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RESUMO

PROJETO DE CURSO — 1QWX01

TITULO: PENEIRAS MOLECULARES ORGANICAS: SINTESE DO COF-300 E SUA
APLICACAO COMO CATALISADOR NA REACAO DE SUZUKI

ALUNO: Haryadylla da Cunha Sindra

ORIENTADOR: Prof. Dr. Pierre Mothé Esteves, DQO — Instituto de Quimica — UFRJ

Peneiras moleculares sdo sélidos porosos com alta area especifica. Um exemplo que
poderia ser citado sdo os COF’s (covalent organic frameworks). Neste trabalho foi possivel
sintetizar todos 0s precursores necessarios para a sintese do sintese do COF-300, com
rendimentos similares ou até mesmo superiores aos descritos na literatura. Inicialmente
sintetizou-se o cloridrato de anilinio, passando-se pelo p-aminotetrafenilmetano, pelo
tetrafenilmetano e pelo tetrakis(4-nitro-fenil)metano e enfim obteve-se o tetrakis(4-amino-
fenil)metano. A partir deste obteve-se eficientemente o COF-300 com &rea BET (1473
m?/g) superior ao descrito na literatura para esse material (1360 m%(g), e realizou-se a
modificacdo do mesmo Pd(OAc), e obteve-se assim o Pd(OAc),@COF-300. Neste
trabalho verificou-se também que o Pd(OAC),@COF-300 é um bom catalisador para reacéo
de acoplamento de Suzuki entre p-bromoanisol e acido-fenil bordnico em comparagdo ao

teste em branco.




1. Introducéo

Peneiras moleculares sdo solidos porosos com alta area superficial especifica e que
tem grande capacidade de adsorcdo. Exemplos que podem ser citados dessas peneiras sdo 0s
MOE’s% ¥ % > ® (metal organic frameworks) que foram apresentados ao mundo por, Yaghi e
colaboradores ha uma década atras. Os MOF’s sdo uma nova classe de materiais
metalorganicos nanoestruturados, que tem uma grande variedade de aplicacOes, tais como
captura e armazenamento de gases®. Eles sdo basicamente constituidos de uma parte
inorganica, composta de um metal de coordenacao, e este esta ligado a um ligante organico, a
espacadores organicos como sdo conhecidos. Esta estrutura basica permite a construcdo de
uma rede tridimensional de alta porosidade, tal como as zeélitas>. Na Figura 1 abaixo se tem a

representacdo de alguns MOF’s.

Figura 1. Representacio de alguns MOF’s — adaptado da literatura®

Modificando-se os ligantes, pode-se obter varios MOF’s com propriedades distintas’.
Cada dia que passa novos MOF’s sdo sintetizados e devido a essa grande disponibilidade e a
flexibilidade com que seus componentes podem ser variados, 0s MOF’s tém atraido muito
interesse nos ultimos anos. Entretanto, esses materiais tem certa fragilidade associada, uma

vez que as ligacOes presentes em sua estrutura sdo fracas devido ao metal de coordenacéo.

Mais recentemente, foram sintetizados e caracterizados uma outra classe de peneiras

8, 9; 10

moleculares os chamados COF’s (covalent organic frameworks). Estas peneiras

apresentam ligacGes covalentes fortes (C-C, C-O, B-0O, Si-C) em sua estrutura ao inves de

1



usar ions metalicos para esse fim. Esses materiais tém-se mostrado muito porosos, com areas
superficiais especificas muito elevadas e sdo materiais de baixa densidade. Estas
caracteristicas fazem com que os COF’s sejam considerados excelentes aspirantes a materiais
9; 10

para adsorcdo de gases™ —, tais como H,, CH4, CO,, etc. Na Figura 2 a seguir encontram-se

alguns exemplos de COF’s e ligantes utilizados para sintese dos mesmos descritos na

literatura.
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Figura 2. Exemplos de alguns ligantes (a) e de COF’s (b-g)— adaptado da ref. 8

Recentemente foi demonstrado na literatura’ a sintese de um COF, a incorporacéo de
Pd(OAC), a sua estrutura e aplicacdo deste COF modificado em reag¢bes de Suzuki, conforme

esquematizado na Figura 3 a seguir.



B(OH),
Ar-X +

S
O = Pd(OAc),
Pd/ICOF-LZU1

e

Figura 3. Utilizacdo de COF como catalisador em reacéo de Suzuki'

As reacOes de Suzuki sdo muito Gteis em sintese organica uma vez que é uma forma

12

relativamente simples de se realizar acoplamentos C-C' Abaixo na Figura 4

esquematizou-se de forma geral o acoplamento de Suzuki.

