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RESUMO

Nas ultimas décadas, a polimerizacao radicalar controlada (CRP) tem se tornado muito
importante, pois permite a sintese de macromoléculas de arquiteturas especificas com um
controle sobre as propriedades quimicas e fisicas. Sendo assim, este trabalho apresenta a
sintese de novos complexos de Mn(Il) e Fe(ll) coordenados a ligantes bases de Schiff
bidentados, que sdo resultantes da condensacdo do salicilaldeido com as seguintes
cicloalquilaminas: (1) Ciclopentilamina, (2) Cicloexilamina, (3) Cicloeptilamina e (4)
Ciclooctilamina, de forma que estes possam ser utilizados como mediadores da
polimerizag&o radicalar mediada por organometalicos. Os ligantes foram caracterizados
pelas seguintes técnicas: espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN de H), espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR). J& os complexos de Mn(l1)
e Fe(ll) foram caracterizados pelas técnicas de FTIR, UV-Vis, voltametria ciclica (VC) e
ponto de fusdo (p.f.). Os estudos cinéticos de polimerizagdo foram realizados para os
complexos de manganés e ferro. O complexo [Mn'bis(N-Salicilideno-
Ciclopentilamina)], Mn(L1)., apresentou um melhor controle na polimerizacao do acetato
de vinila com menores valores de polidispersidade e a curva de massa molecular (M)
mais proxima aos valores da curva tedrica. J& os complexos de ferro mediadores
apresentaram um comportamento mais similar, ndo havendo muita diferenga nas curvas

cinéticas.

Palavras—Chaves: complexos de Mn(l1) e Fe(ll), ligantes bases de Schiff, polimerizacio

radicalar mediada por organometalicos, acetato de vinila.



ABSTRACT

In the last decades, controlled radical polymerization (CRP) has become very important,
since it facilitates the synthesis of macromolecules of specific architectures with excellent
control over the chemical and physical properties. Thus, this work presents the synthesis
of new Mn(l1) and Fe(ll) complexes coordinated with the bidentate Schiff bases ligands,
which are the result of the condensation of salicylaldehyde with cycloalkylamines: (1)
cyclopentylamine, (2) cyclohexylamine, (3) cycloheptylamine and (4) cyclooctylamine, so
that they can be used as mediators of radical polymerization mediated by organometallic
(OMRP). The ligands synthesized were characterized by proton nuclear magnetic
resonance (*H-NMR) spectroscopy, ultraviolet-visible (UV-Vis) absorption spectroscopy
and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) techniques. The synthesized Mn(Il)
and Fe(1l) complexes were studied by FTIR, UV-Vis, cyclic voltammetry (CV) and melting
point (m.p.). Kinetic polymerization studies were performed for the manganese and iron
complexes. The [Mn''bis (N-Salicylidene-Cyclopentylamine)], Mn(L1)2, complex showed
a better control in the polymerization of vinyl acetate with lower values of polydispersity
and the molecular mass curve (Mn) closer to the values of the theoretical curve. However,
the iron mediator complexes presented a more similar behavior, not having much

difference in the kinetic curves.

Keywords: Mn(ll) and Fe(ll) complexes, Schiff base ligands, radical polymerization

mediated by organometallic, vinyl acetate.
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1 INTRODUCAO

As bases de Schiff sdo compostos obtidos a partir de uma reacdo de adicdo
nucleofilica de aldeidos ou cetonas com aminas primérias e sob condicGes especificas de
pH e temperatura, onde o grupo carbonila é substituido por um grupo imina ou azometina
(RCH=NR’). Essas reacOes de condensacdo sdo simples e, geralmente, ndo ocorre a
formacgéo de subprodutos, proporcionando um rendimento consideravelmente alto.(Al
Zoubi e Ko, 2017).

Essa importante classe de compostos organicos tem sido utilizada como
intermediarios de sintese e também na quimica de coordenacdo como ligantes, que se
coordenam aos ions metélicos via nitrogénio da azometina. Nos derivados azometina, a
ligacdo (C=N) é essencial para atividade bioldgica, varias azometinas foram reportadas
portarem atividades antibacterianas, antifangicas, anticancer e diuréticas notaveis
(Jarrahpour et al., 2006). Por outro lado, elas sdo materiais fundamentais para a sintese
de varios e novos ligantes bases de Schiff, que tém sido um tema de grande importancia
para a quimica inorganica. A partir das caracteristicas desses ligantes € possivel se obter
um controle da estrutura molecular dos complexos metalicos (Arulmurugan et al., 2010).

Os complexos de Mn(11) com base de Schiff sdo de interesse para 0 uso na catalise
eletroassistida de reacdes de oxidacdo, como por exemplo as rea¢fes de oxigenacdo de
hidrocarbonetos, ou em reacGes de reducdo, tais como as reducdes seletivas de haletos
organicos ou compostos carbonilicos o,B-insaturados (Bedioui et al., 1991). Bases de
Schiff aromaticas ou seus complexos metalicos catalisam reac@es tais como, oxigenacéao,
na hidrolise, na eletro-reducdo e decomposic¢do. Complexos sintéticos de Fe(Il) com base
de Schiff exibem atividade catalitica para a eletro-reducéo de oxigénio (Kumar, Nath
Dhar, et al., 2009). Dado a similaridade entre os ligantes Salen e a porfirina (Heme),
trabalhos recentes tém sido direcionados para explorar as bases de Schiff de Fe(ll), afim
de promover diferentes reacdes cataliticas (Cozzi, 2004).

A polimerizacdo radicalar mediada por organometalico (Organometallic mediated
radical polymerization - OMRP), corresponde a um exemplo de polimerizacao radicalar
controlada (Controlled radical polymerization - CRP) a qual se tornou uma ferramenta

no controle da polimerizacdo de monémeros menos reativos, tais como o acetato de vinila
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(Vinyl acetate - VACc). A OMRP baseia-se no uso de espécies organometélicas dormentes,
que podem facilmente e reversivelmente gerar o crescimento da cadeia radicalar pela
clivagem homolitica da ligacdo metal-carbono. As técnicas de OMRP ainda sao bastante
limitadas em termos da escolha do metal de transicdo, tendo apenas alguns poucos
complexos que foram utilizados com sucesso e cada um deles foram sendo adequados
para apenas um ou alguns mondémeros. Alguns complexos de manganés tém sido
utilizados com éxito como agentes de aprisionamento, mas seria de interesse 0
desenvolvimento de sistemas controladores baseado em ferro em face a seu baixo custo
e biocompatibilidade (Xue e Poli, 2013).

1.1 Bases de Schiff

A primeira sintese de iminas foi reportada no século 19 por Hugo Schiff (1864).
Desde entdo, uma variedade de métodos para a sintese de iminas tem sido descrito. A
sintese classica reportada por Schiff envolve a condensacdo de um composto carbonilico
com uma amina sob destilacdo azeotropica. As peneiras moleculares séo utilizadas com
a finalidade de remover completamente a 4gua formada no sistema. Em 1990 um método
in situ para a eliminacdo de &gua foi desenvolvido, utilizando solventes desidratados, tais
como tetrametil ortosilicato ou ortoformato de trimetilo (Kumar, Nath Dhar, et al., 2009).

Chakraborti et al. (2004) demonstrou que a eficiéncia desses métodos depende do
uso de compostos carbonilicos altamente eletrofilicos e aminas fortemente nucleofilicas.
Devido a relativa facilidade de preparacdo, flexibilidade sintética e a propriedade do
grupo (C=N), as bases de Schiff sdo geralmente excelentes agentes quelantes,
especialmente quando grupos funcionais como (—OH) ou (—SH) estdo presentes
préximos ao grupo azometina de modo a formar um anel com cinco ou seis membros com

0 ions metalicos. A formacdo geral das bases de Schiff pode ser vista a seguir (



Figura 1).
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Figura 1. Esquema geral para a reacdo de formacao de base de Schiff.

O OH NR"
o adicdo | eliminacdo
RCR' + R"NH, s==—= RCR' -——q‘ RCR' + HyO
Aldeido ou Amina Imina i
Cetona primdria HNR" N-Substituida  Agua
Carbinolamina

Fonte: (Lash, 1996)

1.1.1 Bases de Schiff coordenadas a metais

Os ligantes bases de Schiff sdo classificados de acordo com o nimero de atomos

doadores, como pode ser visto na Figura 2 (Kumar, Nath Dhar, et al., 2009).

Figura 2. Bases de Schiff com variedade no nimero de grupo doadores em um Gnico ligante
R

R
AN /kOH N )\

R N N N OH
OH

Fonte: Elaborado pela autora.

Em geral, a natureza doadora do ligante depende tanto do tipo de aldeido/cetona
utilizada quanto da natureza da amina primaria. A basicidade da base de Schiff também
desempenha um papel fundamental na formacao e estabilizacdo dos complexos. O grupo
(OH) presente na base de Schiff pode induzir o tautomerismo no composto, levando a
compostos com diferentes estruturas. Um grande nimero de compostos base de Schiff
mostram tautomerismo ceto-endlico. Além disso, a desprotonacdo dos grupos (OH) e
(Ph—OH) é favorecida devido a estabilizagdo dos varios estados de oxidacdo de diferentes
ions metalicos (Cozzi, 2004; Kumar, Nath Dhar, et al., 2009).
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1.1.2 Aplicacéo dos complexos de base de Schiff

Os metais de transicdo sdo catalisadores que devidos as suas propriedades,
ocupam um papel muito importante na industria quimica, podendo ser utilizados na forma
metalica, como sais, complexos de coordenacdo ou organometalicos.

No caso, 0s complexos de metais de transicdo com bases de Schiff sdo uma familia
atrativa de catalisadores de oxidacdo para uma variedade de substratos organicos, devido
ao seu baixo custo, facilidade de sintese, estabilidade quimica e térmica. Algumas reagdes
importantes de oxidacéo incluem a transformacéo de alcoois em compostos carbonilicos
ou acidos carboxilicos, a oxidacéo de sulfetos a sulfoxidos, de alcenos a epoxidos e diols,
e como também a ativacdo de hidrocarbonetos.(Earnshaw et al., 1968; Kumar, Nath Dhar,
et al., 2009).

Os complexos de base de Schiff também desempenham um papel essencial na
agricultura, como regulador do crescimento de plantas e na acao sinérgica de inseticidas,
na industria farmacéutica, como atividades antimicrobianas, antifingicas e antivirais e na

industria quimica para a sintese de catalisadores (Cozzi, 2004; Kumar, Dhar, et al., 2009).

1.2 Manganés

O manganés é um elemento de abundancia relativamente alta na crosta terrestre
(0,085%), onde ele é encontrado principalmente na forma de éxidos, 6xidos hidratadados
e carbonatos (Cotton et al., 1999). Ele pode adotar uma ampla variedade de estados de
oxidacdo, mas ele é mais frequentemente encontrado nos estados Mn'" e Mn'. Quando
nos estados de oxidacao: 11, 11 e IV ele atua como um forte &cido de Lewis. Assim, prefere
bases de Lewis duras como ligantes doadores. Este critério pode ser satisfeito por
hidroxidos ou ligantes dxidos, assim como alcoxidos, fenoxidos e carboxilatos. Por outro
lado, &tomos doadores como nitrogénio e enxofre, que sdo bases de Lewis moles, também
podem funcionar como ligantes para os ions de manganés. A capacidade doadora dos
ligantes a0 manganés afeta diretamente a eletropositividade do centro metélico. Portanto,
o0 potencial redox e a subsequente habilidade do ion agir como um oxidante ou redutor €
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fortemente dependente da natureza do ligante. O Mn" é um forte oxidante e um fraco
redutor. Em partes, isso explica a relativa raridade de espécies estaveis e conhecidas de
Mn(IV). O ion Mn(l11) em muitos casos é de potencial intermediario e pode atuar como
ambos, oxidante ou redutor. Essas caracteristicas sdo resultantes da configuracdo
eletronica d*. Para o Mn(ll) (d®), a perda da energia de estabilizagio do campo ligante
(EECL) é responsavel pela sua fraca capacidade de reducdo. Além disso, o Mn(ll)
também é um fraco oxidante, pois a adi¢do de um sexto elétron d provoca uma perda na
energia de troca e requer o gasto da energia de emparelhamento quando o Mn(I1) tem uma
geometria octaédrica e assume um estado de spin alto. Sendo assim, o tipo de ligante pode
alterar o potencial do metal ao longo de uma ampla faixa dentro de um dado estado de
oxidacdo (Fujisawa e Nabika, 2013).

