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Palavras-chave

Resumo

Polioxometalatos, polioxotungstatos, oxidacdo, catalise, peroxido de
hidrogénio, estirenos

No ambito do Mestrado em Quimica, com especializacdo em Quimica
Orgénica e Produtos Naturais, serd apresentado nesta dissertacdo o
trabalho desenvolvido sobre a sintese, caracterizacdo e uso de
polioxotungstatos em catéalise oxidativa na presenca de peroxido de
hidrogénio.

Inicialmente, neste trabalho efetuou-se a sintese de anides do tipo Keggin
monossubstituidos sob a forma de sais de tetrabutilaménio (TBA),
nomeadamente os anides com a formula geral [XW;M(H,0)Os]", onde
X =B, PouSieM=Mn,Cuou Co.

A caracterizacdo dos compostos preparados foi realizada por
espetroscopia de absorcdo no IV e Raman, espetroscopia eletronica de
ultravioleta-visivel, analise elementar e termogravimetria. Dos
compostos preparados apenas os que contém Cu ndo foram utilizados em
catalise.

Os substratos organicos utilizados no estudo catalitico em meio
homogéneo sdo o estireno, 0 a-metilestireno, o p-metilestireno, o
a,p-dimetilestireno, o p-cloroestireno, 0 p-nitroestireno e o
p-metoxiestireno.

Para a realizacdo da catalise oxidativa em meio homogéneo e na presenca
de peréxido de hidrogénio, foram escolhidas as melhores condicgdes:
substrato (1 mmol), H,O; a 30% (4 mmol), catalisador (3 umol), 3 mL de
acetonitrilo e temperatura de 80 °C, sendo utilizado o BW1;Mn como
catalisador para o estudo das condicdes.

Praticamente em todos os estudos cataliticos verificou-se que o produto
maioritario € o que resulta da quebra da ligagdo dupla terminal,
excetuando, o caso do BW;;Mn na oxidacdo do p-metoxiestireno. Os
catalisadores SiW;;Co e 0 BW;;Mn apresentam 100 % de conversdo para
quase todos o0s substratos excluindo o p-nitroestireno e o
p-metoxiestireno para ambos os catalisadores, e 0 a,p-dimetilestireno
apenas no caso do BW;1Mn. Em termos de seletividade o SiW;:Mn é o
melhor catalisador para o produto da quebra da ligagdo dupla terminal
embora seja o catalisador que apresente menores valores de converséo.

A heterogeneizacdo dos anibes de tipo Keggin monossubstituidos,
nomeadamente os anides PW;; e SiW;;Co, foi efetivamente conseguida
usando uma matriz de silica funcionalizada com grupos
trietilpropilamonio ou com grupos (R)-(+)-N,N-dimetil-1-
feniletilpropilamonio, deixando como perspetiva de trabalho futuro a
aplicacdo destes materiais como catalisadores heterogéneos realgando
que se pretende que o Gltimo caso seja enantiosseletivo.
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Abstract

Polyoxometalates, polyoxotungstates, oxidation, catalysis, hydrogen
peroxide, styrenes

Under the Master in Chemistry, with specialization in Organic Chemistry
and Natural Products, will be presented in this thesis the synthesis,
characterization and use of polyoxotungstates in oxidative catalysis in
the presence of hydrogen peroxide.

Initially, in this work the synthesis of the Keggin-type monosubstituted
anions in the form of tetrabutylammonium salts (TBA), in particular
anions of the general formula [XW;M(H,0)Os4]", where X = B, P or
Si, and M = Mn, Cu or Co.

The characterization of the prepared compounds was performed by IR
absorption  spectroscopy and Raman spectroscopy, UV-Visible
spectroscopy, elemental and thermogravimetric analysis of all the
compounds prepared, only those containing Cu were not used in
catalysis.

The organic substrates used in the homogeneous catalysis tests are
styrene,  a-methylstyrene,  p-methylstyrene,  a,p-dimethylstyrene,
p-chlorostyrene, p-methoxystyrene and p-nitrostyrene.

The best conditions chosen to perform the catalysis in homogeneous
system and in the presence of hydrogen peroxide were: substrate
(2 mmol), H,0O, 30% (4 mmol), catalyst (3 mol), 3 mL of acetonitrile and
temperature of 80 °C, BW;;:Mn being used as catalyst for the
optimization of conditions for this study.

For all the catalytic studies the main product was found to results from
the cleavage of the terminal double bond, except in the case of BW1;Mn
for oxidation of p-methoxystyrene. The catalysts BW1;Mn and SiW;;Co
present 100% conversion for almost all substrates, excluding
p-methoxystyrene and p-nitrostyrene for both catalysts, and
a,p-dimethylstyrene in the case of BWi;Mn. In terms of selectivity,
SiW;1Mn is the best catalyst for the product corresponding to the
cleavage of terminal double bond, although being the catalyst with lower
values of conversion.

The heterogenization of monosubstituted Keggin-type anions, and in
particular PW1; and SiW;;Co anions has been effectively achieved using
a silica matrix functionalized with triethylpropylammonium groups or
with (R)-(+)-N,N-dimethyl-1-phenylethylpropylammonium. A
perspective for future work can be the application of these materials as
heterogeneous catalysts, namely, in the second case, enantioselective
catalysis.
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Abreviaturas

RMN
salen
SiAN
SIAQ

Si0,—(CHz)sNH,
Si0,—(CH2)sN(Et)s
TBA

XMy

XMy

XMpM’

XMy
M’g(XMg)g

M’4(XMy)

desvio quimico (em ppm)

comprimento de onda

cromatografia gasosa

cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa
horas

infravermelho

ligando

polioxometalatos

partes por milhao

ressonancia magnética nuclear
N,N’-bis(salicilideno)etilenodiamina

silica gel funcionalizada com grupos trietilpropilaménio
silica gel funcionalizada com grupos (R)-(+)-N,N-dimetil-1-
feniletilpropilamoénio

silica gel funcionalizada com grupos aminopropilo

silica gel funcionalizada com grupos trietilpropilaménio
tetrabutilamonio

anidio de Keggin a-[XM1,040]", X=B, P, Si, etc e M=W, Mo

anido lacunar [XM1;03]™*", X=B, P, Si, etc e M=W, Mo

anido monossubstituido [XM1;M’(L)039]™4", X=B, P, Si, etc, M=W,
Mo e M’=metais de transigdo, L = ligando

anido trilacunar [XMg03,]™®", X=B, P, Si, etc e M=W, Mo

anido sanduiche [{M’(L)}3(XMgO37)2]™, X=B, P, Si, etc, M=W, Mo e
M’=metais de transig¢do, L = ligando

anido sanduiche [{M’(L)}4(XMg0O37)2]™", X=B, P, Si, etc, M=W, Mo e

M’=metais de transigdo, L = ligando
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I. INTRODUCAO



Nas ultimas décadas verificou-se um aumento de interesse referente aos
polioxometalatos (POMs) como catalisadores em reacdes de oxidacdo, devido a
conjugacdo de varios fatores: a sintese facil e econdmica, a grande variedade estrutural
e, 0 facto de poderem ter diversas aplicacdes.’™ Outros argumentos importantes para a
sua utilizacdo em catalise oxidativa sdo a conhecida estabilidade térmica na presenca de
oxigeénio, pois 0s POMs mais usados em catalise s@o estaveis acima de 350 °C e ndo sédo
facilmente oxidados. Para além destas razbes, o facto de poderem incorporar metais
com elevados estados de oxidacdo reforca o seu potencial em catalise oxidativa e
torna-os menos suscetiveis de serem oxidados.>®

Hoje em dia, a quimica verde ou sustentavel tem um grande impacto em
investigacdo e, assim, devemos ter isso em conta quando elaboramos novos sistemas
cataliticos. A utilizacao de peroxido de hidrogénio (H,0O,) como oxidante nas rea¢Ges de
oxidacdo é muito atraente do ponto de vista da tecnologia industrial e da sintese em
quimica organica, uma vez que é relativamente barato, amigo do ambiente e facil de
manusear. Assim, no &mbito deste trabalho, pretendem-se desenvolver novas condig¢oes
cataliticas com POMs por via homogénea e heterogénea, utilizando H,0O, aquoso para
oxidar compostos organicos.’

Os polioxometalatos estudados sdo polioxotungstatos que incluem metais de
transicdo, nomeadamente Co", Fe'' e Mn"'. O conjunto de substratos organicos a
transformar inclui compostos da familia do estireno, de forma a tentar perceber o que
podera ter efeito na seletividade para a cisdo C-C dessa dupla ligacédo terminal.

Além dos estudos realizados em meio homogéneo, também se prepararam
polioxometalatos suportados em silica, para futura aplicacdo como catalisadores
heterogéneos em reacdes de oxidacao.

Neste primeiro capitulo procura-se fazer uma abordagem aos polioxometalatos
em geral e ao uso dos polioxotungstatos ndo suportados e suportados em silica em
catalise oxidativa com peroxido de hidrogénio. Tecem-se também algumas
consideracdes sobre catéalise oxidativa e sobre o uso do peroxido de hidrogénio como

oxidante.



1.1. Polioxometalatos

Os polioxometalatos (POMs) s&o agregados de determinados metais de
transigdo, com estados de oxidacéo elevados, e de oxigénio, de férmula geral [MxO,]™
ou [X;M«O,]", com z<x, e onde M = Mo, W, V, Nb, Ta e X = elemento geralmente do
bloco d ou p, com ou sem protdes associados (Figura 1). S&o anies que se caracterizam
como agregados obtidos a partir da condensacdo de poliedros metal-oxigénio, MO,.?
Assim, estes compostos sdo formados por subunidades MOy onde o metal se encontra
rodeado por atomos de oxigénio. Estas subunidades tém estruturas octaédricas,
bipiramidais pentagonais ou piramidais quadrangulares, e partilham determinados
atomos de oxigénio, o que leva a que, estruturalmente, tenham vértices, arestas ou faces

em comum.89°

Figura 1 - Estrutura tipica de um anido a-[XM1504]"".

Os polioxometalatos podem dividir-se em duas grandes familias, a dos
isopolianides, [MxOy]™ e a dos heteropolianides, [X,MxOy]™. No caso da familia dos
isopolianiGes, como se pode verificar pela sua formula geral, sio compostos que
apresentam apenas dois elementos na sua constituicdo, o oxigénio e um metal de
transicdo que pode ser Mo, W, V, Nb, Ta, em estados de oxidacao elevados. Na familia
dos heteropolianides, para além do metal de transicdo e do oxigénio, existe outro
elemento, indicado na formula geral como heteroatomo X, podendo existir um ou mais
heteroatomos. O heteroatomo pode ser primario se este € imprescindivel para que a
estrutura se mantenha unida; por outro lado, pode ser secundario se o heteroatomo puder
ser libertado deixando uma cavidade na estrutura. Os heterodtomos podem pertencer a

quase todos os grupos da tabela periodica. Os POMs pertencentes a esta familia



apresentam ainda variados valores de carga, conforme a estrutura e o tipo de elementos
que 0s constituem.8'9

Em geral, os POMs apresentam energia de solvatacédo e energia de rede baixas e
a solubilidade deles é influenciada pelo tipo de contracatido. Os sais de K, Na* ou
NH," sdo sollveis em agua, enquanto os sais de tetrabutilaménio (TBA) e de outros
catides organicos sao sollveis em solventes organicos; neste Gltimo caso o solvente a
usar depende do catido presente na estrutura. No caso de o contracatiio ser H*, os
POMs sdo sollveis em agua e em alguns solventes organicos. Os POMs sdo ainda
resistentes & degradacdo oxidativa e potenciais “armazenadores” de eletrdes, em virtude
de os seus elementos constituintes fundamentais (Mo, W e V) estarem, em geral, no seu

estado de oxidacdo mais elevado.5 &

1.1.1. O anido de Keggin

Os anides de Keggin, cujo nome ¢é referente ao autor da primeira caracterizacao
estrutural,* sdo heterepolianides com a formula [XM1,04]™ (XM1,), onde M = Mo"',
WV'e X = PY, AsY, Ge', si"V, B", Fe"", co", AI" entre outros. Sdo ainda conhecidos
anides de Keggin em que existem dois tipos de metais, os chamados heteropolianides
mistos [XM12xM’xO4]", onde M e M’ podem ser Mo, W, V ou Nb.

Na estrutura que Keggin propds o grupo central XO,4 encontra-se rodeado por 12
octaedros MQOg, estando estes agrupados trés a trés. Assim, Keggin observou que
existem 4 grupos (M3013), cada um deles constituido por 3 octaedros MOg, onde cada
octaedro partilha 3 dos atomos de oxigénio com o0s outros octaedros do mesmo grupo, e
outros 2 atomos de oxigénio sdo partilhados com octaedros de grupos M3O;3 vizinhos.
O dltimo oxigénio dos 6 que falta referir encontra-se exclusivamente ligado ao metal
por uma ligacdo de carater maltiplo (oxigénio terminal). Dos 3 oxigénios que fazem de
ponte entre 0s metais do mesmo grupo M3O3, s6 2 deles fazem de ponte entre 0s metais
de 2 octaedros MOg que constituem o grupo e o terceiro oxigénio encontra-se partilhado
pelos 3 metais do mesmo grupo M3zOi3 e pelo heterodtomo do polioxometalatos,

Figura 2.89



O, — oxigénio partilhado entre cada trQ
octaedros do grupo M3O13 € com 0 grupo
X0y

Op — oxigénio partilhado entre octaedros
do mesmo grupo M30;3

O — oxigénio partilhado entre octaedros
de diferentes grupos MsO;3

Oy —oxigénio do grupo MOg néo

partilhado, oxigénio terminal.

Figura 2 - Os diferentes tipos de oxigénios na estrutura do anido de Keggin.*®

A partir do anido de Keggin, é possivel identificar varios isdmeros, que sdo
obtidos por rotagdo de 60° de cada um dos grupos M3O13, de acordo com o proposto por
Baker e Figgis * e demonstrado na Figura 3. O isémero o é o0 ani&o de Keggin e o mais

usual entre todos.*>*®

Figura 3 - Estruturas dos isémeros do ani&o de tipo Keggin.*

E ainda possivel, a partir do anifo de Keggin, formar derivados como os
polioxoanides lacunares, através da remogdo de um ou mais ides metalicos e de atomos
de oxigénio que se encontram ligados ao ido metalico (oxigénios terminais) (Figura
4).8"

Se houver apenas a remocdo de um ido metalico, verifica-se a existéncia de uma
lacuna com 5 4tomos de oxigénio que podem atuar como atomos de coordenacdo devido
a perda do grupo MO*'. Assim, o anido de Keggin, o-[XM1,04]", d& origem ao

polioxoanido monolacunar, o-[XM1103] (n+4)- (XMy1).8



K {(}'XW11 } {A'CL'XWQ} {B'(I'XWQ }J

Figura 4 - Representaco poliédrica de derivados lacunares do anifo de Keggin.*

Partindo dos anides monolacunares e tirando partido dos 5 oxigénios
coordenantes, é possivel colocar metais de transicdo que tenham uma esfera de
coordenacao octaédrica. Assim, o catido “encaixa” na lacuna do polioxoanido, XMji;,
formando o anido monossubstituido, [XMiM’(L)O3]* (XMyiM’), onde L é um
ligando monodentado, tradicionalmente H,O, OH", O, ou uma amina, que serve para
completar a esfera de coordenacdo do metal que foi colocado na lacuna.8

Para além dos anides monolacunares, podem formar-se também aniGes
trilacunares, cuja formula é [XMgOs4]™®" (XMo), onde ha perda de 3 ides metalicos e
de oxigénios que formam um grupo MsOg®". Este anido trilacunar pode encontrar-se na
forma de dois isomeros, A e B, que dependem dos ides metalicos que sdo removidos.
No anido A-a-XMg existe partilha de vértices, enquanto no B hé partilha de arestas entre
os octaedros de coordenacdo dos ides metalicos que sdo removidos.® O anido trilacunar
é um composto onde ha 6 ou 7 &tomos de oxigénio coordenantes, o que leva a que este
composto seja altamente coordenante. Assim, tal como no caso dos anides
monossubstituidos, no caso dos anides trilacunares também é possivel adicionar metais
de transi¢cdo nas lacunas; sé que, neste caso, sdao 3 metais de transicdo que sdo
adicionados ao anido lacunar, obtendo-se assim um composto com uma férmula geral
[XMg{M’(H,0)}:057]"".8

Outros compostos que se podem formar a partir dos anifes de Keggin sdo os do
tipo sanduiche, que possuem dois anides trilacunares separados por uma cintura de
catides metalicos. O nimero de catiGes metalicos (3 ou 4) neste tipo de compostos vai
depender da forma isomérica do anido sanduiche, que se encontra interligada a estrutura
do anido trilacunar (se tem 6 ou 7 oxigénios coordenantes). Se o anido sanduiche tiver 3
catides metalicos na sua cintura, ird estar sob a formula geral [{M’(L)}3(XMyOs7)2]™",
[M’3(XMo);]." No entanto, existem também casos em que hé& a entrada de 4 catides

metalicos na cintura; estes apresentam uma formula geral [{M’(L)}4(XMgO3z4)2]™,

6



[M’4(XMeg),].*° A obtencdo de 3 ou 4 catides metalicos na cintura esta dependente do

heteroatomo primario.

1.1.2. Sintese e Caracterizacdo de Polioxometalatos

O procedimento para a sintese de polioxometalatos varia consoante 0 POM que
queremos obter; deste modo, é necessario ter em conta alguns aspetos, como o tipo de
estrutura (Keggin ou monolacunar, por exemplo), o metal de transicdo que constitui o
POM, os tipos de heteroatomos primarios e secundarios e o seu contracatido.

Para a sintese de XW;; existem varios metodos descritos, um dos aspetos
importantes durante a sintese é o pH da solucdo, pois este influencia a formacgéo do
anido lacunar e, consoante o heterodtomo primario, os valores de pH diferem: para
X =P, pH = 5,0-5,5; para X = Si, pH = 6,0-6,7; para X = B, pH = 6,0-6,5.2%

Como a alcalinizacao de uma solucdo de XW, ou a acidificacdo de uma solucgéo
que contém a espécie X e 0 anido tungstato, de onde resulta o isomero a. No caso do
heteroatomo primério ser boro, é mais dificil obter o BW;;, devido a este ser um
heterodtomo mais instavel.?? Na obtencdo de borotungstatos, o pH é um fator
importantissimo, como se pode verificar pelo Esquema 1.2 Como se demonstra, ndo se
pode chegar ao anido lacunar partindo da espécie BWi;, uma vez que a sua
alcalinizacdo provoca a dissociagdo em boratos e tungstatos (Esquema 1a). O modo
mais facil de sintetizar o a-[HBW,;030]% é a partir da acidificacdo de uma solucéo de
boratos e tungstatos até pH~6,5 (Esquema 1b). Se a solugdo se adicionar mais &cido,
obtém-se outras espécies de POMs (Esquema 1c e 1d).?

Para a obtencdo dos POMs monossubstituidos adiciona-se a solu¢do contendo
XW3; uma solugédo aquosa do metal substituinte pretendido e, finalmente, um sal do
contracatido desejado. Este método denomina-se método direto,'® j&4 que ndo é
necessario isolar previamente o anido lacunar ou o anido de Keggin. Muitas vezes
preparam-se sais de um catido como o potassio e, posteriormente, utilizam-se métodos
de transferéncia de fase para um solvente organico, a partir do qual se isola 0 composto
pretendido, embora seja dificil obter o anido lacunar na forma de sal de potassio

puro 21,23
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0-[BW;,0]" f [H3BW,304]* pH<6
pH=3-5 W PIELS
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Esquema 1 - Vérias condigdes para a formagéo de borotungstatos.?

