solugdes contendo diferentes concentragcdes de clorocicloexano.

4.4.2 Quantificagéo de clorocicloexano

A formacdo de clorocicloexano foi analisada utilizando a técnica GC-DIC.
Inicialmente, preparou-se 10 mL de uma solucdo estoque (1 mol L?) de

clorocicloexano, a partir da qual solucdes de diversas concentracdes (Tabela 1) foram
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preparadas, as quais estao relacionadas a variacdo de rendimento de 3 a 45% de

clorocicloexano, permitindo a obtencao da curva analitica.

Tabela 1: Concentracdes utilizadas no preparo da curva de calibracdo para a

determinacao da concentragéo do clorocicloexano nas amostras reacionais.

Pontos | [clorocicloexano] (mol L'1) | Rendimento equivalente (%)
1 2,1.107 3,0
2 4,2.107 6,0
3 1,0.101 15,0
4 2,1.101 30,0
5 3,1.101 45

Os pontos da curva foram analisados em triplicata e as condicOes

cromatograficas sdo exibidas na Tabela 2.

Tabela 2: Condi¢Bes cromatograficas utilizadas durante as andlises da curva de

calibracdo e amostras reacionais.

Temperatura do injetor 230°C

Temperatura do detector 230°C

Gas de arraste

Nitrogénio

Vazao

N2 — 28 cm? mint
H2 — 30 cm® min?
Ar - 300 cm3 min!

Coluna

Coluna Capilar
HP-5 composta de (5%-fenil)metilpolisiloxano
(30 m x 0,320 mm I.D. x 0,25 um de espessura
de filme)

Vasao da coluna

1 cm3 min?

Programacéao de

temperatura

55°C (2 min) — 17 °C min't — 230 °C
Tempo total: 12,5 min

Split

1:25
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacdo dos ligantes

Os ligantes HzL1 e H2L2 foram obtidos com base na metodologia descrita
acima, seguindo o procedimento descrito na literatura (MAYILMURUGAN et al., 2009).
Os dois ligantes precipitaram durante a reacéo, sendo filtrados a vacuo, lavados com
isopropanol gelado e secos em dessecador. Os rendimentos obtidos para HzL1 (93%)
e HaoL2 (79%) condizem com os descritos por Maylmurugan e colaboradores. Os
pontos de fusdo dos produtos obtidos séo similares aos da literatura, o que suporta a

obtencdo dos mesmos.

Os espectros na regido do infravermelho dos ligantes sdo apresentados na
Figura 10. E possivel observar similaridades nos espectros, que decorrem da
semelhanca dos compostos, como a presenca de uma banda alargada na faixa de
3400 a 2200 cm™ para H2L1 e 3400 a 2500 cm™ para H2L2, que é atribuido ao
estiramento da ligagdo O—H. Bandas atribuidas as vibragcbes de estiramento das
ligacdes C—H dos anéis aromaticos foram observadas em 3005 cm (HzL1) e 3003
cm? (H2L2). J& a presenca de ligagbes C-H alifatico é confirmada pelas bandas de
estiramento entre 2700 e 3000 cm™. As vibracdes de estiramento relacionadas as
ligacdes C=C dos anéis aromaticos sdo observadas em 1428, 1460 e 1485 cm™ para
0 H2L1 e em 1434, 1463 e 1481 cm™ para o Hz2L2. A ligagdo C—O do fenol é observada
pelas bandas de estiramento em 1246 (Hz2L1) e de deformagdo em 1236 cm™ (H2L2).
Sinais referentes as aminas terciarias também podem ser observados em ambos 0s
espectros, com estiramentos em 1155 cm™ para o H2L1 e 1165 cm™ para o HzL2
(PAVIA et al., 2015; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2012).
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Figura 10: Espectros de infravermelho para os ligantes HzL1 e HoL2, preparados em pastilha de KBr.
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Para confirmar a obtencdo dos ligantes propostos, os produtos obtidos foram
caracterizados por RMN 'H em cloroférmio deuterado (Figura 11), e a Tabela 3 traz
os valores dos sinais obtidos e suas respectivas atribuicbes. Nas estruturas
moleculares apresentadas na Figura 11 estd indicada a numeracédo de hidrogénios
correspondentes para ambos os ligantes.