Pd(0) catalitico
R-B(R), + R-X » R-R" + X-B(R),
base/ligante

Figura 4. Esquema geral de reacdo de acoplamento de Suzuki

Os acoplamentos C-C catalisados por paladio estdo sendo muito utilizados em sintese
organica, pois apresentam inimeras aplicacdes em potencial e seus produtos em geral, tem

% 13 Contudo, relativamente pouco tem sido estudado na é&rea de

alto valor agregado
nanotecnologia. O que gera um grande interesse na area, pois descobrir novos materiais que
tenham aplicacdo, por exemplo COF’s que possam ser utilizados como catalisador em reagdes
de Suzuki é de grande valia, uma vez que os produtos dessas reacGes sdo de grande

importancia comercial.



2. Objetivos

e Sintetizar e caracterizar os reagentes necessarios para sintese do COF 300: comegando
pelo cloridrato de anilinio, passando pelo p-aminotetrafenilmetano, e pelo
tetrafenilmetano, a partir deste obter o tetrakis(4-nitro-fenil)metano e por fim realizar
a reducdo deste para obter o tetrakis(4-amino-fenil)metano;

e Sintetizar o COF 300 a partir da reacdo do tetrakis(4-amino-fenil)metano com p-
ftalaldeido;

e Modificar estruturalmente o COF 300 com acetato de paladio

e Testar o COF 300 modificado como possivel catalisador para reacdes de Suzuki



3. Parte Experimental

3.1. Reagentes comerciais utilizados

Todos os reagentes comerciais foram utilizados sem prévio tratamento, a ndo ser
quando discriminado na metodologia. H,SO4 98% — Vetec; HCI PA — Vetec; anilina — Vetec;
éter etilico — Vetec; NaOH — Vetec; trifenilcarbinol — Aldrich; &cido acético glacial — Vetec;
hexano — Vetec; tolueno — Vetec; HNO3 fumegante — Vetec; DMF — Vetec; nitrito de iso-
butila — Aldrich; H3PO, — Vetec; Anidrido acético — Vetec; EtOH — Vetec; acetato de etila —
Vetec CH,Cl, — Vetec; MeOH — Vetec; NH,NH; — Aldrich; THF — Tédia; niquel de Raney —
Aldrich; p-ftalaldeido — Aldrich; 1,4-dioxana — Vetec; acetato de paladio — Aldrich; anisol —
Aldrich; &cido fenil borénico — Aldrich; K,CO3; — Vetec; Na,SO4 — Vetec; Argdnio — White
Martins; Argonio premier X50S — Air Products.

3.2. Instrumentacéo

3.2.1. Difratometria de raios X de p6

Os experimentos foram realizados em um equipamento Ultima IV fabricado pela
Rigaku, com gerador de raios-X de alta frequéncia: 3kW; tubo de raios-X de Cu, foco normal:
2kW; gonidémetro Universal 6 — 6 com raio de 185 mm; fendas fixas e filtro K3 de Ni. Foram
obtidos os difratogramas do COF 300 e do “COF 300 — (Pd)”. Utilizou-se o programa X’Pert
High Score Plus versdao 2.0.(2004) para realizar a coleta dos dados e refinamento dos

difratogramas.

3.2.2. Espectroscopia na regido do infravermelho

Os experimentos de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho foram
realizados em um espectrofotdbmetro NICOLET MAGNA FTIR-760, na regido de 4000 a 400
cm™ no Laboratério de Instrumentos e Pesquisa do Instituto de Quimica da UFRJ — 628-A. As

amostras foram analisadas em pastilha de KBr.



3.2.3. Microscopia eletronica de varredura com EDS

Os experimentos de microscopia eletronica com EDS foram realizados no
equipamento Hitachi TM-3000 com o analisador EDS da Bruker, ambos com intensidade do

feixe de 20Kv. Todas as amostras analisadas foram metalizadas com ouro.

3.2.4. Medida de &rea especifica pelo método BET e isoterma de adsorcao/dessor¢éo

Utilizou-se o equipamento QUANTACHROME modelo NOVA 1200 para anélise por
adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio do material obtido, sendo a faixa coberta da razdo p/po de
0,01 a 0,99 com 33 pontos. Adotou-se 0 método BET para medida de area especifica com 8

pontos na faixa da razdo p/po 0,05-0,3.

3.3. Metodologia para sintese do tetrafenilmetano

o) NH,.HCI
(T e
Ph refluxo Ph Ph
A
NaOH(1M)
A
1) DMF/H,SO, NHz
banho de gelo/sal +
Ph, - \hONO Ph
; 2) HzPO,
C B

Figura 5. Esquema geral da sintese do tetrafenil metano



3.3.1. Sintese do cloridrato de anilinio (A).

Procedimento adaptado da literatura'.