A carga, o tamanho e o numero de elétrons d no manganés tém efeitos diretos
sobre a preferéncia do seu nimero de coordenacao e sua geometria. O Mn nos estados I,
Il e IV sdo em geral encontrados coordenados a cinco ou seis ligantes em sua esfera de
coordenacado, dando origem a geometrias octaédricas ou derivados quadrados piramidal.
Além disso, o Mn(11) também é encontrado na geometria tetraédrica. Os complexos assim
formados séo quase invariavelmente de spin alto (exceto em casos que possuem ligantes
de campo forte). Em casos contendo essas geometrias de coordenacdo, um modelo de
campo ligante simples demonstra que o manganés nos estados I, I11 e IV tém preferéncias
de coordenacdo (Fujisawa e Nabika, 2013).

Pouca atencdo € dada aos catalisadores metalicos do grupo 7. Espera-se que 0s
catalisadores a base de Mn(ll) tenham caracteristicas Unicas e diferentes dos outros
catalisadores metalicos. Ban et al. (2001) reportaram que complexos baseados em Mn(ll),
tais como [Mn'""(acac)s], [Mn"(Cp)2] e [Mn'(salen)(CI)], podem catalisar reacdes de
polimerizag&o de etileno utilizando o ativador MAO (metialuminoxano).

O primeiro complexo organometalico de Mn(11), [Mn"(1)(Ph)] e [Mn"'(Ph)], foi
reportado por Gilman e Bailie (1937), ainda ndo estavam isolados e caracterizados. O
primeiro derivado organometalico de Mn(ll) bem definido foi o manganoceno,
[Mn'(Cp)2], que foi reportado por Wilkinson et al. (1956).
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1.3 Ferro

O ferro € um importante constituinte na abordagem supramolecular sintética,
devido a sua significancia em modelos sintéticos de sistemas biologicos (metaloenzimas)
e como uma parte da oxidacdo de alcoois ou catalisadores de hidrolisagdo. Uma vez que
os fons Fe(l1) s&o d°, eles podem ser de spin baixo ou de spin alto, dependendo da natureza
do ligante, portanto, podem agir como espécies di- ou paramagneticas, que podem ser
investigadas tanto por RMN ou medidas magnéticas (Fik et al., 2015; Yang et al., 2015).

Complexos a base de ferro tém atraido atencdo em particular como catalisadores
na polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (Atom transfer radical
polymerization — ATRP), a outra grande estratégia de polimerizacdo controlado que faz
uso de complexos de metais de transicdo (Kamigaito et al., 2001; Di Lena e
Matyjaszewski, 2010). Certos complexos de FeCl> com ligantes diiminas tém sido
utilizados como agentes capazes de reter reversivelmente cadeias poliméricas radicalares,
mas a eliminacdo de B-H e processos de transferéncia de atomo interagem e até mesmo
dominam o processo de polimerizacdo radicalar (Shaver et al., 2006; Allan et al., 2007).
Héa apenas um relato disponivel sobre o uso de Fe dentro de uma abordagem pura da
OMRP, e apenas para a polimerizacio de estireno, usando varios complexos de Fe'
macrociclicos na polimerizacao iniciada por AIBN. Dado o valor da aplicacdo do ferro
na polimerizacdo, além do desenvolvimento da OMRP utilizando complexos como
agentes de retencdo parece justificavel, particularmente para monémeros menos reativos
tais como 0 VAc, ja que 0s métodos para assegurar um bom controle paraa polimerizacao

desse mondmero ainda sdo limitados (Xue e Poli, 2012; 2013).
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1.4 Polimerizacao Radicalar Mediada por Organometélico

O primeiro exemplo de polimerizacdo radicalar mediada por organometalico
(OMRP), foi reportado em 1992 por Wayland et al. (1992), que usou um complexo
metalico com base no Rh(Il). O trabalho mais desenvolvido nesta area tem sido feito com
complexos de cobalto como centro metalico, sendo os primeiros sistemas a base de
porfirinas e cobaloximas. Com efeito, os complexos de cobalto tém sido as espécies
mediadoras mais utilizadas na OMRP e, apesar do sucesso, 0 desenvolvimento da OMRP
com outros metais tem sido de maneira gradativa. Existem estudos em andamento com
outros metais como por exemplo, manganés (Mn) e ferro (Fe) (Figura 3). (Hurtgen et al.,
2011).

Figura 3. Exemplos de complexos utilizados na OMRP. (a) Complexo Fe salen. (b) Complexo de Fe a-
Diimina, (¢) Complexo dinuclear de manganés dicarbonilico, (d) Complexo de Mn com n-olefina.

—N N=— R /N/ \N\ R _
Mo AN / I R, =2,6-Pr,CyH;; Ry =H
/0 Fe, R, =Cy; Ry =H, 4-FC,H,

© © o

R, = 'Bu; Ry = 4-FCH,

R, R,

(a) (b)

CO Me
SO N
OC——Mn Mn——CO OC/M“\ b
oc/ % OC/ /
Co ocC Cco H//C OMe
© H @@

Fonte: (Koumura et al., 2008; Allan et al., 2012; Kolyakina et al., 2017).

Neste tipo de polimerizagcdo o proprio complexo metélico atuara como agente
dormente no equilibrio de ativacdo/desativacéo e é a partir deste fator que é possivel dizer
que a OMRP é baseada numa cisdo homolitica répida e reversivel da ligacdo metal-

carbono (Figura 4).
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Figura 4. Equilibrio entre as espécies dormente e ativa.

Dormente Ativa

R_MIH—I

Fonte: Allan et al. (2012)

Este processo de polimerizacdo pode ocorrer através de dois tipos distintos de
mecanismos: (1) o mecanismo por desativacdo reversivel, onde o complexo metalico
protege e desativa reversivelmente o radical que se propaga (Figura 5), ou (2) o
mecanismo por transferéncia degenerativa (DT), onde o complexo metalico se transfere

de uma cadeia dormente para outra em propagacao (Figura 6) (Allan et al., 2012).

Figura 5. Mecanismo OMRP por desativagdo reversivel. (i) Etapa da propagacao. (ii) Formacao das
espécies dormentes na etapa da desativacdo. (iii) Clivagem das ligacGes metal-carbono para o rendimento
da cadeia polimérica com grupos de terinacdo saturados.

R+ v —& o g
| =\
R
R%. Lomr 8B o RImt! MeOH_ R 4 MP
n -~
R R

Fonte: Allan et al. (2012)
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Figura 6. Mecanismo OMRP por transferéncia degenerativa (DT). (i) Formacédo da cadeia radicalar
propagante pelo monémero. (ii) Troca associativa com um radical ativo substituindo a ligacdo metal-
carbono das espécies dormentes. (iii) Conversdo das espécies organometalicas.

R M ) - R —M"H!
(i) | =\ "e
R R
(iii)
° R —_— Mn+ | Qpeees " ®
R h — (iii) - R _Mn+1 + R
R R

Fonte: Allan et al. (2012)

Quando a polimerizacdo segue o mecanismo de terminacdo reversivel (RT), a
espécie ativa se encontra em equilibrio com a espécie dormente, porém, neste caso, a
espécie que protegera a espécie dormente (R—M"™?), ser o préprio complexo metalico o
qual estara no seu estado de oxidacdo mais elevado. Uma baixa concentracdo de radicais
em propagacao ira garantir um controle da massa molecular e uma polidispersidade baixa,
dessa forma o equilibrio favorecido devera ser o da formacdo da ligacdo metal-carbono,
que desativara reversivelmente e protegera a espécie em propagacao. Sendo assim, o
controle ¢ alcancado através do efeito do radical persistente.

Ja no caso da polimerizacdo que ocorre pelo mecanismo de transferéncia
degenerativa (DT), a velocidade da reacédo de polimerizagdo tende a ser muito baixa no
inicio da reacdo, uma vez que os radicais gerados pela decomposicao do iniciador reagem
imediatamente com o metal mediador, formando a espécie dormente (R—M™?). Somente
qguando a concentracdo total dos radicais produzidos € maior do que a concentracao do
complexo metalico mediador que a polimerizagdo comeca a ocorrer, uma vez que radicais
adicionais que entram no sistema podem reagir com 0 mondmero ou substituir o radical
ligado ao metal (troca associativa), que continua a reagir com 0 mondmero. O controle
sobre a polimerizacdo utilizando o mecanismo por transferéncia degenerativa (DT) é
possivel uma vez que a velocidade relativa da terminagdo é fortemente dependente do

comprimento da cadeia, com cadeias mais curtas terminando muitas mais rapidamente.
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Portanto, uma vez que os radicais séo gerados a partir do iniciador continuamente, a troca
associativa permite a liberacdo répida e reversivel dos radicais de cadeias mais longas,
que terminam muito mais lentamente. O controle sobre a polidispersidade e a massa
molecular neste mecanismo é entdo alcancada quando a velocidade relativa da troca
associativa € muito mais rapida do a velocidade relativa da propagacéo.

Em ambos os processos é necessario levar em consideracdo a transferéncia
catalitica de cadeia (CCT), uma reacao secundaria que interfere no crescimento da cadeia.
Este € um processo que conduz a polimerizacdo ndo controlada e corresponde a
eliminacdo de um hidreto metélico da espécie dormente com a terminacdo da cadeia
polimérica (Figura 7). Ao contrario das diferentes polimerizacGes radicalares controladas,
0 numero de cadeias poliméricas em crescimento ndo depende da quantidade de iniciador.
A polimerizacdo por CCT produz cadeias curtas, nomeadamente oligbmeros em que o

peso molecular é independente da conversao (Allan et al., 2012; Poli e Shaver, 2014).

Figura 7. Transferéncia catalitica de cadeia (CCT).

Formacio
de ligacao

Fonte: Allan et al. (2012)
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2 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo geral a sintese de novos complexos de
manganés(I1) e ferro(l1), através da variacdo dos substituintes bases de Schiff, (L1-4), para

atuar como mediadores da polimerizacao radicalar mediada por organometalico (OMRP).

2.1.1 Objetivos Especificos

Para que o objetivo geral seja alcancado, as seguintes etapas foram concluidas:

i. Sintese e caracterizacdo dos ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilaminas
(L1-4).

ii.  Sintese e caracterizacdo dos complexos de manganés(ll): Mn(L1-4) e dos
complexos de ferro(l1): Fe(L1-4)

iii.  Avaliacdo da eficiéncia catalitica dos complexos de manganés(ll) e
ferro(l) como mediadores da polimerizacdo radicalar mediada por

organometalico do acetato de vinila.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Procedimentos Gerais

Todas as manipulacdes foram realizadas em atmosfera de nitrogénio, de acordo
com as técnicas padrdo de Schlenk para fornecer uma atmosfera inerte. Para isso, foi
utilizado o gas comprimido nitrogénio 5.0 (>99,999%) e a bomba de alto vacuo Edwards
modelo RV5. Nas sinteses dos ligantes e dos complexos de manganés(11) e ferro(Il) foram
utilizados solventes de grau analitico HPLC. O grau de pureza dos reagentes utilizados
esta descrito na Tabela 1.

Para a caracterizacdo dos ligantes (L1-4) foram empregadas as seguintes técnicas:
espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis 2600),
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN !H/CDCIy),
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (Fourier-transform infrared
spectroscopy-FTIR), equipado com acessorio de reflexdo total atenuada horizontal
(HATR) com cristal de seleneto de zinco, para amostras liquidas.

Na caracterizagdo dos complexos de manganés(ll) e ferro(ll), foram empregadas
as técnicas de: espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis
2600), voltametria ciclica (VC), espectroscopia vibracional na regido do infravermelho,

ponto de fusédo (p.f.) e analise elementar CHNS/O.
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Tabela 1. Grau de pureza (%) dos reagentes utilizados para as sinteses dos ligantes e dos complexos.