Os hidrogénios da metilena central do anel da homopiperazina sdo observados
em aproximadamente 1,9 ppm. Quanto aos &tomos de hidrogénio nas posicdes 2 e 3
do anel da homopiperazina, estes foram observados na regido entre 2,75 a 2,86 ppm
no ligante HzL1. J& para o H2L2, estes hidrogénios foram observados na faixa de 2,60-
3,07 ppm; as integrais relacionadas aos sinais descritos indicam a presenca de 8
hidrogénios nas posi¢des 2 e 3. Os hidrogénios 4 aparecem nos espectros como um

simpleto nitido em aproximadamente 3,75 ppm com integral proxima a 4. Os
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hidrogénios aromaticos 5 e 6 aparecem na regido desblindada do espectro, (HzL1:

6,62 e 6,87 ppm; H2L2: 6,83 e 7,22 ppm).

Para o H2L1 foi observado um simpleto em 2,18 ppm, referente a 12 hidrogénios

(7), que correspondem aos substituintes metilicos do anel aromatico. Para o H2L2

foram observados dois sinais, em 1,29 e 1,43 ppm, cada um indicando 18 hidrogénios,

gue se encontram indicados como 7 e 8, referentes aos substituintes terc-butilicos

presentes no anel aromatico.

Figura 11: Espectro de RMN H (200 MHz, em cloroférmio deuterado) para os ligantes H2L1 e H2L2,

com os sinais de atribuicédo dos hidrogénios observados.
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Tabela 3: Atribuicéo de sinais observados no espectro de RMN 'H dos compostos HzL1 e HzL2.

HoL2
HoL1 ?
H
atribuido | Sjpal L Valor da N° de Sinal o Valor da N° de
(ppm) Multiplicidade | J (MH2) integral | hidrogénios (ppm) Multiplicidade | J (MH2) integral | hidrogénios

1 1,94 Quintupleto 32 2,01 2 1,89-1,95 Multipleto - 1,99 2
2 3,80 4

2,75-2,86 Multipleto - 2,60-3,07 Multipleto - 7,96 8
3 4,09 4
4 3,70 Simpleto - 3,79 4 3,78 Simpleto - 3,92 4
5 6,59 Simpleto - 1,91 2 6,83 Dupleto 4 1,93 2
6 6,84 Simpleto - 1,76 2 7,22 Dupleto 4 1,86 2
7 2,18 Simpleto - 12,00 12 1,29 Simpleto - 17,96 18
8 - - - - - 1,43 Simpleto - 18,00 18

J= Constante de acoplamento
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5.2 Caracterizacao dos complexos [Mn(L1)CI] (1) e Mn(H2L2)Cl3.2MeOH (2)

A reacao utilizando o MnCl2.4H20 com o ligantes HzL1 promoveu a formacao de
um solido escuro e arroxeado, enquanto a reacdo com o HzL2 formou um soélido
marrom claro. A seguir sdo apresentados estudos de infravermelho, anélise
composicional de CHN e espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE) para ambos os complexos e de espectroscopia na regido UV-Vis e voltametria

ciclica para o [Mn(L1)CI].

5.3.1 Analise composicional de CHN

Na Tabela 4 podemos observar os resultados da analise composicional de
carbono, hidrogénio e nitrogénio para os compostos de coordenacdo de manganés
sintetizados.

Tabela 4: Resultados da andlise elementar de CHN para os compostos [Mn(L1)CI]
(1) e [Mn(HzL2)Cl3].2MeOH (2).

MM %C %H %N

Composto Férmula quimica
(g mol?) Exp./teor. Exp./teor. Exp./teor.

