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1. INTRODUCAO

A oxidacéo seletiva de alcoois priméarios aos correspondentes aldeidos é uma
das reacBes mais importantes na quimica sintética de produtos quimicos finos.
Numerosos agentes oxidantes estdo disponiveis para esse fim, porém a maioria
destes reagentes sdo necessarios em quantidades estequiométricas e geralmente
sdo caros e/ou téxicos e perigosos (PARIKKA, 2015). Além disso, a purificacédo
dos produtos da reacédo é frequentemente exigente e trabalhosa.

Desta forma, a investigacdo de novas metodologias sintéticas, empregando
reagentes seletivos que possam ser utilizados em quantidades minimas,
reciclaveis, atéxicos, estaveis, de facil manuseio, preparo e purificacdo, bem como
capazes de proporcionar reacdes com custo e tempo reduzido, condi¢cdes brandas
e rendimentos elevados, tem sido objeto de intensos estudos (SOUZA, 2004).
Apesar da importancia industrial desse processo e das crescentes preocupaces
ambientais, poucas oxidagfes cataliticas eficientes de &lcoois sdo descritas na
literatura.

A oxidacdo aerodbica catalisada por cobre, ou mediada por radicais nitrosil
parece ser o método mais eficiente para oxidacdo de alcool nos anos recentes,
desde o trabalho pioneiro de Semmelhack et al., empregando o sistema
CuCl/TEMPO/DMF (DMF = N,N-dimetilformamida; TEMPO = 2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil-1-oxil) para a oxidagao efetiva de &lcoois primarios a aldeidos.
Desta forma, complexos de cobre (Cu/TEMPO) vém sendo estudados como
catalisadores promissores nessas reacoes.

Cobre € um elemento traco essencial e é, apos ferro e zinco, 0 mais abundante
metal de transicdo do corpo humano. Entdo, o cobre é encontrado em varias
metaloproteinas, especialmente em enzimas implicando a ligacdo do oxigénio
molecular ou transformacdes oxidativas aerobicas.

A enzima galactose oxidase (GOase), uma metaloenzima de cobre do tipo II,
€ uma metaloenzima extracelular secretada por fungos do género Fusarium, a qual
proporciona a oxidacdo de varios alcoois primarios a seus respectivos aldeidos,
com a reducao do oxigénio para peroxido de hidrogénio (COWLEY, 2016), Figura
1.
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Figura 1 - Reacéo de oxidacdo com GOase COMO catalisador
A GOase possui diversas aplicacdes biotecnoldgicas como sintese enzimatica
de aldeidos e carboidratos, dosagem de D-galactose e lactose e diagnéstico
precoce de cancer de colon (REIS, 2017). Outras aplica¢cdes ainda abrangem na
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sintese de novos mono-, oligo- e polissacarideos derivados da oxidacao, utilizando
como catalisador a GOase (PARIKKA, 2015).

Alguns complexos envolvendo o ion de cobre(ll) com esfera de coordenacao
diferente para o cobre da galactose oxidase, tém sido descritos como modelos
funcionais para o sitio ativo desta enzima (ROMANOWSKI; MENAGE, 2001, 1997).

Neste contexto, este estudo objetivou o desenvolvimento de um novo
complexo bimetalico de cobre(ll) contendo ligante do tipo imina-fenolato, o qual foi
avaliado na catalise de rea¢fes de &lcoois primarios a aldeidos.

2. METODOLOGIA
2.1 Procedimentos gerais

As reacdes foram conduzidas sem controle de atmosfera inerte e o
procedimento de cristalizacdo foi realizado através da evaporacdo lenta do
solvente. Os solventes etanol e metanol utilizados nas sinteses de pré-ligantes e
complexos, foram adquiridos de forma comercial, com grau de pureza compativel
com o0 uso, sem necessidade de purificagdo prévia. Reagentes comerciais
CuCl2.2H20, 3,5-di-tert-butil-2-hidroxibenzaldeido e 2-metoxibenzilamina foram
adquiridos da Sigma-Aldrich e usados sem purificacdo. Todos o0s solventes da
marca Synth empregados nas sinteses e ensaios de cristalizacdo sao de grau PA
e foram utilizados sem tratamento prévio. O pré-ligante [2-MeO-Ph-(N=CH)-2,4-
terc-butil-2-(HOCeH2)] (L1) foi preparado seguindo procedimentos descritos na
literatura (CASAGRANDE, 2018).

Os espectros no infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro
IRAffinity-1, SHIMADZU, na regido de 4000 a 700 cm, sob o acessoério ATR-ZnSe,
localizado no laboratério de Analise Instrumental do CCQFA/UFPel. Os espectros
no ultravioleta visivel e infravermelho préximo, foram obtidos em um
espectrofotometro Lambda 25, PERKN ELMER, na regido de 200 a 700 nm,
localizado no laboratério de Analitica Instrumental da UFPel. As analises
elementares de carbono, hidrogénio e nitrogénio (CHN) foram realizadas na Central
Analitica do Instituto de Quimica — UFRGS, em um analisador elementar de CHN
Carlo Erba CHNS-O-E1110. A coleta de dados de difracdo de raios X dos
compostos Cul e Cu2 foram realizadas em um difratbmetro Bruker D8 Venture
Photon10, utilizando a radiacdo de Mo K(a) (0,71073 A) e sistema Optico de
monocromatizacdo, pertencente ao Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Maria.

