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Resumo

Quatro novos complexos mononucleares e um dinuclear de vanadio(lV) contendo
ligantes do tipo iminico e carboxilato foram sintetizados e caracterizados através de
diferentes técnicas espectroscépicas, UV/Vis, FT/IR e EPR, além de anélise elementar,
medidas de condutividade molar e, para alguns deles, analise termogravimétrica.
Alguns deles foram obtidos como espécies neutras e outros, contendo grupos
carboxilatos, foram isolados como espécies anidnicas, com contra-ions Na* ou NH4".

Os complexos classicos da literatura, largamente estudados e caracterizados,
[VVO(acac)y] e [VVO(salen)], também foram sintetizados e caracterizados, a fim de
comparar suas propriedades com aquelas dos novos complexos de vanadio(lV)
sintetizados.

Através das técnicas espectroscopicas, as principais bandas de transigéo e 0s
principais grupos funcionais existentes nos complexos puderam ser verificados, bem
como a simetria da estrutura geométrica e a confirmagéo do estado de oxidacéo do
metal nos complexos. Além disso, através de medidas de condutividade molar e
analise térmica foram confirmadas as razbes estequiométricas ligante: metal em cada
complexo, verificando-se, por exemplo, a natureza dimérica proposta para o complexo

[VVO(dbhab)],.



Abstract

Some new vanadyl complexes, including four mononuclear and one dimeric species,
were isolated and characterized by different spectroscopic techniques (UV/Vis, IR and
EPR), in addition to elemental analysis, molar conductivity and, for a few ones, thermal
analysis. Two of them were obtained as neutral compounds, and the others, with
carboxylate ligands, as anionic species with sodium or ammonium as counter-ions.

Additionally, the classical examples of vanadium complexes, [V"’O(acac)z] e
[VVO(salen)], already extensively studied in the literature, were prepared for
comparison purposes.

The main absorption bands in the UV/Vis and the characteristic ones at the IR
spectra permitted the identification of the various complexes, while EPR spectroscopic
data allowed to verify the oxidation state and the geometrical arrangements of the
ligands around the metal center. Molar conductivity measurements and thermal analysis
curves helped to determine the stoichiometric ratio ligand to metal, specially for the

[VVO(dbhab)], complex.
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iii. Terminologia empregada

sal= salicilaldeido

en= etilenodiamina

acac= acetilacetona

dbh= 2,3-dihidroxibenzaldeido

ab= &cido 2-aminobenzdico ou &cido antranilico
bal= alcool 2-aminobenzilico

cetoglut= acido a-cetoglutarico

ATP= adenosina tri-fosfato

t.a.= temperatura ambiente

UV= ultravioleta

Vis= visivel

IV= infravermelho

NC= numero de coordenacao

IL= intraligante

LMCT= transi¢ao do ligante para o metal
DMSO= Dimetilsulféxido

TG= termogravimetria
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1. OBJETIVOS

a) Sintetizar complexos de vanadio(IV) com ligantes contendo grupos carboxilatos e
iminicos, obtidos por reacéo de condensacdo entre aldeidos e aminas primarias,

seguida de metalagao;

b) Caracterizar os compostos obtidos, utilizando diferentes técnicas, como: Analise
Elementar, Espectroscopia UV/Visivel, Espectroscopia no Infravermelho (FT/IR),
Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR), medidas de

Condutividade Molar e Andlise Termogravimétrica (TG).



2. INTRODUGAO

Em 1801, Andrés Manuel Del Rio afirmou ter descoberto o novo elemento quimico de
numero atébmico 23, ainda ndo conhecido, em minérios no México. Por causa de sua cor
vermelha e dos sais produzidos por acidificagdo, ele foi chamado de eritrénio. Em 1830 o
elemento foi “redescoberto” por Nils Gabriel Sefstrdm em minérios de ferro na Suécia.
Devido a riqueza e as variedades de cores encontradas em seus compostos, ele o
chamou de vanadio, em referéncia a beleza da deusa escandinava, cujo nome era
Vanadis [1].

O vanédio tem sido detectado com uma concentragéo de aproximadamente 136 ppm
(isto é 0,0136 %) em rochas da crosta terrestres. E o 19° elemento em ordem de
abundancia (entre Zr, 162 ppm, e Cl, 126 ppm), sendo o 5° metal de transicdo mais
abundante, depois do Fe, Ti, Mn, e Zr [2]. O vanadio também tem sido encontrado em
alguns materiais fosseis, como 6leo cru, carvdo, em rochas betuminosas, sedimentos
carbonaceos e carbonato de calcio, muitas vezes na forma de porfirinas de vanadio. Os
principais minérios de vanadio sdo: patronita [VS4], vanadinita [Pb(VO,);Cl] que é
isomorfa da apatita [Cas(PO4)3Cl], e a carnitita [K(UO,)VO4]-3/2H,0 [3].