Reagentes Grau de pureza (%)
Salicilaldeido, C7HsO- 99
Ciclopentilamina, C12H1sNO 99
Cicloexilamina, C13H17NO 99
Cicloeptilamina, C14H19NO 99
Ciclooctilamina, C1sH21NO 99
Metanol, CH:0H 99,9
Hidrdxido de sodio, NaOH >98
Diclorometano, CH2Cl» >99,8
Cloreto de manganés(ll) tetrahidratado, MnCl; -4 H,O >98
Cloreto de ferro(ll) tetrahidratado, FeClz -4 H.O >99,9

3.2 Sintese dos Ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilaminas (L1-4):

A um baldo de uma boca de 50 mL, contendo uma mistura de metanol (5 mL) e
salicilaldeido (4,0 mmol), adicionou-se lentamente uma solucédo metandlica (10 mL) das
respectivas cicloalquilaminas (ciclopentilamina, cicloexilamina, cicloeptilamina e
ciclooctilamina) (4,0 mmol). A mistura foi deixada sob agitacdo a temperatura ambiente
durante 15 horas. Apds esse periodo, o produto obtido foi uma solucdo amarelada, que ao
reduzir o volume de solvente a pressao reduzida, apresentou um aspecto oleoso (Figura
8) (Van Wyk et al., 2008).
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Figura 8. Esquema do procedimento de sintese dos ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilamina.

1. Agitacdo por 15 horas
2. Redugdo a vacuo

Soluciio metanélica Solucio metanélica Ligante N-Salicilideno-Cicloalquilamina

de salicilaldeido de Cicloalquilamina
OH

(Ly) (L) (L) (Ly)
N-Salicilidenociclopentilamina N-Salicilidenocicloexilamina  _Salicilidenocicloeptilamina  N-Salicilidenociclooctilamina

Z.

Fonte: Elaborado pela autora.

3.3 Sintese dos Complexos [Mn'! bis(N-Salicilideno-Cicloalquilamina)] (Mn(L1-4)2)
e [Fe'' bis(N-Salicilideno-Cicloalquilamina)] (Fe(L1-4)2)

Para a sintese dos complexos Mn(L1-4)2 e Fe(L1-4)2 foi necessario um tratamento
prévio das solucdes dos ligantes. Tal tratamento correspondeu a uma reacdo de
desprotonacao ao grupo hidroxila (OH) através da adi¢do de uma massa de hidréxido de

sodio (NaOH), a uma solucdo metandlica de ligante.

3.3.1 Desprotonacao dos ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilamina

A um baldo de 50 mL de uma boca, adicionou-se metanol (10 mL) e na sequéncia
a solucdo dos ligantes sintetizados na etapa anterior. Em seguida foi adicionado foi
adicionado hidroxido de sodio, NaOH (4 mmol) para que ocorresse a reagdo de
desprotonacdo. Essa mistura foi entdo deixada sob agitacdo magnética borbulhando-se

gas nitrogénio durante duas horas.
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3.3.2 Sintese dos complexos

Para a sintese dos complexos Mn(Li4)2 secou-se o cloreto de manganés
tetraidratado em estufa a 100°C por 24 horas para se eliminar a 4gua presente no
composto. J& para a sintese dos complexos Fe(L1-2)2, a secagem do cloreto de ferro
tetraidratado foi realizada no dia da sintese, fazendo-se vacuo durante uma hora, para
evitar a formacédo de oxidos.

Em seguida, montou-se um sistema de refluxo para a reacdo de complexacéo,
onde foi utilizado um bal&o de duas bocas de 50 mL. Antes de ser transferida a solugédo
dos ligantes desprotonados ao baldo reacional o qual j& continha as respectivas massas de
cloreto de manganés e cloreto de ferro desidratados, foram realizados trés ciclos de
vacuo/gas nitrogénio, para garantir a eliminacdo de qualquer vestigio de oxigénio.

Ap0s esse procedimento e o tempo de reagdo de desprotonacdo do ligante ter sido
alcancado, transferiu-se esta solucdo sob fluxo de gas nitrogénio para os respectivos
balBes reacionais. Durante essa etapa, foi possivel observar que a medida que a solugéo
de ligante era transferida para o baldo contendo a massa de cloreto de manganés(ll), a
mistura passou a apresentar uma coloracdo amarelo-esverdeada, como pode ser

observado na Figura 9 .
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Figura 9. Esquema de sintese para os complexos [Mn" bis(N-Salicilideno-Cicloalquilamina)].

Sistema para Sintese dos Complexos [Mn""pis(N-Salilcilideno-Cicloalquilamina)]

m Now
2 “@
Na)
(¢ 3
Filtracdo

1. Fluxo de Ny = 3. Filtragdo via canula e Ny,
2. Tranferéncia ligante 4. Secagem a Ny,
— > —

Ligante desprotonado

ﬁ & B [Mn"pis(N-Salilcilideno-

Cicloalquilamina)] a

Reagiio em banho a 65°C

durante 10 horas temperatura ambiente

Fonte: Elaborado pela autora.

J& no baldo reacional contendo o cloreto de ferro(ll), a mistura apresentou uma

coloracdo vermelho escuro (Figura 10).
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Figura 10. Sistema de sintese para os complexos [Fe' bis(N-Salicilideno — Cicloalquilamina)].

Sistema para Sintese dos Complexos [Fe"'pis(N-Salilcilideno-Cicloalquilamina)]

o\

Filtracio

1. Fluxo de Ny
2. Tranferéncia ligante
—_—

3. Filtragdo via canula e Ny |

4. Secagem a Ny,
— =2

Ligante desprotonado

[Fepis(V-Salilcilideno-
Cicloalquilamina)] a

Reacdo em banho a 65°C

durante 10 horas temperatura ambiente

Fonte: Elaborado pela autora.

Essas misturas foram mantidas sob agitacdo magnética em um banho a 65°C
durante 10 horas, sob sistema de refluxo (Cozzi, 2004).

Para a filtragdo dos complexos de manganés(l1), manteve-se o sistema sob fluxo
de gas nitrogénio para que o sobrenadante fosse filtrado via canula e os precipitados

obtidos foram secos sob fluxo de gas nitrogénio afim de se evitar a oxidacéo.

3.4 Procedimento para as reactes de OMRP e acompanhamento cinético

A solucdo do iniciador azobisisobutironitrila (AIBN, 0,2 M em tolueno) foi
adicionada a um baldo de Schlenk de 50 mL contendo uma barra magnética e vedado com
uma rolha de vidro. Foram feitos trés ciclos de vacuo e gas nitrogénio para que todo o
tolueno fosse evaporado e o iniciador fosse deixado como um solido branco cristalino e

também, durante esse tempo, foram deixados borbulhando gas N> as solucdes do
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monomero de estudo, o acetato de vinila (vinyl acetate - VAc) e o padréo interno anisol.
Na sequéncia, sob fluxo positivo de gas N2, foram adicionados na ordem: (1) a respectiva
massa dos complexos de Mn(l1) e Fe(l1) (0,02 mmol), (2) anisol (0,5 mL) e (3) acetato de
vinila (5 mL). Apos esses procedimentos, antes de colocar o baldo em banho de areia ja
previamente estabilizado na temperatura de estudo, retirou-se a primeira aliquota,
correspondente ao tempo zero (T0). Foi entdo colocado o baldo em banho e a reagéo foi
acompanhada durante 12 horas, onde durante esse tempo, aliquotas foram retiradas e
entdo diluidas em um volume de tetrahidrofurano (THF/HPLC) (Figura 11).

Figura 11. Esquema geral do acompanhamento cinético para os complexos de Mn(Il) e Fe(ll).

1. Complexo Mn(II) ou Fe(II)
2. Anisol

3. Acetato de vinila
o

Aliquotas

Azobisisobutironitrila (AIBN)

Temperaturas: 55°C; 65°C; 75°C e 80°C

Fonte: Elaborado pela autora.

Nas Tabela 2 e na Tabela 3 encontram-se as temperaturas e as proporcdes de
[Complexo'/[AIBN]/[VACc] que foram utilizadas para o acompanhamento cinético. A
proporgdo utilizada foi obtida a partir de informagGes obtidas da literatura e entéo

otimizados para o estudo.



Tabela 2. Condigdes utilizadas para o estudo cinético dos complexos de Mn(L1.4);

Complexo [Mn"]/[AIBN]/[VAc] Temperatura (°C)

Mn(L1-4)2 1/3,25/542 55
Mn(L1-4) 1/3,25/542 65
Mn(L1-4)> 1/3,25/542 75
Mn(L1-4) 1/3,25/542 80

Tabela 3. Condicdes utilizadas para o estudo cinético dos complexos de Fe(ll) Fe(L1.4)2.

Complexo [Fe!")/[AIBN])/[VAc] Temperatura (°C)

Fe(L1-1)2 1/3,25/542 55
Fe(L1-1)2 1/3,25/542 65
Fe(L1-1)2 1/3,25/542 75

Fe(L1-1)2 1/3,25/542 80
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3.5 Instrumentacdo e Analises

3.5.1 Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros FTIR para medidas de amostras sélidas foram realizados utilizando
o espectrofotometro Shimadzu IRAffinity-1 FT-IR®, na regido de 400 a 4000 cm™, com
aresolucdo de 8 cm-1 e um namero de 120 varreduras. Para as amostras liquidas utilizou-
se o dispositivo HATR, que substitui o suporte e a célula de KBr, numa regido de 650 a
4000 cm, com resolucdo de 8 cm™ e 100 varreduras, respectivamente. Este equipamento
esta disponivel na central de laboratorios didaticos da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia
de Presidente Prudente — FCT/UNESP. As pastilhas foram preparadas utilizando a
proporcéao de 1:100 (analito/suporte).

3.5.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros UV-Vis foram obtidos a partir de solucdes de
concentragéo 10-5 mol.L! dos complexos em diclorometano (CH2Cl,) em cubetas
de quartzo com 1,0 cm de caminho Optico, na regido de 700 nm a 200 nm através do
espectrofotdmetro  UV-2600, Shimadzu®, utilizando o software UVProbe 2.61,
pertencente ao Laboratério de Catélise Organometalica e Materiais (LaCOM), da
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente, FCT/UNESP.

3.5.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

Os espectros de RMN H foram obtidos em solugdo de cloroférmio deuterado
(CDCI3) a 25,0 + 0,1°C, através de um espectrofotdmetro Bruker DRX-400®, disponivel
na central analitica do Instituto de Quimica de Sao Carlos — IQS/USP.

Os deslocamentos quimicos foram obtidos em ppm, através da diferenca entre a
frequéncia do proton observado comparado com a frequéncia do padrdo tetrametilsilano
(TMS).
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3.5.4 Voltametria ciclica

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos em um Potenciostato/Galvanostato
Metrohm Autolab PGSTAT204® pertencente ao Laboratorio de Catéalise Organometalica
e Materiais (LaCOM). Este equipamento é constituido por uma célula eletroquimica
composta por trés eletrodos: (1) eletrodo de trabalho: disco estacionario de platina; (2)
contra-eletrodo: fio de platina e (3) eletrodo de referéncia: Ag/AgCl em solucéo de cloreto
de potassio KCI 3 mol.L™,

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, sob atmosfera de gas
nitrogénio e utilizando como eletrolito suporte hexafluorfosfato de tetrabutilaménio n-
Bu4NPF6 cuja concentracdo foi de 0,1 mol.L™. Os analitos de estudo estavam em uma
concentracio de 5x10-3 mol.L* e em solugdo de diclorometano (10 mL).