1 C23H30CIMNN20:2 456,14 60,06/60,46  6,60/6,62 6,17/6,13

2 C37H64CIsMNN204 760,33 58,70/58,30  8,35/8,46 3,72/3,68

Para o composto 1, o resultado obtido concorda com a formacdo de um
composto cuja composicdo compreende um ion Mn(lll), da forma dianidnica (L1%) do
ligante H2L1 e de um cloreto. Esta composicao esta de acordo com o relatado na
literatura podendo ser representada com a férmula [Mn(L1)CI], conforme apresentado
na Figura 12, cuja estrutura de raios X esta descrita na literatura (SANKARALINGAM,;
PALANIANDAVAR, 2014). A proposta do cloreto estar coordenado ao centro metalico
€ suportada por analises condutométricas, que indicam que 0 composto apresenta
baixa condutividade em solucédo, sendo que a medida de condutividade do complexo
foi realizada em solucédo de acetonitrila na concentracdo de 1,0 10-3 mol dm3. O valor

obtido foi de 3,18 uS cm e, de acordo com Geary (1971), valores menores do que

29



120 e 140 yS cm sdo considerados nao eletrdlito, ou seja, 0 composto é neutro em

solugéo.

Figura 12: Estrutura para o complexo [Mn(L1)CI] (1) com base na analise de CHN.

HaC ~, CH,

CH, HaC

Por outro lado, o resultado de CHN para o composto 2 indica um
comportamento de coordenacao diferente para o ligante H2L2 em relagdo ao ligante
H2L1. O resultado de CHN concorda com a presenca de um ion Mn(lll), de uma
molécula do ligante H2L2 e de trés cloretos. A analise também concorda com a
presenca de duas moléculas de metanol. Este resultado indica a obtencdo de um
composto diferente do relatado por Sankaralingan e Palaniandavar (2014), que
relatam a obtencdo de um composto com formula [Mn(L2)CI], enquanto o composto
aqui descrito concorda com a formula Mn(HzL2)Cl3(MeOH)2. Esta composi¢ao permite
sugerir duas possiveis estruturas para o composto, conforme apresentado na Figura
13. Uma das possibilidades é que o ion Mn(lll) esteja coordenado ao ligante HzL2
pelos nitrogénios da homopiperazina e a trés ligantes cloro, resultando em uma
molécula neutra. Uma outra possibilidade é que os grupos fenélicos coordenem-se ao
Mn(lll) na forma protonada, um cloreto esteja coordenada e dois cloretos estejam
atuando como contra-ions. Existem também duas moléculas de metanol. O composto
2 mostrou-se insolivel em todos os solventes disponiveis no laboratério (MeOH,
CHsCN, DMSO, acetona, THF, éter etilico, CHCls, acetato de etila), impossibilitando a
realizagcdo da medida de condutividade que poderia esclarecer se 0 composto é

eletrélito ou nao eletrdlito.
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Figura 13: Estrutura proposta para o complexo (2): (A) [Mn(HzL2)CI|Cl..2MEOH e (B)
[Mn(H2L2)]CIs.2MEOH com base na analise de CHN.
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5.2.2 Analises de espectroscopia naregido do infravermelho

Na Figura 14 sdo apresentados os espectros dos complexos obtidos, permitindo
a comparacdo entre eles, bem como na Tabela 5 sdo dadas as atribuicbes as

principais bandas de cada espectro.

Podemos apontar diversas bandas semelhantes entre os espectros dos complexos
obtidos, havendo em ambos um alargamento das bandas em relacdo aos espectros
dos ligantes. Observam-se bandas que caracterizam a presenca de ligante nos
compostos isolados, destacando-se as bandas de estiramento entre 3000 a 2700 cm,
das ligagdes C—H; de estiramentos em aproximadamente 1250 cm, das ligacGes
C—O e em 1160 cm™ das ligagdes C—N. As bandas de estiramento C=C dos anéis
aromaticos podem ser encontradas entre 1430 a 1480 cm™. As bandas de baixa
intensidade acima de 3000 cm aparecem devido a presenca de humidade durante o
preparo da pastilha de KBr.
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Figura 14: Espectros de infravermelho dos complexos [Mn(L1)CI] (1) e [Mn(H2L2)CI|Cl..2MeOH
(2), preparados em pastilha de KBr.
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E importante também destacar que a banda C-O do ligante H2L1 variou de 1246
cm? no ligante livre para 1252 cm™ no ligante complexado (1). Tal fato indica a
variacdo na forca de ligacéo, a qual é decorrente da coordenacgéo do grupo fenol ao
ion manganés(lll) de forma desprotonada. Por outro lado, ndo houve variacdo da
banda C-O do ligante H2L2 livre e complexado. Este fato sugere que o grupo fenol em