2.2 Sintese do complexo de Cu(ll)
Bis[{(u2-cloro)-2-MeO-Ph-CH2-(N=CH)-2,4-terc-butil-2-(OCsHz)}Cu(ll)] (Cul)

A uma solugéo de CuCl2.2H20 (0,145 g, 0,85 mmol) em metanol (5 mL) foi
adicionado uma solucéo de L1 (0,300 g, 0,85 mmol) em metanol (10 mL). A mistura
reacional foi deixada a temperatura ambiente por 24 h com agitacdo constante.
Apos, a solucéao foi concentrada até cerca de 2 mL e filtrada utilizando canula filtro.
Monocristais de coloracao verde de L1 foram obtidos dessa solucao a temperatura
ambiente e foram analisados por difracéo de raios X. O rendimento foi de 78 %. IV
(ATR, cm?): v 1612 (C=N). UV-Vis (CH2Clz, 200 — 700 nm, 25 °C): 231 (m—T*
benzeno), 265 (TT—1* imina), 330 (n—1T), 465 e 555 (L—M); 653 (d—d). Ponto de
fusdo (°C): 130,5. Andlise elementar calculada para CasHeoCl2Cu2N204: C: 61,19;
H: 6,70; N: 3,10. Encontrada: C: 61,43; H: 6,45; N: 4,4.

2.3. Procedimentos gerais para oxidacao aerobica catalisada por Cul
As reac0Oes foram realizadas a temperatura ambiente, por 4 horas em contato
com o Oz do ar atmosférico. Foi utilizado 0,4 mmol de alcool benzilico, 5 mmol% do
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complexo, 5 mmol% de TEMPO e 10 mmol% de base e 2 mL de solvente. Os
produtos foram analisados por cromatografia a gas acoplado com espectro de
massas (CG-MS) para dar o indicativo das conversoes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O pré-ligante L1 foi sintetizado seguindo procedimentos descritos na
literatura (CASAGRANDE, 2018), sendo caracterizados com analise elementar
(CHN), espectroscopia na regido do infravermelho, espectroscopia eletrénica da
regido do ultravioleta/visivel e ressonancia magnética nuclear (RMN). A reacao
entre o pré-ligante L1 com 1 equiv. de CuCl2.2H20 em metanol, & temperatura
ambiente levou a formacdo do complexo Cul como sélidos de coloracdo verde
escuro com bom rendimento 78 %, e ponto de fusdo de 130,5 °C. A rota geral de
sintese para sintese do novo complexo de Cu(ll) € apresentada no Esquema 1.

N Metanol O\ al Z o
t.a., 24h sy —cu Ny N
+ N YL Cul
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- HClI i@
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/

Esquema 1. Rota geral de sintese do complexo bimetélicos de Cul.

O complexo foi caracterizado por ponto de fuséo, espectroscopia na regido do
ultravioleta visivel, espectroscopia na regido do infravermelho, difracdo de raios X
em monocristal e andlise elementar. Alguns dos resultados alcancados na
caracterizacao do pré-ligante e do complexo, sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados das caracterizacbes

ANALISE ELEMENTAR
Compostos Calculado (%) Experimental (%)
C H N C H N
L1 78,15 8,84 3,96 78,01 8,58 3,97
Cul 61,18 6,70 3,10 61,43 6,45 4,40
COLORACAO PONTO DE FUSAO (°C)
L1 Amarelo 92,0
Cul Verde escuro 130,5
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
v C=N (cm) Av (cm™)
L1 1625 -13
Cul 1612
ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA VISIVEL
Frequéncia Amax/nm
mom* (b) | o™ (i) n—r* L-M d—d
L1 230 263 328 - -
Cul 231 265 330 465 555; 653

Nota: (b)- benzeno, (i)-imina

Apos a caracterizacdo do novo complexo binuclear, Cul foi examinado como
catalisador para oxidacfes aerdbicas de alcool benzilico via cromatografia gasosa
acoplada ao espectro de massa. Os melhores resultados foram obtidos
empregando THF como solvente e KOH como base. Os resultados obtidos sao
mostrados na Figura 2.
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Figura 2 - Grafico de converséo, rendimento e seletividade da atividade oxidativa
do Cul

4, CONCLUSOES

Um novo complexo de Cu(ll) contendo ligantes imina-fenolato foi sintetizada
e caracterizada. O complexo Cul foi empregado em estudos de avaliacdo da
oxidacdo do alcool benzilico na presenca de oxigénio. O estudo catalitico
envolvendo Cul foi realizado empregando diferentes solventes e bases. Foi
possivel observar boas conversdes, rendimentos e seletividades.
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