Os valores de E, ,, foram obtidos a partir da média aritmeética dos picos catodico

_ EpctEpa

2]'

e anodicos [E1
2

3.5.5 Ponto de fusdo

A determinacdo do ponto de fusdo é um método simples e rapido usado para se
obter uma primeira impressdo da pureza de uma dada substancia, isto porque mesmo
pequenas quantidades de impurezas influenciam o ponto de fusdo ou, pelo menos,
aumentam o intervalo de valores do ponto de fuséo. A presenca de impurezas interfere na
malha cristalina, tornando-se mais facil a quebra das forcas de interacdo entre as
moléculas. Uma vez que é necessario menos calor para quebrar essas interacfes
intermoleculares, o ponto de fusdo da mistura € inferior ao da substancia pura.
Consequentemente, o intervalo de valores também é expandido pois diferentes regies do
solido possuem diferentes quantidades de impurezas. Esse intervalo de valores relativo
ao ponto de fusdo é medido a partir do momento em que o primeiro cristal do sélido
comeca a fundir e 0 momento em que o ultimo cristal conclui o processo de fusdo (Shriner
et al., 1956).
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As medidas de ponto de fusdo foram realizadas usando capilares de vidro, pelo
equipamento Microprocessor Melting-Point Apparatus, WRS-2A, disponivel na Central
de laboratérios da Faculdade de Ciéncias e Tecnologia de Presidente Prudente,
FCT/UNESP.

3.5.6 Anélise Elementar de CHNS/O

Os dados de analise elementar foram obtidos através de uma Analisador
Elementar CHNS/O — Perkin Elmer 2400 série 11®, pertencente ao Laboratério de
Multiusuério do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia — IQ/UFU.
As analises foram realizadas para os atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio dos

complexos de Mn(l1) e Fe(ll).

3.5.7 Cromatografia de permeacéo em gel

A massa molecular e a distribuicdo da massa molecular dos polimeros foram
determinadas por cromatografia de permeagdo em gel usando um cromatégrafo liquido
Shimadzu Proeminence série 20A® equipado com uma bomba LC-20AD®, um
degaseador DGU-20A5®, um modulo de comunicagdo CBM-20A®, um forno CTO-20A®
e um detector RID-10A® conectado a duas colunas PL gel ® (5 mm MIXED-C®: 30 cm,
@ = 7,5 mm com empacotamento de estireno-divinilbenzeno). O tempo de retengéo foi
calibrado com padréo de poliestireno monodisperso utilizando THF/HPLC como eluente,
a40°C com velocidade de fluxo igual a 1,000 mL.min"%. Para as anlises, as amostras dos
polimeros foram retiradas diretamente da reacdo e entdo diluidas em THF/HPLC. Antes
das injecdes as amostras foram duplamente filtradas em filtros descartaveis de teflon
(@ = 0,45 um). O volume injetado foi de 40 pL.

Os valores das massas moleculares teoricas foram calculadas utilizando a equacgao

M = ([Mondmero]o/[Mn'"]o) x (Convers&o/100) X Mmmonsmero
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M = ([Mondmero]o/[Fe'"]o) x (Convers&o/100) X Mmmonémero

3.5.8 Cromatografia gasosa

As conversdes das reacGes de polimerizacdo no acompanhamento cinético da
OMRP foram determinadas via cromatografia gasosa. O cromatografo gasoso utilizado
foi 0 GC-14B Shimadzu utilizando o software GC solution — pertencente ao Laboratorio
de Catalise Organometalica e Materiais (LaCOM) da Faculdade de Ciéncia e Tecnologia
de Presidente Prudente — FCT/UNESP , equipado com uma coluna capilar DB-5 Agilent®
(5% Fenil-metilpolisiloxano, 30 m x 0,25 mm x 0,25um) e configurado com temperatura
de injecdo em 250°C, com o forno ajustado inicialmente em 40°C (isoterma de 1 min),
com um segundo aquecimento a uma razéo de 2°C/min até 60°C, até 140°C a 6°C/min e
até 200°C a 15°C/min mantendo por 5minutos, e temperatura maxima da coluna em
350°C.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e Caracterizacéo

Os ligantes (L1-4) foram obtidos a partir de uma reacdo de adigdo nucleofilica
classica, entre as respectivas cicloalquilaminas primarias e salicilaldeido, de forma
anéloga ao procedimento adotado por Van Wyk et al. (2008). O mecanismo geral dessa
reacdo de adicdo nucleofilica pode ser observado na Figura 12.

Figura 12. Mecanismo da reacdo de adicdo nucleofilica para a sintese dos ligantes (L1-4).

Mecanismo - Ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilaminas

-+ 80 .
sl I le
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Etapa 2- Formagdo da carbinolamina (amino alcool neutro).
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Etapa 3- Inicio da desidratag¢do e formac@o de um intermediario carbinolamina protonado.
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Etapa 4- Formagao do intermedidrio carbocation através da perda de H,O.
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Fonte: Elaborado pela autora.

+ :0—CH;
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+ H,0

Os ligantes (Li-4) sintetizados apresentaram uma coloracdo que variava entre o

amarelo e o laranja-avermelhado (Figura 13).
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Figura 13. Ligantes (a) Li. (b) Ly, (¢) Lse (d) La.

Fonte: Elaborada pelo autora.
O rendimento desses ligantes pode ser observado na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4. Rendimento dos ligantes N-Salicilideno-Cicloalguilamina.

Ligantes Rendimento (%)
L1 99,6
Lo 97,8
Ls 90,4
L4 91,1

Os complexos de Mn(Il) foram sintetizados a partir da reacdo de cloreto de
manganés(ll) anidro com as respectivas solu¢Ges dos ligantes desprotonados. A
proporcdo ligante:metal para a reacdo de complexacdo foi de 2:1. O rendimento e as suas

respectivas temperaturas de fuséo séo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Rendimento dos complexos [Mn' bis(N-Salicilideno-Cicloalquilamina)]

Complexos Temperatura de Fuséo (°C) Rendimento (%)
Mn(L1)2 222 70
Mn(Lz2)2 222 70
Mn(L3)2 222 70
Mn(L4)2 222 70
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Os complexos Mn(L1.4)> foram secados com gas nitrogénio para se evitar a
oxidacdo. Os complexos apresentaram aspecto de pé fino cuja coloragdo variava em tons

de verde escuro (Figura 14).

Figura 14. Complexos de Manganés(I1). (a) Mn(L1); (b) Mn(L2)2 (c) Mn(Ls), (d) Mn(La4)2,

(a) . ~. »i : ‘.:, =

Fonte: Elaborada pela autora.

Ja para os complexos de Fe(ll) os rendimentos foram menores gquando
comparados com os dos complexos de Mn(I1). Esse baixo rendimento pode ser justificado
devido a perda durante a etapa de filtragdo e também foram feitos os estudos de ponto de

fuséo para os complexos de ferro (Tabela 6).
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Tabela 6. Rendimento dos complexos de [Fe' bis(N-Salicilideno-Cicloalquilamina)].
Complexos Temperatura de Fuséo (°C) Rendimento (%)
Fe(L1)2 213 51
Fe(L2)2 249 64
Fe(Ls)2 235 66
Fe(L4)2 246 63

Esses complexos de Fe(ll) apresentaram-se como um pé fino cuja coloracédo

variou em tons de vermelho escuro (Figura 15).

Figura 15. Complexos de Fe(ll). (a) Fe(L1)2 (b) Fe(L2)2 (c) Fe(Ls)2 (d) Fe(La4)2

(a) = (b)

N
N
¢

(d)

Fonte: Elaborado pela autora.

E possivel observar a partir desses valores, que os complexos Mn(Lz)2 e Fe(L2)q,
apresentaram maiores valores de temperatura de fusdo. Parte desse comportamento pode
estar relacionado aos efeitos indutivos e estéricos referentes a conformagéo mais estavel

do substituinte cicloexilaminal da base de Schiff.



A reacdo geral para a sintese desses complexos pode ser vista na Figura 16.

Figura 16. Representacdo geral da reacdo para a sintese dos complexos de Mn(ll) e Fe(ll).
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Fonte: Elaborado pela autora.

Alguns testes de solubilidade foram feitos para os complexos de Mn(ll) e os

complexos de Fe(ll), conforme Tabela 7.

46
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Tabela 7. Teste de solubilidade dos complexos de Mn(lI1) e complexos de Fe(ll) com alguns solventes
organicos.

Solventes Solubilidade
Acetonitrila, (C2HsN) parcialmente solGvel
Acetona, (C3HeO) insoluvel
Dicloromentano, CH2Cl: parcialmente solavel
Dimetilsulfoxido, (DMSO), (C2HeOS) insollvel
Etanol, (C2HsOH) insolavel
Dimetilformamida (DMF) insolavel
Eter etilico, (C2Hs)2° insoltvel
Hexano, (CeH14) insoluvel
Metanol, CHsOH soltvel
Tetraidrofurano, (THF), (CH2)40 insoltvel
Triclorometano, CHCI3 insoltvel
Agua, H,0 insoltivel

Como resultado, observou-se que ambos 0s complexos sdo solUveis apenas em
metanol (CH3OH) e parcialmente sollveis em diclorometano (CH2Cl>) e acetonitrila
(C3HeO).

Segundo Dey et al. (2010) e Cozzi (2004), os complexos de Mn(l1l) e os complexos
de Fe(ll), respectivamente, sdo estaveis quando secos, mas sdo sensiveis ao oxigénio e a

umidade, fato que pode ser observado pelo escurecimento dos compostos.
4.2 Caracterizacdo dos Ligantes Base de Schiff (L1-4)
4.2.1 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho
A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), fornece uma
informacdo adicional sobre as estruturas dos compostos sintetizados — formacdo dos

ligantes N-Salicilideno-Cicloalquilamina e dos complexos de manganés(ll) e ferro(ll) a

partir da reacdo destes ligantes com os ions metalicos Mn?* e Fe?*, respectivamente.
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Na sequéncia, encontram-se 0s espectros de comparacdo dos ligantes com 0s
precursores salicilaldeido e as respectivas cicloalquilaminas e na Tabela 8 apresentam-se
os valores das principais bandas referentes as vibracdes de estiramento destes compostos.

Segundo Wexler (1965) e Pinchas (1955), muitos aldeidos que apresentam grupos
alquil ou um anel aromatico préximo a carbonila v(C=0), apresentam duas bandas em
2900 a 2800 cm™ e 2775 a 2695 cm™ e uma banda em 1380 a 1410 cm™, que estdo
relacionadas ao grupo v(C-H). Nos benzaldeidos substituidos esse estiramento pode ser
medido em torno de 2720 cm™, mas em alguns casos, como em benzaldeidos
0- substituidos, esta banda pode sofrer um aumento relativo em sua intensidade a qual
pode ser atribuida as interacGes estéricas entre o substituinte orto- e o grupo
formil  v(H-C=0) (Figura 17-20). Isso pode ser visto no espectro de salicilaldeido,
onde se observam vibragfes caracteristicas dos grupos presentes nesta molécula, tais
como v(CH) de grupos benzaldeidos orto-substituidos em 2842 a 2751 cm™. As bandas
em 1453 cm?, 881 cm™ e 761 cm? sdo atribuidas as vibragbes de estiramento e
deformacdo de grupos (CH) benzénicos orto-substituidos e estiramento v(C=C)
aromatico (Shriner et al., 1956; Wexler, 1965). A banda mais intensa encontrada nos
espectros dos aldeidos, é atribuida ao estiramento vibracional da carbonila v(C=0). No
caso dos aldeidos aromaticos essa banda pode ser vista na regido de 1685 a 1710 cm™, tal
fato pode ser observado no salicilaldeido, um aldeido aromético orto substituido, que
devido ao efeito da conjugacdo das ligacGes de hidrogénio internas, ocorre uma
diminuicdo para menores nimeros de ondas (1664 cm™) (Wexler, 1965). O
desaparecimento dessa banda nos espectros dos ligantes (Li4) € um dos principais
indicios de que os ligantes base de Schiff foram obtidos. Também é possivel observar
uma banda entre 1160 a 1210 cm™, que provavelmente esta relacionada ao estiramento
da ligacdo fenil-C (Shriner et al., 1956). O grupo (O-H) de compostos tais como alcoois,
agua e fendis, apresentam uma banda na regido de 3450 a 3100 cm™, onde o nimero de
onda dependera da forca da ligagdo de hidrogénio. O estiramento v(Cpn-O) referente aos
fendis, pode ser observado em torno de 1280 a 1269 cm™ (Figura 17-20) (Wexler, 1965).