Nos derivados do anido de tipo Keggin, as propriedades espetroscopicas sao
independentes do heteroatomo primério X.2*

Nos espetros de UV-Vis os polioxotungstatos tém duas bandas na zona do
ultravioleta, ambas referentes a transferéncias de carga, onde a primeira corresponde a
ligagdo O4—W e a segunda banda é devida a ligagdo O,—W ou O.—W (Figura 2) e a
sua posicao varia conforme o tipo de anido presente na soluc&o (XWiz ou XWy,).2#2

Os anides monolacunares substituidos (com a formula [XW1;M(H,0)O30]™)
apresentam bandas na zona do visivel que correspondem a transicdes d-d do metal M,
permitindo saber, pela forma da banda, o estado de oxidacdo em que o metal se
encontra. Em certos casos, em vez das bandas de transicdo d-d aparecem bandas de
transferéncia de carga M—O, de baixa energia, que se sobrepdem parcial ou totalmente
as bandas d-d. Na espetroscopia de refletancia difusa os compostos encontram-se em
fase sélida e, geralmente, os espetros sdo idénticos aos obtidos em solucdo. Apenas se
observam diferengas para compostos que se arranjam estruturalmente no estado sélido,
ou se estiverem ligados em cadeia.”®

Nos espetros de infravermelho os anides [XM1,040]" apresentam bandas na
regido dos 600-1200 cm?, que derivam das vibracOes assimétricas W-Oq4, W-Op-W e
W-O.-W. E possivel identificar bandas caracteristicas do heteroatomo primario X. As
bandas dos anides lacunares apresentam um desdobramento em relacdo as do anido de
Keggin; isto deve-se a estrutura do anido lacunar ter menor simetria por causa da perda

de um grupo MO**, o que leva a estrutura a rearranjar-se.™



Os POMs séo compostos estaveis mesmo a altas temperaturas, 0 que permite a
utilizacdo da termogravimetria para se verificar a quantidade de moléculas de agua
presentes no complexo. No caso de o contracatido ser organico, como o TBA, por

exemplo, também é possivel detetar a sua presenca e a sua quantidade.5

1.1.3. Aplicacdes dos Polioxometalatos

O aumento do numero de aplicacbes dos POMs e seus derivados deve-se, em
parte, a sua sintese, que possibilita a obtencdo de grandes quantidades a um preco
relativamente baixo. Como é possivel colocar diversos heteroatomos, mesmo néo
metais, origina utilizacbes em diversas areas para diferentes finalidades, pois com a
introducdo de certos heterodtomos as caracteristicas dos POMs alteram-se.?” Como ja
foi referido, a solubilidade dos POMs é diferente segundo a natureza do seu
contracatido, sendo mais um exemplo de como é possivel alterar as suas propriedades.
Estes compostos possuem propriedades redox e a resposta fotoquimica, a condutividade
i0nica, a carga ionica e a sua massa molecular elevada possibilitam a utilizacdo destes
compostos em diversas areas.”®?®

Tendo em conta as propriedades dos POMs, estes podem ser usados para
revestimentos de superficies metalicas com o objetivo de se tornarem resistentes a
corrosdo, no tratamento de residuos nucleares, no branqueamento da madeira, como
pigmentos de tintas, como elétrodos seletivos ou como sensores de gas.>"*°

Outra area completamente distinta onde os POMs comecam a aparecer ¢ em
medicina, pois tém a vantagem de muitas das suas propriedades enunciadas
anteriormente terem impacto no reconhecimento e na reatividade de macromoléculas
bioldgicas.1°*3" Outra vantagem é o elevado nimero de POMs potencialmente
acessiveis, tanto por haver varios metais que podem funcionar como substituintes, como
por o contracatido ser organico. A desvantagem € que a industria farmacéutica funciona
com base em compostos organicos e os POMs ndo sao considerados organicos, embora
possam ser sollveis em solventes organicos, dependendo do seu contracatido. Convém

ainda referir que sdo mais baratos e faceis de obter do que certos farmacos.*



1.1.3.1. Aplicacéo dos Polioxometalatos em Catalise

Entre as diversas aplicacGes pode-se salientar a utilizacdo dos polioxometalatos
em catélise, onde se promovem as transformac6es de compostos organicos. Como ja foi
referido, dadas as inimeras vantagens e a sua versatilidade, os POMs estdo envolvidos
em diversos tipos de catalise, nomeadamente em catalise acida,® fotocatalise®* e

3536 tanto homogénea como heterogénea.’

catalise oxidativa,

O uso de POMs como catalisadores comecou quando se verificou que o0s
heteropoliacidos com a estrutura de Keggin, Hy[XM1,040], onde X = B, As e Ge mas
principalmente P ou Si e M = W ou Mo, sdo &cidos de Bronsted bastante fortes, com
pKa menores do que os do &cido sulfirico,® potencialmente aplicaveis em catélise
acida. Por outro lado, os POMs exibem transformacdes redox rapidas e reversiveis de
varios eletrGes sob condi¢cbes suaves. As propriedades redox dos polioxotungstatos
podem ser facilmente alteradas consoante o seu método de sintese de forma a permitir
certas aplicacOes, bastando para isso alterar a sua composicdo quimica. A exibicdo
destas propriedades redox por parte dos POMs leva a que estes sejam considerados bons
catalisadores de oxidacéo.?"?

Assim, o estudo de oxidacOes de substratos organicos em condi¢cdes homogeéneas
e heterogéneas, catalisados por POMs, é uma é&rea que continua em grande

desenvolvimento.*®%

1.2. Fenomeno Catalitico

A primeira situacdo que envolve reacOes cataliticas remonta aos primordios da
civilizacdo, quando se comecou a produzir alcool por fermentagdo. Mas foi em meados
dos anos 30 do século X1X, que Berzelius utilizou pela primeira vez a palavra catalise.*®

A catélise é responsavel pelo sucesso da industria no século XX, e sera também
no século XXI um processo de grande importancia para uma quimica mais sustentavel.
O desenvolvimento de novos produtos e processos quimicos amigos do ambiente é de
extrema importancia, nomeadamente do ponto de vista econémico.*

Hoje em dia, a importancia da catalise encontra-se associada principalmente as
suas diversas aplicagfes, tanto a nivel industrial, como na vertente da investigacdo na
area da quimica. E indiscutivel que dependemos da catélise para obter alguns materiais

que sdo utilizados no dia-a-dia, como plasticos, combustiveis ou medicamentos. Estes
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processos sdo também utilizados na melhoria da qualidade de vida, como na remocao de
gases poluentes emitidos pelos motores e até mesmo 0 nosso organismo utiliza
processos cataliticos no seu metabolismo, o0 que prova a importancia que o fenémeno
catalitico tem na nossa vida no dia-a-dia.

Um processo catalitico destina-se a melhorar uma reacdo quimica ou a
proporcionar a obtencdo de produtos diferentes; assim, a escolha acertada de um
catalisador revela-se de extrema importancia para a obtencdo dos produtos pretendidos.

Todavia, pequenas modificacGes a nivel estrutural de um catalisador podem ter
consequéncias a nivel dos produtos obtidos. Este facto desperta grande interesse na area
de investigacdo em catalise: desenhar e modificar catalisadores para realizar reacoes de
forma seletiva.*®

Assim, a seletividade do processo catalitico € o seu principal atributo. A
seletividade reflete a habilidade do catalisador para direcionar a conversdao de um
reagente por uma via especifica. A seletividade é tanto maior quanto menor a formacao
de produtos secundarios. Deste modo, a seletividade pode ser definida, para cada
produto, como a quantidade de produto sobre a quantidade total de produtos.

Um catalisador, para ser considerado bom, deve possuir tanto uma elevada
atividade como uma boa estabilidade no tempo. Uma forma de verificar a atividade do
catalisador é através da conversdo, a uma determinada razdo substrato/catalisador, sendo
a conversdo definida pela quantidade de substrato que reagiu a dividir pela quantidade
inicial. A atividade ou eficiéncia do catalisador também pode ser medida pelo nimero
de “turnover” (TON), que expressa a quantidade de substrato convertido por moles de
catalisador utilizado. Uma reacdo catalitica também pode ser caracterizada pela
frequéncia de “turnover” (TOF), isto €, a quantidade de substrato convertido, por mole
de catalisador, por unidade de tempo.***®

Recentemente, o desenvolvimento nesta area tem-se baseado em processos
cataliticos heterogéneos, devido as inUmeras vantagens que apresentam, nomeadamente
a facilidade de separacdo do catalisador do meio reacional e, logo, a reutilizagcdo do
mesmo e a sua caracterizacdo.*’

Apesar de os tradicionais catalisadores heterogéneos apresentarem diversas
vantagens, como elevada robustez, elevada eficiéncia catalitica sob condicdes
agressivas, estabilidade e baixo custo de producgdo, apresentam como principais

desvantagens o facto de a seletividade obtida ser bastante inferior quando comparada
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com os catalisadores homogéneos e de exigirem normalmente altas temperaturas e/ou
altas pressdes. Assim, no sentido de se inovar, comecaram a preparar-s€ novos
catalisadores imobilizados, tendo como base os catalisadores homogéneos, em suportes
solidos porosos, combinando-se deste modo as melhores seletividades dos catalisadores
homogéneos e a facilidade de remocdo caracteristica dos catalisadores heterogéneos,
para ultrapassar assim as limitacGes associadas a ambos os tipos de catalisadores,
homogéneos e heterogéneos, e na tentativa de aproveitar as melhores propriedades de
cada um deles.

A imobilizacdo dos POMs ndo s6 vem dar resposta as atuais preocupacdes
ligadas a quimica verde, como permite a obtencdo de novos catalisadores que
mantenham as propriedades dos sistemas homogéneos e heterogéneos, nomeadamente

estabilidade e facilidade de recuperago.®”

1.2.1. Catalise Oxidativa

As reacOes de oxidacdo de compostos orgénicos sdo reacOes de elevada

importancia.®>*°

Incluem-se em inUmeras areas de aplicacdo como as industrias
farmacéutica, petrolifera, agroquimica e de polimeros.

Assim, a catalise oxidativa é um processo que promove transformagfes em
compostos organicos e, segundo o método de oxidacao, podemos subdividir este tipo de

catalise em trés categorias:*

1. Auto-oxidagdo — onde o catalisador facilita a formagdo de radicais, o
que favorece a reacdo do substrato com o oxigénio;

2. OxidacBes em que o substrato se coordena ao metal;

3. Reacdes de transferéncia de oxigénio, onde ha um interveniente que
cede a4tomos de oxigénio (pelo menos um) a um metal de transicéo,
originando assim intermediarios que, posteriormente, transferem o

atomo de oxigénio para o substrato.

Geralmente, as reacdes de oxidacdo geralmente sdo bastante exotérmicas, o0 que
pode afetar a seletividade, quando comparadas com outros tipos de transforma(;()es.24

Quando se fala em seletividade nos processos de sintese, pode-se estar a falar de
trés tipos: quimio-, regio- e estereosseletividade. A quimiosseletividade reflete o
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problema de moléculas polifuncionalizadas e em que queremos que determinada reacédo
ocorra preferencialmente ou s6 num grupo funcional. Em termos de regiosseletividade,
esta surge quando se tem um determinado grupo funcional que pode reagir de duas
formas distintas, levando assim a formacdo de dois produtos isoméricos. A
estereosseletividade retrata o0 caso de se poderem obter dois ou mais estereoisdmeros, e
uma reacdo € considerada estereosseletiva se apenas um dos estereoisomeros for obtido
ou se um deles for maioritario.***

Partindo do principio que se pretendem rea¢es com elevada seletividade, o
desenvolvimento de catalisadores para melhorar a seletividade das reacGes torna-se
assim num dos principais objetivos dos estudos cataliticos.

Este tipo de catdlise pode ser elaborado tanto em meio homogéneo como
heterogéneo. Em qualquer dos casos devem-se ter em conta alguns requisitos para
encontrar compostos que possam funcionar como catalisadores de oxida¢do, como por

exemplo:*!

v' O catalisador deve ser capaz de ativar seletivamente o oxidante e/ou o
substrato;
v' O catalisador deve ser estavel em condicGes fortemente oxidantes;

<\

A reciclagem do catalisador deve ser um processo simples e quantitativo;

v" No caso de se usar perdxido de hidrogénio, o catalisador ndo deve
catalisar a sua decomposicao em agua e oxigénio;

v" No caso de se usar oxigénio, o catalisador deve prevenir a auto-oxidacéo

catalitica, ndo seletiva.

A aplicacdo dos POMs em catalise oxidativa é relativamente recente e tem vindo
a ser muito estudada, principalmente devido a sua versatilidade e compatibilidade para
sistemas cataliticos “amigos” do ambiente. Os POMs podem ser usados tanto em
catalise homogénea como heterogénea. Nos primeiros trabalhos em catalise com POMs
do tipo Keggin substituidos por metais da 1* série de transicdo, Katsoulis e Pope
sugeriram que os POMs apresentavam propriedades semelhantes as metaloporfirinas
dando origem a denominagdo ‘“analogos inorganicos de porfirinas” ou até “porfirinas
inorganicas”.***® De facto, estes dois tipos de espécies apresentam um centro metalico

(Mn, Fe, etc.) inserido numa estrutura estavel. Assim, os POMs surgiram como
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catalisadores com propriedades potencialmente analogas as das metaloporfirinas, mas

apresentando maior estabilidade no que diz respeito a degradacao oxidativa.

1.2.2. Oxidacao na Presenca de H,0,

O oxidante ideal deve ter baixo custo, elevada seletividade e rapidez de reacéo,
uma vez que a escolha deste determina a extensdo da reacéo, ou seja, a viabilidade e a
eficiéncia da reacdo. Além disso, a percentagem de oxigénio ativo, a facilidade de
manuseamento e a seguranca ambiental do processo também sdo fatores muito
importantes. O teor em oxigénio ativo é calculado pela relagdo entre a massa de
oxigénio que pode ser transferida para um substrato apropriado e a massa molar do
oxidante.**

Existem varios oxidantes possiveis de usar como dadores de atomos de oxigénio,
podendo-se destacar o O,, 0 H,O, 0 ozono (O3), o hidroperéxido de t-butilo
(t-BuOOH), o monopersulfato de potéassio (KHSOs), o iodosilbenzeno (PhlO), o
hipoclorito de sédio (NaClO), entre outros. Todos estes tém percentagens de oxigénio
ativo diferentes. O O3 é um oxidante interessante do ponto de vista ambiental; contudo,
é corrosivo, de armazenamento dificil e bastante dispendioso. Outro oxidante
interessante € o iodosilbenzeno (PhlO) e os seus analogos, que levam a reacdes bastante
seletivas catalisadas por complexos metélicos, mas o seu custo € elevado e tem como
produto secundario o iodobenzeno.?**#44

O oxidante mais atraente, em principio, € o O, (100% de oxigénio ativo). No
entanto, este apresenta uma quimica muito complexa, pode resultar em combustao e
conduz geralmente a baixa seletividade. Por outro lado, muitas vezes apenas um dos
atomos do O, é utilizado produtivamente para oxidagdo (50% de eficiéncia atdmica).
Existe assim necessidade de desenvolver sistemas nos quais ambos os atomos do O,
sejam utilizados eficazmente. Apesar disto, 0 oxigénio é o agente oxidante mais
interessante, uma vez que estd facilmente disponivel, ¢ “amigo” do ambiente, limpo e
barato, produzindo &gua como Unico subproduto. Os sistemas cataliticos que o aplicam
s30, portanto, sistemas muito atrativos, principalmente para a industria.*®

Apbs 0 O, o oxidante mais atrativo é o H,O,, uma vez que, dos varios dadores
de oxigénio, o peroxido de hidrogénio € dos que apresenta maior teor em oxigénio ativo
(47%), para além de ser um oxidante comparativamente barato e o seu produto de
reducdo ser apenas a H,O. Pode-se assim dizer que o peroxido de hidrogénio é um
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oxidante “verde”, pois apresenta uma toxicidade minima e a quimica envolvida é in6cua
para o ambiente, ndo produzindo grandes quantidades de efluentes.**

No entanto, uma das desvantagens do H,O; é, tal como o0 O,, a complexidade da
sua quimica. O perdxido de hidrogénio, usualmente comercializado em solugdes
aquosas diluidas, é termodinamicamente instavel e decompde-se lentamente em agua e
oxigénio (Equacdo 1). A decomposicdo depende da temperatura, do pH e da presenca de
impurezas como ides metélicos, Oxidos ou hidroxidos metalicos. Porém, quando
manuseado corretamente, o peroxido de hidrogénio € seguro, facil de usar e apresenta,
na embalagem comercial, uma velocidade de decomposicdo natural inferior a 1% ao

ano.®

2H,0,—»2H,0+ 0, Equagdo 1

Este oxidante mesmo anidro (apenas quando suportado) leva a presenca
constante de &gua no meio reacional, Equacdo 1, porque a agua se forma no decorrer da
reagdo. A presenca de agua no meio reacional pode levar a que esta reaja com alguns
grupos funcionais presentes no substrato ou mesmo nos produtos, além de poder
interferir com o catalisador. A H,O pode inativar um catalisador com metais de
transicdo ou torna-los menos seletivos, uma vez que compete com o substrato ou com o
oxidante na ligacdo ao centro ativo do catalisador.7

Para além das vantagens ja mencionadas anteriormente, € de referir que o H,0, é
um bom oxidante, quer em meio acido quer em meio basico, uma vez que, em meio
alcalino, gera a espécie HO,', fortemente nucleofilica, e em meio fortemente acido
origina o equivalente a um catido OH"*, um poderoso eletrofilo. Este oxidante reage
lentamente com certos substratos (alcenos), mas podemos aumentar a sua reatividade
com a adigdo de compostos com metais de transicdo, que convertem o H,O, em
espécies quimicas diferentes, mais ativas.7

Assim, existem diversas maneiras de aumentar a reatividade do H,Op,

proporcionando a criacdo destas espécies mais reativas, como:7

v Reagdo de H,0, com complexos metélicos incluindo Ti", V¥, Mo"!, w""'
(centros d°) ou Pd" e Pt" (centros d®), dando origem a grupos peroxo ou
hidroperoxo coordenados, em que a ligacdo O—O permanece intacta;
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v' Formacéo de complexos com grupos oxo altamente reativos, através da
aplicacéo de H,0, como dador de oxigénio a metais como Fe'', Ru"" e
Mnlll.

v' Decomposicdo do H,0, e formagdo de radicais OH’, altamente reativos,

na presenca de metais como Fe'' e Ti'"".

Quando se utiliza H,O, como oxidante, um fator que temos que levar em
consideracdo € o solvente que devemos usar, pois alguns solventes podem acarretar
problemas quando misturados com H,O,. Normalmente, com este oxidante utilizam-se
solventes misciveis com agua, como alcoois ou acetonitrilo, pois outros solventes como
a acetona ndo sdo apropriados, uma vez que formam peréxidos explosivos, 0s ésteres e
o dimetilsulfoxido sdo passiveis de oxidacdo e a dimetilformamida interage com
catalisadores metalicos. Assim, 0s solventes que se devem usar Sd0 0s que ndo possuem
uma natureza reativa, como o acetonitrilo, o benzeno ou o diclorometano. No entanto, a
escolha do solvente depende do tipo de reacdo que se pretende. No caso de reacdes que
envolvem radicais ndo se devem usar éteres, alcoois ou solventes clorados.7

Apesar de o H,O, apresentar algumas limitacGes, este oxidante tem sido
utilizado em reacbes de epoxidacdo, oxidacdo de alcoois, aldeidos, cetonas, cadeias
laterais de arenos, hidroxilacdo de alcenos e alcanos e funcionalizacdo de compostos
organicos naturais, entre outros.®" %84

A oxidacdo de um substrato com H,0, catalisada por complexos metélicos pode
ocorrer por diversos mecanismos, envolvendo a cisdo da ligacdo peroxo por via
homolitica ou heterolitica, dependendo do complexo de metal de transicdo e também,
em menor extenséo, das condiges reacionais.*®

As reacdes de oxidacdo, por via homolitica, de substratos organicos com H,0»,
sdo catalisadas por metais de transicao, por exemplo Co"/Co"', Mn"/Mn" Fe'/Fe' e
Cu'/cu". Este processo envolve a formagéo de radicais livres e de intermediérios, sendo
que este processo &€ complexo a nivel do seu mecanismo, dificil de controlar e
geralmente n&o seletivo.?*

No que diz respeito as reacdes por via heterolitica, o catalisador contém metais
de transicdo como o Cr, Mo, V, Ti ou W, normalmente em estados de oxidacdo que
correspondem &s suas configuracdes eletronicas d°. O centro metalico facilita a rutura

heterolitica da ligagdo peroxido O-O e o substrato €, muitas vezes, oxigenado na esfera
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de coordenacdo do complexo metalico. Este tipo de mecanismo ndo envolve a formagéo
de radicais, logo este processo é mais seletivo do que o anteriormente mencionado.?**
No caso dos polioxometalatos como catalisadores em reacdes de oxidacdo de
substratos organicos com H,O, como oxidante, o processo de oxidacdo pode-se dar
tanto por via homolitica como por via heterolitica, dependendo do tipo de substrato. Ha
referéncia a possibilidade do catalisador ser ativado como espécie intermediaria, como
por exemplo espécies oxo, peroxo ou hidroperoxo, que vao depois oxidar o substrato
organico (Equages 2 e 3).*” Este tipo de mecanismo é observado muitas vezes na

oxidacdo de alcenos com H,0, na presenca de POMs.

Oxidante + POM — [POM-Ox]ativado Equagéo 2
[POM-Ox]ativado + Substrato — POM + Produto Equacéo 3

No caso de se estar na presenca de POMs substituidos por metais de transicao,
como XW11M, a ativacdo do perdxido de hidrogénio pode ocorrer simultaneamente no

W e no M, quer por via homolitica quer heterolitica.*®

1.2.3. Anides Monossubstituidos como Catalisadores

Nas Ultimas décadas ha trabalhos publicados sobre a utilizacdo de
polioxometalatos como catalisadores de oxidacdo, em ambos 0s meios, homogéneo e
heterogéneo. Estes estudos incluem perdxido de hidrogénio e outros dadores de atomos
de oxigénio como oxidantes, na oxidacdo de compostos organicos na presenca de
polioxometalatos. 37472

Nos anos 80, Pope e seus colaboradores mostraram a importancia da
acessibilidade do metal de transicdo substituido no que diz respeito ao uso destes
compostos como catalisadores na oxidacao de substratos organicos.*?*

Nos primeiros estudos publicados, os POMs monossubstituidos foram utilizados
na oxidagdo de alcenos usando iodosilarenos como oxidante. Nestes ensaios, Hill e
Brown usaram 0s anides [PW::M(H,0)039]”, M" = Mn e Co, sugerindo inicialmente a
ocorréncia de uma transferéncia de oxigénio do oxidante para o0 POM substituido,
ficando desta forma o polioxoanido ativado, havendo depois a transferéncia do oxigénio

para o substrato organico.*®
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Hill e seus colaboradores também apresentaram 0s primeiros resultados
envolvendo a oxidacéo de alcanos, mas usando hidroperdxido de t-butilo como oxidante
e utilizando os mesmos POMss substituidos com M" = Co, Cu, Mn e Fe.**

Mizuno e seus colaboradores estudaram a atividade catalitica de varios POMs
monossubstituidos, TBAs[PW1:M(H20)Osg] com M = Co, Mn, Cu, Ni e Fe na presenca
de O, na oxidacdo de alcenos, obtendo o epoxido como produto principal. Neste
trabalho foi estudado o efeito de solventes diferentes e da presencga de varios aldeidos
como cocatalisadores, verificando-se que a presenca destes aumenta a atividade
catalitica.”