No oceano, o vanadio esta diretamente ligado a vida, onde sua concentragao é de 50
nmol.L™". Alguns organismos aquéaticos acumulam vanédio, entre os quais estdo muitos
membros da familia dos tunicatos, as Ascidias, que concentram vanadio na ordem de
0,15 mol.L™ em células especializadas, que sdo chamadas de vanaddcitos. A habilidade
de acumular vanadio ndo é restrita a organismos de vida marinha; foram descobertos em
certos liquens metaloenzimas com centro ativo de vanadio [4]. O vanadio esta presente
nas células de plantas e animais com uma concentragdo de 10-20 nmol.L”", porém em

seres humanos, ainda ndo foi descoberto como elemento essencial, onde sua



concentracdo é estimada em 100-200 ug [5], presente no nucleo e nas mitocondrias das
células do figado, baco e dos rins.

A importancia bioldégica do vanadio foi reconhecida em 1904, pelo seu efeito
fungostatico em leveduras. Porém, s6 recentemente o vanadio tornou-se interessante
para a Quimica Bioinorganica, quando ficou evidente que ele esta presente no sitio ativo
de vérias enzimas [4]. As principais enzimas que possuem vanadio em seu centro ativo
sdo: haloperoxidases, presentes em algas marinhas vermelhas e marrons, fungos
terrestres e liquens, V-nitrogenases nas bactérias fixadoras de nitrogénio, cujo centro
ativo enzimatico € mostrado na Figura 1, e amavadina, um composto de vanadio de
baixo peso molecular, obtido da Amanita Muscaria [6] e cujo sitio ativo é

esquematicamente mostrado na Figura 2.
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Figura 1. Sitio ativo da V-nitrogenase. Figura 2. Sitio ativo da Amavadina.

Similarmente ao molibdénio, o vanadio assume uma posi¢do excepcional entre os
biometais, em que ambas as formas, catiénica e anidnica, podem participar de processos
biolégicos.

A forma aniénica do vanadio, vanadato(V) presente como [H2VO4] em pH fisioldgico,

pode ser facilmente reduzida, preferencialmente as formas catidnicas de vanadio(lll) e

(IV), podendo apresentar numero de coordenacéo 5, 6, e 7. Assim, a quimica deste metal



envolve mudangas estruturais apreciaveis, aumentando seu interesse do ponto de vista
quimico [7].

Em comum com outros metais, o vanadio pode se apresentar em varios estados de
oxidacdo em seus compostos, de -3 a +5, sendo +4 e +5 os mais estaveis [8]. Em meio
biolégico, o vanadio é encontrado predominantemente nos estados de oxidagdo V™
(vanadato), como HoVOy4, que se assemelha ao fosfato, e V** como VO#* (vanadila), que
se assemelha ao Mg®*. No plasma em organismos marinhos, o vanadio se apresenta em
ambos os estados de oxidagcdo, sendo que aproximadamente 90% esta ligado a
proteinas (predominantemente na transferrina) [9].

No século XIX, o uso de vanadio em humanos foi recomendado como agente
terapéutico em estados patolégicos, tais como: desnutricdo, anemia, tubercdlose e
diabetes. Lyonnet e Martin [10] observaram em 1889 que pacientes tratados com
vanadato de sédio excretavam pouca glicose em sua urina.

Entre os anos de 1975 e 1980, um interesse renovado pelo vanadio surgiu entre
bioquimicos e bidlogos celulares, atribuido a eficacia do vanadato em inibir fosfo-
hidrolases em quantidades micromolares. Exemplos de tais enzimas s3o as Na* e K'-
ATPases. Estas enzimas facilitam a manutengcdo do préprio balango idnico por
bombeamento de ions, utilizando a rica energia da adenosina—trifosfato (ATP). A eficacia
do vanadato em inibir Na* e K'-ATPases é historicamente ligada ao descobrimento da
acéo insulino-mimética de sais de vanadio [10].

Algumas investigacdes biologicas tém sido realizadas com complexos relevantes de
vanadio. Estudos recentes [11, 12, 13] demonstram que compostos do tipo
peroxovanadio como o [VO(malto)z], NH4{VO(O2)(phen)], com os ligantes maltolato
(malto) e fenantrolina (phen), tém alta atividade insulino-mimético, sugerindo que eles

podem ser uma alternativa oral para a insulina. Complexos de oxovanadio também tém



sido propostos como agentes antitumoral e antileucémico [14], entretanto eles podem
causar danos ao DNA [15], induzindo o crescimento de células, e sdo conhecidos como
potentes agentes tdxicos e carcinogénicos [16], podendo ser ativos na geragdo de
radicais hidroxil.