NH, NH,.HCI

Eter etilico
© + HC|(g) -

Figura 6. Esquema geral para sintese do cloridrato de anilinio

Montou-se a aparelhagem representada na Figura 7 abaixo contendo 0s respectivos
reagentes. Sob uma solugcdo contendo 20,0 mL de anilina e 40,0 mL de éter etilico foi
borbulhado HCI(g). Este foi produzido ao adicionar 30,0mL de H,SO, concentrado gota a
gota sob 21,0 mL de HCI PA. O gés borbulhado na solugdo gerou um precipitado branco, este
foi filtrado a pressdo reduzida com um funil de Buchner e seco sob argbnio em um

dessecador. Mediu-se o ponto de fuséo do solido seco e analisou-se por infravermelho.

H,S0, 98%

Mangueira mergulhada

HCIPA em solugdo de NaOH

NH,

+ éter etilico

Figura 7. Aparelhagem utilizada para sintese do cloridrato de anilinio



3.3.2. Sintese do p-aminotetrafenilmetano (B)

Procedimento realizado conforme descrito na literatura®®.

Em um bal&o de 100mL adicionou-se cerca de 2,0g (7,7mmol) de trifenilcarbinol; 3,19
(24,0mmol) de cloridrato de anilinio e 50,0 mL de acido acético glacial, respectivamente. O
meio reacional foi mantido sob agitacdo magnética constante e sob aguecimento,
permanecendo com refluxo durante 2 horas. A solucdo formada, de coloragéo castanho escuro
intenso, foi transferida para um becher contendo 500 mL de &gua, formou-se um precipitado
de cor cinza. Este foi filtrado a pressdo reduzida e lavado com agua. O solido foi transferido
para um becher contendo 250 ml de solu¢cdo de NaOH 1M. O meio reacional foi mantido sob
aquecimento e agitacdo constante durante 1 hora - até o meio ficar basico. O solido foi filtrado
em um funil de Buchner & presséo reduzida e lavado com agua. Analizou-se o solido obtido
por CGAR-EM.

Lavou-se o sdlido obtido com 300 mL de hexano. Secou-se o solido em um
dessecador e este foi recristalizado em tolueno. O produto obtido foi analisado por CGAR-
EM, espectroscopia de infravermelho e por espectrometria de ressonancia magnética nuclear.

3.3.3. Reducdo do p-aminotetrafenilmetano para obter o tetrafenilmetano (C)

Procedimento adaptado da literatura®.

Em um baldo de 250,0 mL solubilizou-se 3,0g (9,0mol) de p-aminotetrafenilmetano
em 70,0 ml de DMF previamente destilado. O meio reacional foi mantido sob agitacdo
magnética constante e em banho de gelo. Apos a formacédo de uma solucédo limpida adicionou-
se 10.0 ml de H,SO, gota a gota, e em seguida 9,0ml de nitrito de isobutila. A mistura foi
mantida sob agitacdo e em banho de gelo/sal durante 1h. Depois o banho de gelo/sal foi
substituido por banho de 6leo de silicone, sendo mantido sob aquecimento com temperatura
controlada até 50 °C, quando adicionou-se lentamente cerca de 27,0 mL de H3POq,
imediatamente ocorreu a formacdo de precipitado e liberacdo de gas (N,). Ao verificar que

ndo estava mais ocorrendo liberacdo de gés, a reacdo foi interrompida e o precipitado foi
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isolado por filtragdo com funil de Buchner a presséo reduzida e lavado com agua. Analisou-se
0 solido obtido por CGAR-EM e por infravermelho.

3.4. Sintese do tetrakis(4-nitro-fenil)metano

Procedimento adaptado da literatura®®.

1) HNO3 fumegante
H,SO, / T=-10°C

L
Y

» O O 0
)J\OJ\ /)J\OH 0N

Figura 8. Esquema de Nitrag&o do tetrafenilmetano

Em um baldo bitubular de 250mL contendo 6,1g (19,1 mmol) de tetrafenilmetano,
adicionou-se aos poucos 31,0 mL de acido nitrico fumegante e em seguida 1,3 mL(26 gotas)
de &cido sulfurico concentrado. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética constante e em
banho de gelo/etanol com a temperatura do banho variando entre -10°C e -5°C. Em seguida
adicionou-se, lentamente, gota a gota com o auxilio de um funil de adicdo uma solucéo
contendo 15,0 mL de anidrido acético e 30,0 mL de acido acético glacial. Apo6s a adicéo,
retirou-se o banho de gelo e deixou-se a reacdo chegar a temperatura ambiente, mantendo-se
sempre a agitacdo magnética até consumo total do substrato. A reacdo foi acompanhada por
cromatografia de camada fina utilizando-se uma solucéo de acetato de etila’hexano 30% (v/v)
como eluente e dissolvido em CH,Cl,. Apos 4h de reacdo verificou-se por cromatografia em
camada fina que todo substrato foi consumido. O precipitado amarelo foi isolado por filtragdo
a pressao reduzida, lavado com acido aceético glacial e MeOH. O precipitado lavado
apresentou uma colocacdo amarelo palido. Este foi seco, mediu-se o ponto de fusédo e

analisou-se por infravermelho.