Para além destes trabalhos, os anides monossubstituidos [XW1:M(H20)O39]™,
onde X =P ou Si e M = Co, Mn, Cu, Fe, Cr, Ni ou Ru (XW1;M), foram estudados na
oxidagdo de uma grande gama de substratos, usando diversos solventes ou misturas de
solventes e também uma variedade de oxidantes. De uma maneira geral pode-se dizer
que a oxidacao de alcenos catalisada por POMs substituidos, huma grande variedade de
condicBes reacionais, da origem a varios produtos como epdxidos, alcoois alilicos,
cetonas alilicas, acidos carboxilicos e aldeidos.*®

A utilizacdo dos POMs substituidos como catalisadores e usando H,O, como
oxidante teve o seu inicio no fim da década de 80. A maioria dos trabalhos publicados
envolve o uso de condicGes bifésicas e de catélise de transferéncia de fase. De facto, van
Bekkum e seus colaboradores foram dos primeiros a utilizar o H,O, como oxidante,
tendo verificado que a adicdo de um metal de transicdo a estrutura do POM provoca
uma elevada taxa de decomposicéo do peréxido de hidrogénio.*

O grupo de Kuznetsova estudou a decomposicdo do peroxido de hidrogénio
catalisada por polianides monossubstituidos por metais de transicdo, em solucdo de

acetonitrilo, e dividiu-os em trés grupos:>’

v Aqueles que decomp&em rapidamente o H,0, (Co", Cu" e Ru');
v Aqueles com valores de decomposicdo moderada (Mn", Cr'' e Fe'"");

v" Aqueles com pequena ou nenhuma decomposic&o(Ni" e Ti'").

Assim, um dos principais objetivos na catalise oxidativa na presencga de H,O, é 0
uso de POMs substituidos estaveis que, para além de ndo se decomporem na presenca
do peroxido de hidrogénio, também ndo o decomponham. Outro fator que pode

influenciar a atividade catalitica de um polioxoanido monossubstituido com metais de
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transicdo sdo os diversos ligandos que podem estar coordenados ao metal. Para estudar
este efeito Kuznetsova utilizou o PWy;Fe(L), L = varios ligandos como H,O ou OH’,
como catalisador na oxidacéo do benzeno na presenca de H,0,.%

Outro fator que pode influenciar a atividade catalitica dos POMs na presenca de
H.0, é a existéncia de protbes na estrutura do polioxometalato. O grupo de Kholdeeva
estudou este efeito na oxidacdo do tioanisol com o composto de Ti", [PW11TiOs]".
Outra observacdo efetuada por este grupo foi a alteracdo da atividade catalitica na
presenca de vérios contracatides.”®

Assim, na presenca de perdxido de hidrogénio, os polioxometalatos do tipo
Keggin monossubstituidos podem funcionar como catalisadores na oxidacéo de diversos
substratos organicos. A sua atividade catalitica vai depender de varios fatores, sendo um
dos mais importantes a natureza do metal de transicdo presente na estrutura do
polioxoanido. Para além disso, também vai depender do ligando que esta coordenado a
esse metal, do solvente que se vai usar, da existéncia ou ndo de protdes na estrutura do
POM e também do contra-ido utilizado.

O nosso grupo de investigacdo por sua vez, ja efetuou varios estudos cataliticos
com POMs na oxidacdo diversos substratos organicos, incluindo alcenos, alcanos,

ciclo-alcenilbenzenos, alquilbenzenos e hidrocarbonetos aromaticos policiclicos.52+%%

38,50-52

1.2.4. Catalisadores Suportados em Silica

Existem véarias metodologias utilizadas na imobilizacdo de -catalisadores
homogéneos em suportes solidos. Um aspeto comum a todas as metodologias é a
necessidade de compreender previamente a quimica superficial dos compostos que se
pretende imobilizar e do material onde se vai imobilizar. De acordo com o tipo de
interacdes que podem existir entre o suporte € 0 composto a imobilizar, podem-se

distinguir genericamente quatro metodologias de imobilizag&o:*®

1. A encapsulacdo, quando ocorre oclusdo fisica devido a restricdo de
tamanho e/ou interacbes de fraca intensidade entre o complexo e o
solido;

2. A imobilizacdo por interacdes eletrostaticas, quando ocorre permuta

i6nica do complexo com carga e iGes do material de suporte;
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3. A ancoragem, quando ha& formacdo de ligacGes covalentes entre o
complexo e o material: neste caso podem ser consideradas a ancoragem
direta do complexo ao material, através da coordenagdo do centro
metalico ou ligagdo através do ligando, e a ancoragem via “spacers”,
quando o suporte é previamente funcionalizado com moléculas que
posteriormente se ligam ao complexo;

4. A adsor¢do fisica, onde as interagbes =-z desempenham um papel

fundamental na interagé&o entre o suporte e o complexo.

Entre os diferentes materiais porosos, a silica € um dos materiais mais utilizados
na heterogeneizacdo de uma grande variedade de catalisadores. Este facto deriva
essencialmente de um conjunto de propriedades quimicas e fisicas que s6 uma estrutura

covalente inorganica consegue reunir, nomeadamente:>®

Baixo custo;

Facil manuseamento;

Elevada area superficial;

Grande gama de tamanhos dos poros;

Elevada resisténcia mecénica;

Elevada estabilidade térmica e fisica da matriz inorganica;
Elevada porosidade;

Baixa toxicidade;

NN N N N N N RN

Estabilidade em solugdes aquosas.

Todas estas caracteristicas fazem do material em questdo um excelente suporte
com diversas aplicacfes, entre as quais como fase estaciondria em colunas
cromatograficas de troca i6nica, a catalise e os sensores eletroquimicos.®®%

A compreensdo quimica da morfologia da silica é fundamental para o
conhecimento da sua reatividade e permitir a exploragdo de novas vias para a
heterogeneizacdo de catalisadores homogéneos. No que toca a sua estrutura quimica,
esta pode ser constituida por unidades tetraédricas de SiO, distribuidas aleatoriamente e
unidas entre si por ligagfes Si-O-Si no interior e de grupos silanol dispersos por toda a
superficie. Dependendo da posi¢do dos grupos silanol, estes podem ser denominados

consoante a Figura 5.%
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Silanol Isolado Silanol vicinal Silanol geminal
\_ J

Figura 5 — Grupos silanol encontrados na superficie da silica.

Os grupos silanol que se encontram na superficie da matriz tornam a silica
suscetivel para imobilizacdo de diferentes substancias.

Partindo da silica para a obtencdo de materiais hibridos é necessario recorrer a
ativacdo dos grupos silanol superficiais, 0 que é conseguido através da eliminacao de
agua residual, pelo aquecimento da silica sob vacuo. Depois desta ativacdo, a
imobilizacéo de grupos funcionais € realizada a partir de reagdes entre a matriz de silica
ativada com silanos do tipo Y3Si-R, onde Y pode ser um haleto, uma amina ou um
alcoxido. Este € um exemplo de ativacdo dos grupos silanol para executar
posteriormente a imobilizacdo.*

Na Ultima década tem-se registado um aumento na procura de novos suportes
porosos para a heterogeneizacdo de POMs, entre os quais podemos encontrar silicas,
carvdes ativados, zedlitos, aluminas, zircénia e titania.***>%® No que diz respeito a
imobilizacdo de polioxometalatos em silica, verifica-se que os anies do tipo Keggin,
[XM31,040], onde M = Mo ou W, séo os mais estudados. Mas, no entanto, existe um
elevado interesse na imobilizacdo de polioxometalatos substituidos com metais de
transicdo, [XW11M(H,0)034]" (X = P, Si, B ou Al), uma vez que ja se comegaram a
estudar em diferentes tipos de silica.33%>¢77°

No que diz respeito a utilizacdo de polioxometalatos monossubstituidos com
metais de transicdo imobilizados em silica, em sistemas cataliticos heterogéneos,
excluindo a fotocatalise, aqueles apresentam ainda um estudo reduzido.t” S6 foi
encontrada na literatura referéncia a imobilizacdo de POMs monossubstituidos em silica
funcionalizada com grupos aminopropilo, SiO,—(CH,)sNH,, e com grupos
trietilpropilamonio quaternarios, SiO,—(CH,)sN(Et)s, ndo existindo qualquer referéncia
a0 uso destes materiais na oxidagdo de estireno ou derivados.*”"

A imobilizagdo de anides do tipo Keggin em SiO,—(CH,)sN*(Et)s, ocorre

segundo varios passos. O primeiro passo consiste em preparar o suporte solido,
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SiO,-(CH,)sN*(Et); segundo uma reagdo de substituicio nucleofilica, entre a silica
funcionalizada com grupos bromopropilo (SiO,-(CH2)3Br) e a trietilamina (N(Et)3) sob
refluxo em tolueno (Esquema 2-1). Posteriormente, é criada uma suspensdo aquosa de
SiO,—(CHy)sN*(Et)s, a qual é adicionada uma solugdo aquosa contendo os sais de
potassio de POMs monossubstituidos, a temperatura ambiente durante 8 horas,
obtendo-se assim o material hibrido (Esquema 2-11). O material resultante deste
procedimento deverd apresentar a coloragdo caracteristica do ido metalico substituinte
do POM utilizado.”’

;o N\

e 2 —
) S)
L 0—Si” ™>"Br _OBSi/\/\\N o
Tolueno, Refluxo / ¢ K
10 T°

[8i0,-N(Et),|

am

K,XW | ;M(H,0)0;0.7H,0 z
IS AW 20)039.nH,
_O;Si/\/;aNK Br _O;Si/\/;)NKJ XW M
10 1O

\ [810,-N(ED)y/XW, M| /

Esquema 2 — Método de sintese para obter polioxotungstatos suportados em silica.*’

Os materiais hibridos constituidos por silica funcionalizada com grupos
organicos permitem imobilizar os anifes do tipo Keggin por meio de ligacdes

eletrostaticas.

1.3. Plano Geral

Neste trabalho serdo preparados anides do tipo Keggin monossubstituidos sob a
forma de sais de tetrabutilamoénio (TBA), com a formula geral [XW1M(H,0)Os3,]"™,

onde X =B, P ou Si e M =Mn, Cu ou Co. Realizar-se-80 ensaios cataliticos com sais de
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TBA dos polioxotungstatos, em que 0 M = Mn e Co, juntamente com os POMs onde
M = Fe, sendo que estes compostos foram sintetizados por colegas de Laboratorio.

Serdo desenvolvidos novos sistemas cataliticos eficientes em meio homogéneo,
que permitam a utilizagdo do peroxido de hidrogénio na oxidacdo do estireno, do
a-metilestireno, do p-metilestireno, do «,p-dimetilestireno, do p-nitroestireno, do
p-metoxiestireno e do p-cloroestireno.

Posteriormente, serdo preparados POMs imobilizados em silica funcionalizada
com grupos trietilpropilamoénio e com grupos
(R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilpropilaménio, com o0s polioxotungstatos PWiy; e
SiWy;Co, para alem de se efectuar a sua caraterizacdo. Deixando como perspetiva de
trabalho futuro a aplicacdo destes materiais como catalisadores heterogéneos realgando
que se pretende que como grupo (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilpropilamonio seja

enantiosseletivo.
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II. SINTESE E CARACTERIZACAO DE
POLIOXOMETALATOS DO TIPO KEGGIN
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2.1. Introducao
A preparagéo e a caracterizagdo de um conjunto de sais de TBA com anides do
tipo [XW11M(H,0)O03]" e de polioxometalatos suportados em silica foram efetuadas
no ambito do trabalho descrito nesta tese e constituem o tema principal deste capitulo.
Assim, o capitulo comeca com uma breve revisdo bibliografica sobre sintese e

caracterizacdo de compostos relacionados.

2.1.1. Sintese de Polioxometalatos do Tipo Keggin

Geralmente, os polioxotungstatos do tipo Keggin [XW12040]™ e [XW1;030]" sdo
preparados por acidificacdo controlada de solucBes aquosas que contém o oxoanido
simples (WO4*) e uma espécie com o heteroatomo principal (por exemplo, HPO,?,
Si0,%, H3BOs, etc). Por este método obtém-se, geralmente, anides na forma isomérica
a, j& que esta é a mais estavel em meio aquoso. Em muitos casos € possivel preparar as
espécies lacunares por simples alcalinizacdo das solucdes aquosas contendo 0s
compostos de Keggin. No entanto, no caso do heteroatomo X ser igual a B este
procedimento ndo se pode aplicar, como ja foi referido no capitulo 1.

A obtencdo dos polioxotungstatos é alcancada, normalmente, pela adicdo de
contracatides apropriados, como os catides dos metais alcalinos (ex. K*, Na*, Cs") ou
catides alquilamdnio (ex. tetrabutilamoénio). Os sais dos metais alcalinos mais leves sdo
geralmente solUveis em &gua. Os sais que contém catibes alquilaménio séao
frequentemente insollveis em agua, podendo ser no entanto recristalizados em solventes
organicos. Muitos polioxometalatos sdo de dificil obtencdo na forma de sal, pelo que
pode ser necessario encontrar o contracatido ou combinacBes de contracatides
adequados.

Os sais de potassio de XW1;M, com X ndo metal, sdo os mais utilizados em
estudos em solucdo aquosa e sdo conhecidos varios métodos genéricos para a sua
preparacdo; 202172

Metodo 1. Apds isolamento do sal de potassio de XWy;, faz-se reagir este
em solucdo aquosa ou em suspensdo, a quente, com uma solugdo contendo o catido
metalico pretendido, utilizando uma quantidade deste Ultimo superior ao valor

estequiométrico;
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Meétodo 2.Para uma solucdo aquosa contendo o anido XWj, e 0 catido
metalico pretendido, adiciona-se de KHCO3; ou KCH3COO, lentamente e a quente, até
ao valor de pH necessario para a conversdo total de XWi, em XW3y; (pH = 5.0-5.5 para
X =P, 6.0-6.7 para X = Si e Ge). Este método ndo se aplica quando X = B, As ou Zn;

Meétodo 3.Para uma solucdo aquosa contendo uma espécie com o elemento
X e tungstato, na propor¢do molar de 1:11, respetivamente, acidifica-se até aos valores
de pH indicados para 0 método 2. No caso de X = B o pH da solucdo é ajustado até 6.3
e s6 depois é adicionado o H3BOs;. Em seguida adiciona-se, lentamente, uma solucéo

aquosa do metal substituinte (M™") pretendido e, finalmente, um sal de potassio.

2.1.2. Caracterizacdo de Polioxometalatos

Em solucdo aquosa, os complexos XW;;M apresentam um conjunto de
propriedades espetroscopicas muitas vezes independentes de X.2

Geralmente, os espetros eletronicos dos anides do tipo Keggin apresentam duas
bandas de absor¢do na regido do ultravioleta, onde a primeira destas bandas, em solucao
aquosa, aparece na zona dos 190 nm, e corresponde a transferéncia de carga dos atomos
de oxigénio terminal para o tungsténio, O4 — W. A segunda banda é observada entre A
=255 - 270 nm para XW1, ou A = 245 - 256 nm para XW; sendo atribuida a transi¢des
de transferéncia de carga O, — W ou O, — W. (Figura 2).2#%

Na espetroscopia de refletancia difusa os compostos encontram-se em fase
solida e, geralmente, os espetros sdo idénticos aos obtidos em solucéo.

Nos espetros de infravermelho estes compostos apresentam bandas na regido dos
600-1200 cm™, que derivam das vibragdes assimétricas W-Oq4, W-Op-W € W-Oc-W
(Figura 2). E possivel identificar bandas caracteristicas (X =B, ~ 910 cm™;
X =P,~1080 cm™; X=Si, ~ 930 cm™) embora estes valores sejam para sais de
potassio ou de sodio e sofram ligeiras alteracbes na presenca de outros
contracatides.®?*

Nos espetros de Raman estes compostos apresentam bandas na regido entre
950-1000 cm™, que derivam das vibrages simétricas e assimétricas W-Og; outra banda
na regido 500-650 cm™, referente & vibracdo simética W-O¢-W; uma banda na regio
850-920 cm™, que deriva da vibrac&o assimética W-Op-W.*3%*

A espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) apresenta-se como

uma das técnicas mais importantes na caracterizacdo estrutural de heteropolianides em
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solugdo. Os anides de Keggin monolacunares e alguns substituidos, XW1; e XW11M,
respetivamente, foram estudados em solucdo por RMN de *®3*W. O ndcleo de **W tem
spin nuclear %2 e uma abundéncia natural isotopica ndo muito baixa (14,27%). De
acordo com consideragOes de simetria 0 anido monolacunar XW;; apresenta seis sinais,
devido & perda de simetria associada & remogdo de um WO,", de intensidades relativas
2:2:2:2:2:1. Os complexos de férmula geral XW11M, se M for um catido metalico
diamagnético, originam espetros de RMN de W com um Gnico sinal. Se M for
paramagnético n4o se observam, em principio, os sinais dos W vizinhos deste.?*"

A espetroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (RPE) é uma técnica
atil para a identificacdo da geometria de coordenacdo a volta do metal M ou para
determinar o estado de oxidacdo de M, sendo esta técnica utilizada para 0s compostos
com M paramagnético que nio se consegue visualizar no RMN de 33w 2473

Tourné e Tourné sistematizaram os difratogramas de raios X de pds de sais de
K", NH;" e Rb" e de anides XW1:M e XWS,y, tendo concluido que os compostos
cristalizam num pequeno ndmero de familias estruturais, dependendo do numero de
catides na formula molecular. Para além desta dependéncia, também dependem do
nimero de moléculas de agua de cristalizacdo. Os sais de TBA de aniGes da familia
XWuM, com X = P, Si e M"" = metais da 12 série de transicdo, apresentam uma
férmula molecular idéntica e pertencem a outra série isomorfa diferente da dos sais de
potassio e de aménio.5**™

Os POMs sdo compostos estaveis mesmo a altas temperaturas, 0 que permite a
utilizacdo da termogravimetria para se verificar a quantidade de moléculas de agua
presentes no complexo, perdidas por aquecimento até aos 200-220 °C. Alguns anibes
podem ser estaveis a temperaturas até aos 500 °C dependendo de X e, em menor escala,
de M. Através de alguns estudos ja efetuados pode-se chegar a conclusdo que a
estabilidade térmica destes compostos segue a seguinte ordem:5%*

fosfotungstatos > silicotungstatos > borotungstatos

2.1.3. Polioxometalatos Suportados em Silica
Dentre os polioxometalatos suportados em silica, os anifes do tipo Keggin

[XM1,04]™, com molibdénio ou tungsténio sdo os mais estudados. Mas existem
algumas referéncias enunciando a imobilizagdo de polioxometalatos substituidos por
metais de transicdo [XW1:M(H,0)O030]% (X = P, Si, B ou Al) em diferentes tipos de
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silica. Quanto ao uso de uma silica funcionalizada, esta é descrita com M = Fe, Co, Zn
ou Ni.37’38’67’68
Deste modo, podemos encontrar neste trabalho uma metodologia para a sintese e
caracterizacdo de complexos de polioxotungstatos suportados em silica quimicamente
modificada, particularmente em silica funcionalizada com grupos trietilpropilaménio
quaternarios, SiO,-(CH,)sN*(Et)s, e com grupos (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilamonio
quaternarios, sendo esta uma silica funcionalizada com uma amina quiral.
Uma vez que a imobilizacdo destes anibes do tipo Keggin ocorre segundo varios

passos, ja enunciados no

Esquema 2, em que o0 primeiro passo consiste na substituicdo do grupo
funcionalizado no suporte sélido. Posteriormente, é criada uma suspensdo aquosa de
SiO,-(CH,)sN*(Et);, & qual é adicionada uma solucdo aquosa contendo os sais de
potassio de POMs monossubstituidos. O procedimento é semelhante no caso da silica
funcionalizada com uma amina quiral.

Os materiais obtidos foram caracterizados usando técnicas como a espetroscopia
de absorcdo no infravermelho (FT-IR), dispersdo no Raman (FT-Raman), assim como

microscopia eletronica de varrimento (SEM), além da analise elementar.

2.2. Preparacao e Estudos de Polioxometalatos

Na Tabela 1 encontram-se os sais de TBA dos polioxometalatos sintetizados,
tendo em vista a sua utilizacdo nos estudos cataliticos. Os métodos utilizados na
preparacdo dos POMSs estdo de acordo com os apresentados na literatura.”*#%*™ O
principal método utilizado na sintese dos POMs foi o método direto, em que se
adicionam os varios sais dos elementos constituintes do POM em questdo. No caso dos
POMs de fosforo, em algumas ocasides partiu-se do acido fosfotingstico, com acerto de
pH e posterior adicdo do metal em questdo. Foram também preparados no nosso
laboratdrio, no &mbito de outro trabalho, outros compostos que se usaram em catélise,
depois de gentilmente cedidos [BW;,Co, PW1:Co, BW11Fe, PWiiFe e SiWiiFe]. As
formulas finais, que se encontram apresentadas na Tabela 1, representam a
concordancia entre as analises elementares e as termogravimétricas de cada um dos
polioxometalatos. Nesta tabela é possivel ver, além dos resultados obtidos para as

analises elementares e para as termogravimetrias, 0s valores esperados para cada caso.
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Tabela 1 - Formulas moleculares e resultados das analises elementares dos polioxometalatos
sintetizados neste trabalho®.

POMS , C H | N |HO]| TG
S Formula Molecular
sintetizados (%) (%) | (%) | (%) (%)
20,05 3,96 1,48 1,05 30,6
BW;;Mn TBA;H,BW1;Mn(H,0)054.2H,0
(20,56) | (3.89) | (1,50) | (0.96) | (27.4)
20,68 4,02 1,55 0,66 29,6
PW;:Mn TBAPW1Mn(H,0)O3.H,0
(20.56) | (3.88) | (1,50) | (0.48) | (26.9)
) ) 20,59 3,95 1,54 1,09 28,6
SlWlan TBA4HS|W11Mn(H20)039.2H20
(20,48) | (3.87) | (1,49) | (0.96) | (27.3)
20,03 3,96 1,56 1,99 30,0
BW;;Cu TBA4H3BW11CU(H20)039.4H20
(20,32) | (3.84) | (1.48) | (1,90) | (28.0)
) ) 20,45 4,04 1,49 0,75 27,8
Siw;Cu TBA4H28|W110U(H20)039.Hgo
(20,52) | (3.88) | (1,50) | (0.48) | (26.8)
) ] 20,66 3,86 1,52 1,40 27,9
SlW]_lCO TBA4H28|W11CO(H20)039.3Hzo
20,35) | (3.84) | (1.48) | (1.43) | (27.6)

(a) Os resultados apresentados entre paréntesis correspondem aos valores calculados.