Por outro lado, nosso interesse neste trabalho concentra-se na sintese e
caracterizacdo de complexos de vanadio(lV) com ligantes contendo grupos carboxilatos
e iminicos, que possam atuar como miméticos de peroxidases e sejam capazes de
catalisar reacbes de oxidacdo de substratos escolhidos como, por exemplo, o
ciclohexano [17].

Haloperoxidases sdo enzimas dependentes de vanadio que catalisam a oxidacao de
haletos, levando a halogenacéo de substratos nucledfilos receptores ou que, na auséncia
desses substratos apropriados, promovem a oxidagdo de perdxido de hidrogénio a
oxigénio singleto ('0,) e agua [18], como mostrado no Esquema 1. Tém sido também

apresentadas como bons catalisadores de bromacgéo de varios substratos organicos [19].

X+ HyOp + R-H + H'——3» R-X +2H,0
X + Hy0p — 10, + 2H,0 + X

Esquema 1. Reagdes de halogenagdo de substratos nucledfilos receptores.

Existem varios tipos de haloperoxidases, como a iodoperoxidase (catalisa a oxidagéo
do iodeto), bromoperoxidase (catalisa a oxidagao de brometo e iodeto) e cloroperoxidase
(catalisa a oxidagao de cloreto, brometo e iodeto) [18]. Em 1996, Messerschmidt e
Wever determinaram por raios-X a estrutura da enzima V-cloroperoxidase no fungo
Curvularia inaequalis [20]. Estas enzimas contém um ion vanadato (V) em seu sitio ativo

e tém como ligantes aminoacidos do tipo doadores de oxigénio, como serina, treonina,

5



acido glutamico, acido aspartico ou outros doadores, como a histidina, [21], Figura 3.
Portanto, complexos de vanadio com ligantes iminicos e oxigenados (carboxilatos) tri-

tetradentados podem constituir bons miméticos deste sitio ativo.

Argseg
|O OH _-HNargaeo)
---0 l WO~ Glusos)NH 0----HN
Aroseo™™ = 7y ] HNGly amide) e T N (B
His N/ \ -~ = ~=Q:--
(His 496) O (LYSSSS)NH' S
OH(ser4a02)
Lyssss N(His496)
Sitio Peroxo Sitio Nativo

Figura 3. Sitio nativo e sitio vanadio-peroxo em cloroperoxidase V-CIPO [20, 22].

Recentemente, muitos complexos de vanadio(lV) e (V) com os mais variados tipos
de ligantes, tém sido estudados como modelos estrutural e funcional de V-
haloperoxidases, sendo utilizados como catalisadores em diversos tipos de reacdes,
como a de epoxidagao de olefinas [23], oxidacdo de sulfetos a sulfitos [24] e oxidagao
de hidrocarbonetos tanto em fase homogénea [25] como heterogénea [26], imobilizado
em diversas matrizes.

Iniciamos este trabalho com a finalidade de preparar novos compostos de vanadio
que apresentassem alguma atividade catalitica, por exemplo, frente ao ciclohexano
como substrato e perdxido de hidrogénio como agente oxidante. A oxidagdo desta
espécie leva a obtencéo de produtos de grande aplicagao industrial [27], como alcoois
(ciclohexanol), cetonas (ciclohexanona) e ciclohexilhidroperéoxido como mostrado no
Esquema 2, sendo que o ciclohexilhidroperoxido se decompde em ciclohexanol e
ciclohexanona. O peréxido de hidrogénio € muito utilizado por ser um reagente barato,

além de gerar apenas agua como subproduto de reacéo.



Assim devido a relevancia cientifica e econdmica desta reagéo, varios estudos tém

sido realizados no sentido de desenvolver novos catalisadores mais ativos e seletivos.

= O

Ciclohexano Ciclohexanol Ciclohexanona ciclohexilhidroperdxido

Esquema 2. Reagéo de oxidagdo de Ciclohexano.

Devido ao pouco tempo disponivel, infelizmente ndo foram possiveis estudos

cinéticos sobre a atividade catalitica dos varios compostos preparados.

2.1. A Quimica do Oxovanadio

Como o titanio, a quimica do vanadio esta diretamente ligada ao oxigénio, pelo fato de
0 oxigénio estar prontamente disponivel em meio aquoso, na atmosfera e como atomo
doador em moléculas organicas. Como o vanadio forma ions pequenos e pouco
polarizaveis, estes sdo classificados como acidos duros, segundo a notacéo de R. G.
Pearson, e, portanto, tém grande afinidade por ligantes do tipo O-doadores [28].