Quando em solucdes diluidas, as aminas primarias apresentam duas bandas de
absorco fraca, a primeira em 3500 a 3450 cm™ e a segunda em 3330 a 3250 cm™,

conforme é possivel observar em todos os espectros, das cicloalquilaminas utilizadas
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(Figura 17 a 20). Essas bandas estdo associadas as deformagdes axiais antissimétricas e
simétricas, respectivamente, do grupo (NH) “livre”. Algumas vezes, é possivel encontrar
nos espectros de aminas primarias liquidas, um ombro no lado de menor frequéncia da
banda de deformacgdo axial de v(NH), que é atribuido a harménica da banda de
deformacgéo angular do grupamento(NH), intensificada por ressonancia de Fermi
(Shriner et al., 1956). Muitas aminas primarias tém duas bandas de deformagéo em 1650
a 1590 cm™, que € atribuida ao grupo (NH). Sendo que também nos casos estudados esta
banda é observada por volta de 1630 cm™.

As bandas observadas nos espectros das cicloalquilaminas na regido de 2949 a
2874 cm sdo atribuidas aos estiramentos de deformag&o axial v(C-H) de hidrocarbonetos
ciclicos sem tensdo no anel. O aumento da tensdo do anel desloca as bandas de
deformacéo axial de v(C-H) progressivamente para frequéncias mais altas. Um outro fator
observado nos espectros das cicloalquilaminas foi que a tensdo também esta relacionada
a quantidade de &tomos de carbono (par ou impar) (Shriner et al., 1956; Silverstein et al.,
2006)

Nas aminas, a frequéncia da ligacdo simples € afetada pela ramificacdo no atomo
de carbono a. As bandas de absor¢édo da ligagdo ndo conjugada podem ser observadas
entre 1250 a 1020 cm™ cuja regido esta destacada nos espectros de cada cicloalquilamina.
Essas sdo bandas de fraca e média intensidade, que tém origem na deformacéo axial do
grupo C — N estdo acopladas com a deformacao axial das ligacGes adjacentes da molécula
(Silverstein et al., 2006).

Segundo Wexler (1965) e Kovacic (1967), os compostos iminicos sao
caracterizados principalmente pela vibragdo de v(C=N). Tal vibracdo pode ser observada
nos espectros dos ligantes (L1-4) na regido entre 1630 a 1627 cm™’. Uma fraca banda pode
ser observada na regifo de 3250 a 3247 cm™, a qual é atribuida ao estiramento do grupo
(O-H). Essa regiéo referente ao estiramento do grupo v(O-H), apresenta-se mais definida
e com numero de onda maior quando comparada a banda de v(O-H) do salicilaldeido.
Este deslocamento ocorre devido & interacdo entre o hidrogénio presente na ligagdo

(O- H) e o nitrogénio presente na ligacdo (C=N) do ligante livre, formando uma ligagao
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de hidrogénio com o grupamento imina do ligante, o que ocasiona um deslocando para
maior energia.

Figura 17. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos precursores salicilaldeido e
ciclopentilamina e o ligante (Lu1).
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Figura 18. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos precursores salicilaldeido e
cicloexilamina e o ligante (L2).
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Figura 19. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos precursores salicilaldeido e

cicloeptilamina e o ligante (Ls).
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Figura 20. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos precursores salicilaldeido e

ciclooctilamina e o ligante (L4).

v
OH YcH PcH '/ \
3186 2842 2751 v N N
o CH Ph-C CH
C=0 1453 1193 ® cH 761
1664 v v
CH “Cph-O 4oy
1384 1271
[ o1
5 '
< Y NH °
@ C-N
=] 3440
= 1250 a 1058
= NH,
IS
w
8 cH
= 2932 1578
Vel CH Vo=, Cph{)/ C-N
2866 - 1203 a 1031
2955
OH 1628 1278
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

52



53

Tabela 8. Valores das bandas caracteristicas dos espectros no infravermelho das cicloalquilaminas e dos
ligantes (Li-4).

Cicloalquilaminas IR (cm™) Ligantes IR (cm™)
3247 v(OH)
3520 = 3348 Uass(N H)
2956 — 2872 v(CH)
2954 — 2870 v(CH)
Ciclopentilamina L1 1630 v(C=N)

1630 - 1568 vger(NH)

1327 — 1275 v(Cpn-O)
1195 — 1069 v (C-N)

1204 - 1033 v(C-N)
3250 v(OH)
2929 — 2852 v(CH)

3406 — 3305 Uass(N H)
2932 — 2852 v(CH) 1627 v(C=N)
- - - D =
Cicloexilamina 1638 - 1577 vaer(NH) L2
1277 v(Cpn-0O)

1257 — 1088 v (C-N) 1207 - 1028 v(C-N)

3247 v(OH)
3515 — 3348 'l)ass(N H)
2920 — 2852 v(CH)
2955 — 2869 v(CH)
Cicloeptilamina L3 1624 v(C=N)

1630 - 1569 veer(NH)

1280 v(Cpn-O)
1194 — 1039 v (C-N)

1206 - 1066 v(C-N)
3247 v(OH)
2955 — 2866 v(CH)

3440 — 3285 vass(NH)

2932 — 2850 v(CH) 1628 w(C=N)
- . - 1) =
Ciclooctilamina 1578 vaer(NH) L4
1277v(Cpn-O)
1250 - 1058 v (C-N)
1203 - 1031 v(C-N)

4.2.2 Espectroscopia de ressonancia magnéetica nuclear

A partir da andlise dos espectros de RMN de *H em CDClI; foi possivel confirmar
as estruturas dos ligantes bases de Schiff sintetizados.

Todas as atribuicdes foram feitas com base na literatura e através de espectros
tedricos simulados no programa ChemDraw Ultra 12.0®.

Os espectros dos ligantes (Li4) com as respectivas atribuicbes podem ser

observados nas Figura 21 a 24.



Figura 21. Espectro de RMN de *H em CDCI; do ligante N-Salicilideno-Ciclopentilamina, (L1).
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Figura 22. Espectro de RMN de *H em CDClI; do ligante N-Salicilideno-Cicloexilamina, (L2).
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Figura 23. Espectro de RMN de *H em CDCI; do ligante N-Salicilideno-Cicloeptilamina, (L3).
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Figura 24. Espectro de RMN de 'H em CDClI; do ligante N-Salicilideno-Ciclooctilamina, (L4).
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Os sinais presentes nos espectros anteriores na regido entre 2,0 a 3,0 ppm como
multipletos, sdo atribuidos aos grupos hidrogénios (CHz) a partir do
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substituinte N-cicloalquila. Como esperado, observa-se que a medida que o
namero de carbonos no ciclo ¢ aumentado, aparecem mais hidrogénios correspondentes.
Adicionalmente, os sinais entre 7,88 - 7,20 ppm sdo atribuidos aos protons dos grupos
(CH) aromaticos do salicilaldeido. Os deslocamentos quimicos observados em torno de
8,71 ppm para o ligante livre como singletos sdo atribuidos ao préton da azometina
(=N = CH—-). Um singleto para (OH) tem uma ressonancia distinta em campo baixo a &
13,8 ppm, caracteristica para o proton acido envolvido em uma forte ligagéo
intramolecular de hidrogénio (Refat et al., 2013).

Os valores atribuidos a esses deslocamentos quimicos podem ser observados na
Tabela 9.



Tabela 9. Valores dos deslocamentos quimicos de RMN de *H atribuidos aos ligantes 1a-d.

Ligante Grupo 8 *H (ppm)/ (atomo)
CH, Pertl 1,65 - 1,99 (a-b) (8 H)
CH-N Penti 3,75-3,82 (c) (1 H)
L CH Salicl 6,85 - 7,31 (g-f-i-e) (4 H)
CH=N 8,3 (d) (1 H)
OH Selicil 13,8 (h) (1 H)
CH, Fex 1,27 - 1,87 (a-b-c) (10 H)
CH-N Hext! 3,22 - 3,30 (d) (1 H)
L CH Salicil 6,85 - 7,27 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8,37 (¢) (1 H)
OH Saicil 13,83 (j) (1 H)
CH, Pt 1,50 - 1,90 (a-b-c) (12 H)
CH-N Hepil 3,37-3,46 (d) (1 H)
L. Cy Salcil 6,85 - 7,32 (i-g-h-f) (4 H)
CH=N 8,3 (e) (1 H)
OH Salici 13,85 (j) (1 H)
CH, Ot 1,45 - 1,90 (a-b-c-d) (14 H)
CH-N Octil 3,40-3,45(e) (1 H)
L CH Selici 6,84 - 7,32 (j-h-i-g) (4 H)
CH=N 8,3 (f) (1H)
O-H Salicil 13,85 (1) (1H)

4.3 Caracterizacdo dos Complexos Mn(L1-4)2 e Fe(L1-4)2

4.3.1 Espectroscopia vibracional na regiéo do infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada para identificar os
complexos de coordenacdo sintetizados, especialmente para comparagdo com 0s
espectros dos ligantes livres de modo a localizar a posi¢do dos &tomos doadores. Alem de

identificar os ligantes, a analise dos espectros no infravermelho também auxiliou na
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determinacdo da posicdo das bandas de absorcdo para os diferentes grupos ativos, tais
como (C=N), (C=0), (CH), (M—N) e (M—0).

Aos ligantes (Li4) estdo indicadas apenas as principais bandas, as quais se
encontram nas regides de (3250 a 3247) cm™, (2956 a 2866)cm™, (1630 a 1626) cm?,
(1347 a 1275) cm™ e (1207 a 1075) cm™, que séo atribuidas aos grupos (O—H), (C—H),
(C=N), (Cph—0) e (C—N), respectivamente. Além do aparecimento das bandas
localizadas em (969 a 756) cm™, que sdo atribuidas ao grupo (C=C) do anel aromatico
(Wexler, 1965; Kovacic, 1967).

Para os complexos de Mn(ll) e para os complexos de Fe(ll) também foram
atribuidas apenas as principais bandas. As bandas referentes ao grupo (C—H) néo
sofreram deslocamentos significativos apds a complexacéo, indicando assim que o anel
foi mantido e a estrutura do ligante foi alcancada. As frequéncias de estiramento da
azometina (C=N) dos ligantes livres encontram-se deslocadas para menores nimeros de
onda, (1629 a 1612 cm™), indicando assim a participagio do nitrogénio da azometina na
quelacéo. Outro fator que evidenciou a coordenacdo foi o aparecimento de novas bandas:
(M—N) e (M—O). Para os complexos de Mn(ll) essas bandas podem ser observadas,
respectivamente, na regido de (508 a 417) cm™ e (635 a 592) cm™*. Enquanto que para 0s
complexos de Fe(l1) estas encontram-se na regido de (526 a 431) cm™ e (615 a611) cm™?,
respectivamente (Abdel-Latif et al., 2007; Al-Nahary, 2009).

A seguir sdo apresentados os espectros comparando-se os ligantes (Li-s) e 0s
complexos de Mn(1l) (Figura 25 a 28) e os complexos de Fe(Il) (Figura 29 a 32). A Tabela
10 e 10 mostram os valores das principais bandas.



Figura 25. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L1 e Mn(L1)2.
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Figura 26. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L, e Mn(L2)2.
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Figura 27. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L3 e Mn(Ls3)s..
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Figura 28. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos Ls e Mn(L4)2.
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Figura 29. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L1 e Fe(L1)a..
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Figura 30. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L e Fe(L>)..
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Figura 31. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos Lz e Fe(Ls)a.
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Figura 32. Espectros vibracionais na regido do infravermelho dos compostos L4 e Fe(La)..

Transmitancia (%)

i I i I i I i I i I i I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

et N RN
1 I

\ |

OH

3247

v

\ —N Sl
\ '
cN
v
CH
2866 on Yc=Nna Cphf)/ 1203 2 1031

2955

1628 1277

P 464
Y Fe-0
2854 611
A oy

1626

Ndmero de Onda (cm™)

62



Tabela 10. Valores das principais bandas espectros de infravermelho dos compostos 1a-d e 2a-d.