Os termogramas foram registados na gama dos 40-800 °C com o objetivo de

determinar a percentagem de agua de hidratacéo, assim como confirmar a quantidade de

catides organicos correspondentes a formula molecular dos compostos preparados.

Na Figura 6 pode ver-se um exemplo de um desses termogramas, em que se

verifica que os materiais sdo ligeiramente hidratados (perda até aos 200 °C) e pode

observar-se também a respetiva perda total de massa até 720 °C.

Massa (1mg)

6 10 T T T T T
0 100 200 300 400 500

Temperatura (°C)

Figura 6 - Termograma do composto SiWy;Co.

600 700

800
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2.2.1. Espetroscopia de Absor¢ao na Regido no Visivel

Todos o0s compostos sintetizados foram caracterizados por espetroscopia
eletronica na zona do visivel, de modo a podermos confirmar o estado de oxidacdo do
i&o0 metélico substituinte.

Todos 0s compostos sintetizados apresentam as cores caracteristicas do ido
metalico substituido, sendo por isso aguardado que 0s espetros eletronicos obtidos
sejam idénticos ao que corresponde ao metal em questdo, quer em solucdo, quer no
estado solido. Na Tabela 2 sdo apresentados os valores obtidos na caracterizacdo, que
foi executada em acetonitrilo; logo, € de esperar uma pequena variacdo quando
comparados com os valores em &gua, que foram retirados da literatura.022438.72
Comparando os resultados obtidos com os da literatura, concluimos que, de uma forma
geral, os presentes resultados se encontram de acordo com os tabelados.

Efetuaram-se também os espetros de refletancia difusa, onde era de esperar uma
variacdo dos méaximos de absorcdo para comprimentos de onda maiores. E de salientar
que, no caso do SiWy;Cu, os valores dos maximos de absorcdo em solucdo e no sélido
diferem significativamente, uma vez que, em solucdo, o composto obtido se torna verde,
enguanto que no estado solido é roxo, o que vai influenciar o comprimento de onda

absorvido na regido do visivel.

Tabela 2 - VValores de comprimento de onda (nm) obtidos para 0s maximos de absorg&o.

POM Visivel Visivel Yisivel
(Acetonitrilo) (S6lido) (Agua)®
BW,Mn 4365 4200 476; 515
PW1;Mn 481,5; 520,5° 481; 521" 495; 526
SiW;;Mn 479,5; 521" 490,5; 521"; 838 490; 521; 800
BW1;Cu 418" 775 420", 728 781
SiW1;Cu 370,57;4207; 461" 4205 ;525; 6325 870
SiW1;Co 479; 516 497" 532 500"; 549

(a) valores encontrados na referéncia” (*) considerados como “ombros”.

No caso do SiW;;Co, devido a solucdo preparada conter apenas acetonitrilo,
verificamos que o pico se transforma em ombro e vice-versa; podemos comprovar este

facto comparando os espetros em solugéo e de refletancia difusa (Figura 7)."
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Figura 7 - Espetros do sal de TBA de SiWy;Co, 1) visivel em acetonitrilo; 2) refletancia difusa.

2.2.2. Espetroscopia de Absor¢io na Regido do
Infravermelho

Na Tabela 3 encontram-se os resultados obtidos para as bandas de absorcdo no
infravermelho relativas as vibrag¢des dos polioxoanides dos compostos preparados. Estas
bandas aparecem na regido dos 500 a 1100 cm™. A atribuicdo das bandas foi efetuada
segundo os dados disponiveis na literatura.**** Na zona dos 900 a 920 cm™ aparece a
banda caracteristica da ligacdo Si-O, e B-O, e na zona dos 1050 a 1080 cm? a da
ligagdo P-O,, sendo assim possivel distinguir os polioxometalatos. Para além disso,
todos os espetros de infravermelho dos sais de tetrabutilamoénio apresentam, como se
pode ver na Figura 8, varios sinais nas regides dos 1100 - 1550 cm™ e dos

2800 - 3000 cm?, caracteristicos do contracatido tetrabutilaménio.

Tabela 3 - Bandas de absorcao no infravermelho (cm™) dos POMs sintetizados.

POM Vas(X-02)"  Vas(W-Oq)  Vas(W-Op-W)  0a(W-Oc-W)  9a5(0O-X-0)*

BW::Mn 902 958 902 828 529
PW:Mn 1055 952 884 811; 748" 513
SiwyMn  918; 878 955 918; 878 793 531
BW1,Cu 900 956 900 830 527
SiW;Cu 919 964 919 805 539
SiW1;Co 905 958 905 805 540

(a) X=B, P ou Si; (*) considerados como “ombros”.

Também é possivel identificar, em todos os espetros, as bandas caracteristicas da

4gua estrutural: uma banda larga perto de 3500 cm™, atribuida & elongacéo assimétrica
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da ligagdo O-H e outra banda perto de 1600 cm™, atribuida & deformacéo angular das
ligacdes H-O-H.%™

Na Figura 8 ainda podemos realcar que para M = Mn, Cu ou Co verificamos a
presenca de bandas na regido 600 — 1000 cm™ que correspondem as vibraces dos
polioxoanides correspondentes. Ainda é possivel verificar que existe um alargamento
das bandas SiW;;Co>SiW;;Mn>SiW;;Cu.

A elaboracdo destes espetros de infravermelho foi feita apds cada sintese e

podemos concluir que, no precipitado final, se obteve sempre o polioxometalato

pretendido.

o

(§)

c

pe e SiW11Co

£

2 e SiW11Cu

g

= SiW11Mn

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Comprimento de onda (cm)

Figura 8 - Espetros de infravermelho (em KBr) dos compostos de silicio sintetizados.

2.3. Preparacao e Estudos de Polioxometalatos
Suportados em Silica

No ambito do objetivo principal deste subcapitulo, realizou-se com sucesso a
imobilizacdo dos anides SiW;;Co e PWj; nos suportes de silica funcionalizada com
grupos trietilpropilaménio, sendo o composto final designado por SiAN, pois ndo
apresenta nenhum centro quiral na sua estrutura, e de silica funcionalizada com grupos
correspondentes ao sal de amonio da (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilamina designada
por SiAQ, pois possui um centro quiral, tendo como base os procedimentos ja descritos
no capitulo anterior. A imobilizacdo dos anides acima ocorreu em varias etapas, como

descrito anteriormente no
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Esquema 2.

Os dados analiticos (Tabela 4) permitem constatar a substituicdo dos a&tomos de
bromo pelas moléculas de trietilamina ou (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilamina,
respetivamente. Além disso, os resultados permitiram determinar a quantidade de POM
imobilizado no material: por grama de SiAN-SiW1;Co, SiAQ-SiW1;Co, SIAN-PWy; e
SiAQ-PW3; foram imobilizados 86, 76, 57 e 60 umol de anido, respetivamente.

Tabela 4 — Dados analiticos® dos novos materiais de polioxotungstatos suportados.

Elemento C H N Co Si W Amina®®  “Loading

99C

97 23 09 -
SIAN - - - 889
9.6) (1.9) (125

97 14 0,76 -
SIAQ - - - 614
(9,6) (1,6) (0,86)

68 17 084 060 241 174
SiAN-SiWy;Co - 86
(6,9) (19 (089 (052) (288) (18,0)

76 16 0,63 0,60 253 15,3

SiAQ-SiWnCO -- 76
(78 (15 (0,70) (043) (312) (147)
7,6 15 0,55 27,2 11,6

SIAN-PW, -- -- 57
(7,6) (21) (0,99) (31,8) (11,4)
8,5 15 0,53 27,9 12,1

SIAQ-PW; - - 60
81) (15 (0,73) (322) (12)

(a) Valores tetricos entre paréntesis; (b) Valores de amina que entraram no suporte sélido; (c) Valores
encontram-se em pmol.

De modo a verificar a existéncia do anido no material final, foi obtido o espetro
de 1V do suporte de silica funcionalizada com grupos trietilpropilamoénio, (SiAN), na
auséncia de POM, representado na Figura 9, para identificar as bandas caracteristicas do
suporte. Assim, o espetro de IV de SiAN apresenta trés bandas caracteristicas da matriz
de silica e correspondentes aos modos vibracionais das ligacdes Si-O:*® 1095, 806 e 462
cm™. As bandas que caracterizam a funcionalizagdo do suporte de silica séo de fraca
intensidade, quando comparadas com as bandas da estrutura da silica e do polianido,
observando-se a 2996 e 2962 cm™ duas bandas de absorcdo caracteristicas da vibracdo
de elongacéo assimétrica dos grupos CH, das cadeias alifticas e a 1384 cm™ a vibragdo
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da ligacdo C-N caracteristica dos grupos trietilpropilamdnio. As bandas na regido dos
1635 cm™ juntamente com a banda a 3469 cm™ sdo atribuidas & presenca das moléculas
de 4gua existentes no suporte de silica. Contudo, a banda registada a 3469 cm™ também
é atribuida & vibracdo de elongacdo da ligacdo O-H dos grupos silanol presentes em
SiAN. E de salientar que os espetros de IV dos suportes SiAN e SiAQ apresentam as
mesmas bandas, sendo que seria de esperar que o0 espetro do suporte SIAQ exibisse mais
bandas referentes ao anel aromatico. Mas, como foi constatado a partir da analise
elementar, houve uma diminuicdo da quantidade de amina quiral que entrou no suporte
solido em relacdo a trietilamina, o que leva a que as bandas referentes ao anel aromatico

sejam pouco intensas ficando mesmo sobrepostas com as bandas do suporte sélido.

Transmitancia

3.800 3.300 2.800 2.300 1.800 1.300 800 300
Comprimento de Onda (cm-?)

Figura 9 — Espetro de infravermelho do suporte SiAN.

Na Tabela 5 apresentam-se resumidamente as bandas de absorcdo no
infravermelho e difusdo de Raman para os polioxometalatos SiwW;;Co e PW3; e das suas
respetivas formas suportadas. As principais bandas que caracterizam o polianido
encontram-se na regido dos 300-1300 cm™ e foram atribuidas com base em dados

existentes na literatura para estes POMs. 3%
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Tabela 5 — Resultados da espetroscopia vibracional 1V e FT-Raman® dos sais de potassio dos anides imobilizados e dos seus respetivos materiais.

Posicao das bandas (cm™)

FT-IR Uas(x'oa) Uas(W:Od) Uas(W‘Ob‘W) Uas(W‘Oc'W) . .
a Si0,-Amina
FT-Raman US(W:Od) Us(x‘oa) Us(W'Oc‘W) DS(W'Oa)
_ 903 959 903 801, 693
SiW1Co
974 897 526 218
_ _ 904 947 904 803", 699 1090, 803°, 466
SiAN-SiW;,Co
957 893 229
_ _ 904 948 904 802°, 710 1094, 802°, 466
SIAQ-SIW;;:Co
960 236
1095, 1044 958 888 808, 732
PWy;
981, 964 912 216
_ 1095" 943" 917 802" 1095,802°, 494
SIAN-PW 1
988, 963 887 216
_ 1096° 948° 919 803° 1096, 803", 467
SIAQ-PW]_]_
994, 973 899 216

(a) Os valores obtidos por difusdo de Raman encontram-se representados em italico (b) Sobreposicéo das bandas do POM e do seu respetivo material.



Na Figura 10, apresentam-se 0s espetros de IV dos materiais SiIAN-SiW;Co e
SiAQ-SiW1;Co e do respetivo sal de potassio do anido imobilizado, onde sdo visiveis
duas bandas (1090 e 466 cm™) caracteristicas da silica e correspondentes ao modo
vibracional assimétrico (v,s) da elongacdo da ligacdo Si-O e da vibracéo de deformacéo
(6) da ligagéo Si-O-Si. As bandas de absor¢éo dos polianides nos novos materiais foram
de dificil atribuicdo, uma vez que os suportes apresentam bandas intensas na mesma
regido do espetro, sobreponiveis com as bandas de POM correspondente. Contudo, a
banda de absorcéo a 947 cm™ para o material SiIAN-SiW1;Co e 948 cm™ para 0 SiAQ-
SiW,1Co, € atribuida a vibragdo assimétrica da ligagdo W=0y € a absorcdo a 904 cm™
para ambos os POMs imobilizados € atribuida inequivocamente ao modo vibracional
assimétrico (v,s) da ligagdo W-Ob-W do POM.

1500 1200 900 600 300
Comprimento de Onda (cm)

Figura 10 — Espetros de IV do sal de potassio de SiW;Co a azul, SiIAQ-SiW,;Co a verde e
SiAN-SiW,,Co a vermelho.

A espetroscopia de IV apresenta limitacdes, no que diz respeito a identificacdo
do polianido nos novos materiais de silica, SIAN-POM e SiAQ-POM, pois hd o
problema de sobreposi¢do de bandas. Ao contrario do que acontece na espetroscopia de
IV, em Raman ndo existe esta limitacdo, uma vez que apenas sdo visiveis as bandas

relativas ao POM, o que facilita a identificacdo do polioxometalatos no seu suporte.
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Assim, recorreu-se a espetroscopia de FT-Raman para a caracterizacdo dos novos
materiais (Tabela 5).

A atribuicdo das bandas para o sal de potéassio dos anides em estudo baseou-se
nos dados disponiveis na literatura."®*® Os espetros de FT-Raman das silicas
funcionalizadas com as duas aminas utilizadas ndo apresentam nenhum sinal do suporte
na regi&o de 1100 a 50 cm™.

A Figura 11 apresenta o espetro de FT-Raman do sal de potéssio do anido PWy;

e das suas respetivas formas suportadas, SIAN-PW; e SIAQ-PWj;.

1400 1100 §00 500 200

Nimero de Onda (cm™)

Figura 11 - Espetros de FT-Raman dos compostos: sal de potassio do PW1; a verde,
SiAN-PW; a azul e SIAQ-PW; a vermelho.

Na Figura 11 os espetros mostram que, quer 0 anido quer o seu material,
apresentam as bandas caracteristicas do polianido. De salientar que o espetro de

FT-Raman do anido PW;; apresenta quatro bandas que o caracterizam a 981, 964, 912 e
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216 cm™ correspondentes & vs(W=0y), as duas primeiras bandas e vs(P-O,), e vs(W-0,),
as outras duas bandas, respetivamente. Por sua vez, o espetro de FT-Raman da
correspondente forma suportada, SiIAN-PW3;, apresenta quatro bandas, cujos valores
registados foram: 988, 963, 887 e 216 cm™ correspondentes & vy(W=0y), para as duas
primeiras bandas e vs(P-O,) e vs(W-O,), as outras duas bandas, respetivamente. E o
SIAQ-PW3; apresenta quatro bandas cujos valores registados foram: 994, 973, 899 e
214 cm™ correspondentes as mesmas vibragdes que nos casos dos compostos anteriores.
E possivel verificar que o ligeiro desvio das bandas a 912 cm™ para o sal de potéssio do
anido PWi; e 887 cm™ para o material SIAN-PWi; e 899 cm™ para o material
SIAQ-PW;3, pode estar relacionada com a mudanga de catido. O SIAQ-PW;; também
apresenta um desvio nas bandas a 994 e 973 cm™, que pode derivar do mesmo motivo,
uma vez que o catido é diferente do que encontramos em SiAN-PW1;.

Como conclusdo dos estudos de IV e FT-Raman realizados, aparentemente a
estrutura do polianido € mantida durante o processo de imobilizacdo. Contudo, 0s
estudos prosseguiram com a realizacdo das imagens de SEM das particulas de silica
antes do processo de imobilizacdo e depois desse processo com os diferentes polianides

utilizados (Figura 12).

Silica com Siw,,Co

Figura 12 — Imagens de SEM que ilustram a silica com e sem os polioxometalatos, em que a

silica se encontra funcionalizada com a amina quiral.
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As imagens de SEM dos materiais sintetizados e do material de partida para esta
sintese foram adquiridas com a finalidade de permitir observar eventuais alteracdes na
morfologia da silica que possam ter ocorrido durante o processo de imobilizacdo. Os
dados da Figura 12 sugerem que a imobilizacdo ndo provocou grandes alteragcdes na
morfologia, no entanto é possivel verificar que as particulas de silica ficaram mais

pequenas.

2.4. Procedimento Experimental

Os reagentes comerciais utilizados na sintese destes materiais foram adquiridos a
varias empresas e ndo foram submetidos a qualquer purificacao prévia.

Todas as reacdes descritas decorreram, dentro de uma hotte bem ventilada,
seguindo as normas de seguranca estabelecidas pelo Departamento de Quimica da
Universidade de Aveiro.

Nos topicos seguintes descrevem-se 0s Vvarios procedimentos de sintese
desenvolvidos para a preparacdo de polioxometalatos monossubstituidos e como foram
caracterizados por meio de analise elementar, termogravimetria, espetrofotometria de

UV/Vis, espetrofotometria de refletancia difusa, espetroscopia de IV e FT-Raman.

2.4.1. Sintese de Polioxometalatos nas suas formas de
Sais de TBA

Os polioxometalatos sintetizados na forma deste sal foram utilizados

posteriormente nos estudos de catalise homogénea.

2.4.1.1. Sintese de TBA4H:[BW11Mn(H20)039]-2H20

A preparacdo do anido [BW1:Mn(H,0)039]% foi efetuada a partir de trés
solugdes aquosas: (a) Na;W0O,4-2H,0 (7.25 g, 20 mL); (b) KMnO,4 (0.10 g) e HNO;
(3.28 mmol) em 10 mL; (c) Mn(CH3COO); (0.30 g) em 10 mL. Acidificou-se a solucao
(a) até a obtencdo de pH = 6 com HCI 6M, em seguida adicionou-se H3BO3 (0.5 g) e
aqueceu-se a temperatura de 80-90 °C durante 1h 30min. A solugdo resultante e
mantendo a temperatura de 80-90 °C, juntaram-se as solucgdes (b) e (c), simultaneamente
e gota a gota, tendo o cuidado de terminar de adicionar a solucdo (c) primeiro do que a

solucdo (b), de forma a garantir a oxidacdo completa do Mn" a Mn'""'. Mantendo sempre
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a solucdo a 80-90 °C e sob agitacdo, adicionou-se 10 mL de uma solucdo aquosa
saturada de TBABr. Observou-se a formacdo imediata de um precipitado, que foi
filtrado, lavado com agua, etanol e éter etilico e colocado a secar num exsicador em

Vacuo.

2.4.1.2. Sintese de TBA4[PW11Mn(H20)O039]-H20

A preparagdo do anido [PW1;Mn(H;0)Os0]* foi efetuada num copo de
precipitacdo em que se dissolveram 10 g de Na,WO,-2H,0 e 0.39 g de Na,HPO,em 20
mL de &gua. A solucdo resultante foi aquecida durante 10 minutos a 80-90 °C. Apds
arrefecimento da solucéo até a temperatura ambiente ajustou-se o pH a 4.8 por adicao
lenta e com agitacdo (para evitar a formacdo de acido tungstico) de HCI 6M.
Reaqueceu-se a mistura resultante a 80-90 °C e adicionou-se MnSO,4-2H,0 (0.51 g, 4
mL) e K;S,0g (0.41 g, 4 mL de agua quente); deixou-se a solucdo em agitacdo durante
15 minutos (para garantir a oxidacdo completa de Mn" a Mn"), de seguida
adicionaram-se 20 mmol de TBABr. Observou-se a formagdo imediata de um
precipitado, que foi filtrado, lavado com &gua, etanol e éter etilico e colocado a secar

num exsicador em vacuo.

2.4.1.3. Sintese de TBA4H[SiW11Mn(H20)039]-2H20

A preparacdo do anido [SiW1:Mn(H,0)Os]"> foi efetuada a partir de duas
solucdes aquosas: (a) Na,SiO3-5H,0 (0.275 g, 5 mL); (b) Na;WQO,4-2H,0 (4.5 g, 20 mL
de &gua quente a 90 °C). A solucio (b) adicionaram-se gota a gota 4,1 mL de HCI 4M, a
solugéo (a) e, por fim, mais 1,25 mL de HCI 4M; esta mistura resultante ficou em
agitacdo durante 1 hora a 90 °C. Esta deixou-se arrefecer até a temperatura ambiente
para verificar a existéncia de precipitado (filtrar em caso de formacdo deste).
Reaqueceu-se a solucéo a 80-90 °C e adicionou-se MnSQ, (0.08 M, 5mL) e K,S,0g (0.2
g, 5 mL de &gua quente). Deixou-se a solucdo resultante em agitacdo durante 30
minutos. O método de adicdo do TBABr foi 0 mesmo que foi descrito no procedimento
do TBAsH2[BW;1:Mn(H20)039]. Observou-se a formagdo imediata de um precipitado,
que foi filtrado, lavado com agua, etanol e éter etilico e colocado a secar num exsicador

em vacuo.
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2.4.1.4. Sintese de TBA4H3[BW11Cu(H20)039]-4H20

O anido [BW1;Cu(H,0)036]” foi preparado através de uma solugdo aquosa de
Na,WQ,-2H,0 (7.25 g, 30 mL), adicionou-se gota a gota HCI 6M até se obter um valor
de pH proximo de 6.5 e, seguidamente, 0.5 g de H3BOs. A solugdo resultante foi
aquecida e mantida a 80-90 °C, com agitacao vigorosa, durante 10 minutos, de seguida
adicionou-se uma solucdo aquosa de CuSO4-5H,0 (0.5 g em 10 mL). Entretanto
deixou-se arrefecer a mistura resultante até a temperatura ambiente. Numa ampola de
decantagdo adicionou-se a solucdo anteriormente preparada e uma solucdo de 10 g de
TBABr em 10 mL de 1,2-dicloroetano. Ap0s agitacdo vigorosa, seguida de repouso, a
fase orgénica foi removida e evaporada num evaporador rotativo até a obtengdo de um
6leo. Este 6leo foi dissolvido na minima quantidade possivel de acetonitrilo e o sal
TBA4H3[BW11:CuO39]-4H,0O foi precipitado por meio de adicdo lenta de agua. O
precipitado foi filtrado e lavado com etanol e éter etilico e colocado a secar num

exsicador em vacuo.