Ligantes organicos tém um papel muito especial na quimica do vanadio. O ligante oxo
possui a habilidade de estabilizar os estados de oxidagao do vanadio(lV) e (V). Um outro
ponto importante € a relacdo do ligante oxo e aquo no equilibrio acido-base, e a relagéo
do ligante oxo aos ligantes que s&o isoeletrénicos com eles.

A formacao de espécies com ligante oxo ao invés do ligante aquo é favorecida em pH

e estados de oxidagéo altos, onde predomina as espécies VvVO* e VV0O,", enquanto que



em baixo pH e estado de oxidagdo, ha o predominio de espécies [V'(H.0)s]** e
IV"(H.0)e]**, onde o ligante H,O pode ser eliminado formando polioxometalatos.

Os oxigénios na posicdo apical nos ions vanadila e metavanadato situam-se
aproximadamente a 0,035-0,055 A acima do plano definido pelos ligantes equatoriais e
possui um comprimento de ligagao de ~157-169 pm [29].

Os pares solitarios do oxigénio axial sdo doados ao vanadio central, com
sobreposicao n dos orbitais d-p envolvidos nas ligagdes multiplas, como mostra a Figura
4 [28]. Em espectros vibracionais, a espécie oxovanadio apresenta um estiramento
v(V=0) que geralmente é observado entre 938 e 1010 cm™. Esta é uma caracteristica
importante dos complexos oxovanadio, sendo sensivel a natureza do ligante coordenado

[30, 62].

Figura 4. Interagéo do orbital p do oxigénio com o orbital d do vanadio.

2.2. Sinteses de Complexos de Vanadio

Compostos de vanadio(lV) e (V) com ligantes contendo grupos e carboxilatos e

iminicos, tém sido muito estudado nos ultimos anos [31, 32, 33, 34, 35], devido as mais

8



variadas aplicagbes desses complexos. Varias rotas sintéticas foram utilizadas,
principalmente pelo comportamento versatil do vanadio e a influéncia de diferentes
fatores, como a natureza dos ligantes, solvente, pH e reacdo e meio reacional.

Como precursor ou fonte de vanadio utiliza-se comumente, [VO(acac),],
[VO(H20)s]S04 e vanadatos. A escolha do precursor depende do tipo de material que se
pretende obter. O [VO(acac),] é considerado um bom precursor, pois, seus ligantes sdo
labeis e sofrem facilmente substituicdo por ligantes orgéanicos [36]. |

Complexos de oxovanadio(lV) usualmente se formam em condi¢des anidras [37, 38,
39]. Sob condigées aerodbicas eles sdo oxidados e reagem com ligantes organicos,
podendo ser oxidado estabilizando complexos de vanadio(V). Complexos de vanadio(lV)
obtidos por estes processos usualmente contém apenas um ligante oxo coordenado e
estabilizam-se como [VOJ**, enquanto os complexos mais oxidados s&o associados a um
ou dois ligantes oxo coordenados e se estabilizam como [VOJ**, [VO,]" e [V20s]*. Outros
precursores, tais como os ions metavanadato VO3, sé sdo adequados para ligantes
soluveis em agua, enquanto [VO(H20)s]SO4 pode ser usado em meio aquoso ou nao
aquoso [ 40, 41, 42].

Os complexos de vanadio(lV) e (V) tém tipicamente geometria piramidal-quadrada ou
octaédrica e configuracdo eletronica d' e d°, respectivamente. O ion vanadila (VO?*) nos
complexos de vanadio absorve no UV-Vis, na regido de comprimento de onda de ~600 a
800 nm e possui spin nuclear de 7/2 dando sinais com até 16 linhas no espectro de EPR
[43]. Por outro lado, o ion metavanadato (VO3') ndo possui absor¢do nesta regido, uma
vez que sua estrutura eletrénica ndo possui elétrons para efetuar as transi¢coes d-d, e seu

espectro de EPR é silencioso.



2.3. Obtencao de Iminas

Os aldeidos ou as cetonas reagem com as aminas

primarias (RNH2) formando

compostos com dupla ligacdo carbono-nitrogénio, chamados iminas (RCH=NR ou

R2C=NR) Esquema 3. A reacdo é catalisada por acidos.

H;0"

—

AN

>:O + H,;N—R

Amina Primaria

Aldeido ou
cetona

C=—N——R
Imina

+ H20

Esquema 3. Reagdo de formagéo da Imina.