3.5. Sintese do tetrakis(4-amino-fenil)metano

Procedimento adaptado da literatura®®.

O,N

NO,
1) NHoNH, 24% / THF
Ni (Raney)

Figura 9. Esquema de reducéo do tetrakis(4-nitro-fenil)metano

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 0,42g (0,88 mmol) de tetrakis(4-nitro-
fenil)metano, 9,83g de solugdo 24% de NH,NH, em agua (2,36g de NH,NH,, 73,7 mmol) e
30 mL de THF previamente destilado sob sodio. O sistema foi deixado sob agitacdo
magnética constante, e em seguida, adicionou-se 3,0g de niquel de Raney em pequenas
porcdes. Apos 24h a mistura foi filtrada em um funil de Buchner, pré-aquecido e o precipitado
cinza foi lavado com etanol quente. A solucéo resultante foi evaporada em um rotaevaporador
e houve a formacdo de um precipitado branco acinzentado que foi seco e analisado por
infravermelho. Tentou-se medir o ponto de fusdo do s6lido mas, este degradou sob
aquecimento.
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3.6. Sintese do COF-300

Procedimento adaptado da literatura®®.

1) Dioxana
ac. acético / agua

COF-300

Figura 10. Esquema de sintese do COF-300

Em um tubo selado de 45 mL da Chemglass, sob atmosfera de argdnio, adicionou-se
0,369 de tetrakis(4-amino-fenil)metano (0,96mmol), 0,18g (1,38 mmol) de p-ftalaldeido, 15
mL de 1,4-dioxana seca (tratada com sddio metalico e recém destilada) e 3,0 mL de solucédo
aquosa de acido acético 3M. A reacdo foi aquecida a 120°C por 24h. Obteve-se um solido
amarelo no fundo do baldo, este foi separado por filtracdo a pressdo reduzida, lavado com 1,4-
dioxana seca e THF seco. O solido resultante foi imerso em THF seco por 24h. Em seguida
evaporou-se o solvente em um rotaevaporador e em seguida o p6 amarelo obtido foi colocado
no alto vacuo. Obteve-se um s6lido amarelo muito fino. Mediu-se a area BET, analisou-se por
infravermelho, analise elementar — CHN, MEV, MEV com detector EDS e DRX.
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3.7. Sintese do COF 300 modificado — Pd(OAc),@COF-300

CH,Cl,
COF 300 + Pd(OAc), ————»  Pd(OAc),@COF-300
t.a./ 24h

Figura 11. Reacdo de modificacéo estrutural do COF-300

Em um baldo de 50 mL adicionou-se 38mg de COF 300 e uma solugdo contendo
0,0036g de Pd(OAc), em 10,0 mL de CH,Cl,. O sistema foi mantido no ultrassom por 90
min. Apds esse tempo, foi mantido sob agitacdo magnética constante e aquecimento sob
refluxo durante uma hora. O solvente foi evaporado em um rotaevaporador e o sélido obtido
foi lavado com CH,CI, em sistema soxhlet por 48h. em seguida o sélido foi seco, analisado
por MEV, MEV-EDS e foi realizado também a isoterma de adsor¢do/dessorcdo de N, e area
BET.

3.8. Reacdo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc),@COF-300 sob irradiacdo de
microondas

K2C03 O\
+ >
Br MeOH - 150°C / 25 min O

Figura 12. Teste de acoplamento de Suzuki em MO com Pd(OAc),@COF-300

Em um tubo de 30 mL proéprio para microondas, adicionou-se cerca de 0,199 (1,05
mmol) de bromo-anisol, 10,0 mL de MeOH, 0,12g (1,01 mmol) de acido fenil borbnico, 0,289
(2,00 mmol) de bicarbonato de potéassio anidro e 50 mg de Pd(OAc),@COF-300
respectivamente, o tubo foi selado hermeticamente, colocado em um microondas - Monowave
300 Antor Paar, e deixado sob agitacdo magnética e temperatura constante a 150°C por 60
min. Retirou-se aliquotas nos seguintes tempos, 25 e 60 min, estas foram tratadas da seguinte
maneira: ao sobrenadante adicionou-se &gua, extraiu-se com CH,Cl, e secou-se a fase

organica com Na,SO, anidro e analisou-se por CGAR-EM.
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3.9. Teste da reacéo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc); sob irradia¢éo de microondas—
“Teste em branco”