2.4.1.5. Sintese de TBA4H:[SiW11Cu(H20)039]-H20
A preparacdo do TBA4H[SiW1:Cu(H20)O3] foi efetuada como é referido no

procedimento do TBA4H3[SiW;1Mn(H,0)039], excetuando a adicdo de MnSO, e
K2S,0s, onde se adicionou CuSO4-5H,0 (0.08 M, 5 mL).

2.4.1.6. Sintese de TBA4H:[SiW11Co(H20)039]-3H20
A preparagdo do anido [SiW;3Co(H20)030]> foi efetuada a partir de uma
solucdo aquosa de H;SiW1,049-H20 (5.5 g, 13 mL) e a esta adicionou-se 1.5 mL de
acido acético glacial. De seguida ajustou-se a pH 6 com KHCO3; 0.5 M. A solucédo
resultante foi aquecida até 80-90 °C. Apds aquecimento adicionou-se 0.72 g de
Co(CH3C00)3-4H,0 numa quantidade minima de agua e TBABTr (3.5 g, 8 mL de agua
quente). Observou-se a formacdo imediata de um precipitado, que foi filtrado, lavado

com agua, etanol e éter etilico e colocado a secar num exsicador em vacuo.
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2.4.2. Sintese de Polioxometalatos nas suas formas em
Sais de Potassio

Os polioxometalatos sintetizados na forma deste sal foram utilizados como

precursores na sintese de polioxometalatos imobilizados em silica.

2.4.2.1. Sintese de Ks[SiW11Co(H20)039)]:12H20
A preparacdo deste sal de potassio foi efetuada como é referido no procedimento
do sal de TBA, excetuando a adicdo de TBABTr, onde se adicionou cloreto de potassio

numa solucéo saturada.

2.4.2.2. Sintese de K7[PW11039]-7H20
O anido [PWy0sg]” foi preparado através de uma solugdo contendo

Na,WQ,-2H,0 (72.5 g) e 2.84 g de Na,HPO, em 200 mL de &gua. A solu¢do resultante
foi aquecida até 80-90 °C. De seguida ajustou-se a pH 4.8 com HCI 6M. A solucéao
resultante foi aquecida e mantida a 80-90 °C, com agitacdo vigorosa, durante 1 hora.
Apdbs aquecimento adicionou-se KCI numa solucdo saturada de 8 mL de &gua.
Observou-se a formacdo imediata de um precipitado, que foi filtrado, lavado com &gua,

etanol e éter etilico e colocado a secar num exsicador em vacuo.

2.4.3. Sintese de Polioxometalatos Suportados em Silica

2.4.3.1. Sintese de [SiAN-XW11M]

A preparacdo do suporte de silica funcionalizado com grupos trietilpropilamonio
foi efetuada de acordo com a referéncia.®” A 10.0 mL de trietilamina adicionou-se 1.0 g
de silica gel funcionalizada com grupos bromopropilo (area superficial: 500 m2/g;
volume de poro: 0.60 cm3/g; tamanho de particula: 0.038-0.075 mm; 9.42% em mol). A
mistura foi colocada a refluxar em 60 mL de tolueno sob atmosfera de azoto durante 64
horas. Cumprido o tempo de reacéo, arrefeceu-se a mistura em agua fria e recolheu-se o
material por filtracdo sob vacuo a temperatura ambiente, lavando-se posteriormente com

etanol, e colocou-se a secar em exsicador a temperatura ambiente.
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Para a heterogeneizacao dos anides PWi; e SiW;;Co, dissolveu-se 125 mg dos
correspondentes sais de potassio em 10 mL de &gua destilada e adicionaram-se a uma
suspensdo aquosa (10 mL) contendo 250 mg de SiO,-(CHy)s-N*(Et)s.

Colocou-se a mistura sob agitagdo vigorosa a temperatura ambiente e, apds 24
horas, o material foi recolhido por filtracdo sob vacuo, lavado com varias por¢des de
etanol e seco no exsicador a temperatura ambiente. O suporte de silica
SiO,-(CH,)a-N"(Et)s, de coloracdo branca, adquire coloragdo rosa apos a imobilizacio

do respetivo ani&o de Co".

2.4.3.2. Sintese de [SIAQ-XW11M]
A preparacdo deste suporte de silica foi efetuada de acordo com a sintese da

silica funcionalizada com grupos trietilpropilaménio, em que a trietilamina foi
substituida pela R-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilamina. A 0.55 mL de amina adicionou-se
50.0 mg de silica gel funcionalizada com grupos bromopropilo. A mistura foi colocada
a refluxar em 10 mL de tolueno sob atmosfera de azoto durante 24 horas. Cumprido o
tempo de reacdo, arrefeceu-se a mistura em &gua fria e recolheu-se o material por
filtracdo sob vacuo a temperatura ambiente, lavando-se posteriormente com etanol, e
colocou-se a secar em exsicador a temperatura ambiente.

Para a heterogeneizacao dos anides PW1; e SiW;;Co, dissolveram-se 20 mg dos
correspondentes sais de potassio em 1 mL de &gua destilada e adicionaram-se a uma
suspensdo aquosa (1 mL) contendo 40 mg de silica funcionalizada com amina quiral. A
mistura ficou sob agitacdo vigorosa a temperatura ambiente e durante 24 horas. O

restante procedimento é igual ao da sintese do material [SIAN-XW1;M].

2.4.4. Técnicas e Métodos de Caracterizacao
As anélises dos elementos foram realizadas num aparelho Leco CHNS-932, no

departamento de Quimica da Universidade de Aveiro.

As analises termogravimétricas foram efetuadas em atmosfera de azoto,
utilizando-se uma balanca Shimadzu TGA-50. A velocidade de aquecimento utilizada
foi de 10 °C/minuto. Os valores de perda de peso total (TG) foram calculados a partir
das anélises termogravimétricas obtidas até 800 °C, assumindo-se que 0S compostos se

decompBem numa mistura de 6xidos.
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Os espetros de absorcdo eletronica de visivel/UV (solucdo) foram registados
num espetrofotometro Jasco V-560, utilizando células de quartzo de 1 cm de percurso
Otico. Todas as analises foram efetuadas utilizando como solucdo de referéncia o
CH3CN. Os espetros de refletancia eletronica difusa (visivel/UV) foram registados num
espetrofotdmetro Jasco V-560, usando MgO como referéncia.

Os espetros de infravermelho dos compostos foram adquiridos em pastilhas de
KBr, na gama de n(imeros de onda de 400 a 4000 cm™, usando uma resolugo de 1 cm™
e 64 acumulagbes. O aparelho usado foi um espetrometro com transformadas de
Fourier, Mattson 7000.

Os espetros de Raman foram registados usando um espetrofotometro FT-Raman
Bruker RFS 100S (laser Nd:YAG, excitacdo 1064 nm) numa gama de varrimento de 50
a 4000 cm™, resolucéo de 4 cm™ e 150 varrimentos. Para a espetroscopia de Raman, as
amostras foram utilizadas conforme sintetizadas.

Na microscopia eletrénica de varrimento (SEM) foi usado o microscopio Hitachi
SU-70 a 4kV, sendo que todas a amostras foram observadas apds serem revestidas com

um filme de carbono.
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I11.

OXIDACAO DE ESTIRENOS
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3.1. Introducao

A oxidacdo de ligagdes C-H benzilicas constitui a base para a obtencdo de
diversos produtos quimicos com elevado interesse comercial. As oxidagdes sdo
geralmente efetuadas usando quantidades estequiométricas de reagentes como HNOsg,
MnO,, KMnQO,, K,Cr,0;, CrO; e SeO,. Estes reagentes levam usualmente a baixas
seletividades, além de que sdo dificeis de manusear, corrosivos, apresentam
consideravel toxicidade e geram grandes quantidades de residuos ambientalmente
perigosos. Assim, na procura de condicdes suaves, benignas e sem subprodutos toxicos,
0 peréxido de hidrogénio recebeu enorme atencdo nos ultimos anos como agente
oxidante “limpo” pelo facto de gerar apenas 4gua como subproduto da reacao.

O estireno é um composto chave na industria quimica, pois pode dar origem a
polimeros como o polivinilestireno. Além das aplicacdes diretas este composto pode
também ser precursor de inimeros produtos entre 0s quais o benzaldeido, que pode ser
utilizado na industria alimentar como aromatizante ou pode ser utilizado em quimica
fina, ou a acetofenona, que pode ser utilizada na producdo de resinas e fragrancias.
Estes altimos podem ser obtidos por oxidacdo do estireno ou de outro material de
partida da familia deste composto. Dai a importancia de estudar a oxidacao do estireno
em condi¢Oes suaves e com elevada seletividade para produtos especificos.

Como ja foi referido anteriormente, o principal objetivo deste trabalho é a
oxidacdo de compostos organicos, nomeadamente compostos da familia do estireno,
com H,0, a 30%, catalisada por anifes de Keggin monossubstituidos, de forma a tentar
perceber o que poderéa ter efeito na seletividade para a cisdo C-C dessa dupla ligagdo
terminal. Assim, e indo de encontro ao nosso interesse de investigacdo foi efetuado um
estudo bibliografico sobre o uso destes polioxometalatos na oxidacdo dos derivados
benzénicos estudados neste trabalho em catéalise homogénea. Na Tabela 6 encontram-se
referidos, resumidamente, os trabalhos realizados nos ultimos anos no que diz respeito a
oxidagdo do estireno com diferentes oxidantes em sistema homogéneo e com POMs do
tipo Keggin monossubstituidos. A oxidacdo do estireno na presenca de peroxido de
hidrogénio na presenga de POMs como catalisadores, em sistema homogéneo, ainda ndo

foi muito estudada.
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Tabela 6 — Reag6es de oxidacgdo do estireno catalisadas por polioxometalatos.

Conversao (%)

Catalisador Oxid. Solv. o ObservagOes  Ref
[Selectividade]
50 Cat.: 0,2 umol
[40% CsHsCHO] Sub.: 1 mmol
[SiRu"W,;030]” TBHP 1,2-DCE [5% CsHsCHOCH,] Oxid.: 5mmol 76
[12% CsHsCOOH] T=60°C
Cat.: 0,2 umol
51
Sub.: 0,93 mmol
" " [38% CHsCHOCH,] o
[ZnWRU"(Zn,Wo0s4)] TBHP  1,2-DCE Oxid.:2mmol 77
[5% CgHsCHO] C—oun
[57% CeHsCHCH;0'Bu] -
T=75°C
Cat.: 0,01 mmol
34
[429% CaH.CHO Sub.: 1 mmol
0
[Ni(HZO)HzFeNaWuOss]g- H,0; 1,2-DCE o Oxid.: 3 mmol 78
[42% CgHsCOCH,0H] C—onn
[16% CgHsCH,CHO] -
T=25°C
Cat.: 8 mmol
100 Sub.: 0,22 I
ub.: 0,22 mmo
[PRu(H,0)W1;035]* [83, 84 e 96% Oxics 20 L
X1d.: m
[P.Ru(H,0)W ;061" NalO, 1,2-DCE CsHsCHO] (2.2 moliL) 79
ag.Z2 mo
[SiRu(H,0)W1;,030]” [17, 16 € 4% qt _1n
CsHsCOOH] -
T=60°C
Cat.: 10 mg
24
[70% C.H.CHO Sub.: 10 mmol
0
Mo1:V O] H,0,  MeCN o Oxid.: 10 mmol 80
P
[15% CgHsCH,CHO]
t=3h
[15% CgHsCOOH]
T=60°C
Cat.: 15 pmol
24 Sub.: 3 mmol
[PW,,040]* H,0,  MeCN Oxid.: 0.75 mmol 81
0 LgMs 2
45% C¢HsCHOCH
t=12h
T=50°C
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Tabela 6 (Continuacao) — Reagdes de oxidacao do estireno catalisadas por polioxometalatos.

Cat.: 1,67 mM
Sub.: 33,3 mM
[SiV2W10040]” H0, tMeCN/ % Oxid.:33,3mM 82
ButOH [99% CsHsCHOCH,]
t=24h
T=20°C
Cat.: 100 mg
29 Sub.: 5 mmol
[SiW1;040(H20),]* H,0, MeCN [84% C¢HsCOCH;] Oxid.: 1 mmol 83
[16% CsHsCHO] t=4h
T=50°C
Cat.: 0,01 mmol
4% Sub.: 0,5 mmol
[SiW1,030]* H,0, MeCN [75% C¢HsCOCH3] Oxid.: 3 mmol 84
[25% CsHsCHOCH,] t=6h
T =60°C

TBHP — Hidroperdxido de t-butilo; 1,2-DCE — 1,2-dicloroetano; CgHsCHO — Benzaldeido; CsHsCOOH —
Acido benzéico; CqHsCOCH; — Acetofenona; CgHsCOCH,OH — 2-hidroxi-1-feniletanona; C¢HsCHOCH, —
Oxido de estireno; CgHsCH,CHO — Fenilacetaldeido; CsHsCHCH;0'Bu — (1-(t-butoxi)etil)benzeno.

E possivel encontrar outras referéncias que relatam a utilizacdo de POMs como
catalisadores heterogéneos na oxidacdo do estireno. No entanto, como ndo se efetuou
este tipo de reagdo, ndo se apresentam na tabela resumo.®®

No que diz respeito ao resto dos substratos, varios compostos da familia do
estireno, pouco hé estudado. Mirkhani et al. estudaram a oxidacdo de a-metilestireno na
presenca do anido do tipo Keggin monolacunar [SiW1:036]® acoplado ao complexo de
Ni(salen); para 0,01 mmol de catalisador, 0,5 mmol de substrato, 3 mmol de H,0O,, a
60 °C durante 6 horas, observaram 92% de converséo e 15% de seletividade para o
epéxido correspondente e o restante para a acetofenona. Com 0 anido [SiW1;0s]*
acoplado ao complexo de Co(salen), registaram uma conversdo de 99% e 4% de
seletividade para o epdxido correspondente e o restante para a acetofenona.?*®°

Até ao momento, tanto quanto sabemos, ndo ha qualquer referéncia bibliografica
que apresente 0 uso dos POMs como catalisadores na oxidacdo do p-metilestireno,
a,p-dimetilestireno, p-cloroestireno, p-nitroestireno e p-metoxiestireno com H,0,.

Assim, este estudo é o mais completo no que diz respeito a oxidacdo de

compostos da familia do estireno em condicbes homogéneas, utilizando
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polioxometalatos monossubstituidos como catalisadores. Sendo assim, €& possivel
analisar os resultados de modo a avaliar o efeito de diferentes substituintes no anel
aromatico, que podera ou ndo facilitar a obtencdo do produto da cisdo da dupla ligagdo
C-C terminal.

3.2. Otimizacao das Condicoes de Catalise
Para o desenvolvimento das condi¢Oes ideais utilizou-se 0 BW;3Mn (sal de
TBA) como catalisador e 0 a-metilestireno como substrato modelo. Os fatores avaliados
foram a quantidade de perdxido de hidrogénio e a temperatura e as condi¢des testadas

encontram-se descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Condigdes testadas na oxidagdo do a-metilestireno na presenca de BW;;Mn (sal de
TBA).?

L Substrato Catalisador H,0, 30% Temperatura
Condigdes
(mmol) (nmol) (mmol) (°C)

P1 98

P2 4,0 80

P3 1,0 3,0 2,0

P4 4,0
60

P5 2,0

(a) Condigdes reacionais: a-metilestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 2,0, 4,0 ou 9,8 mmol de
H,0, sdo agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo.

A utilizagdo do catalisador BW1;Mn prendeu-se com o facto de, no trabalho
efetuado anteriormente,®® ele ser um dos catalisadores que apresenta melhores
resultados quer a nivel de conversdo quer a nivel de seletividade para o produto
pretendido que, neste caso, é o produto resultante da cisdo da ligacdo vinilica.
Verificou-se que a oxidacdo do a-metilestireno (3.1) deu origem aos produtos
representados no Esquema 3, nomeadamente fenol (3.2), acetofenona (3.3),
2-fenilpropanal (3.4) e 2-fenilpropano-1,2-diol (3.5). A identificacdo destes produtos foi

efetuada por cromatografia gasosa acoplada a espetrometria de massa, recorrendo a
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livraria do equipamento, para além da comparacdo com alguns padrdes (fenol (3.2) e
acetofenona (3.3)).

0 OH
| OH
0
OH
3.1 3.2 33 34 3.5

Esquema 3

Na Tabela 8 apresentam-se os resultados obtidos para as varias condigdes
testadas. Comparando os diferentes resultados verifica-se que os melhores valores
referentes a seletividade para a acetofenona, que é o produto maioritario na oxidacdo
deste substrato, sdo as condicdes P2 e P3, com valores semelhantes. No que diz respeito
aos outros produtos obtidos, verificou-se que, nas condi¢bes P3, se obtém o
2-fenilpropano-1,2-diol (3.5) com seletividade superior comparativamente as condi¢des
P2.

Tabela 8 — Oxidagdo do a-metilestireno em diferentes condigdes de rea¢do, com BW;;Mn.®

. Converséo Seletividade (%6)®
condioes TR ey 32 33 34 35
P1 6 89 6 59 1 ”
P2 5 100 3 62 5 "
P3 6 76 1 63 c 20
P4 6 78 5 57 10 =
P5 6 68 3 60 " -8

(a) Condigdes reacionais descritas na Tabela 7; (b) Baseado nas areas dos cromatogramas

Ao observar os valores de converséo da Tabela 8, conjuntamente com a variagao
desta ao longo do tempo, na Figura 13, e a variacdo da conversdo de acordo com a
quantidade H,O./sub, Figura 14, pode-se concluir que as condi¢bes que, além de

apresentarem boa seletividade para a acetofenona, apresentam também otimos valores
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de conversdo, sdo as condi¢des P2. Nestas condicdes, verifica-se que, apos uma hora de
reacao, ja se estd na presenca de conversdes acima dos 70% e que, ao fim das 6 horas,
se atinge mesmo os 100 % de conversdo. Assim, as condi¢Oes que se utilizaram em
todos os estudos cataliticos dos derivados do estireno posteriormente realizados foram

as condicdes P2.

100 -
C
o 80
n ——P1
v 60 =—P2
e %
r 40 P3
s =34 P4
3 20
== P5

o

0

0 1 2 3 4 6
Tempo (h)

Figura 13 — Variacdo da conversdo do a-metilestireno ao longo do tempo para cada uma das
condicdes testadas (Tabela 7).

100 -
C
° 90 -
n
v —
e %80 .
L=
s 70 ~
a
o 60 T T T T T T T T )
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H,0,/sub

Figura 14 — Conversdo do a-metilestireno em funcdo da razdo molar H,O,/sub nas condi¢Ges

testadas, ao fim de 6 horas, onde a azul se encontram as condi¢des a 80°C e a vermelho a 60°C.

Em suma, e numa primeira abordagem, comecou por se estudar o efeito da
temperatura no sistema, correspondente a uma razdo molar sub/cat = 333. Para este
sistema, usaram-se as razdes molares H,O/sub = 2,0, 4,0 e 9,8. Observou-se que a
conversdo de a-metilestireno atinge um maximo quando a razdo molar H,O,/sub é 4.0,

ou seja, com o aumento da quantidade de peroxido de hidrogénio adicionado
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comparativamente ao primeiro ponto e uma diminuicdo da quantidade de peroxido de
hidrogénio adicionado em relacdo ao segundo ponto. Para este anido, BW;1Mn, o
méaximo de conversdo (100 %) foi obtido para a razdo molar H,O,/sub = 4.0.

Deste modo, as condicfes escolhidas para prosseguir os estudos cataliticos com
derivados do estireno, sdo: 1 mmol de substrato, 3 pmol de catalisador, 4 mmol de H,0,
a 30%, 3 mL de acetonitrilo a 80°C. Como ja foi referido anteriormente, foi para estas
condicdes gque se obteve uma melhor conversao e uma das melhores seletividades para o

produto pretendido, a acetofenona (3.3).

3.3. Estudos de Oxidacao do Estireno
Este estudo foi elaborado apds a escolha das melhores condices, para verificar
se, variando de substrato, os resultados com BW3;Mn se mantinham bons. Como este
ponto foi verificado, comegou-se a experimentar o sistema com varios catalisadores.
Assim, relativamente a oxidacdo do estireno (3.6) (Esquema 4), foram utilizados
varios sais de TBA dos anibes de Keggin monossubstituidos como catalisadores
(BW1:.Co, BW;31Mn, BWy Fe, PW3;Co, PW13Mn, PWyiFe, SiW;Co, SiW;iMn e

SiWy;Fe) nas melhores condicdes, obtidas na oxidacdo do a-metilestireno:

= 1 mmol de substrato
= 3 umol de catalisador
* 4 mmol de H,0, 30%
= 3 mL de acetonitrilo
= 80°C

A oxidacao do estireno (3.6) originou os produtos representados no Esquema 4,
nomeadamente benzaldeido (3.7), fenilacetaldeido (3.8), acetofenona (3.3), acido
benzoéico (3.9), 2-hidroxi-1-feniletanona (3.10) e 1-feniletano-1,2-diol (3.11). A
identificacdo destes produtos foi efetuada por cromatografia gasosa acoplada a
espetrometria de massa, recorrendo a livraria do equipamento, para além da comparagéo
com alguns padr@es (benzaldeido (3.7), fenilacetaldeido (3.8), acetofenona (3.3) e acido
benzoico (3.9)).
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(I) OH o
_ _O OHO__O O HO
—_— é + + + + +
3.6 3.7 3.8 3.3 3.9 3.10 3.11

Esquema 4

H

Os resultados obtidos, tanto as conversGes como as seletividades, para cada um

dos produtos, consoante o catalisador utilizado, encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 — Oxidacdo do estireno catalisada por diversos polioxometalatos na presenca de

H,0,.®

Tempo Conversao

Catalisadores

Seletividade (%6)®

(h) @) 37 38 33 39 310 311

BW11Mn 5 100 58 2 5 22 7 6
PWi;Mn 6 10 100 - - - - -
SiWyMn 6 11 82 18 - - - -
BW1,Co 6 78 71 6 6 12 5 -
PW1;Co 6 60 74 6 6 7 7 -
SiWy,Co 6 100 64 6 5 15 6 4
BW;Fe® 6 80 65 2 3 8 - 9
PW,,Fe® 24 08 42 7 7 31 - 13
SiWyFe 6 37 87 4 9 - ; ]

- 6 6 100 - - - ; ]

(a) Condicdes reacionais: estireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,0, sdo agitados
durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado nas areas

dos cromatogramas; (c) Dados gentilmente cedidos por colegas de laboratorio.