A formacao da imina é lenta em pH muito baixo ou muito alto e em geral € mais rapida

entre pH 4 e 5. Podemos entender a necessidade do catali

sador acido se analisarmos o

mecanismo proposto para a formacgdo da imina. A etapa mais importante € a etapa na

qual um aminoalcool protonado perde moléculas de agua e se transforma em um ion

iminio. Pela protonagcédo do grupo alcool, o acido converte um grupo retirante fraco (o

grupo —OH) num grupo retirante forte (o grupo —OH,"), Esquema 4. [44].

\C/

\C@H_ Ho  \ +‘\/"T\
/ R C N\ + :OHy=——=
KQHz 7 R

/T 0H

\3=N—R + H0*

NH—R | o

Esquema 4. Mecanismo de sintese das

Iminas.
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1) A imina adiciona-se ao grupo carbonila e forma uma espécie intermediaria tetraédrica
dipolar.

2) Um préton, transferido do nitrogénio para o oxigénio, produz um aminoalcool.

3) A protonagao do oxigénio provoca a formagdo de um grupo fortemente retirante. A
perda de uma molécula de agua leva ao ion iminio.

4) A transferéncia de um préton para a 4gua produz a imina e regenera o ion hidrénio.

A reacdo é mais lenta se a concentragdo do ion hidrénio for muito elevada, pois
ocorre, em boa medida, a protonacdo da prépria amina; o que tem o efeito de diminuir a
concentragdo do nucledfilo indispensavel na primeira etapa. Se a concentragéo do ion
hidrénio for muito baixa, a reacdo se torna mais lenta, pois a concentragdo do
aminoalcool protonado também fica mais baixa. O pH entre 4 e 5 parece corresponder a
uma condi¢ao de compromisso eficaz.

A formacéo de iminas ocorre em muitas reagdes bioquimicas, pois as enzimas usam,
frequentemente, o grupo —NH» para reagir com aldeidos ou cetonas. A formac&o da
ligacdo iminica é importante, por exemplo, numa etapa das reagdes que se passam

durante o processo da visdo [45] e durante o processo de glicoxidagao de proteinas [46].

11



3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e solugoes

Os reagentes: salicilaldeido, 2,3-dihidroxibenzaldeido, sulfato de vanadila, alcool 2-
aminobenzilico, metavanadato de amdnio, acido a-cetoglutarico, assim como um dos
solventes utilizados, acetonitrila, foram de procedéncia da Aldrich Chemical Co. Este
solvente foi destilado sob CaH, em um baldo acoplado com coluna de Vigreaux, de 15
cm, e tratado com peneira molecular (4 A), de acordo com metodologia descrita na
literatura [47]. O acido antranilico foi obtido da Reagen Co.

Os solventes utilizados, tais como: alcool etilico (96 %), alcool etilico absoluto
(99%), acetona, alcool metilico absoluto e DMSO; assim como os reagentes
acetilacetona, etilenodiamina e &acido cloridrico foram de procedéncia da Merck
Chemical Co. O solvente éter etilico (98 %) foi obtido da Synth.

A agua para preparo de todas as solugdes foi deionizada, em aparelho Barnstead,
modelo D470. O sistema desionizador & formado por um conjunto em circuito de 4
filtros cilindricos, contendo resina de troca idnica para captura de ions e carvao ativado

para captura de material organico.

12



3.2. Sintese das Iminas

As iminas foram sintetizadas a partir da condensag¢do de um composto carbonilico
(neste trabalho, aldeidos) com uma amina primaria, de acordo com procedimentos
gerais descritos na literatura [48, 49]. Modificagcbes adequadas foram feitas em cada

caso, dependendo do ligante desejado de ser obtido.

3.2.1. Sintese da Imina Hasalen

Dissolveu-se a etilenodiamina (7 mmol, 0,464 g) em 15 mL de acetona. Sob
agitacdo constante, adicionou-se lentamente gota a gota o salicilaldeido (7 mmol, 0,976
g), previamente dissolvido em 10 mL de acetona. Ap6s 30 minutos de agitagéo
constante a temperatura ambiente, observou-se a formag&o de um precipitado
amarelo-alaranjado. Este precipitado foi filtrado em funil de placa porosa, lavado com

acetona e éter etilico gelados e secado a presséo reduzida, por 2 h. Rendimento: 85 %

3.2.2. Sintese da Imina H.dbhab

Dissolveu-se 2,3-dihidroxibenzaldeido (5 mmol, 0,690 g) em 10 mL de etanol. Apds
completa dissolugcdo, adicionou-se sob agitacdo constante e gota a gota o &cido
antranilico (5 mmol, 0,686 g), previamente dissolvido em 10 mL de etanol. A solugéo,
que era amarela, tornou-se vermelha apdés completa adicdo da solugdo de acido
antranilico. A solucdo foi agitada por mais 30 minutos e reduziu-se seu volume a
metade em um evaporador rotatério, sob pressido reduzida. Deixou-se em banho de
gelo por 5 h, verificando-se a formagéo de um precipitado vermelho, que foi filtrado em
funil de placa porosa, lavado com alcool e éter etilico gelados e secado em um

dessecador, sob pressao reduzida, durante 3 h. Rendimento: 78 %
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3.2.3. Sintese da Imina Hdbhbal