0
/©/0\ ©/B(OH)2 K,COs / Pd(OAC), O ~
+ >
Br MeOH - 150°C / 60 min O

Figura 13. Teste em branco — Reagdo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc),

Em um tubo de 30 mL préprio para microondas, adicionou-se cerca de 0,199 (1,0
mmol) de bromo-anisol, 10,0 mL de MeOH, 0,123g (1,0 mmol) de acido fenil borbnico, 0,289
(2,0 mmol) de bicarbonato de potéssio anidro e 100uL de uma solucdo de Pd(OAc), 0,002M
em MeOH, respectivamente, o tubo foi selado hermeticamente, colocado em um microondas -
Monowave 300 Antor Paar, e deixado sob agitacdo magnética e temperatura constante a
150°C por 60 min. Retirou-se aliquotas nos seguintes tempos, 25 e 60 min, estas foram
tratadas da seguinte maneira, ao sobrenadante adicionou-se agua, extraiu-se com CH,Cl, e

secou-se a fase organica com Na,SO, anidro e analisou-se por CGAR-EM.
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4.0. Resultados e discussao

4.1. Metodologia para sintese do tetrafenil metano
4.1.1. Sintese do cloridrato de anilinio (A)

Como o cloridrato de anilinio j4 é um produto largamente conhecido na literatura™ e
ele tem certa instabilidade, quando o mesmo estava seco mediu-se rapidamente o ponto de
fusdo que apresentou a seguinte faixa de 200-203°C que esta de acordo com a faixa descrita
na literatura' de 199-202°C, e foi feita a analise por 1V, onde foi possivel observar a banda
caracteristica da interagdo do sal formado, CI" -NHs". Obteve-se o cloridrato de anilinio com

86% de rendimento.

4.1.2. Sintese do p-aminotetrafenilmetano (B)

Apbs a caracterizacdo do cloridrato de anilinio, reagiu-se 0 mesmo com o0
trifenilcarbinol e obteve-se um solido cinza/roxo que foi analisado por CGAR-EM e pela
andlise inicial verificou-se a presenca de substrato e do produto p-aminotetrafenilmetano.
Entdo o sélido foi lavado com 300 mL de hexano para retirar o substrato — trifenilcarbinol, e
recristalizado para remover qualquer impureza. Pode-se verificar pelas analises realizadas que
0 sélido recristalizado era somente o p-aminotetrafenilmetano com 90% de rendimento.

O produto foi caracterizado por espectrometria de massas com as seguintes relacdes
m/z : 335, 258, 180, 129, 77; as quais podem ser observadas na Figural4 a seguir, onde 0S

principais picos estdo destacados e representados
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Figura 14. Espectro de massas do p-aminotetrafenilmetano

O produto também foi caracterizado por espectroscopia de IV, e as principais

absorc¢es caracteristicas encontram-se destacadas na Figura 15.
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Figura 15. Espectro de IV do p-aminotetrafenilmetano
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4.1.3. Reducgéo do p-aminotetrafenilmetano para obter o tetrafenilmetano

Ap0s a sintese e caracterizacdo do p-aminotetrafenilmetano, realizou-se a reducdo do
mesmo para obter-se o tetrafenilmetano. Este foi obtido com 74% de rendimento. Abaixo
estéo descritas as principais relagdes m/z e as principais absorc¢des no 1V do tetrafenilmetano.

O produto foi caracterizado por espectrometria de massas e apresentou as seguintes:
m/z 320, 243, 165; que podem ser verificadas na Figura 16, onde estdo representados alguns

picos.
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50 100 " 150 200 250 300

Figura 16. Espectro de massas do tetrafenilmetano

O tetrafenilmetano também foi caracterizado por espectroscopia de IV, e as principais

absorcges caracteristicas encontram-se destacadas na Figura 17 a seguir.
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Figura 17. Espectro de IV do tetrafenilmetano

4.2. Sintese do tetrakis(4-nitro-fenil)metano

Logo em seguida a caracterizagdo do tetrafenilmetano, realizou-se a nitragdo do
mesmo. Obteve-se um solido amarelo palido com 78% de rendimento. Mediu-se o ponto de
fusdo deste e obteve-se a seguinte faixa: 310 - 313°C que esta de acordo com a faixa descrita
na literatura'’ para o tetrakis(4-nitro-fenil)metano.