63

Ligante IR (cm™) Complexo IR (cm™)
3247 v(OH
(OH) 2956 — 2872 v(CH)
2956 — 2872 v(CH) 1629 v(C=N)
D =
» 1630 v(C=N) Mn(Lsz 466 y(Mn-N)
1327 — 1275 v(Cph-O) 635 v(Mn-O)
v(ivin-
1204 - 1033 v(C-N)
3250 v(OH
(OH) 2926 — 2852 v(CH)
2929 — 2852 v(CH) 1613v(C=N)
D =
L) 1627 v(C=N) Mn(L22 417 y(Min-N)
1277 v(Cph-O) 635 v(Mn-0)
1207 - 1028 v(C-N)
3247 v(OH
(OH) 2919 - 2851 v(CH)
2920 — 2852 v(CH) 1617 v(C=N)
D =
" 1624 v(C=N) ML)z 508 y(Mn-N)
1280 v(Cph-O) 594 v(Mn-0)
1206 - 1066 v(C-N
3247 v(OH
(OH) 2917 — 2850 v(CH)
2955 — 2866 v(CH) 1612 v(C=N)
U =
L. 1628 v(C=N) Mn(La)2 450 y(Mn-N)
1277v(Cpn-0) 512 v(Mn-O)

1203 - 1031 v(C-N)




Tabela 11. Valores das principais bandas espectros de infravermelho dos compostos 1a-d e 3a-d.
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Ligante IR (cm?) Complexo IR (cm™)
3247 v(OH
(OH) 2950 — 2866 v(CH)
2956 — 2872 v(CH) 1611 v(C=N)
D =
» 1630 v(C=N) Fe(La)e 436 (Fe-N)
1327 — 1275 v(Cpn-O) 615 v(Fe-0)
v(Fe-
1204 - 1033 v(C-N)
3250 v(OH
(OH) 2925 — 2850 v(CH)
2929 — 2852 v(CH) 1625v(C=N)
D =
L) 1627 v(C=N) Fe(lLa2 531 y(Fe-N)
1277 v(Cpn-O) 614 v(Fe-0O)
1207 - 1028 v(C-N)
3247 v(OH
(OH) 2919 - 2851 v(CH)
2920 — 2852 v(CH) 1626 v(C=N)
D =
L 1624 v(C=N) Fe(ls)2 526 y(Fe-N)
1280 v(Cpn-O) 611 v(Fe-0O)
1206 - 1066 v(C-N
3247 v(OH
(OH) 2919 — 2854 v(CH)
2955 — 2866 v(CH) 1626 v(C=N)
U =
La 1628 v(C=N) Fe(L4)2 464 v(Fe-N)
1277v(Cph-O) 611 v(Fe-0)

1203 - 1031 v(C-N)

4.3.2 Espectroscopia de absorcdo na regido do ultravioleta-visivel

Os espectros eletrénicos dos complexos de Mn(I1) e os complexos de Fe(Il) foram

realizados em solucdo de diclorometano (10 mol.™t) em temperatura ambiente.

Através da comparacao dos espectros no UV-Vis obtidos dos ligantes livres e dos

complexos, foi possivel a identificagdo das bandas caracteristicas das transigdes

eletronicas referentes aos ligantes livres e os deslocamentos quando estes estdo ligados

ao centro metélico. Apds a reacdo de complexacdo ocorre o surgimento de novas bandas

de transi¢cdes em decorréncia da sobreposicao dos orbitais.
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Os espectros eletronicos dos ligantes (L1-4) livres, foram medidos em um intervalo
de 200 a 700 nm e em solucdo de diclorometano (CH2Cl2). Os espectros exibiram duas
bandas de absorcdo, com excecdo ao espectro do ligante (Ls3), que segundo Béttcher et al.
(1997) pode ter a transicdo eletronica referente ao grupo imino sobreposta. As bandas
correspondentes aos espectros eletronicos dos ligantes livres podem ser observadas nas
regides de 316 a 318 nm, que sdo atribuidas, respectivamente, as transicdes eletronicas
n—1*, do anel benzénico ¢ a segunda transi¢ao n—n* ao grupo azometina (C=N) (Temel
et al., 2002; Gibson e Spitzmesser, 2003).

A identificacdo das bandas d-d para os complexos de Mn(ll) € muito dificil. Uma
vez que essas bandas ndo estdo muito bem definidas e encontram-se sobrepostas na cauda
das fortes transicdes intraligante ou bandas de transferéncia de carga. As bandas na regido
de 200 a 400 nm podem ser atribuidas as transi¢Bes intraligante e essas podem ser
modificadas pela complexacdo. As bandas amplas de baixa intensidade observadas no
alcance do UV-Vis podem ser atribuidas as transi¢cdes d-d proibidas por spin ou transicoes
de transferéncia de carga dn—pn* (Chandra e Kumar, 2005).

Os espectros eletronicos dos complexos de Mn(I1) exibem algumas varia¢fes na
posicdo e intensidade das bandas caracteristicas para os ligantes livres, assim como novas
e menos intensas, absorcdes caracteristicas na regido do visivel. Nesses espectros
notam- se trés bandas de absorcdo, a primeira em torno de 227 a 227,5 nm e a segunda
em 254,5 a 255 nm e a terceira banda observada encontra-se na regido de 313,5a 316 nm,
que pode ser atribuida a transferéncia de carga do metal para o ligante (TCML), sendo,
portanto, o resultado de uma transicdo dr—pn* do manganés para os (L1-4) (Figura 33 a
36) (Chandra e Kumar, 2005).

Ainda nos espectros dos complexos de Mn(ll) nota-se que a transicdo n—n*,
referente ao grupo imino (C=N), pode estar um pouco deslocada para um comprimento
de onda menor, como uma consequéncia da coordenacgdo dos ligantes base de Schiff ao
centro metalico do metal confirmando assim, a formag&o dos complexos de base de Schiff
(Figura 37) (Temel et al., 2002) (Bottcher et al., 1997).

Na sequéncia, sdo apresentados os espectros dos ligantes (Li-4) e dos complexos
de Mn(II).



Figura 33.Espectros eletrnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos L1 e Mn(L1)z.
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Figura 35. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos L e Mn(Ls)a.

| —en
OO
1 or?fmuo
S 08- N\
C
g
S 1x10®° mol.L™
o 0,61
o
<
0,4 1
0,2 1
Mn(L,),
0,0 T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 36. Espectros eletronicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos Ls e Mn(Ls)2.
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A partir de uma comparacao dos espectros dos complexos de Mn(Li-4)2, que €
apresentada pela Figura 37 é possivel notar que quase nao houve deslocamento das bandas
referentes as transi¢bes n—n* e n—n*. Isso também foi observado para a banda de

transicdo dn—pn*, atribuida a transferéncia de carga ligante metal (TCLM) (Figura 38).
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Figura 37. Comparacdo das bandas transicio n—n" e n—n" dos espectros eletronicos na regido do
ultravioleta visivel dos complexos de Mn(L1.4)2
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Figura 38. Comparacdo das bandas de transferéncia de carga metal-ligante (TCML) dos espectros
eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos complexos de Mn(Li-4)2.
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Também foi realizado para os complexos de Fe(ll) uma comparacdo entre 0s
espectros de absor¢do UV-Vis dos ligantes (L1-4) livres com os espectros dos complexos.

Os espectros eletrénicos dos complexos de Fe(ll) também exibem variagdes na posicéo e
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intensidade das bandas caracteristicas, assim como os complexos de Mn(ll). Esses
espectros também apresentam trés bandas de absorcdo, onde a primeira encontra-se em
torno de 227 a 228 nm e a segunda em 243,5 a 255 nm, que sdo atribuidas as transi¢es
n—n* e n—n*, respectivamente. Na sequéncia, a terceira banda observada encontra-se
na regido de 315,5 a 316 nm, que pode ser atribuida a transferéncia de carga do metal
para o ligante (TCML), sendo, portanto, o resultado de uma transi¢do dx—pn* do ferro
para os ligantes (L1-4). A transicdo n—n*, referente ao grupo imino (C=N), encontram-se
deslocada para um comprimento de onda maior, como uma consequéncia da coordenacgéo
dos ligantes base de Schiff ao centro metélico do metal confirmando assim, a formacéo
dos complexos de base de Schiff (Pui et al., 2005).

A seguir sdo apresentados 0s espectros de comparacao entre os ligantes livres e 0s
complexos de Fe(Il) Fe(L1-4)2 (Figura 39 a 42).

Figura 39. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos L1 Fe(L1)2.
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Figura 40. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos L, e Fe(L2)z.
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Figura 41. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos L3 e Fe(Ls3)z.
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Figura 42. Espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta-visivel dos compostos Ls e Fe(La)2.
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Comparando os espectros de absorcdo dos complexos Fe(Li-4)2 nas regides de
transicdo n—n* e n—n*, observa-se que com excecdo do complexo Fe(Ls)2, todos os
outros complexos apresentam o mesmo conjunto de bandas (Figura 43). No caso do
complexo Fe(L1-4)2, 0 surgimento de uma nova banda no espectro na regido de transicéo
n—7* pode estar relacionado com 0 aumento do anel do substituinte acoplado ao ligante.

O mesmo pode ser visto para as bandas de transferéncia de carga do metal para o
ligante (dn—pn*) dos complexos de Fe(ll), onde estes apresentaram 0 mesmo conjunto
de bandas (Figura 44).



72

Figura 43. Comparacdo das bandas transicio n—n" e n—n" dos espectros eletronicos na regido do
ultravioleta visivel dos complexos de Fe(L1-4)2.
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Figura 44. Comparagdo das bandas transicdo dn—pn" dos espectros eletrdnicos na regido do ultravioleta

visivel dos complexos de Fe(L1-4)a.
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A seguir estdo sumarizados os valores referentes as bandas de transicédo dos

ligantes (L1-4), dos complexos de Mn(l1) e de Fe(ll).



Tabela 12. Atribuicdo do espectro eletrdnico para os ligantes (Li-4).

. Absorcdo maxima Absortividade molar _
Ligante (kn?ax) (nm) (&) (10° L.mol*.cm?) Banda atribuida
L 35 96,05 o
n—m
Lo 318 100,10 o
n—om
L 316 99.77 T
n—om
Ls 318 100,13 o
n—om

Tabela 13. Atribuicdo do espectro eletrénico dos complexos de Mn(L1-4)2, em solugdo de CHCl;
(10-5mol.L ).

Absorcdo maxima Absortividade Molar

Complexo Banda atribuida

(Amax) (NM) £ (10° L.molt.cm™)

227,5 77,88 T—T

Mn(L1)2 255 53,01 n—mn"
316 21,16 dn—pn

2275 72,39 T—T

Mn(Lz2)2 255 48,76 n—m
316,5 19,60 dn—>pn*

227 57,25 T

Mn(L3)2 255 37,31 n—m"
316,5 15,57 dn—pn”

2275 80,55 o

Mn(L4)2 254,5 57,17 n—m

313,5 24,24 dn—>pn*
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Tabela 14. Atribuicdo do espectro eletrénico dos complexos de Fe(Li-4)2, em solugdo de CHCl,
(10 °mol.L?).

Absor¢do maxima Absortividade Molar

Complexo (msx) (NM) £ (10° L.molL.cm) Banda atribuida
2275 64,20 T—T
Fe(L1)2 255 46,97 n—m
315,5 17,70 dn—pn”
227,5 81,53 T
Fe(L2)2 255 60,28 n—m
316 23,98 dn—pn’
228 134,36 T—T
Fe(Ls)2 2545 102,71 n—m
315 42,48 dn—»pn*
228 97,40 o
Fe(La4)2 253,5 71,29 n—m
316,5 32,03 dn—pn

4.3.3 Voltametria ciclica para os complexos Mn(L1-4)2 e para os complexos Fe(L1-4)2

Dentre os fatores que influenciam no controle da OMRP (Organometallic
Mediatted Radical Polymerization), as propriedades eletroquimicas dos complexos € um
fator muito importante. Uma vez que o equilibrio de ativacdo/desativacdo esta
relacionado completamente ao comportamento redox dos complexos de Mn(ll) e os
complexos de Fe(ll).

Segundo Griller e Ingold (1976) e Fischer (2001) esses complexos podem ser
considerados como radicais persistentes, uma vez que na forma de radicais esses
complexos formam espécies mais estaveis e, portanto, podem ter um maior controle na

etapa da propagacao e terminacdo do mecanismo radicalar.