Dissolveu-se o 2,3-dihidroxibenzaldeido (5 mmol, 0,690 g) em 10 mL de etanol e
adicionou-se sob agitagdo constante e gota a gota o alcool 2-aminobenzilico (5 mmol,
0,686 g), previamente dissolvido em 10 mL de etanol. A solugdo que era amarela
tornou-se laranja intenso, apés completa adicdo da solugéo de alcool 2-aminobenzilico.
Deixou-se a solugdo sob agitacdo por mais 30 minutos, reduzindo seu volume a
metade em um evaporador rotatério, sob presséo reduzida. Apdés banho de gelo por 5
h, houve a formagédo de um precipitado vermelho, que foi filtrado em funil de placa
porosa, lavado com alcool e éter etilico gelados e secado em um dessecador a baixa

pressdo, por 3h. Rendimento: 73 %
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3.3. Sintese dos Complexos de Vanadio(lV)

3.3.1. Sintese do complexo [VVO(acac);]

Esse complexo foi sintetizado segundo metodologia ja conhecida [50]. Sulfato de
vanadila (10,0 mmol, 1,630 g) foi dissolvido em 20 mL de etanol, sob agitagcdo
constante, e juntou-se acetilacetona (20,0 mmol, 2,002 g), quando a cor da solugéo
inicial, que era azul, ficou verde, apds o final da mistura. Em seguida, neutralizou-se
esta solugdo com uma solugédo de carbonato de sédio, deixando-se a mistura em
agitacdo por 1 h, quando se observou a formacéo de precipitado. Deixou-se a solugéo
na geladeira por 3 h, para crescimento do precipitado. Apos esse periodo o precipitado
foi filtrado a presséo reduzida, lavado com etanol e éter etilico gelados e secado em um

dessecador a baixa presséo, por 4 h. Rendimento: 75 %

3.3.2. Sintese do complexo [V"VO(salen)]

Esse complexo foi sintetizado segundo metodologia ja descrita na literatura [51].
Dissolveu-se a imina Hzsalen (5,0 mmol, 1,341 g) em 10 mL de acetona, sob agitacéo
constante, obtendo-se solucdo de coloracdo amarelo-alaranjada. Em seguida
adicionou-se lentamente, gota a gota, VOSO4 (5 mmol, 0,815 g) previamente dissolvido
em 10 mL de agua, quando se observou, que a solugéo foi se tornando verde. Apés 30
minutos de agitacdo, a temperatura ambiente, houve a formagéo de precipitado verde.
Filtrou-se este precipitado em placa porosa, lavou-se com acetona e éter etilico

gelados e secou-se a vacuo, por 2 h. Rendimento: 56 %
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3.3.3. Sintese do complexo [VVO (dbhab)],

Este complexo novo foi sintetizado segundo metodologia ja descrita [32], com
algumas modificagbes. Dissolveu-se o ligante Hdbhab (2,5 mmol, 0,943 g) em 70 mL
de CH3sCN, a temperatura de 35-40°C. Adicionou-se entédo, lentamente, gota a gota,
[VVO(acac),] (2,5 mmol, 0,680 g) previamente dissolvido em 25 mL de CHsCN, sob
agitagdo constante e em atmosfera inerte de N,. Apdés a completa mistura dos
reagentes, a solugdo tornou-se marrom escura, quando anteriormente era vermelha.
Fez-se refluxo por 4 h e deixou-se a solugdo em repouso por 12 h, sob atmosfera
inerte. Apds esse tempo observou-se a formagéo de precipitado marrom escuro. Em
seguida, reduziu-se o volume da reagéo a metade, em um evaporador rotatério a baixa
presséo, e deixou-se em repouso por 10 h, a temperatura ambiente, para precipitacao.
O precipitado formado foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado com CHsCN e

secado em um dessecador, a baixa pressdo. Rendimento: 65 %.