O produto também foi caracterizado por espectroscopia de 1V, na Figura 18, a seguir,

encontram-se destacadas as principais absorcdes.
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Figura 18. Espectro de IV do tetrakis(4-nitro-fenil)metano

4.3. Sintese do tetrakis(4-amino-fenil)metano

A partir do tetrakis(4-nitro-fenil)metano sintetizado e caracterizado, realizou-se a
reducdo do mesmo e obteve-se o tetrakis(4-amino-fenil)metano com 96% de rendimento.
Tentou-se medir o ponto de fusdo do sélido obtido, mas este degradou antes de chegar a
300°C. A seguir na Figura 19 pode-se verificar as principais bandas de absorcéo do tetrakis(4-

amino-fenil)metano. O espectro de IV obtido é similar ao relatado por Yaghi®.
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Figura 19. Espectro de IV do tetrakis(4-amino-fenil)metano

4.4. Sintese do COF 300

Apds a sintese e caracterizacao do tetrakis(4-amino-fenil)metano reagiu-se este com p-

ftalaldeido e obteve-se entdo um solido amarelo como pode ser observado na Figura 20.

Figura 20. So6lido amarelo obtido () inicialmente, (b) apds o tratamento
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Como esta sintese ja é conhecida na literatura realizou-se entdo algumas analises para
se confirmar que o sélido obtido era realmente o0 COF 300.

Inicialmente mediu-se a area BET do sélido, e esta foi de 1473 m?/g um pouco
superior até do que a descrita para o COF-300 na literatura, que é de 1360 m?/g '°. Esta érea
altissima demonstra que o solido obtido é nano-estruturado. Realizou-se tambeém a isoterma
de adsorcdo, a curva obtida é caracteristica de isoterma do tipo I, pois o COF-300
possivelmente é um sélido microporoso, a curva obtida encontra-se no Anexo 1.

Foi realizada também analise por IV, cujas principais bandas de absorcdo estdo

destacadas na Figura X abaixo. O espectro de IV obtido é similar ao relatado por Yaghi'®
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Figura 21. Espectro de IV do COF-300

Além das técnicas descritas acima foram realizadas também analises por MEV, CHN e
por DRX. A seguir se pode observar na Figura 22 a imagem obtida pela MEV, a partir desta
pode-se estimar o tamanho dos cristais que é de aproximadamente 1,515 x 2,543um, e que

este esta de acordo com o tamanho descrito na literatura®®.
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Figura 22. MEV do COF-300

No Anexo 2 encontra-se o resultado da analise de CHN realizada. Caso o COF-300
estivesse na base seca, ou seja sem interagdo com &gua ele teria a seguinte formula molecular,

Ca1H28N4 que seria representado pela unidade de repeticdo que esta na Figura 23 a seguir.

CarH2aN,4
Figura 23. Unidade de repeticdo do COF-300

E por esta base seca ele teria: 85,4% de C, 9,77% de N e 4,8% de H. Pode-se verificar

que estes percentuais ndo estdo de acordo com os resultados obtidos que sdo: 73,8% de C,
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9,13% e 6,0% de H, na literatura’® relata-se que o COF-300 tem duas &guas na sua estrutura,
ou seja, ele teria a seguinte formula molecular, C4;H2sN4.2H,0 e por conseguinte a seguinte
relacdo percentual: 80,37% de C, 9,14% de N e 5,26% de H, esta relacdo calculada também
ndo esta de acordo com os dados obtidos. Sendo assim, possivelmente o COF sintetizado tem
outra formula molecular, e como a cidade do Rio de Janeiro € muito imida, acredita-se que o
COF-300 pode estar com interagindo com mais moléculas de agua e por conseguinte teria
mais dguas na sua unidade de repeticdo. Entdo considerando-se esta possibilidade calculou-se
e verificou-se que o COF-300 sintetizado possivelmente tem 5 aguas na sua estrutura, numero
que faz a andlise de CHN obtida ficar préxima ao teérico. Considerando-se assim que a
férmula molecular do COF-300 sintetizado é C41H,25N4.5H,0 calculou-se a relacéo percentual
e encontrou-se: 73,8% de C, 8,6% de N e 5,8% de H, e esta esta bem mais préxima dos dados
experimentais obtidos.

Ja na Figura 24 pode-se observar o0 DRX obtido para o COF sintetizado, este é
ligeiramente diferente do difratograma representado na literatura™ para o COF-300 que pode
ser observado na Figura 25 abaixo. Mas a partir do difratograma obtido pode-se afirmar que o
COF-300 analisado ainda estava impregnado com THF, uma vez que ele é idéntico ao
descrito na literatura’® para o COF-300 imerso em THF, este encontra-se reproduzido na
Figura 26 a seguir.
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Figura 24. DRX do COF-300
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Figura 25. DRX do COF 300 reproduzido da ref. 16.
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Figura 26. DRX do COF 300 imerso em THF reproduzido da ref. 16.
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4.5. Sintese do COF-300 modificado — Pd(OAc),@COF-300

