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Introducéo

A catalise por ferro tem se mostrado cada vez mais atrativa na area da sintese organica,
entre as principais razdes destaca-se o fato do ferro ser mais barato em relacdo aos metais
preciosos geralmente usados, possibilitando investigar metodologias mais econdmicas para a
obtencdo de novos compostos. Além do ferro apresentar uma ampla faixa de estado de
oxidacdo de -2 a +5, 0 que permite que ele atue de diferentes formas?-3. O uso desse metal na
catalise vem demonstrando grande potencial na formacdo de ligagbes C-C por ativacdo da
ligacdo C-H, como demonstrados no trabalho de Yu e colaboradores no acoplamento
oxidativo do tipo Suzuki de acidos arilboronicos e benzeno?.

As redes organicas covalentes (Covalent organic frameworks ou COFs) sdo uma classe
emergente de nanomateriais porosos e cristalinos formados por blocos de construgcdo
organicos ligados por fortes ligacbes covalentes. E possivel controlar pardmetros como a
composicdo do COF, assim como a porosidade, topologia e area especifica mediante o pré-
desenho dos blocos de montagem®’. A incorporacdo adequada desses blocos que conferem
caracteristicas aos COFs tais quais altas areas especificas, porosidade regular, alta estabilidade
térmica e baixa densidade’ tém permitido encontrar aplicacbes em diversas areas como a
estocagem de gases®, detectores para remocgdo de ions metalicos®, catalisel®, etc.

Devido as excepcionais caracteristicas dos COFs, destacando-se os formados por
ligacdo imina, que possui a ligacdo C-N, onde eles apresentam alta estabilidade comparado ao
COFs a base de boroxina, eles se destacam como uma plataforma catalitica a ser explorada no
uso da catélise organometalica utilizando complexos de ferro.

Objetivos

Sintetizar e caracterizar os blocos de montagem 2,5-diformil-1,4-dimetdxibenzeno
(DMTA) e 1,4-diamino-1,3,5-tris(4-aminofenil)benzeno (TAPB), necessarios para a sintese
do COF-TAPB-DMTA, atraves de uma reacdo via base de Schiff. Complexar ions ferro
proveniente de diferentes fontes, como FeCl-6H20, FeCk, FeSO4-6H20, Fe(BF4)2:6H20, ao
COF-TAPB-DMTA com o intuito de avaliar a melhor espécie em termos tanto de
complexacdo de ferro nos poros dos COFsassim como de atividade catalitica.

Metodologia

Inicia-se 0 processo pela obtencdo dos blocos de construcdo do COF-TAPB-DMTA. O
DMTA é obtido através de uma reacdo em duas etapas que compreende a formacdo do 1,4-
bis(clorometil)-2,5-dimetoxibenzeno, a partir do p-dimetoxibenzeno, o qual posteriormente é
formilado com hexametilenotetramina (HMTA) e cloroféormio para finalmente obter o bloco.

Por sua vez, o TAPB é produzido em duas etapas onde primeiramente € sintetizado o
produto 1,3,5-Tris(4-nitrofenillbenzeno através de uma reacdo de ciclotrimerizacdo da 4-
nitroacetofenona catalisada por &cido e posterior reducdo dos grupos nitro para a obtencdo da
correspondente tri-amina.
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Uma vez com o0s blocos de construgdo formados € sintetizado o COF-TAPB-DMTA por
meio de uma reacdo via base de Schiff usando &cido acético (6 mol-L1) como catalisador e o-
diclorobenzeno e n-butanol como solventes, por 72 horas a 120 °C, sem agitacao.

Apos a obtencdo do COF, inicia-se a etapa de complexacdo do ferro, proveniente de
diferentes fontes, conforme mencionado anteriormente, para a obtencdo do Fe@COF-TAPB-
DMTA. Para isso, coloca-se o0 COF sob agitacdo constante em uma solucdo de ferro
determinada, em THF por 24 horas a 70°C, em diferentes concentracdes, para determinar a
condicdo de maxima complexdo.

Conclusdes

Os blocos puderam ser sintetizados, purificados e analisados via RMN-1H, CG-MS. J4 o
COF-TAPB_DMTA foi caracterizado pela andlise BET e por difracdo de raio-X, indicando
que ele é cristalino e possui mesoporos, com diametro de 3,4 nm e uma area especifica de
1200 mz-gl, em média. Ap6s as complexacdo das diferentes fontes de ferro ao COF, estes
foram analisados por absor¢do atdmica, obtendo 21% do metal presente na estrutura do
Fe@COF-TAPB-DMTA, usando o 6xido de ferro Il como fonte.
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