Comparando os resultados obtidos em termos de conversdo do estireno, para 0s

melhores catalisadores, ao longo do tempo, verifica-se que tanto SiW3;Co como
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BW11Mn atinge-se os 100% de conversdo ao fim de 6 horas de reacdo, embora o
SiWy;Co seja mais rapido nas primeiras horas da reacdo, o BW1;Mn atinge a conversédo

total do substrato ao fim de 5 horas. Na Figura 15 podemos comprovar isso mesmo.

100

80

=¢—BW11Mn
== SiW11Co

O M »w = M < 3 0 N
xX

Tempo (h)

Figura 15 - Variagdo da conversdo do estireno ao longo do tempo para os dois melhores
catalisadores, SiW;;Co e BW;Mn.

Numa breve anélise dos resultados, na oxidacdo do estireno os catalisadores
SiW3;Co e BW;3;Mn apresentam um desempenho similar em termos de converséo
(100%). No entanto, o SiW11Co apresenta uma maior seletividade para o benzaldeido
(3.7), como se pode ver na Figura 16. Os restantes POMs testados ndo atingem os 100
% de conversdo, pelo menos nas 6 horas em que se realizaram 0s ensaios, mas
evidenciam uma seletividade para o benzaldeido (3.7) superior aos catalisadores que
atingem os 100%; a seletividade encontra-se sempre acima dos 70% e, para 0 SiW;;Mn,
apresenta mesmo uma seletividade para o 3.7 acima de 80% e 18% para a acetofenona
(3.3), embora com conversdo muito baixa (11 %).

Relativamente a comparacdo entre os diferentes metais de transicdo, podemos
verificar, pela Figura 17 que, quando se utiliza 0 manganés, apenas para o heteroatomo
boro é que se obtém bons resultados; caso contrario, obtém-se um baixo valor de
conversdo. Se o metal for o cobalto, obtém-se melhores valores de conversio
comparativamente ao manganés, excetuando o caso do boro, em que a conversdo €
inferior para o cobalto. Quando se utiliza o ferro como metal, os valores de converséo
enguadram-se entre 0s do cobalto e do manganés, embora o resultado do PW;Fe seja

ao fim de 24 horas.
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100 HBW11Mn
HPW11Mn
e 80 -
| mSiW11Mn
e 60 - EBW11Co
t m PW11Co
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m SiW11Co
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Figura 16 - Representacdo das seletividades obtidas na oxidagéo do estireno consoante 0s
catalisadores utilizados.

C 100
(o]
n 80 -
vV~ 60 - EB
e % P
r 40
s i Si
5 20
° 0 : : :

Co Mn Fe

Figura 17 — Representacdo das conversdes do estireno consoante os diferentes tipos de

heteroatomos testados.

Em suma, foi estudada a oxidacdo do estireno com varios catalisadores, onde
M=Co, Mn ou Fe e X = B, P ou Si. Para os casos do BW;1Mn e do SiW3;Co a
conversdo do estireno foi total, embora o Gltimo apresente uma maior seletividade para
0 produto pretendido, resultante da quebra C=C terminal.

De salientar ainda que o acido benzodico (3.9) é o segundo produto maioritario da
reacdo na presenga da maior parte dos catalisadores, e que o PWj;Fe e 0 BW1;Mn
chegam a apresentar 31 e 22% de seletividade, respetivamente. Para os casos do
PW1;:Mn, SiW1;Mn e SiW;;Fe, ndo € detetada a presenca deste composto, uma vez que
estes catalisadores apresentam um baixo valor de conversdo, o que justifica um baixo
numero de produtos secundarios, resultantes sobretudo da sobreoxidacdo. O PW;;Mn,

além de possuir juntamente com o SiW;;Mn as conversfes mais baixas de todos 0s
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catalisadores, possui uma seletividade inferior a este. Realizou-se um teste adicional
com estes dois catalisadores para confirmar que estes baixos valores de conversdo eram
efetivos. Isto é, efetuou-se a medicdo da quantidade de perdxido de hidrogénio apds a
reacdo e verificou-se que, no caso do PW;1Mn, ja ndo existia H,O, em solucéo,
enguanto que, no caso do SiW1;Mn, ainda existia. Assim, a baixa conversdo obtida com
o catalisador PW1;Mn podera dever-se ao facto de ja ndo existir peréxido de hidrogénio,
uma vez que a dismutacdo do oxidante se sobrepbe a reacdo desejada. O
desaparecimento do peroxido de hidrogénio deve-se ao facto deste catalisador ser um
bom “dismutador” de H,0, e, portanto, a velocidade desta reagdo € maior do que a da
oxidacdo do estireno, fazendo com que o H,O, desapareca rapidamente impedindo ou

limitando assim a oxidagéo do estireno.

3.4. Estudos de Oxidacdo do a-metilestireno, do
p-metilestireno e do a,p-dimetilestireno

A oxidagdo do a-metilestireno (3.1) originou os varios produtos representados
anteriormente no Esquema 3 e os resultados obtidos, assim como as seletividades para
cada um dos produtos consoante o catalisador (BW11:Co, BW;1Mn, BWy;Fe, PW1;Co,
PW11Mn, PWy;Fe, SiW;,Co, SiW;1Mn e SiW;;1Fe) encontram-se na Tabela 10.

Ao fim de 6 horas de reacdo, observamos que as conversdes sdo bastante altas,
exceto no caso do SiW;;Mn e PW3;Mn, como se pode ver na Tabela 10. O produto
maioritario € sempre a acetofenona (3.3), com seletividade compreendida entre 64 e
89 %, excetuando o caso do SiW3Mn, que apresenta uma seletividade de 100 % para
este produto. Este catalisador promove uma reacdo de oxidacdo bastante mais lenta do
que os outros polioxometalatos testados, o que podera justificar o aumento de
seletividade. No entanto, o SiWy;Co é bastante rapido, obtendo-se mesmo uma
conversdo acima dos 85 % logo apds a primeira hora de reagdo (Figura 18) e, ao final da
terceira hora, ja se tinha convertido todo o substrato; serd ainda de realcar que este
catalisador apresenta um valor de seletividade bastante elevado para a acetofenona. No
que diz respeito ao BW;1Mn, a reacdo é mais lenta do que com o SiW;;Co, mas ao final
das 5 horas obtém-se 100% de converséo.
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Tabela 10 - Oxidacdo do a-metilestireno catalisada por diversos polioxometalatos na presenca
de HZOZ.(a)

Tempo  Conversdo Seletividade (%)

Catalisadores

(h) (%)® 3.2 3.3 3.4 35
BW1;Mn 5 100 2 64 6 27
PW1:Mn 6 23 - 84 16 -
SiW1Mn 6 22 - 100 - -
BW1:Co 6 87 4 81 10 5
PW:Co 6 80 - 87 8 5
Siwy;Co 3 100 1 84 9 6
BW,;Fe® 24 83 4 82 6 8
PW,iFe 24 81 - 89 3 9
SiWi1Fe 6 69 - 88 12 -
- 6 8 - 100 - -

(a) CondicGes reacionais: a-metilestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,O, sdo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas areas dos cromatogramas; (¢) Dados gentilmente cedidos por colegas de laboratdrio.
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Figura 18 - Variacdo da conversdo do a-metilestireno ao longo do tempo para os dois melhores
catalisadores (Siw;;Co e BW;Mn).
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Relativamente a conversdo, tanto o BW;;Mn como o SiW;;Co exibem
conversdes de 100 %, mas este Gltimo atinge mais rapidamente a conversao total. Além
do SiW;,Co ser mais rapido, € mais seletivo para a acetofenona (84 %) em relacdo aos
64 % do BW1:Mn, que é o menos seletivo dos catalisadores testados, Figura 19.
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Figura 19 - Representacdo das seletividades obtidas na oxidacdo do a-metilestireno consoante

os catalisadores utilizados.

A partir da Figura 19, podemos concluir que a acetofenona (3.3) é sempre o produto
maioritario, como se pretendia; € de salientar ainda que o BW;;Mn apresenta uma
seletividade de 27% para o diol 3.5 e, consequentemente, é o catalisador que tem a
seletividade mais baixa para o produto maioritario.

A oxidacdo do p-metilestireno (3.12) originou também varios produtos,
nomeadamente  p-metilbenzaldeido  (3.13),  p-metilfenilacetaldeido  (3.14),
p-metilacetofenona (3.15), acido p-metilbenzdico (3.16), p-metil-2-hidroxiacetofenona
(3.17) e 1-(p-metilfenil)etano-1,2-diol (3.18), representados no Esquema 5. Os
resultados obtidos, assim como as seletividades para cada um dos produtos consoante o
catalisador (BW1;Co, BWi1Mn, BWyFe, PW3;.Co, PWyMn, PWyFe, SiW;;Co,
SiW1Mn e SiWy;Fe), sdo apresentados na Tabela 11.

(|) OH OH
_ _O OHO___O O HO
—»(é + + + + +
3.12 3.13 3.14 3.17 3.18

3.15 3.16
Esquema 5

60



Tabela 11 - Oxidacdo do p-metilestireno catalisada por diversos polioxometalatos na presenca
de HQOZ.(a)

Tempo Convers&o Seletividade (%)"

Catalisadores

(h) @) 313 314 315 316 317 3.8

BW1;Mn 3 100 59 7 5 19 10 -
PW;1Mn 6 11 100 - - - - .
SiW1;Mn 6 4 100 - - ; ] ]
BW1:Co 6 76 72 8 2 12 6 -
PWy;Co 6 74 66 13 - 10 8 3

Siwy;Co 2 100 65 4 4 18 9 -
BWu;Fe 6 100 59 10 4 19 8 -

PWy;Fe 6 51 65 15 5 6 9 -

SiW1Fe 6 59 73 14 2 6 5 -
- 6 5 100 - - - - -

(a) CondicGes reacionais: p-metilestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,O, sdo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas areas dos cromatogramas.

Comparando os resultados obtidos em termos de conversdes, ao longo do tempo,
verifica-se que SiW;;Co, BW33;Mn e BW;;Fe atingem os 100% de converséo ao fim de
2, 3 ou 6 horas de reacdo. Embora o SiW;Co seja mais rapido nas primeiras horas da
reacdo, 0 BW;;Mn atinge a converséo total do substrato ao fim de 3 horas e 0 BW;;Fe
chega aos 100% de conversdo mesmo no final das 6 horas (Figura 20).

O SiWy;Co mostrou ser o catalisador mais rapido e o mais seletivo para o
p-metilbenzaldeido (65%), em relacdo aos outros catalisadores que atingem os 100%,
neste caso 0 BW;:Mn e o BWy;Fe, que tém uma seletividade de 59% para o produto
maioritario (Figura 21).

A partir da Figura 21, podemos concluir que o p-metilbenzaldeido (3.13) é

sempre o0 produto maioritario, como se pretendia; é de salientar ainda que 0 BW;1Mn e
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0 BWy;Fe sdo os catalisadores que apresentam as seletividades mais baixas para o

produto maioritario e as mais altas para o acido 3.16, precisamente 19 %.
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Figura 20 - Variacdo da conversdo do p-metilestireno ao longo do tempo para os melhores
catalisadores (BWy;Mn, SiW,;Co e BW;;Fe).

E ainda de referir que, para alguns catalisadores, o produto secundario
preponderante ndo € o acido 3.16 mas sim o fenilacetaldeido 3.14. Isto verifica-se para
0s casos do PW;,Co, PW;;Fe e SiW;1Fe, em que as seletividades entre eles ndo variam
muito para este produto, encontrando-se compreendidas entre 13 e 15 %.
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Figura 21 - Representacdo das seletividades obtidas na oxidacdo do p-metilestireno consoante

os catalisadores utilizados.

A oxidacdo do a,p-dimetilestireno (3.19) originou varios produtos,
nomeadamente p-metilfenol (3.20), p-metilacetofenona (3.15), 2-(p-metilfenil)propanal

(3.21) e 2-(p-metilfenil)propano-1,2-diol (3.22), representados no Esquema 6.
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Esquema 6

Os resultados obtidos, tanto as conversdes como as seletividades, para cada um

dos produtos, consoante o catalisador utilizado, encontram-se na Tabela 12.

Tabela 12 - Oxidacdo do a,p-dimetilestireno catalisada por diversos polioxometalatos na
presenca de H,0,.?

Tempo  Conversio Seletividade (%)

Catalisadores

(h) (%)® 3.20 3.15 3.21 3.22
BW1:Mn 6 96 17 51 18 5
PW1;Mn® 6 60 3 86 11 -
SiW;;Mn 6 25 - 90 9 1
BW1:Co 6 76 11 63 17 4
PW:Co 6 88 - 89 8 3
SiW11Co 2 100 7 60 16 10
BW,;Fel® 24 86 6 88 6 -
PWy Fe 24 80 - 82 18 -
SiW,;Fe 6 80 7 76 12 2
] 6 4 ; 100 - -

(a) Condicoes reacionais: a,p-dimetilestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,0, sdo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas areas dos cromatogramas; (c) Dados gentilmente cedidos por colegas de laboratorio.

Ao fim de 6 horas de reagdo, observamos que as conversdes eram bastante altas

no caso do BW13:Mn e ao fim de 2 horas no caso do SiWi;Co e baixa para o SiWy;Mn;
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elaborou-se o grafico da Figura 22 para visualizar o comportamento dos melhores
catalisadores. E possivel verificar que o comportamento tanto do SiWi;Co como do
BW1:Mn é idéntico ao observado para os substratos anteriores, verificando-se que o
SiW1;Co é mais rapido do que 0 BW1;Mn, chegando mesmo aos 100 % de conversdo
logo a segunda hora de reacdo, sendo que o ultimo ndo chega a atingir os 100% de

conversdo ao final das 6 horas, mas da na mesma bons valores de conversao (96 %).
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Figura 22 - Variagdo da converséo do a,p-dimetilestireno ao longo do tempo para os melhores
catalisadores (BWy;Mn, SiW,;Co).

Na Figura 23 podemos comprovar que, para além do SiW;;Co ser o melhor em
termos de conversdo, € mais seletivo para a p-metilacetofenona (3.15) (60 %) em
relacdo aos 51 % do BWi.1Mn, que é o menos seletivo de todos os catalisadores
testados.

Além dos dois catalisadores ja enunciados, o BWj;Co apresenta uma
seletividade semelhante ao SiW1;Co e todos os outros catalisadores apresentam uma
seletividade ja bastante superior, na ordem dos 80 %, para o produto maioritario 3.15.
De referir ainda que o SiW1;Mn é o catalisador que origina melhor seletividade (90 %)
mas, em contraste, é com este catalisador que se obteve a mais baixa conversdo. Outros
catalisadores originaram bons resultados a nivel de seletividade, nomeadamente o
PW1.Co e 0 BWy3Fe, com 89 e 88 % para 3.15, respetivamente. J& a nivel de
conversOes estes catalisadores deram 88 e 86 %, respetivamente. Com o BW;;Fe
obteve-se o p-metilfenol (3.20) com 6 % de seletividade e, no caso do PWy;,Co,
obteve-se 0 2-(p-metilfenil)propano-1,2-diol (3.22) com 3 % de seletividade.
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Figura 23 - Representacéo das seletividades obtidas na oxidagédo do a,p-dimetilestireno

consoante os catalisadores utilizados.

E de salientar que o segundo produto maioritario é o aldeido 3.21, que chega aos
18 % de seletividade para os casos do BW;;Mn e do PWjFe. Se somarmos as
seletividades dos dois produtos maioritario ficamos com seletividades entre 69 % e
100 %, respetivamente.

De seguida faz-se uma comparagdo entre os substratos até agora descritos e 0s
melhores catalisadores, nomeadamente o SiW;;Co e 0 BW;;Mn, a nivel de conversdo

ao longo do tempo (Figura 24 e 26) e de seletividade para o produto maioritario (Figura
25e27).
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Figura 24 — Variacao da conversdo ao longo do tempo utilizando o BW;;Mn como catalisador

com os diferentes substratos.
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De a cordo com a Figura 24, verificamos que o BW1;Mn € sempre mais rapido
na primeira hora para 0s substratos substituido tanto na posicdo o como na posi¢do para
com grupos metilo, ou mesmo nas duas posi¢des. Para 0 caso do a,p-dimetilestireno, é
verificado que a reagdo ndo é completa, chegando mesmo a ficar abaixo do estireno a
nivel de conversdo. Ja nos outros dois substratos estudados, o BW;;Mn catalisa a
oxidacdo total, necessitando de menos tempo do que no caso do estireno, que também
chega aos 100% de conversao.

No que diz respeito a seletividade para o produto maioritario, que em todos 0s
casos estudados até agora foi sempre o produto resultante da cisdo da ligacdo C=C

terminal, a Figura 25 demonstra as diferencas entre os substratos.
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Figura 25 — Representacdo da seletividade obtida para os diferentes substratos com 0 BW;Mn

como catalisador, relativamente ao produto resultante da cisdo C=C.

O BW;j;;Mn é mais seletivo para o a-metilestireno uma vez que existe a
formacdo de menos produtos secundarios, pois o grupo metilo na posicao « ira impedir
a formacdo de alguns produtos que se verificam nos outros substratos. Por sua vez, no
caso do a,p-dimetilestireno, este catalisador tem a seletividade mais baixa deste
conjunto de substratos, pois como a reacao € mais lenta, e nem é completa nas 6 horas
dos testes, a probabilidade de formar mais produtos secundarios ¢ maior, logo a

seletividade para o produto maioritario diminui, como se verifica na Figura 25.
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Figura 26 - Variagéo da converséo ao longo do tempo utilizando o SiW,;Co como catalisador
com os diferentes substratos.

No caso do SiW1;Co é possivel verificar que qualquer um dos substratos com
grupos metilo tanto nas posi¢cées o como para e mesmo nas duas, as reacdes terminam
primeiro do que no caso do estireno (Figura 26).

Em comparacdo com o BW1;Mn, é percetivel que a maior diferenca entre os
dois catalisadores, além das seletividades obtidas, pois o SiW;;Co foi sempre mais
seletivo do que o0 BW1;Mn, é que a reacdo com o a,p-dimetilestireno € muito mais
rapida do que no caso do BW11Mn, que nem chega a catalisar a oxidacdo do substrato
todo ao fim de 6 horas.

Para a seletividade referente ao produto maioritario, que em todos 0s casos
estudados até agora, foi sempre o produto resultante da cisdo da ligacdo dupla C=C
terminal, a Figura 27 demonstra as diferencas entre os substratos, para o caso do
SiW3; Co.

O SiW;;Co é mais seletivo para a oxidagdo do o-metilestireno, como o
BW1:Mn, uma vez que existe a formacdo de menos produtos secundarios, pois o grupo
metilo na posi¢ao a ird impedir a formagdo de alguns produtos que se verificam nos
outros substratos. Por sua vez, no caso do a,p-dimetilestireno este catalisador tem a
seletividade mais baixa deste conjunto de substratos mas, ao contrario do BW1;Mn, esta
é a reacdo mais rapida de todos os substratos, e este é o Unico catalisador que permite
obter o diol 3.22 com 10% de seletividade. Este pode ser um intermediario do produto
maioritario e, como ainda existe numa quantidade razoavel na reacédo, é de prever que

mais acetofenona 3.15 se podera formar com o passar do tempo.
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Figura 27 - Representacdo da seletividade obtida para os diferentes substratos com o SiWwy;Co
como catalisador, relativamente ao produto resultante da cisdo C=C.

E de realcar ainda que as Figura 25 e 27 permitem ilustrar as diferencas de
seletividade entre os dois melhores catalisadores (a nivel de conversdo), sendo que o
SiW1;Co é sempre mais seletivo para o produto resultante da cisdo da dupla ligacdo
C=C terminal, em qualquer um dos substratos estudados até este ponto do trabalho.

3.5. Estudos de Oxidacao do p-cloroestireno, do
p-nitroestireno e do p-metoxiestireno

Relativamente a oxidacdo do p-cloroestireno, do p-nitroestireno e do
p-metoxiestireno, assim como nos substratos anteriormente mencionados, foram
testados varios sais de TBA dos anides de Keggin monossubstituidos como
catalisadores (BW1:.Co, BW1:Mn, BWyFe, PW3;Co, PWi1Mn, PWyiFe, SiWy:Co,
SiW;1Mn e SiWyiFe) nas melhores condicGes que foram obtidas na oxidagdo do
a-metilestireno:

A oxidacdo do p-cloroestireno (3.23) originou varios produtos, nomeadamente
p-clorobenzaldeido (3.24), p-clorofenilacetaldeido (3.25), p-cloroacetofenona (3.26),
acido p-clorobenzobico (3.27), 2-hidroxi-p-cloroacetofenona (3.28) e
1-(p-clorofenil)etano-1,2-diol (3.29) representados no Esquema 7.