Tentou-se modificar o COF-300 sintetizado com Pd(OAc), pela incorporacdo de
Pd(OACc), em seus poros. O solido obtido foi analisado inicialmente por MEV e MEV-EDS.
Pelas imagens obtidas pela MEV pode-se predizer que aparentemente a morfologia dos
cristais do COF-300 e do solido - COF-300 modificado é basicamente 0 mesmo e que 0
tamanho — 1,255 x 2,427um, dos cristais do sélido - COF-300 modificado é muito similar ao
encontrado para o COF-300. Pelo outro detector utilizado para a anélise, 0 EDS, pode-se
verificar pelo grafico que encontra-se no Anexo 3 que houve a impregnacdo de paladio a
estrutura do solido, por conseguinte ocorreu uma modificacdo no COF-300, obteve-se entdo o
COF-300 modificado, que sera referenciado como Pd(OAc),@COF-300 daqui por diante.

Figura 27. MEV do Pd(OAc),@COF-300
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Além do MEV, realizou-se também a medida da area BET e a isoterma de adsorcédo e
dessorcdo do Pd(OAc),@COF-300, esta encontra-se representada na Figura X abaixo, e
encontrou-se um area BET de 9,72m?/g. Esta area é muito baixa, compativel com a néo
existéncia de microporosidade. Este dado, associado com a forma da isoterma de adsorcdo e
dessorcdo encontrada poderiam estar atreladas possivelmente a dois fatores: ou o paladio criou
uma prote¢ao na parte externa dos cristais, uma espécie de “capa protetora”, que selou a entrada
dos poros possivelmente aprisionando o solvente dentro dos poros, o que faria com que a area
diminuisse drasticamente e com que a isoterma apresentasse uma histerese grande; ou entdo o
paladio destruiu a estrutura do COF 300 formado, o que faria com que o solido deixasse de ser

microporoso e gerasse 0s resultados descritos para area BET e isoterma.

Isoterma de Adsorsao-Dessorgao
COF-300-(Pd)
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Figura 28. Isoterma de adsorcéo — Curva inferior, e de dessor¢do — Curva superior

Infelizmente ndo dispinhamos de quantidade de material para realizar mais analises que
pudessem comprovar ou ndo a estrutura do novo material. Preferiu-se, entretanto, utilizar o
pouco de material restante para o objetivo central desta monografia que era o teste catalitico
destes materiais em reacGes envolvendo catalise por paladio, tal como a reacdo de Suzuki. Este
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aspecto da estrutura do Pd(OAc),@COF-300 sera retomado assim que dispusermos de mais

desse material, que esta sendo sintetizado.

4.6. Reacdo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc),@COF-300 sob irradiacéo de microondas.

Uma vez que se conseguiu obter o Pd(OAc),@COF-300 decidiu-se testar a atividade
catalitica do mesmo para reacdo de Suzuki, mesmo ndo se tendo a certeza de que
Pd(OACc),@COF-300 sintetizado mantém-se nano-estruturado.

E o resultado para reacdo de acoplamento do p-bromo-anisol com o acido-fenil-borénico
foi surpreendente, uma vez que ocorreu 0 acoplamento total com apenas vinte e cinco minutos de
reacdo, com consumo quase total do substrato. A seguir na Figura 29 encontra-se 0
cromatograma obtido para tal reacdo, nele encontra-se destacado com um circulo a regido onde
dever-se-ia encontrar o sinal do p-bromo-anisol (tretencao = 10,2 min) e o produto de acoplamento,

que foi determinado por espectrometria de massas.
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Figura 29. Cromatograma da reacdo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc),@COF-300 sob
irradiag&o de microondas

Né&o foi possivel a realizacdo de um maior nimero de experimentos, como por exemplo
em outras reacfes de Suzuki e reacdes assemelhadas, porque ndo se dispunha mais de
Pd(OAc),@COF-300, como mencionado anteriormente. Entretanto, foi possivel demonstrar que

para a reacdo estudada o Pd(OAc),@COF-300 se mostrou um catalisador ativo. Todavia, para se
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ter certeza do desempenho deste material como catalisador e se 0 mesmo € eficiente, € necessario

a comparagao com um teste em branco.