Quando estes complexos se encontram no estado de oxidagdo (3+), ocorre a
formacéo das espécies dormentes e, consequentemente o deslocamento do equilibrio no
sentido da desativacdo dos radicais poliméricos, que sdo considerados como radicais
transientes segundo Fischer (2001). Por outro lado, ao retornarem para o estado de
oxidacdo (2+), através de uma clivagem homolitica das ligagdes Mn—C e Fe—C, séo
formadas novas espécies radicalares, e assim, favorecendo o equilibrio no sentido da

ativacéo.
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Devido a dificuldade de solubilidade dos complexos de Mn(ll) e a sensibilidades
sob as condicBes de umidade e oxigénio, foi possivel apenas a obtencdo dos
voltamogramas ciclicos dos complexos de Fe(ll): Fe(L1)2, Fe(L2)2 e Fe(Ls)2, uma vez que
estes solubilizaram um pouco melhor no solvente utilizado para o estudo e no caso o
complexo Fe(L4)2 apresentou 0 mesmo problema de solubilidade que os complexos de
Mn(11), ndo podendo-se assim realizar os estudos eletroquimicos destes.

Dado o envolvimento do par redox Fe''/Fe'"" na etapa determinante do mecanismo
da OMRP, gue corresponde a etapa que controla a polimerizacdo, pode-se dizer que a
reversibilidade entre as espécies Fe?* e Fe®* seja de grande importancia para que os
complexos apresentem um melhor desempenho como agentes mediadores da reacéo de
polimerizacdo. Devido a isto, foram calculados os valores das diferencas de potencial
(AEy) para os pares encontrados.

Para isso, segundo a literatura alguns critérios devem ser adotados pelos
complexos para que seus processos eletroquimicos sejam considerados reversiveis. Um
destes critérios corresponde a relacdo matematica envolvendo os potencias de pico
anodicos (Epa) e catodicos (Epc) € 0 nuimero de elétrons envolvido no processo

eletroquimico (Figura 45).

Figura 45. Relacdo entre a variacdo de potencial e reversibilidade.

0,059

|AE| = |Epq — Epc| = .
o

De acordo com esta equacdo, para que um processo eletroquimico seja
considerado reversivel, a variagdo entre os potenciais de pico anddico e catodico deve ser
igual a 0,059/n, onde n corresponde ao nimero de elétrons envolvidos no processo
(Bedioui et al., 1991).

A partir dos valores de AE; calculados, que estdo sumarizados na Tabela 15 é
possivel observar que todo os complexos Fe(Li-3)2 evidenciaram um comportamento

quasi-reversivel (Figura 46 a 48).
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Os voltamogramas ciclicos dos complexos Fe(L1-3)2 apresentam pares redox com
picos de potenciais anddicos na regido de -0,077 V a 0,10 V correspondentes ao par redox
Fe'l/Fe!.

Tabela 15. Potenciais redox dos complexos de Fe(ll) em solugcdo de CH,Cl, + 0,1 M de n-BusNPFe.
Comportamento

Complexo Epa (V) Epc (V) E12(Eox)/V AEp/V o
Eletroquimico

Fe(L1)2 -0,077 -0,18  -0,128 (-0,077) 0,103 Quasi-reversivel
Fe(L2)2 -0,61 -0,70 -0,655 (-0,61) 0,09 Quasi-reversivel
Fe(Ls)2 0,10 -0,14 -0,02 (0,10) 0,24 Quasi-reversivel

Figura 46. Voltamograma ciclico para o complexo Fe(L1). (5mM) em solugédo de CH,Cl, + 0,1 mol.L™! de
n- BusNPFs. Velocidade de varredura de 100 mV.s* com janela de potencial entre -1,5a 1,0 V.
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Figura 47. Voltamograma ciclico para o complexo Fe(L2). (5mM) em solucdo de CH,Cl,+ 0,1 mol.L™* de
n- BusNPFs. Velocidade de varredura de 100 mV.st com janela de potencial entre -1,5a 1,0 V.
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Figura 48. Voltamograma ciclico para o complexo Fe(Ls). (5mM) em solugdo de CH,Cl,+ 0,1 mol.L™ de
n- usNPFs. Velocidade de varredura de 100 mV.s com janela de potencial entre -1,5a 1,0 V.
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Os potenciais de oxidacao e, respectivamente, os de redugdo desses complexos
sdo influenciados pela natureza dos substituintes ligados aos ligantes bases de Schiff, e
igualmente, na natureza da cadeia em que estdo ligados. A presenca de substituintes com
efeitos eletronicos doadores, tais como: (—CH>—CH3s ou —CH3s), aumentam a densidade

eletronica no ion metélico e diminuem os potenciais redox. J& a presenca de substituintes
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que atraem elétrons, como exemplo os grupos (—NO2), diminuem a densidade no ion
metalico e consequentemente, aumentam os potenciais redox (Nishinaga et al., 1991;
Dhar, 1995; Pui et al., 2005).

Logo, o comportamento eletroquimico desses complexos de Fe(ll) é de grande
importéncia, uma vez que a OMRP ¢ baseada em um equilibrio de ativacdo e desativacéo,
ou seja, da reversibilidade desses estados de oxidag&o. Sendo assim, esse comportamento
de quase-reversivel afetara diretamente na capacidade mediadora desses complexos
(Allan et al., 2012).

4.4 Andlise Elementar CHNS/O
A determinacdo das porcentagens dos atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes nos complexos Mn(L1-4)2 e Fe(L1-4)2, foi realizada via analise elementar. As

porcentagens experimentais e tedricas obtidas estdo sumarizadas na Tabela 16 e na



Tabela 17.
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Tabela 16. Valores experimentais e tedricos obtidos pela analise elementar de CHNS/O para o0s

complexos de Mn(l1).

Complexo  Fgrmula Molecular % C % H % N
Mn(L1)2 C,aHpgMnN,0, 52,53 (66,81)* 553 (6,54) 5,07 (6,49)
Mn(L2)2 Cp6H3,MNN, 0, 63,11 (67,96) 7,94 (7,02) 6,10 (5,68)
Mn(Ls)2 C,gH36MNN,,0, 60,52 (68,98) 6,77 (7,14) 5,25 (5,75)
Mn(L4)2 C30H4oMNN,0, 54,23 (69,89) 6,87 (7,82) 4,72 (5,43)

*Os valores em parénteses correspondem as porcentagens tedricas.
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Tabela 17. Valores experimentais e tedricos obtidos pela analise elementar de CHNS/O para 0s
complexos de Fe(ll).

Complexo Formula Molecular % C % H % N

Fe(L):  CpH,gFeN,0, 53,27 (66,67)* 594 (6,53) 5,44 (6,48)
Fe(L):  C,eHs,FeN,0, 63,86 (67,83)  7,85(7,0) 5,93 (6,08)
FE(L3)2 C28H36FeN202 63,11 (68,85) 7,31 (7,43) 5,97 (5,74)

Fe(La)2 CaoHaoFeN,0, 6554 (69,76) 8,53 (7,81) 5,89 (5,42)

*Qs valores em parénteses correspondem as porcentagens tedricas.

Como € possivel observar através da comparacdo dos valores encontrados, com
excecdo dos complexos Mn(L1). e Fe(Li)2, todos os outros complexos analisados
apresentaram o0s seus Vvalores de porcentagens teoricas proximas aos valores
experimentais, indicando assim, que ocorreu a coordenacao dos ligantes base de Schiff

(L1-4) ao centro metalico dos metais Mn e Fe.

4.5 Acompanhamento cinético da reacdo de OMRP

Neste estudo serdo discutidos os resultados experimentais obtidos a partir da
investigacdo da capacidade mediadora dos complexos de manganés(l1): Mn(L1-3)2 e dos
complexos de ferro(I1): Fe(L1-3)2, com 0 mondmero acetato de vinila e o iniciador AIBN
em diferentes temperaturas. No caso dos complexos Mn(Ls). e Fe(Ls)2 0s quais
correspondem, respectivamente, aos complexos de Mn(l1) e Fe(ll) coordenado ao ligante
base de Schiff com o substituinte ciclooctilamina (L4), ndo foi possivel prosseguir com
os estudos cinéticos devido a réapida geleificacdo da reacdo, ou seja, polimerizacdo na
primeira hora de reagéo. Tal fato pode estar relacionado com o tamanho e a estabilidade
do ciclo do anel do substituinte ciclooctil o qual é altamente impedido na base de Schiff.
Esse impedimento pode resultar a um ndo controle da reacdo de polimerizacdo nas

condig@es que foram utilizadas neste estudo.
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4.5.1 Cinética de polimerizacdo — Complexos Mn(L1-3)2

Para estudar a capacidade de controle dos complexos Mn(L1-3)2 na polimerizagéo
de VAC, os testes realizados utilizando cada um dos trés complexos como mediador foram
investigados usando o AIBN como iniciador sob a razdo molar [Mnll]/[AIBN]/[VAc] de
1/3,25/542 em quatro temperaturas de estudo: 55°C, 65°C, 75°C e 80°C, acompanhadas
inicialmente durante 12 horas. A partir desses testes preliminares determinou-se que a
melhor temperatura de estudo para os trés complexos foi a 65°C, uma vez que a 55°C nao
foram encontrados tracos da formacdo de polimero e nas temperaturas superiores, 75°C
e 80 °C, ocorreu a rapida polimerizacao nas primeiras horas de rea¢do, tonando-se assim
impossivel a retiradas das aliquotas e, portanto, indicando que nessas duas temperaturas
ndo ha o controle da reacdo de polimerizacéo.

Os resultados obtidos do acompanhamento cinético da OMRP do monbémero
acetato de vinila, mediada pelos complexos Mn(L1-3)2 estdo sumarizados nas Tabela 18 a
20.
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Tabela 18. Resultados obtidos de conversdo, massa molecular (My) e polidispersidade (D) para o
complexo Mn(L1)2 & 65°C.
[Mn''bis(N-Salicilideno-Ciclopentilamina)] 65°C

Tempo (min) Mn (g molt)  Converséo (%0) b
0 0 0 0

15 8550 8 1,02
30 9500 14 1,03
45 23708 19 1.3
60 29174 25 1,04
75 39013 29 1,2
90 46802 34 1,3
105 46913 38 1,4
120 56231 39 15
150 56231 46 1,4
180 56304 55 1,2
210 71535 60 1,2

240 82536 63 1,3




Tabela 19. Resultados obtidos de conversdo, massa molecular (Mp), polidispersidade (D) para o
complexo Mn(L2)2 & 65°C.

[Mn''bis(N-Salicilideno-Cicloexilamina)] 65°C

Tempo (min) Mn (g molt)  Converséo (%0) b

0 0 0 0
15 44223 25 1,60
30 58542 30 1,62
45 75669 40 1,63
60 88776 45 1,65
75 104308 53 1,65
90 125000 61 1,62
105 128000 65 1,61
120 133000 71 1,59
150 136000 77 1,59
180 137000 82 1,48

210 148000 85 1,47
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Tabela 20. Resultados obtidos de conversdo, massa molecular (My) e polidispersidade (D) para o
complexo Mn(Ls)2 a 65°C.

[Mn''bis(N-Salicilideno-Cicloeptilamina)] a 65°

Tempo (min) Mn (g molt)  Converséo (%0) b

0 0 0 0
15 54579 27 1,44
30 62594 32 1,65
45 78115 37 1,32
60 91305 47 1,68
75 106115 50 1,65
90 112507 57 1,62
105 135942 65 1,80
120 141115 71 1,70
150 151463 78 1,73
180 188695 82 1,6
210 202492 88 1,7

A Figura 49 ilustra os valores de conversdo para os trés complexos de manganés
utilizados como mediadores da polimerizacdo do acetato de vinila. Neste grafico fica
evidente 0 qudo proximo sdo os comportamentos dos complexos Mn(Lz2)2 e Mn(Ls)2
(substituintes cicloexil e cicloeptilamina), e o quéo distanciado encontra-se 0 complexo
Mn(L1)2 em relacdo a atividade destes dois. Para o complexo Mn(L1)2, m um periodo de
04 horas a conversa maxima foi de 63%, enquanto que para os complexos Mn(L2)2 e
Mn(Lz3)2 este valor foi de 85% e 88%, respectivamente.

