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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).



21

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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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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