4.7. Teste da reacdo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc); sob irradiacédo de microondas —
“Teste em branco”

Uma vez que a reacdo de acoplamento de Suzuki utilizando-se Pd(OAc),@COF-300
como catalisador funcionou bem, decidiu-se realizar um teste em branco para a mesma reacao,
mantendo-se as mesmas condi¢bes reacionais trocando-se apenas o0 substituindo-se o
Pd(OACc),@COF-300 por Pd(OAC),. Isto visa verificar a influéncia do material nanoestruturado
na reacdo de acoplamento. E nesta reacdo teste pode-se verificar por CGAR-EM que mesmo
apOs uma hora de reacdo o acoplamento ndo era total, restando-se aproximadamente 45% de p-

bromo-anisol, conforme esta descrito na Figura 30 abaixo.
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Figura 30. Cromatograma da reacéo de acoplamento de Suzuki com Pd(OAc), em MO

Isso demonstra que o Pd(OAc),@COF-300, quando utilizado como catalisador na reacao
de Suzuki tem uma eficiéncia maior quando comparado com o acetato de paladio sem ligantes.
Isto sugere que a natureza nanoestruturada tenha sido mantida no Pd(OAc),@COF-300.
Entretanto, para se afirmar isso ainda sdo necessarias outras analises com este material, tais como

DRX, para determinar se o sélido ainda mantém-se cristalino, entre outras analises.
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5. Conclusao

Foi possivel sintetizar todos 0s precursores necessarios para a sintese do sintese do COF-
300, com rendimentos similares ou até mesmo superiores aos descritos na literatura. Iniciou-se
pela sintese do cloridrato de anilinio, passando-se pelo p-aminotetrafenilmetano, pelo
tetrafenilmetano e pelo tetrakis(4-nitro-fenil)metano e enfim obteve-se o tetrakis(4-amino-
fenil)metano.

A partir deste foi possivel obter eficientemente 0 COF-300 com é&rea BET (1473 m%/(g)
superior ao descrito na literatura para esse material (1360 m%/g), e modificé-lo estruturalmente,
obtendo-se assim o Pd(OAc),@COF-300.

Verificou-se também que o Pd(OACc),@COF-300 é um bom catalisador para reacdo de
acoplamento de Suzuki entre p-bromoanisol e acido-fenil bordnico em comparacgdo ao teste em

branco.
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6. Perspectivas

e Utilizar outras técnicas para melhor caracterizar o Pd(OAc),@COF-300;

e Testar o Pd(OAC),@COF-300 como catalisador em reacdes de Suzuki com outros

substratos;
e Testar a eficiéncia do Pd(OAc),@COF-300 em outras reagoes de acoplamento;

e Sintetizar outros catalisadores.
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7. Anexos

Anexo 1. Isoterma de adsor¢cdo do COF-300

600

500

=
=
o

Volume(cc/g)
Noow
Qo Q
o Lo ]

100

Isoterma de Adsor¢ao do COF-300

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

P/PO

1,2

32



Anexo 2. CHN do COF-300

Laboratdrio de Analise e Caracterizagido Quimica (LACQ)

Endereco: Rua Marqués de Séo Vicente, 225 - Departamento de Quimica - salas 480, 578 e 580

Tel: (21) 3527-1326

Cliente: Nicolas

Enderego:

FAX: (21) 35271637

FUC Rio - Departamento de Quimica, Predio Cardeal Leme

Namero do Relatério: CQ 12,1329

Relatorio de Ensaio

Informacdes da Amostra

Identificagdo Interna:

CQ12.1329

Identificagdo do Cliente:

COF 300 camilla

Tipo de amostra:

Desconhecido

Equipamentos Utilizados

Anali lizad: Equi to EA 1112 -
Identificagdo do Equipamento: NEise reslizaca o ~qIpamen Identificagdo da Balanga: LCPB 006
LCPB0O08
Informacoes sobre o Ensaio
Procedimento: PO LCPB 016 Norma: ASTM 5291
Data da solicitagdo: 28/09/2012 Data do Recebimento: 28/09/2012

Resultados Obtidos

(apds a analise da amostra)

Replicata Massa (mg) Nitrogénio (Yom/m) | Carbono (Yam/m) Hidrogénio (%mi/m) Enxofre (%m/m)
1 2,304 9,064070702 73,899581909 6,002685070 -
2 2,003 9,041864395 73,748741150 5,962213516 -
3 - - - - -
4 == =1 = = =
5 g " o . -
Desvio Padrio - 0,0 0.1 0,0 =
Média - 9.1 73,8 6.0 -
Material de referéncia Metionina 9,390000342 40,250000000 7,429999828 =
Yalorlids pato aparelho 1,954 0.673049242 40,604782257 7 476922512 .
(antes da analise da amostra)
Valorlidopela apateiho 2,649 9706904411 40,260046387 7,206321392 ¢

Observagoes:
Técnico Executor: Jefferson Rodrigues Data da realizagéo do ensaio: 05/10/2012
Coordenadora técnica: Cristiane Portella Data da emissdo do relatério: 08/10/2012

Os resultados apresentados valem unica e exclusivamente para as amostras ensaiadas.

Este documento s6 pode ser rep

Fim de relatorio.

por inteiro. F

&o de partes requer aprovag o escrita do laboratorio
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Anexo 3. Grafico MEV-EDS do Pd(OAc),@COF-300
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