3.3.4. Sintese do complexo [VVO(dbhbal);]

Este novo complexo também foi sintetizado segundo metodologia ja estabelecida
[32], com algumas modificagdes. Dissolveu-se Hdbhbal (2,5 mmol, 0,608 g) em 20 mL
de CH3CN, a temperatura de 35-40 °C, e adicionou-se, lentamente, gota a gota,
[VVO(acac)] (2,5 mmol, 0,680 g) previamente dissolvido em 25 mL de CHisCN, sob
agitacdo constante e em atmosfera inerte de No. Apés a mistura dos reagentes, a
solugéo tornou-se marrom avermelhada, sendo que anteriormente era laranja intenso.
Fez-se refluxo por 1 h, e deixou-se a solu¢gdo em repouso por 24 h, a temperatura
ambiente e em atmosfera inerte, para precipitacéo. A solugéo tornou-se marrom mais

intenso. O precipitado marrom avermelhado formado foi filtrado em um funil de placa
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porosa, lavado com CHsCN, e secado em dessecador, a baixa pressdo. Rendimento:

74 %.

3.3.5. Sintese do NH4[V"’Oz(dbhab)]

Esse complexo foi sintetizado de acordo com metodologia anteriormente descrita
[52], com algumas modificacdes. Dissolveu-se a imina Hzdbhab (3,0 mmol, 0,743 g) em
60 mL de etanol absoluto sob agitacdo constante e adicionou-se, aos poucos,
metavanadato de aménio (3,0 mmol, 0,360 g) no estado sélido. A medida que o
metavanadato de aménio se dissolvia, a cor da solugéo vermelha tornava-se escura e,
ao fim da dissolug&o, a solugao tinha uma cor preta intensa. Fez-se em seguida refluxo
por 3 h; apds esse tempo filtrou-se a solugéo a quente e reduziu-se o volume da reagéo
a metade, em um evaporador rotatério a baixa pressdo, e deixou-se a solugdo em
repouso por 3 dias, para formagédo de precipitado. O precipitado preto foi filtrado em
funil de placa porosa, lavado com etanol e éter etilico gelados e secado em dessecador

a baixa pressao, por 4 h. Rendimento: 38 %.

3.3.6. Sintese do complexo Naz[VVO(cetoglut),]-2H,0

Dissolveu-se o acido a-cetoglutarico (10,0 mmol, 1,461 g) em 10 mL de metanol.
Sob atmosfera inerte de nitrogénio (N2) adicionou-se lentamente, gota a gota, o sulfato
de vanadila (5 mmol, 0,815 g), previamente dissolvido em 20 mL de metanol. A solugédo
que era incolor tornou-se azul-esverdeada. Apds 10 minutos de agitacéo, adicionou-se
estequiométricamente e gota a gota 2,5 mL de NaOH 2 mol.L™". A solugdo tornou-se
verde e observou-se a formagdo de um precipitado branco, que foi removido por
fitrac&o. Deixou-se a solucdo a baixa temperatura por cinco dias, com adi¢des

sucessivas de etanol absoluto e apds esse tempo observou-se a formagdo de um
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precipitado verde. Este precipitado foi filtrado a baixa presséao em um funil de placa
sinterizada, e lavado com etanol absoluto e éter etilico gelados e secado em um

dessecador a baixa pressé&o, por 3 h. Rendimento: 41 %.

3.3.7. Sintese do complexo (NH4)s[VVO,(cetoglut),]

Dissolveu-se o acido a-cetoglutarico (10,0 mmol, 1,461 g) em 5 ml de agua. Em
seguida adicionou-se o0 metavanadato de aménio no estado sélido e adicionou-se mais
30 mL de agua. A solugdo que era incolor foi-se tornando azul a medida que o
metavanadato ia-se dissolvendo. A temperatura foi aumentada vagarosamente, até
80°C. Deixou-se em refluxo por 5 minutos, em seguida filtrou-se a baixa pressao.
Deixou-se esfriar até a temperatura ambiente e, em seguida, colocou-se a solugao na
geladeira. Depois de 8 dias observou-se a formagdo de um fino precipitado azul. Este
precipitado foi filtrado a baixa press&o e lavado com etanol e éter gelados e secado em

um dessecador a baixa presséo, por 4 h. Rendimento 43 %.
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3.4. Instrumentos e Técnicas Experimentais

3.4.1. Analise Elementar

As anadlises elementares foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da USP, usando um analisador elementar CHN Perkin-Elmer 240, que permite
a determinagéo de porcentagens de carbono, hidrogénio, e nitrogénio com precisdo de

0,01 %.

3.4.2. Espectroscopia na regiao do UV-Vis

Os espectros de absorcdo na regido do visivel e ultravioleta foram obtidos em
espectrofotdmetro UV-Visivel modelo 1650, da Shimadzu, a partir de solugdes
etandlica, aquosa, metandlica ou em DMSO dos compostos, em concentracéo de 107

a 10° mol.L™, utilizando cubetas de quartzo de caminho 6tico de 1,00 cm.