2 permanece protonado e que nao houve o desaparecimento da banda de deformacao
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angular OH em 1360 cm™, corroborando a hipétese de que as hidroxilas estdo

protonadas nesse composto.

Bandas de estiramento em 632 e 542 cm para o composto 1 e em 597 e 532
cm? para o composto 2, indicam a presenca das ligagbes Mn—N e Mn—O,
respectivamente (DEAWATI et al., 2019). Assim, para o composto 2, indica que o
grupo fenol esta interagindo com o metal e desta forma, sugere que a estrutura

apresentada na Figura 13B € a mais provavel.

Tabela 5: Atribuicbes para as principais bandas observadas no espectro IV dos
compostos [Mn(L1)CI] (1) e [Mn(H2L2)CI]Cl2.2MeOH (2).

Atribuicdes = @)
Banda (cm™)
v Mn—N 542 532
v Mn—O 632 597
& C—H aromatico 866 877
v C—N 1158 1164
v C-0 1252- 1264 1236
8 O—H - 1360
v C=C aromatico 1438-1470 1433- 1480
v C—H 2857, 2869, 2916, 2935 A 28225;)525867’ 2904,

5.3.3 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE)

A analise de RPE foi realizada afim de determinar o estado de oxidacdo do
centro metélico estudado, uma vez que as estruturas propostas sugerem a presenca
de Mn(lll). Para o composto 1 a analise revela uma banda alargada em valor de baixo
campo (500-1000 G) com g ~7.8 a qual € atribuida a transi¢cdes proibidas |+2> de
Mn(lll), o que também ja foi observado para compostos da familia Mn(salen) e
manganés-porfirinas (TALSI & BRYLIAKOV, 2004).

Por outro lado, compostos de Mn(ll) apresentam um sinal caracteristico de 6
linhas em g ~2.0 (B ~ 3200 G) (STEFAN; NISTOR; BARASCU, 2011). O composto 1
apresenta um sinal alargado nesta regido, o qual parece estar relacionado ao sinal da

cavidade. Da mesma forma, a auséncia de sinal em g ~ 2 para 0 composto 2 também
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indica a auséncia de Mn(ll) no composto. Tais resultados suportam a proposicao

baseada no CHN de que os compostos contém Mn(lIl).

Figura 15: Espectro RPE dos compostos (1) e (2) no estado sélido a 294 K.
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5.3.4 Espectroscopia ha regido do UV-visivel

O estudo de espectroscopia eletronica do composto [Mn(L1)CI] (Figura 16)
revela a presenca de uma banda alargada na regido do visivel que parece ser
composta da sobreposicao de duas absor¢cdes, com maximo de absorcao proximo a
556 e 528 nm. Também se observa uma banda intensa em 380 nm e um ombro em
324 nm. Os valores dos coeficientes de absortividade molar foram calculados (Tabela
6), podendo ser classificadas como bandas de transferéncia de carga. As bandas na
regido do visivel podem ser atribuidas a TCLM fenolato pr—>Mn(lll) d=. J& a banda na
regido do ultra-violeta é atribuida, segundo Palaniandavar (2014), a sobreposi¢céo de
uma TCLM pr->Mn(lll) do* com uma TCIL. O ombro em maior energia (324 nm) é
classificada como TCIL (SANKARALINGAM; PALANIANDAVAR, 2014).