68



(|) OH
- _0 OHO__O O HO
E—— é + + + + +
Cl Cl Cl Cl Cl Cl
3.23 3.24 3.25

OH
Cl
3.26 3.27 3.28 3.29

Esquema 7

Os resultados obtidos, tanto as conversfes como as seletividade, para cada um

dos produtos, consoante o catalisador utilizado, encontram-se na Tabela 13.

Tabela 13 - Oxidagdo do p-cloroestireno catalisada por diversos polioxometalatos na presencga
de HzOZ.(a)

Catalisadores Tempo Conversao Seletividade (%)
(h) ) 324 325 326 327 328 329

BWuMn 4 100 62 5 4 22 3 4
PWy:Mn 6 6 100 ] ] ] ] ]
SiWi;Mn 6 6 100 ] ] ] ] ]
BWi;Co 6 95 66 6 6 22 - -
PWy;Co 6 82 73 4 5 13 - 5
SiWy;,Co 5 100 69 5 8 18 - -
BW.;Fe 6 93 70 6 8 15 - 1
PW,;Fe 6 62 72 7 11 10 - -
SiwyFe 6 56 84 5 5 6 - -
- 6 4 100 - - - ) ]

(a) Condices reacionais: p-cloroestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,0, sdo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas &reas dos cromatogramas.

No final da reagdo de oxidacdo do p-cloroestireno, isto é, ao fim das 4 ou 5 horas

de reacdo, observou-se que a conversdo do substrato era total no caso do BW;;Mn e
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SiWy;Co. Elaborou-se o grafico da Figura 28 para visualizar o comportamento dos
melhores catalisadores, incluindo ainda 0 BW.Co (95 %). E possivel verificar que o
comportamento tanto do SiWi;Co como do BW;1Mn é idéntico ao observado para os
substratos anteriores, verificando-se que 0 BW13:Mn é mais rapido do que o SiW;;Co,
chegando mesmo aos 100% de conversao logo a quarta hora de reacdo, sendo que este
ultimo chega a atingir os 100% de converséao ao final de 5 horas. De salientar o caso do
catalisador BW11Co que, com este substrato, apresenta valores de conversao superiores
aos registados com os outros substratos estudados.

E notorio, na Figura 28, que o SiWy;Co é mais rapido na fase inicial da reacdo,
mas acaba por demorar mais tempo do que 0 BW1;Mn a atingir os 100% de conversao;
por outro lado, o BW1;Co é sempre mais lento do que os outros dois catalisadores, ndo

atingindo aos 100% mesmo ao fim de 6 horas de reacdo.
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Figura 28 - Variacdo da conversdo do p-cloroestireno ao longo do tempo para os melhores
catalisadores (BW;;Co, BW1;Mn e SiW;Co).

Na Figura 29, podemos comprovar que o0 PW;;Mn e o SiW;;Mn sdo os que
proporcionaram melhor seletividade para o produto 3.24, mas foram também os que
originaram as conversdes mais baixas (6 %). Assim, quanto mais baixa é a conversao,
mais alta parece ser a seletividade para o produto 3.24. Mas, olhando para 0s
catalisadores com melhor nivel de conversdo, verificamos que o SiW;;Co é o mais
seletivo para o p-clorobenzaldeido (3.24) com 69% em relacdo aos 62% do BW;;Mn,

que € o menos seletivo de todos os catalisadores testados, e aos 66% do BW;Co.
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Figura 29 - Representacdo das seletividades obtidas na oxidacao do p-cloroestireno consoante

os catalisadores utilizados.

Como conclusdo do estudo com este substrato, verificamos que o0 PW;1Mn e o
SiW1;Mn apresentam boa seletividade para 3.24 mas conversdo muito baixa; o
BW;Co, o BW;3Mn e o SiW;;Co tém uma conversdo muito elevada mas uma
seletividade para 3.24 relativamente mediana. Assim, neste caso do p-cloroestireno, €
dificil definir um catalisador que melhor se adeque a este substrato; qualquer um dos
trés catalisadores que deram melhores conversdes sdo bons para serem utilizados nesta
oxidacdo, embora a custa da seletividade.

Sera de referir ainda que o segundo produto maioritario, que neste caso € o acido
p-clorobenzdico (3.27), chega a obter-se com uma seletividade que ronda os 20% para
os catalisadores que se mostraram mais eficientes com este substrato. Se adicionarmos
os valores de seletividade dos dois produtos maioritarios, ficamos com seletividades
entre 84% e 88%.

A oxidacdo do p-nitroestireno (3.30) originou os varios produtos esperados,
nomeadamente p-nitrobenzaldeido (3.31), p-nitroacetofenona (3.32),
p-nitrofenilacetaldeido (3.33) e acido p-nitrobenzoico (3.34), representados no Esquema
8.

Os resultados obtidos, tanto as conversdes como as seletividades, para cada um
dos produtos, consoante o catalisador utilizado (BW1,Co, BW1:Mn, BWy;:Fe, PW;;Co,
PW11Mn, PWy;Fe, SiW;;Co, SiW;1Mn e SiW;;Fe), encontram-se na Tabela 14.
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Esquema 8

Tabela 14 - Oxidagdo do p-nitroestireno catalisada por diversos polioxometalatos na presenga
de HzOz.(a)

Tempo Conversdo Seletividade (%6)®

Catalisadores

(h) (%)® 331 332 333 334
BW1:Mn 6 93 54 1 7 38
PWi;Mn 6 _ _ ) _ _
SiWiMn 6 4 100 - - -
BW1,Co 6 52 68 - 17 15
PWy;Co 6 51 65 - 7 28
SiWy,Co 6 98 68 - 2 30
BWi;Fe 6 86 64 2 5 29
PW,,Fe 6 57 72 - 12 16
SiWy;Fe 6 62 74 - 6 20
- 6 ] ] ] ] _

(a) CondicBes reacionais: p-nitroestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) ¢ 4,0 mmol de H,0, sdo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas areas dos cromatogramas.

No final da reacdo de oxidagdo do p-nitroestireno, isto €, ao fim das 6 horas de
reacdo, observamos que nenhum catalisador conseguir converter todo o substrato nos
quatro produtos obtidos; elaborou-se entdo o grafico da Figura 30 para visualizar o

comportamento dos melhores catalisadores no que diz respeito a conversao,
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nomeadamente BW{1Mn com 93 % e SiW;Co com 98 % de conversao, ao fim de 6
horas.
E de salientar que o pior catalisador foi 0 PW;;Mn que ndo deu origem a

qualquer produto de oxidacao, obtendo-se 0 % de conversao de p-nitroestireno.
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Figura 30 - Variacdo da converséo do p-nitroestireno ao longo do tempo para os melhores
catalisadores (BWy;Mn e SiWy;Co).

A partir da Figura 30 é possivel verificar que 0 BW1;Mn é mais rapido na fase
inicial da reacdo, mas a medida que o numero de horas aumenta a conversdo tende a
estabilizar, chegando mesmo a ser ultrapassada a nivel de conversdo pelo SiwW;;Co que
comeca de uma forma mais suave mas que ao fim das 6 horas de reacdo acaba por ser 0
catalisador que consegue converter mais substrato.

Comparando as diferentes seletividades evidenciadas na Figura 31, podemos
concluir que o SiW1;Mn é o catalisador que possui melhor seletividade (100%) para o
produto 3.31 mas este é um dos piores catalisadores no que diz respeito a conversdo
(4%). Excluindo o BW1:Mn, que € o catalisador que apresenta menor seletividade para
0 produto pretendido, todos os outros demonstram uma seletividade relativamente
préxima para o composto 3.31, sendo que estes valores de seletividade se enquadram no
intervalo de 64-74% de seletividade.

Podemos ainda comprovar que o segundo produto maioritario é o &cido
p-nitrobenzodico (3.34), chegando-se a obter 38% de seletividade no caso do BW1:Mn e
cerca de 30% para os casos do PW;;Co, SiW1;Co e do BWy;Fe. Ja no caso do BW1;Co
0 segundo produto maioritario ndo € o produto 3.34 mas sim o p-nitrofenilacetaldeido
(3.33), com uma seletividade de 17%.
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Figura 31 - Representacédo das seletividades obtidas na oxidag&o do p-nitroestireno consoante

os catalisadores utilizados.

A oxidacdo do p-metoxiestireno (3.35) originou varios produtos, nomeadamente
p-metoxifenol (3.36), p-metoxibenzaldeido (3.37), p-metoxifenilacetaldeido (3.38),
p-metoxiacetofenona (3.39), acido p-metoxibenzébico (3.40),
2-hidroxi-p-metoxiacetofenona  (3.41) e 1-(p-metoxifenil)etanol,2-diol (3.42)
representados no Esquema 9.

-GS ETTDD

Me OMe OMe OMe OMe
3.38 3.39 3.40 3.41 3. 42

Esquema 9

Os resultados obtidos, tanto as conversées como as seletividades, para cada um
dos produtos, consoante o catalisador utilizado (BW;11:Co, BW1:Mn, BW131Fe, PW1;Co,
PW11Mn, PWy;Fe, SiW;;Co, SiWi1Mn e SiW;;Fe), encontram-se na Tabela 15.

Assim, tal como no caso da oxidacdo do p-nitroestireno, na oxidacdo do
p-metoxiestireno nenhum catalisador conseguiu catalisar a oxidagao de todo o substrato

nos diferentes produtos. O melhor catalisador em termos de conversao foi o SiW;;Co
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com 95 %, seguindo-se 0 PW;;Co e 0 BWj.Fe com 86 e 78 %, respetivamente. O

BW11Mn apenas conseguiu converter 75 % do substrato.

Tabela 15 - Oxidacéo do p-metoxiestireno catalisada por diversos polioxometalatos na presenca
de HzOz.(a)

Catalisadores Tempo Conversao Seletividade (%)"
(h) %) 336 337 338 339 340 341 3.42

BW1uMn 6 75 34 22 17 - - - 16
PW1Mn 6 20 - 61 20 - - 8 11
SiWy1Mn 6 12 - 78 22 - - - -
BW1;,Co 6 39 11 62 18 - 5 - 4
PWy;Co 6 86 10 56 10 5 10 - 9
SiWw1;Co 6 95 16 42 24 4 9 2 2
BWi;Fe 6 78 - 57 18 2 6 - 17
PWy;Fe 6 38 18 38 21 - - - 18
SiW;Fe 6 56 8 53 16 4 6 3 9
- 6 4 - 100 - - - - -

(a) Condigdes reacionais: p-metoxiestireno (1,0 mmol), catalisador (3,0 umol) e 4,0 mmol de H,0, séo
agitados durante 6 h em 3 mL de MeCN a 60 ou 80 °C, com o reator fechado, sem refluxo; (b) Baseado
nas areas dos cromatogramas.

Sédo de salientar, pela negativa, o SiW1;Mn, o PW1:Mn, 0 BW1.Co e 0 PWy;Fe,
pois com estes catalisadores ndo sdo atingidos 50 % de conversé&o.

Na Figura 32 encontra-se ilustrado o perfil dos melhores catalisadores no que diz
respeito a conversdo ao longo do tempo, permitindo-nos verificar que o SiW;;Co
comeca a oxidar o substrato lentamente, ao contrario do PW1;Co e do BW;;Fe que, logo
no final da primeira hora de reacdo, ja tinham mais de metade do substrato convertido.
No final da reacdo a conversdo tende a estabilizar para qualquer um destes dois
catalisadores. No caso do BWi;Mn, verifica-se que a progressdo da reacdo € lenta,

podendo prosseguir se a reagdo fosse prolongada para la das 6 horas.
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Figura 32 - Variacdo da conversdo do p-metoxiestireno ao longo do tempo para os melhores
catalisadores (BW,;Mn, BWy;Fe, PW,;,Co e SiW;Co).

E possivel verificar, no Esquema 9, que neste substrato se observam a formagéo
de 7 produtos diferentes. Na Figura 33 encontram-se ilustradas as diferentes

seletividades para todos os produtos obtidos.
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Figura 33 - Representacdo das seletividades obtidas na oxida¢do do p-metoxiestireno consoante

os catalisadores utilizados.

Tanto na Tabela 15 como na Figura 33, é possivel observar que o produto
maioritario, no caso do BW11:Mn, ndo é o produto resultante da quebra da dupla ligacao
terminal, mas sim o p-metoxifenol (3.36), sendo este produto passivel de ser obtido pela
oxidagdo de qualquer um dos outros substratos formados, nomeadamente o
p-metoxibenzaldeido (3.37) que € o produto maioritario para qualquer um dos outros

catalisadores. Neste caso do BW;;Mn, ainda podemos verificar que as seletividades
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obtidas séo todas muito baixas e que esta reacdo apresenta 34 % de seletividade para o
produto maioritario (3.36).

Por outro lado, o catalisador que se mostra mais seletivo para o produto
pretendido é o SiW1;Mn, com 78 % de seletividade para 3.37, mas este é o pior
catalisador a nivel de conversao.

Ja o SiWy;Co, que foi 0 melhor catalisador no que diz respeito a conversdo, sO
originou 42 % de seletividade para o produto maioritario (3.37), apenas sendo melhor
do que o BW;;Mn, e o PWy3Fe que deu origem a 38 % de seletividade. Com os
restantes catalisadores obtiveram-se valores de seletividade compreendidos entre 53 e
62 % para o produto de cisdo C=C (3.37).

O segundo produto maioritario é praticamente sempre 0 mesmo para todos 0s
catalisadores, o p-metoxifenilacetaldeido (3.38), sendo o SiW;.;Co o0 mais seletivo para
este produto com 24%.

Comparam-se de seguida os resultados de todos os substratos estudados até
agora, considerando apenas os melhores catalisadores que, de uma forma geral, sdo o
SiW1;Co e 0 BW;1Mn, quer a nivel de conversdo ao longo do tempo (Figura 34 e 36),

quer a nivel de seletividade para o produto maioritério (Figura 35 e 37).
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Figura 34 - Variagdo da conversdo ao longo do tempo utilizando o BW;;Mn como catalisador

com todos os diferentes substratos.

Analisando primeiro o desempenho do BW;;Mn, tanto a nivel de conversdes
(Figura 34) como em termos de seletividades (Figura 35), verificamos que o BW;1Mn €

sempre mais rapido na primeira hora para todos os substratos, exceto quando o
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substituinte ¢ o grupo metoxilo. Este sendo um grupo dador de eletrbes, deveria
favorecer a reacdo na C=C terminal, como se verifica para o substituinte p-metilo; no
entanto, apresenta uma reatividade inferior ao grupo p-nitro, um grupo sacador de
eletrGes. Este ultimo ndo parece afetar a velocidade da reagdo na fase inicial mas no
entanto, no final verifica-se que a conversdo ndao é completa como foi no caso dos
outros grupos substituintes (exceto para o metoxilo).

De acordo com a literatura®’, a reatividade dos estirenos substituidos para a
reacdo de epoxidacdo na presenca de Fe""TPPCI/PhIO/CH,CI, & temperatura ambiente,
quando comparados com o estireno, segue a ordem p-OCHs; (6,61) > p-CH3 (2,23) >
p-H (1,00) ~ p-CI (0,98) > p-NO; (0,24). Apesar das diferencas das atuais condi¢cfes de
catalise, a reatividade esperada deveria seguir a mesma sequéncia. Na realidade o
p-metilestireno é mais reativo do que o estireno; no caso do p-cloroestireno ndo ha
diferenca assinaldvel na reatividade relativamente ao estireno, enquanto o
p-nitroestireno € menos reativo. A menor reatividade do p-metoxiestireno evidenciada
no presente trabalho pode ser explicada se houver coordenacdo do oxigénio do grupo
metoxilo com o metal do POM, uma vez que assim o0s pares de eletrGes
desemparelhados do oxigénio ndo estardo disponiveis para o efeito de ressonancia que,
a existir, resultaria no aumento da densidade eletronica no grupo vinilo.

Assim, conclui-se que, gquando o estireno se encontra substituido na posicéo
para por um grupo sacador como 0 NO,, este ir& influenciar a reagdo, diminuindo a sua
velocidade, e por consequéncia, a conversdo no final de 6 horas da reagdo. Quando este
substituinte € um halogéneo, como o cloro, que tem um efeito sacador de eletres,
verifica-se que a velocidade da reacdo e a conversdo nao sdo afetadas. Quando o
estireno se encontra substituido por um grupo metilo (fracamente dador) na posic¢do alfa
ou na posicdo para, verifica-se que a velocidade da reacdo aumenta. Ja4 no caso do
estireno substituido quer na posicao alfa, quer na posi¢do para por dois grupos metilo,
verifica-se que a velocidade da reacdo diminui ligeiramente, apesar de o grupo metilo

ser um dador de eletrdes.
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Figura 35 - Esquematizacdo das seletividades obtidas para os produtos maioritarios resultantes
da quebra da ligagdo C=C terminal para todos os diferentes substratos com o BW3;Mn como

catalisador.

Em consonéancia com a Figura 35, para 0 BW11Mn obtém-se cerca de 60% de
seletividade para o produto maioritario. As exce¢cdes sdo nos casos em que as reacoes
sdo mais lentas e, como foi evidenciado na Figura 34, se o substituinte for o grupo
metoxilo, a reacdo € a mais lenta de todas, e por consequente, a sua seletividade é
menor. Este também € o substrato que proporciona a obtencdo de maior nimero de
produtos. Como ja foi referenciado, o produto maioritario no caso do p-metoxiestireno,
ndo foi o produto resultante da quebra da dupla ligacdo terminal, mas sim o fenol, que
podera vir do benzaldeido correspondente, que se formou anteriormente. Deste modo,
iremos ter menos benzaldeido e mais fenol. Este Gltimo pode-se formar a partir de
qualguer um dos outros produtos secundarios, mas como o benzaldeido é sempre o
produto que se forma em maior quantidade e, neste caso, como ndo aparece em grande
quantidade, conclui-se que este podera passar maioritariamente a fenol. Os outros dois
casos em que a seletividade é inferior ao caso do estireno, sdo o p-nitroestireno e o a,p-
dimetilestireno, uma vez que a velocidade das reac6es foi menor do que a do estireno,
como ja referi anteriormente. Desta forma, e como no caso do p-metoxiestireno, as
seletividades sdo menores quanto menor for a velocidade da reacdo de oxidacdo. Como
a velocidade demonstrada pelo BW1;Mn na oxidagéo dos substratos com o grupo nitro e
o0s dois grupos metilo é maior do que no caso do grupo metoxilo, a sua seletividade para
0 produto maioritario € maior do que no caso do p-metoxiestireno € menor do que nos

outros casos em que a velocidade da reacdo é idéntica ao do estireno.
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Ja nos casos em que as reacdes foram mais rapidas do que para o estireno, como
no caso do a-metilestireno e do p-metilestireno, praticamente ndo se evidencia qualquer
diferencga a nivel de seletividade para o produto maioritario. Assim € possivel concluir
que a velocidade da reacdo influencia a seletividade. No caso dos melhores
catalisadores, quanto mais demorada for a reacdo, pior vai ser a seletividade para o
produto maioritario, j& que comecam a aparecer um maior numero de produtos
secundarios.

Comparando os diferentes substratos oxidados na presenca de SiW3;Co,
ilustrados na Figura 36, verificamos que, com este catalisador, as reacfes sdo sempre
mais rapidas para todos os substratos substituidos com grupos metilo quer na posicéo
alfa, quer na posicao para, comparando com o caso do estireno. Isto pode ser justificado
pelo facto de os grupos metilo serem dadores de eletrdes, o que torna a dupla ligagéo

terminal mais reativa.
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Figura 36 - Variagdo da conversdo ao longo do tempo utilizando o SiWy;Co como catalisador

com todos os diferentes substratos.

No que diz respeito ao p-cloroestireno, a reacdo da-se ao mesmo ritmo da reacao
do estireno, apesar de o cloro ser um sacador de eletres; como mencionado
anteriormente, a reatividade do p-cloroestireno e do estireno sdo semelhantes, tendo
assim o SiWy;Co um desempenho similar no que diz respeito a estes dois substratos.

Mais uma vez, quando se utiliza o estireno substituido na posicdo para com o
grupo metoxilo ou com o grupo nitro é notério que as reages de oxidacdo sd@o mais
lentas do que as do estireno ndo substituido. A explicagdo serd a mesma que foi
sugerida para 0 BW3:Mn.
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Como se pode verificar pela Figura 37, a seletividade para o produto maioritario
para cada um dos substratos estudados (que, para o SiW1;Co, foi sempre o produto
resultante da quebra da dupla ligacéo) foi de cerca de 65% para o estireno, assim como
no caso do p-metilestireno. A reacdo com este substrato foi mais rapida do que no caso
do estireno, como ja foi referido e, como a reacgéo foi rapida provavelmente a formacéo
do p-metilbenzaldeido a partir de outros produtos secundario ndo se observou em
comparagdo com o caso do estireno, em que a reacdo foi mais longa. Ja nos casos em
que os substituintes na posi¢do para sdo o cloro ou o grupo nitro, a seletividade para o
produto maioritario € um pouco superior quando comparada com o caso do estireno sem
nenhum substituinte. No caso do p-cloroestireno a velocidade da reacdo é semelhante a
do estireno, sendo que este substituinte leva a um acréscimo pouco significativo na
seletividade para o produto resultante da quebra da dupla ligacdo. No caso em que o
substituinte € o grupo nitro, a reacdo é mais lenta do que nos outros casos ja abordados,
mas ha a formacdo de menos produtos, o que provoca um aumento na seletividade. No
caso do a,p-dimetilestireno a seletividade obtida com o SiW;;Co é um pouco inferior a
que foi obtida com o estireno. A justificacdo para o sucedido € a mesma que foi dada
para o caso do p-metilestireno, pois as reagdes com ambos o0s substratos sdo bastantes
rapidas o que influencia a formacao do produto pretendido, essencialmente resultante da
oxidacdo do substrato inicial e ndo tanto da oxidacdo de intermediarios que se formam
na reacao.