O comportamento de crescimento linear é o que se espera de ideal em uma
polimerizacgéo radicalar que esteja ocorrendo na presenca de um agente mediador. Essa
linearidade indica que, no tempo de estudo, as reacfes de propagacéo de cadeia foram
mais relevantes do que as reacdes de terminacdo que levam a desativagdo da espécie
mediadora e, consequentemente, o término da reacdo de polimerizacdo e fazendo com
que a curva da conversdo assumisse, apés determinado tempo, um nivel de saturacao,
onde passaria a se aproximar de um valor constante (Moad et al., 1992; Braunecker e
Matyjaszewski, 2007).
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Figura 49. Dependéncia da conversdo com o tempo para a OMRP do VAc dos complexos Mn(L1-3)a.
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A partir do gréafico de conversdo, foi possivel calcular as constantes de velocidade
de primeira ordem para os complexos mediadores de manganés, Mn(L1-3)2. A Figura 50
compara as curvas do In[VAc]o/[VACc]: no tempo de reagdo para a OMRP do monémero
de estudo. As constantes de velocidade (k) para os complexos Mn(Ly)2, Mn(L2)2 e
Mn(Ls). foram, respectivamente: 4,16 x 102 s?, 8,71 x 102 s?e 9,67 x 10 s1. Logo, é
possivel observar que os valores calculados das constantes de velocidade de primeira
ordem que os complexos Mn(Lz)2 e Mn(Ls). apresentaram maiores valores do que o
complexo Mn(L1).. Essa diferenca sugere que o nivel de controle pode ser ligeiramente

ajustado pela substituicdo do grupo cicloalquil no ligante base de Schiff (Fujisawa e
Nabika, 2013).
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Figura 50. Dependéncia do In([VAc]o/[VACc]:) no tempo de reagdo para a OMRP do VAc com 0s
complexos Mn(L1-3)2; [Mn")/[AIBN]/[VAc] = 1/3,25/542.
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O grafico apresentado a seguir (Figura 51) ilustra a comparacdo dos valores de
massa molecular numérica média (Mn) obtidas para os complexos Mn(L1-3)2 em funcéo
da conversao (%). Também no mesmo grafico, encontra-se a curva dos Mn tedricos,
calculados de acordo com a razdo molar utilizada de acetato de vinila e sua massa
molecular. Pode-se dizer que com o aumento da conversdo ha um aumento das massas
moleculares numéricas médias (Mn), indicando o crescimento das cadeias poliméricas.
Os valores de polidispersidade para os complexos de manganés Mn(L1-3)> variaram entre
1,0 a 1,8, demonstrando que pode ocorrer um certo controle na polimerizacéo do acetato
de vinila na presenca desses complexos, dependendo do tempo de polimerizacdo e do
tamanho de cadeia desejada. O mesmo perfil & mantido na variagdo do Mn com a
conversdo. Os complexos Mn(L2)2 e Mn(Ls3). possuem valores maiores de Mn que o
complexo Mn(L1)2 que esta mais proximo dos Mn teoricos calculados indicando um
maior controle na polimerizacao e isso também pode ser evidenciado nos menores valores
de polidispersidade (Tabela 18)
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Figura 51. Dependéncia do M, e B no tempo de reacdo para a OMRP do VAc com os complexos

Mn(L1- 3)a.
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Analisando todos os resultados obtidos para os complexos Mn(L1-3)2 usados como

mediadores na polimerizacdo controlada do acetato de vinila, pode-se dizer que o

aumento da cadeia carbonica das cicloalquilaminas facilita a labilizagéo da ligagdo Metal-

Carbono favorecendo a maior concentracdo de radicais no meio reacional e um maior

descontrole da reacéo.

4.5.2 Atividade catalitica dos complexos Fe(L1-3)2

Os resultados obtidos do acompanhamento cinético da OMRP do monbémero

acetato de vinila, mediada pelos complexos de Fe(ll), Fe(L1-3)2, estdo sumarizados nas

Tabela 21, 22 e 2. A razdo utilizada nas polimerizacbes com o complexo de ferro
mediador foi a mesma utilizada anteriormente [Fe''//[AIBN]/[VAc] = 1/3,25/542
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Tabela 21. Resultados obtidos de conversdo, massa molecular (My) e polidispersidade (D) do complexo

Fe(L1); a 65°C.
[Fe''bis(N-Salicilideno-Ciclopentilamina)] 65°C
Tempo (min) Mn (g molt)  Converséo (%0) b
0 0 0 0
15 37000 15 2,0
30 37600 25 2,2
45 71217 43 1,32
60 81130 48 1,45
75 102130 59 1,49
90 108065 63 1,48
105 116934 68 1,49
120 127956 77 1,52
150 137000 78 1,48
180 148956 82 1,55
210 157108 88 1,24
Tabela 22. Resultados obtidos de conversdo, massa molecular (My) e polidispersidade (D) do complexo
Fe(L2)2 & 65°C
[Fe''bis(N-Salicilideno-Cicloexilamina)] 65°C
Tempo (min)  Mn (g molt)  Converséo (%) b
0 0 0 0
15 38611 25 1,78
30 45415 30 2,16
45 46460 32 1,66
60 64133 42 1,66
75 66695 45 1,62
90 84000 58 1,67
105 98000 63 1,80
120 102000 68 1,69
150 105000 74 1,90
180 108000 79 1,85
210 113000 83 1,21




89

Tabela 23. Resultados obtidos de converséo, massa molecular (My) e polidispersidade (D) para o
complexo Fe(L3); a 65°C.
[Fe''bis(N-Salicilideno-Cicloeptilamina)] 65°C

Tempo (min) Mn (g molt)  Converséo (%0) b
0 0 0 0
15 41834 22 1,59
30 56026 30 1,55
45 70513 39 1,70
60 71350 42 1,85
75 83866 47 2,16
90 98000 55 1,61
105 108000 62 1,81
120 114000 70 1,93
150 126000 78 1,43
180 127000 83 1,49

Também foram realizados estudos de conversdao para os complexos de ferro, a
Figura 52 ilustra os valores de converséo para os trés complexos de ferro utilizados como
mediadores da polimerizacdo do acetato de vinila. Neste gréafico fica evidente que houve
pouca variacdo entre as distancias das curvas de conversao, indicnado-se assim que 0s
trés complexos de ferro, Fe(L1)2, Fe(L2)2 e Fe(Ls)2 apresentaram perfis muito similares

entre si, onde os valores de conversdo maxima foram, respectivamente: 88%, 83% e 83%.
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Figura 52. Dependéncia da conversdo com o tempo para a OMRP do VAc dos complexos Fe (Li-3)2.
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A partir do grafico de conversdao dos complexos de Fe(ll) também foi possivel
calcular as constantes de velocidade de primeira ordem para os complexos mediadores.
A Figura 50 compara as curvas do In[VAc]o/[VAc]: no tempo de reacdo paraa OMRP do
mondmero de estudo. As constantes de velocidade (k) para os complexos Fe(L1)2, Fe(L2)2
e Fe(Ls), foram, respectivamente: 9,92 x 102 s, 8,3 x 102 s™e 1,0 x 102 s*. Logo, €é
possivel observar que os valores calculados das constantes de velocidade de primeira
ordem que os trés complexos de Fe(ll) apresentaram maiores valores de constantes de
velocidade do que os complexos de Mn(Il). Essa diferenca sugere que os complexos de

Mn(I1) foram melhores mediadores da OMRP do VAc nas condi¢des de estudo.
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Figura 53. Dependéncia do In([VAc]o/[VAc]:) no tempo de reacdo paraa OMRP do VAc com 0s
complexos Fe(L1-3)z; [Fe")/[AIBN]/[VACc] = 1/3,25/542.
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Analisando o grafico que compara os valores M tedrico e os valores encontrados
experimentalmente para os complexos Fe(L1-3). em funcdo da converséo é evidenciado
que os trés complexos apresentaram valores de Mn maiores do que 0s complexos
Mn(L1-3)2, uma vez que todos os trés complexos de Fe(ll) apresentaram valores de
conversdo altos. No entanto, analisando apenas estes trés complexos de Fe(ll), seria
correto dizer que o complexo Fe(L>)- foi 0 que mais se aproximou da curva de My teérico,

quando comparado com os complexos Fe(L1)2 e Fe(Ls)2 (Figura 54).
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Figura 54. Dependéncia do M; e B no tempo de rea¢do para a OMRP do VAc com os complexosFe(Li. 3)2,
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Pode-se dizer que com o aumento da conversdo ha um aumento das massas

moleculares, indicando o crescimento das cadeias poliméricas. Os valores de

polidispersidade para os trés complexos de ferro, Fe(L1-3)2 variaram entre 1,2 a 2,2. No

caso dos complexos de ferro mediadores todos apresentaram o mesmo perfil e valores

préximos nas curvas de polimerizacdo. Os complexos Fe(L1). e Fe(L3)2 possuem valores

maiores de M, que o complexo Fe(L2)2 que esta mais proximo dos M teoricos.

Os complexos Fe(Li-3)2 apresentaram um comportamento muito similar nas

reacOes de polimerizagdo do acetato de vinila, diferentemente dos complexos Mn(L1-3)2.

Comparando os dois conjuntos de complexos mediadores sintetizados pode-se dizer que

os complexos de manganés atuaram de forma mais controlada na polimerizacéo,

especialmente o complexo Mn(L1)a.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Foram sintetizadas bases de Schiff a partir de cicloalquilaminas (ciclopentilamina,
cicloexilamina, cicloeptilamina e ciclooctilamina) e salicilaldeido, utilizando condigdes
de sintese previamente otimizadas a partir de relatos da literatura, afim de se obter um

melhor rendimento das mesmas.

Para a sintese de novos complexos mediadores da OMRP, foram preparados
complexos de Mn(Il) e complexos de Fe(ll) a partir de bases de Schiff derivadas de
cicloalquilaminas. Com base na comparacdo entre os espectros e infravermelho dos
ligantes bases de Schiff (L1-4) e 0os dos complexos, confirmou-se atraves do surgimento
de novas bandas, (M—N) e (M—O0), e o deslocamento da banda referente ao grupo (C=N),
nos espectros dos complexos, a coordenagdo do ion metalico com os atomos de oxigénio
do anel aromaético e pelo nitrogénio iminico. Observou-se também que os complexos de

Fe(Il) apresentaram bandas mais bem definidas do que os complexos de Mn(ll).

Os dados de UV-Vis obtidos mostraram que houveram poucas diferencas entre 0s
valores de comprimento de onda referentes as transi¢des n—n*, n—n* e dn—pn*, para
os complexos de Mn(11) e Fe(I1). Um outro fator que auxiliou na confirmagéo da obtengéo
desses novos complexos, foi a comparacdo entre os espectros dos ligantes e dos
respectivos complexos, onde foi possivel observar o deslocamento das bandas n—n* e

n—7* para menores comprimentos de onda.

Os resultados obtidos por VC para os trés primeiros complexos de Fe(ll),
Fe(L1-3)2, indicaram que estes apresentam o comportamento entre quase-irreversivel e

reversivel, contribuindo assim para os futuros estudos cinéticos.

Os estudos realizados até o momento sugerem que os complexos de Fe(ll)
apresentam melhores propriedades para o estudo cinético do que os complexos de Mn(ll),

uma vez que estes sao mais sensiveis sob condi¢des de temperatura e umidade do ar.

Os estudos cinéticos de polimerizagdo foram realizados para os dois conjuntos de

complexos de manganés, Mn(L1-3)2 e 0os complexos de ferro, Fe(L1-3)2, onde o complexo
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Mn(L1)2 apresentou um melhor controle na polimerizagdo do acetato de vinila, com
menores valores de polidispersidade e a curva de M, mais proxima aos valores da curva
de M, tedrico. Enquanto que os complexos de ferro apresentaram um comportamento

mais similar, ndo havendo muita distin¢cdo em suas capacidades mediadoras.
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