N&o foi possivel obter o espectro eletrénico do composto 2 devido ao mesmo
ser insoluvel em todos os solventes testados (MeOH, CHsCN, DMSO, H20, acetato
de etila, CHCls, acetona).
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Figura 16: Espectros na regido do UV-vis para o composto [Mn(L1)CI] (1) em trés concentracbes
diferentes, obtidos em solucdes de acetonitrila. No detalhe, € apresentado o efeito da concentragao
sobre o valor da absorvancia, cuja linearizacéo foi utilizada para o calculo do coeficiente de

absortividade molar.
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Tabela 6: Bandas de absorgéo e coeficientes de absortividade molar calculados para
as absorc¢bes apresentadas pelo composto (1) [Mn(L1)CI] em acetonitrila na regiéo
UV-Vis.

Armax/ nm ¢/ dm®moltcm?  Tipo de transicéo

556 2264 TCLM*
528 2191 TCLM*
380 3474 TCLM/TCIL*
324 4232 TCIL*

*TCML — Transferéncia de carga ligante-metal; TCIL — Transferéncia de carga intraligante.
5.3.5 Anadlise eletroquimica

O voltamograma ciclico do composto 1 em acetonitrila (Figura 17) apresenta

dois processos redox. O primeiro apresenta E12=-0,569 V vs. Fc/Fc*, sendo atribuido
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ao par redox Mn"/Mn'". O segundo processo redox possui E12= 0,556 V vs. Fc/Fc*,

sendo associado ao para redox Mn"'// Mn'V.

Para determinar a reversibilidade dos processos foram feitas leituras de -1,2 a
+1,2 V utilizando 4 velocidades de varredura, 200, 100, 50 e 25 mV s1. Em processos
reversiveis pode-se observar que a diferenca de potencial dos picos de reducédo e
oxidacdo ndo sofrem uma variacao significativa, como é observado para o padrao
ferroceno. A partir da analise do grafico sobreposto apresentado na Figura 17 é
possivel identificar os processos do composto (1) como quasi-reversiveis (EIGRISHI
et al, 2018). Além da variacao de velocidade de leitura, a reversibilidade dos processos
eletroquimicos foram avaliadas pela diferenca de potencial entre os picos de oxidagao
e reducéo; as variacdes de potencial de pico foram de 0,158 V no processo Mn''/Mn'
e 0,316 V no processo Mn"/Mn"V. No caso do ferroceno, a variagdo do potencial de
pico foi de 0,069 V. Assim, o sistema redox Mn"/Mn"" pode ser descrito como quasi-

reversivel e o Mn""/Mn'V pode ser considerado como irreversivel.

Figura 17: Voltametria ciclica do composto [Mn(L1)CI] (1) em CHsCN com velocidade de 100 mV s,
No detalhe, voltamogramas ciclicos realizados com diferentes velocidades de varredura. Padréao
interno: ferroceno; ET: Carbono vitreo; ER e EP: Platina; Eletrélito suporte: hexafluorfosfato de

tetrabutilamonio.
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5.4 Avaliacédo da atividade catalitica do composto 1

A avaliacdo catalitica do complexo 1 na reacdo de cloracdo do cicloexano
(Figura 18) foi realizada por GC-DIC, pelo célculo da area de pico do produto, o

clorocicloexano.

Figura 18: Esquema de reacdo de conversdo do cicloexano a clorocicloexano, utilizando o composto

1 como catalisador e TCCA como agente halogenante.
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Um cromatograma tipico dessas analises é apresentado na Figura 19. Podem
ser observados trés picos, sendo que o solvente acetonitrila possui 0 menor tempo de
retencdo, em 3,17 minutos, logo depois pode-se identificar o cicloexano, em 3,76
minutos; o clorocicloexano tem um tempo de retencdo maior, de 5,99 minutos. Os
rendimentos das reacfes de catalise foram calculados com base na curva analitica
apresentada na Figura 20, sendo: Agorocicioexano = 305,4 X Rend. (%) — 102,4, e,
portanto:  Rend. (%) = (Acoricicioexano + 102,4)/305,4.  Os rendimentos sao

apresentados na Tabela 7.