Por outro lado, a reagdo com o a-metilestireno foi a mais seletiva no que diz
respeito a este catalisador, provavelmente por a reacdo ser rapida e haver um menor
namero de produtos secundario que se formam devido ha existéncia do grupo metilo
que cria um impedimento estereoquimico, que favorece a formacdo do produto
proveniente da cisdo C=C terminal. Assim, com a formacdo de menos produtos
secundarios, assim com no caso do a,p-dimetilestireno e do p-nitroestireno, em que ha
formacdo de menos produtos secundarios, a probabilidade de se obter melhor

seletividade é maior.

81



estireno
100

p-cloroestireno a-metilestireno

p-metoxiestireno p-metilestireno

p-nitroestireno a,p-dimetilestireno

Figura 37 - Esquematizacédo das seletividades obtidas para os produtos maioritarios resultantes
da quebra da ligacdo C=C terminal para todos os diferentes substratos com o SiW;;Co como
catalisador.

Por dltimo, temos o caso do p-metoxiestireno, em que a seletividade foi
significativamente inferior, quer para este catalisador, quer para o BWi3;Mn, pelo
mesmo motivo que foi descrito para este ultimo. A reacdo foi a mais lenta de todos 0s
substratos estudados, devido a possivel coordenacdo do oxigénio do metoxilo com o
metal do POM, como foi sugerido anteriormente. Logo ira ter valores de seletividade
inferiores, uma vez que ird haver oxidacao tanto do substrato inicial como dos diferentes
produtos obtidos, 0 que provoca um aumento do nimero de produtos, em relacdo aos

outos substratos.

3.6. Oxidaciao de Potenciais Intermediarios de
Reacao

Depois da analise dos resultados obtidos e da optimizacdo das condi¢bes

reacionais na oxidagdo do a-metilestireno, tentou-se compreender a formacdo e a

estabilidade dos produtos de reacdo, ou seja, identificar eventuais intermediarios nas

reacOes. Neste sentido, foi estudada a oxidacdo do 2-feniloxirano (3.43) e do

1-feniletano-1,2-diol (3.11) com H,0; e utilizando os melhores catalisadores, SiW;1;Co

e BW11Mn, ja que estes foram repetidamente os melhores nos estudos ja apresentados.
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Tabela 16 — Oxidacdo do 2-feniloxirano (2.43) e do 1-feniletano-1,2-diol (3.11) catalisada por
SiW,1Co ou por BW,;;Mn segundo as condigdes p2®.

Conv. i) i
Cat. Substrato (%) Seletividade (%)
o6 ho o OH OH
3.43 3.7 38 3.9 3.10 3.11
BW,,Mn 54(90) 20(12) 16(9)  3(4)  14(5)  47(70)
SiW4;Co 20(41)  8(6) 59(38)  -(-) () 33(6)
OH 0 OH
HO E/O ; \:/EO oé ;
3.11 3.7 3.8 3.3 3.10
Siw;Co 27 44 1 4 51

® Condigdes reacionais P2 descritas na Tabela 7. ™ Resultados obtidos apds 6 horas de reagéo e (entre
paréntesis) os resultados ao fim de 24 horas. ™ Baseado nas areas dos cromatogramas.

A oxidacdo do 2-feniloxirano (3.43) e do 1-feniletano-1,2-diol (3.11)
permitiu-nos verificar que, na oxidacdo do estireno ou de um dos outros substratos
estudados, podera formar-se o epoxido correspondente, uma vez que este é passivel de
sofrer oxidag@o posterior, uma vez que a oxidacdo deste, embora ndo sendo completa,
da origem a todos os produtos obtidos na oxidacdo do estireno. De realgcar que a
oxidacdo do 2-feniloxirano (3.43) com o SiW;;Co da como produto maioritario o
fenilacetaldeido (3.8) ao final de 6 horas, ou o 1-feniletano-1,2-diol (3.11), ao final de
24 horas de reacdo. J& 0 BW1;Mn da sempre como produto maioritario o diol 3.11,
embora se tenha obtido uma seletividade muito maior apds 24 horas de reacao.

Apos a oxidagdo do 2-feniloxirano (3.43), cujo produto maioritario foi o
1-feniletano-1,2-diol (3.11), isolou-se este composto e oxidou-se na presenga de
SiWy;Co e verificou-se a obtencdo do benzaldeido (3.7) e da 2-hidroxi-1-feniletanona
(3.10) em grande quantidade, comparativamente aos outros dois produtos obtidos.

Embora a reacdo apresente uma conversdo baixa, é possivel concluir que o diol que se
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forma na reacdo de oxidacdo do estireno é passivel de sofrer oxidacdo dando origem ao
benzaldeido (3.7) e & 2-hidroxi-1-feniletanona (3.10), maioritariamente. E assim
possivel que seja esta a via de formagdo da 2-hidroxi-1-feniletanona (3.10) e de seus
anélogos, assim como a oxidagdo do epdxido, no caso do BW;;Mn, pois para este
composto e seus derivados (3.10) obtemos sempre com baixas seletividades. J& no caso
do benzaldeido, verificamos que estas reacGes secundarias poderdo ser mais uma via
para a formacdo deste produto que é maioritario na oxidacao do estireno, resultante da

ciséo da ligagdo C=C terminal.

3.7. Procedimento experimental

Todas as reacBes descritas decorreram sempre dentro de uma hotte bem
ventilada, seguindo as normas de seguranca estabelecidas pelo Departamento de
Quimica da Universidade de Aveiro. Os restos de produtos quimicos resultantes das
reacOes foram colocados em recipientes adequados e eliminados segundos o0s
procedimentos em vigor no referido Departamento.

Os solventes comerciais utilizados ao longo deste trabalho foram adquiridos a
varias empresas e ndo foram submetidos a qualquer purificagdo prévia. Usou-se
peréxido de hidrogénio a 30% (m/m) da Riedel-de Haén, acetonitrilo (p.a.) da
Lab-Scan, diclorometano da Fluka e cloroférmio deuterado (0.03% TMS) da Aldrich.

Do mesmo modo que os solventes, os reagentes utilizados também nao foram
submetidos a qualquer purificacdo prévia. Os reagentes estireno, a-metilestireno,
p-metilestireno, p-cloroestireno, p-metoxiestireno, benzaldeido, p-metilacetofenona,
p-nitrobenzaldeido, p-nitroacetofenona, acido p-nitrobenzéico e p-metoxiacetofenona
foram adquiridos a Aldrich. Os reagentes fenol, p-metilbenzaldeido, &cido
p-metilbenzodico, p-metoxibenzaldeido e &cido p-metoxibenzoico foram adquiridos a
Merck. Os reagentes fenilacetaldeido, p-clorofenilacetaldeido foram adquiridos a Fluka.
A acetofenona, o acido benzéico, e o p-metilfenol foram adquidos a Riedel. O

a,p-dimetilestireno foi comprado a SAFC e o p-nitroestireno a TCI.

84



3.7.1. Catalise oxidativa
As reagdes de oxidacdo foram realizadas pelo menos duas vezes, de forma a

obter resultados concordantes. Assim, os resultados apresentados sdo os valores médios
dos ensaios concordantes.

Os produtos de oxidagdo e o substrato que ndo reagiu foram quantificados por
GC e identificados por GC-MS, através da comparacdo do espetro de massa com 0s
existentes na base de dados do equipamento e com padrdes que posteriormente foram
preparados e injetados, nomeadamente os produtos benzaldeido, fenilacetaldeido,
acetofenona, acido  benzoéico,  fenol, p-metilfenol, p-metilbenzaldeido,
p-metilfenilacetaldeido, p-metilacetofenona, acido p-metilbenzoico,
p-clorofenilacetaldeido, p-nitrobenzaldeido, p-nitroacetofenona, &cido p-nitrobenzoico,
p-metoxibenzaldeido, p-metoxiacetofenona e acido p-metoxibenzoéico. A percentagem
de cada um dos componentes foi estimada a partir das areas de cada um dos picos
obtidos no cromatograma.

Nas reacOes de oxidacdo dos diversos substratos da familia do estireno, ndo foi
utilizado nenhum padrdo interno, mas foram feitos estudos com padrdo interno

(ciclohexanometanol), e verificou-se que os resultados sdo concordantes.

3.7.1.1. Oxidacao do a-metilestireno
Para o estudo das reagdes de oxidagdo do a-metilestireno utilizaram-se varias

condicdes experimentais, nas quais os fatores de variacdo sdo a quantidade de H,O, e a
temperatura, como ja foi referido no subcapitulo do estudo catalitico do a-metilestireno
(Tabela 7).

Cada uma das condicdes foi conseguida dissolvendo o catalisador em 3.0 mL de
acetonitrilo, num reator de vidro fechado, com capacidade para 5 mL. A esta solucédo
adicionou-se 1.0 mmol de substrato, 130 uL. de a-metilestireno e, por fim, a solugéo
aquosa de H,0O, a 30% (m/m), de acordo com a quantidade pretendida. A reacdo de
oxidacdo ocorreu sob agitacdo constante a temperatura pretendida. Para as cinco
condigdes foi utilizado o BW33;Mn como catalisador, de modo a identificar as melhores
condigdes para a execucao da catalise posterior.

As reagdes foram monitorizadas periodicamente, retirando aliquotas que foram
injetadas no cromatografo gasoso, numa pequena quantidade (1 pL). As condigdes

usadas na andlise por GC encontram-se descritas na Tabela 17.
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Tabela 17 - Programa de temperatura do cromatografo de gas para a analise dos compostos da

reacdo de oxidacdo do a-metilestireno.

Parametros

Temperatura inicial 90°C

12 Rampa de velocidade do aumento da temperatura 5°C/ min até 140 °C
22 Rampa de velocidade do aumento da temperatura 50 °C/ min
Temperatura final 250 °C

Temperatura do detector 270°C

Temperatura do injector 250 °C

Os tempos de retencdo encontrados foram: para o fenol, 3,7 minutos; para o a-metilestireno, 3,9 minutos;
para a acetofenona, 5,4 minutos; para o 2-fenilpropanal, 6,0 minutos; para o 2-fenilpropano-1,2-diol, 10,6
minutos.

3.7.1.2. Oxidacao do estireno, do p-metilestireno, do
a,p-dimetilestireno, do p-cloroestireno, do
p-nitroestireno e do p-metoxiestireno

Para a preparacdo da mistura reacional dissolveu-se o catalisador (3 umol) em
3 mL de acetonitrilo, num reator de vidro fechado, com capacidade para 5 mL. A esta
solugdo adicionou-se 1 mmol de substrato (115 pL de estireno, 120 pL de
p-cloroestireno e 150 L de a,p-dimetilestireno) e 4 mmol da solucéo aquosa de H,0, a
30%. A reacdo decorreu sob agitacdo constante, a temperatura de 80 °C. A evolucdo da
reacdo foi controlada analisando, periodicamente, pequenas aliquotas de 1uL do meio
reacional, através do cromatdgrafo de gés.

As condicgdes utilizadas na analise por cromatografia gasosa encontram-se na
Tabela 17. Os tempos de retencdo encontrados na catalise do estireno sdo: estireno,
2,8 minutos; benzaldeido, 3,7 minutos; fenilacetaldeido, 4,9 minutos; acetofenona,
5,5 minutos; &cido benzodico, 7,3 minutos; 2-hidroxiacetofenona, 9,1 minutos e
2-fenil-1,2-etanodiol, 10,6 minutos.

Os tempos de retencdo encontrados na catdlise do p-metilestireno sdo:
p-metilestireno, 4,1 minutos; p-metilbenzaldeido, 5,7 minutos; p-metilfenilacetaldeido,

6,9 minutos; p-metilacetofenona, 8,0 minutos; acido p-metilbenzdico, 10,4 minutos;
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p-metil-2-hidroxiacetofenona, 12,0 minutos e  1-(p-metilfenil)etanol,2-diol,
12,9 minutos.

Os tempos de retencdo encontrados na catalise do a,p-dimetilestireno séo:
a,p-dimetilestireno, 5,7 minutos; p-metilfenol, 5,3 minutos; p-metilacetofenona,
7,9 minutos; 2-(p-metilfenil)propanal, 8,3 minutos e 2-(p-metilfenil)propano-1,2-diol,
12,6 minutos.

Os tempos de retencdo encontrados na catdlise do p-cloroestireno sdo:
p-cloroestireno, 5,5 minutos; p-clorobenzaldeido, 6,7 minutos; p-clorofenilacetaldeido,
8,9 minutos; p-cloroacetofenona, 9,1 minutos; acido p-clorobenzoéico, 11,5 minutos;
2-hidroxi-p-cloroacetofenona, 12,8 minutos e  1-(p-clorofenil)etanol,2-diol,
13,2 minutos.

Os tempos de retencdo encontrados na catalise do p-nitroestireno sdo:
p-nitroestireno, 11,3 minutos; p-nitrobenzaldeido, 11,6 minutos; p-nitroacetofenona,
13,5 minutos; p-nitrofenilacetaldeido, 14,2 minutos e acido p-nitrobenzoico,
14,6 minutos.

Os tempos de retencdo encontrados na catdlise do p-metoxiestireno sao:
p-metoxiestireno, 7,0 minutos; p-metoxifenol, 8,4 minutos; p-metoxibenzaldeido,
9,4 minutos;  p-metoxifenilacetaldeido, 10,4  minutos;  p-metoxiacetofenona,
12,1 minutos; acido p-metoxibenzdéico, 12,9 minutos; 2-hidroxi-p-metoxiacetofenona,

13,6 minutos e 1-(p-metoxifenil)etanol,2-diol, 17,4 minutos.

3.7.2. Sintese de 1-feniletano-1,2-diol

Este composto foi isolado a partir da reagdo do 2-feniloxirano por abertura do
epoxido em meio 4cido. Para tal foi efetuada uma extracdo liquido-liquido em que foi
utlizada uma solucdo aquosa de HCI 6M, sendo esta lavada com varias porcGes de
diclorometano, passando-as através de um funil contendo sulfato de sédio anidro.
Evaporou-se a fase organica no evaporador rotativo (30 °C), seguindo-se entdo o
acompanhamento da fase em questdo através da injecdo no GC, verificando-se a
existéncia do produto pretendido. As fragdes mais puras no que diz respeito ao
2-fenil-1,2-etanodiol, foram entdo todas colocadas num baldo de fundo redondo de
500 mL e evaporadas até a secura, 0 que levou a que se obtivesse um precipitado
branco. Este precipitado foi caracterizado recorrendo a técnica de RMN de *H, Figura
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38, e por GC-MS. Foi verificado que o 2-fenil-1,2-etanodiol quando exposto por alguns

dias ao ar, decompunha-se / degradava-se em fenilacetaldeido por desidratacéo.

OH RMN *H (CDCls) & (ppm): 7,38-7,26 (m, 5H, H-Ar), 4,83 (dd,
OH " 1H, H-1, J = 3,59 e 8,06 Hz), 3,77 (dd, 1H, H-2, J = 3,53,
Hy | SH
"My, % 11,30 Hz) e 3,67 (dd, 1H, H-2, J = 8,10 e 11,29 H2).
! y
I ©’/L\/OH
486 4.84 4.82 4.80 oH

Figura 38 — Espetro de RMN *H do 2-fenil-1,2-etanodiol.
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IV. CONCLUSAO
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Os polioxometalatos sdo agregados de determinados metais de transi¢cdo, com
estados de oxidagdo elevados, e de oxigénio, com a férmula geral [MyO,]™ ou
[X:MxO,]", com z<x, e onde M = Mo"', WY, V¥, NbY, Ta¥ e X = PY, As¥, Ge", Si",
B" Fe'' co", AI", entre outros. Estes compostos possuem diversas aplicacées, em que
a mais relevante ¢ a catalise, onde s&o utilizados nomeadamente como catalisadores em
reacOes de oxidacéo.

De acordo com o objetivo principal proposto para este trabalho — o
desenvolvimento de um sistema catalitico eficiente, capaz de oxidar compostos
organicos, nomeadamente estirenos, com perdxido de hidrogénio — e paralelamente a
este objetivo, foram sintetizados e caracterizados anides de Keggin monossubstituidos,
com resultados satisfatorios comprovados pelos métodos de caracterizagdo, assim como
os complexos formados por anides monossubstituidos imobilizados em silica com
diferentes sais de amoénio como elo de ligagdo entre 0 POM e o suporte sélido.

Nos estudos cataliticos em meio homogéneo e na presenca de peroxido de
hidrogénio, utilizaram-se os sais de TBA dos anides BW1;Co, BW13:Mn, BW;Fe,
PW;;Co, PW1;Mn, PWy;Fe, SiW;;Co, SiWiiMn e SiWjiFe e os substratos estireno,
a-metilestireno, p-metilestireno, a,p-dimetilestireno, p-cloroestireno, p-nitroestireno e
p-metoxiestireno, em que alguns resultados foram gentilmente cedidos por colegas de
laboratdrio que ja tinham efetuado os ensaios cataliticos com alguns catalisadores e
alguns substratos, de modo a poder fazer um estudo mais completo sobre o desempenho
de todos os catalisadores.

Os estudos elaborados com o o-metilestireno como substrato permitiram
estabelecer as melhores condicdes, tendo como base as conversdes obtidas e a melhor
seletividade para o produto resultante da quebra da ligagdo C=C terminal. Assim, as
melhores condi¢fes sdo: substrato (1 mmol), H,O, a 30 % (4 mmol), catalisador
(3 umol), 3 mL de acetonitrilo e temperatura de 80 °C.

Nos estudos cataliticos realizados, verificamos que o SiW;;Co catalisa a
conversdo praticamente na totalidade de qualquer um dos substratos com a excecao do
p-nitroestireno e do p-metoxiestireno; o BW;;Mn também converte totalmente a maior
parte dos substratos testados, com a excecdo do a,p-dimetilestireno, p-nitroestireno e
p-metoxiestireno; ja o BW;;Co apresenta boas conversfes para o estudo com o
p-cloroestireno, o BWj;Fe apresenta boas conversfes para o estudo com o

p-metilestireno e o p-cloroestireno e o PW;Fe apresenta boas conversdes para o estudo
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com o p-metilestireno, mas ao fim de 24 horas, enquanto que todos 0s outros
catalisadores apresentam conversdes mais baixas do que 90 %. Observando os valores
de seletividade, em todos os estudos realizados houve sempre a formagdo de um
produto maioritario que resulta da quebra da ligagdo dupla C=C do estireno
correspondente, excetuando o caso do BW;:Mn na oxidagdo do p-metoxiestireno, em
que o produto maioritario foi o fenol correspondente, sendo o produto resultante da
quebra da ligacdo C=C terminal o segundo produto maioritario.

Em termos de seletividade para o produto resultante da quebra da ligagdo C=C
terminal, o catalisador mais eficiente é o SiW;;Mn, obtendo praticamente sempre 100 %
para todos os substratos estudados excetuando o p-metoxiestireno, onde sO se obteve
78 %, embora seja 0 polioxometalato estudado que promove a menor conversao de
qualquer um dos substratos. J& 0 PW1;Mn também apresenta 100 % de seletividade para
0 produto resultante da quebra da ligagdo C=C terminal nos casos da oxidagdo do
p-metilestireno e do p-cloroestireno. Esta baixa conversdo parece estar relacionada com
a elevada seletividade para a quebra C=C, assim como a conversao mais elevada parece
estar ligada a maior eficiéncia dos outros catalisadores, embora ai a seletividade baixe.

Ap0s o estudo com todos os substratos, o SiW;Co evidenciou-se como sendo o
melhor catalisador, conciliando uma boa conversdo com uma seletividade que, em
média, ronda os 70 % para o produto resultante da quebra da ligacdo C=C terminal.
Ainda foi possivel observar o efeito que os substituintes existentes no anel aromatico
tém na evolucdo das reacdes de oxidagdo. Quando se encontra presente um grupo com
carater dador como o caso do grupo metilo, as reacdes de oxidacao sdo mais rapidas e a
seletividade destas ndo sofre grandes alteracdes, relativamente ao estireno. Ja quando se
utiliza um halogéneo como substituinte, ndo se verifica grandes alteracbes no
comportamento dos catalisadores. Quando se introduz a presenca de um grupo sacador
de eletrbes no anel aromatico, verifica-se que as rea¢fes sdo mais lentas, e a seletividade
diminui, nomeadamente no caso do p-nitroestireno. A estranhamente menor reatividade
do p-metoxiestireno pode ser explicada se houver coordenacdo do oxigénio do metoxilo
com o metal do POM, uma vez que assim os pares de eletrdes desemparelhados do
oxigénio ndo estardo disponiveis para o efeito de ressonancia que, a existir, aumentaria
a densidade eletronica no grupo vinilo.

A heterogeneizacdo dos anides de tipo Keggin monossubstituidos foi

efetivamente conseguida usando uma matriz de silica funcionalizada com grupos
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trietilpropilamonio ou com grupos (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilpropilaménio. Todos
os complexos heterogéneos com os grupos (R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilpropilamonio
foram preparados pela primeira vez e caracterizados neste trabalho. Estes resultados
constituem as primeiras referéncias a imobilizacdo dos anides PW;; e SiW;;Co em
silica funcionalizada com grupos trietilpropilamonio e
(R)-(+)-N,N-dimetil-1-feniletilpropilaménio. A atividade catalitica destes materiais nao
foi estudada por diversos motivos que impediram a realizacdo destes estudos, deixando
assim como perspetiva futura a execucdo dos testes da atividade catalitica, de modo a
obter epoOxidos de uma forma enantiosseletiva, sendo esta uma futura linha de
investigacdo na pesquisa de novos compostos que promovam a catalise enantiosseletiva

e ainda que englobem as caracteristicas vantajosas dos catalisadores heterogéneos.
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