Figura 19: Cromatograma obtido para a analise de clorocicloexano em acetonitrila.
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Figura 20: Curva analitica utilizada para a determinacdo do rendimento de clorocicloexano.
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Tabela 7: Rendimentos para a cloracao do cicloexano utilizando TCCA como agente

halogenante e o composto [Mn(L1)CI] como catalisador a 25, 50 e 75 °C.

Rend. (%)?
SISTEMA Temp. (°C)
Clorocicloexano
TCCA + [Mn(L1)CI] 25 50+0,1
TCCA 25 2,2+05
TCCA + [Mn(L1)CI] 50 19,4 + 0,4
TCCA 50 4,0+0,5
TCCA + [Mn(L1)CI] 75 32,5+0,4
TCCA + [Mn(L1)CI]® 75 36,2 +1,6
TCCA 75 26,3+2,3

aRendimento baseado no substrato; P48 h de reagdo. As reacdes foram feitas em
triplicata.
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O melhor resultado referente a formacdo do clorocicloexano é verificado a
75 °C, resultando em um rendimento em torno de 33% apos 24 h e de 36% apds 48
h. Entretanto, nesta temperatura, o estudo realizado na auséncia do composto de
manganés também apresentou uma conversao significativa (~26%). Por outro lado,
em temperaturas menores, a reacao controle (auséncia de 1) apresentou baixa
conversdo, como verificado em 50 °C, onde na presenca de 1 observa-se uma

converséo de 19,4% e na sua auséncia, a conversao foi de apenas 4,0%.

Comparando com resultados descritos na literatura para sistemas semelhantes
que foram estudados a 50 °C, o composto 1 apresentou menor conversao do que o
observado para os complexos [Fe'"(HBPCINOL)(CI)2] (34,4%) descrito por Gomes
(2017) e [Cu(BPAH)(H20)](ClOa4)2 (44,7%) descrito por Melo (2018).

6 CONCLUSAO

A sintese dos ligantes utilizados no desenvolvimento de compostos de
coordenacao de manganés foi de facil execucdo e bem-sucedida, uma vez que o0s
produtos de interesse foram obtidos com bons rendimentos e as estruturas foram

confirmadas por andlise de RMN *H.

A complexagdo destes ligantes com MnCl2.4H20 resultou na obtengéo de
compostos de manganés(lll), como sugerido pelas analises na regido do
infravermelho, e de ressonancia paramagnética eletrénica para os compostos 1 e 2.
Além disso, a analise de CHN confirma que o composto 1 é igual ao relatado por
Palaniandavar (2014). Por outro lado, esta mesma andlise indica que se obteve um
composto diferente do relatado por Palaniandavar (2014) quando se empregou o
ligante H2L2. Palaniandavar sugere a obtencdo de um composto com formula
[Mn(L2)CI], enquanto as andlises realizadas com o composto 2 (CHN, IV, RPE)
indicam uma férmula [Mn(H2L2)CI]Cl2.2MeOH.

O estudo da reatividade indicou que na reacdo a 50 °C foi obtido a maior
atividade em comparacédo com a reagao controle (auséncia de catalisador), uma vez
gue a quantidade de produto formado foi 5 vezes maior que a rea¢cdo sem o complexo
de manganés. Entretanto, a maior conversao foi observada a 75 °C (32,5 + 0,4), o que
€ apenas 6% maior do que a reacao controle (26,3 + 2,3). Rea¢cdes com um tempo de
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duracdo maior foram testadas apenas para 75 °C, para as quais o acréscimo de
rendimento foi pouco significativo; entretanto, estudos semelhantes a 50 °C podem

apresentar resultados mais promissores.

Os dados de reatividade indicaram que o composto de manganés estudado
apresenta menor atividade do que compostos de ferro(lll) (GOMES, 2017) e de
cobre(ll) (MELO, 2018) sugerindo que, visando uma melhor atividade, modificacdes
no ligante devem ser feitas, bem como estudos com diferentes substratos e condi¢oes

reacionais.
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