3.4.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho
Os espectros de absorgdo na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrémetro MB 102, da ABB Bomem, por reflectancia difusa, na regiao de 4000 a

400 cm™. As amostras foram maceradas em KBr, previamente seco a 120°C.

3.4.4. Analise Termogravimétrica

As analises termogravimétricas foram realizadas em aparelho da Shimadzu, modelo
TGA-50. As amostras foram aquecidas em um cadinho de platina, sob atmosfera de ar
sintético, com fluxo de gas de 50 mL.min", & razdo de aquecimento de 10°C.min™,

partindo de uma massa de 5,113 mg, a partir da temperatura ambiente até 900°C.
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3.4.5. Condutividade Molar

As medidas de condutividade molar foram realizadas no condutivimetro Digimed
DM-31, usando solugéo padrdo de KCI 10,0 mmol.L™" (condutividade especifica: 1412,0
u'S cm™, a 25 °C). Os solventes utilizados para o preparo das solucdes foram secos
em peneira molecular de (4 A). As solugdes contendo as amostras tinham

concentracdes de 10 mmol.L™".

3.4.6. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica

Os espectros de EPR foram registrados no espectrometro EPR da BRUKER,
modelo EMX, operando na banda X (v=9,33 GHz) com poténcia de 20 mW, equipado
com uma cavidade Dewar para baixas temperaturas (77 K), usando tubos de quartzo,
da marca Wilmad, de 4 mm de didmetro interno. As medidas dos compostos de
vanadio foram feitas a baixas temperaturas (77 K) no estado sélido e em etanol, DMSO

ou em solugdo de DMSO/H20 (3,5:1,5 viv).
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Analise Elementar

As Iminas e os Complexos de Vanadio(lV) isolados foram caracterizados inicialmente
através da andlise elementar, determinando-se os teores de C, H e N, cujos resultados
sdo apresentados na Tabela 1, a seguir. Dois dos compostos, [VVO(acac),] e
[VVO(salen)], sdo exemplos classicos da literatura e foram preparados com a finalidade de
estudos comparativos.

Analisando os dados contidos na Tabela 1, observa-se que os valores experimentais
estdo muito proximos dos valores esperados e obtidos através de calculos, considerando
as férmulas minimas indicadas (vide Esquema 5). Dados de condutividade molar, analise
térmica e espectroscopicos, obtidos na caracterizagdo de cada um dos compostos
isolados e discutidos nas se¢des posteriores, corroboraram estes resultados. Assim,
parece que as sinteses foram bem sucedidas e os compostos sintetizados correspondem
provavelmente as estruturas propostas, tanto para as iminas isoladas, como para os

complexos de vanadio.
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Tabela 1. Resultados da Anélise Elementar das Iminas e dos Complexos de Vanadio(lV) preparados.

%C %H %N
Compostos calculado calculado calculado
obtido obtido obtido
H.salen 7162 6,01 10,44
C1sH16N20,; MM= 268,31 g.mol™ 71,47 5,93 10,38
H.dbhbal 69,12 538 5,75
C1H1sNO3; MM= 243,26 g.mol 69,13 5,26 5,88
Hdbhab 65,36 5,44 4,30
C1H1;NO,; MM= 256,23 g.mol 65,06 5,71 4,27
[VVO(acac),] 4529 532 -
C10H1405V; MM= 265,16 g.mol 45,10 5,24 0,31
[VVO(salen)] 57,67 423 8,40
C16H1aN,0:V; MM= 333,23 g.mol 57,64 3,98 8,20
[VVO(dbhbal);] 60,98 439 5,08
C2sH24N,0;V; MM= 551,45 g.mol™ 60,14 445 5,38
[VVO(dbhab)]. 51,98 312 433
C2sH20N;040V,; MM= 646,35 g.mol” 5144 3,38 4,71
NH,[V"O,(dbhab)] 47,07 3,95 7,84
C14H1N,04V; MM= 357,21 g.mol 47,49 3,78 7,01
Na;[V'O(cetoglut);] -2H,0 27,48 2,76 -
C10H1201:V; MM= 437,11 g.mol™ 27,50 345 0,15
(NH4)s[VVO2(cetoglut)s] 28,18 4,96 9,85
C1oH24N304,V; MM= 426,23 g.mol™ 28,48 4,57 9,23

Alguns dos compostos foram preparados esperando-se obter o comespondente
composto de vanadio(V), mas resultados de sua caracterizagdo (especialmente dados de
espectroscopias EPR e de UV/Vis) demonstraram que se tratava na verdade de
compostos de vanadio(lV). Isto ocorreu com os compostos: NH4[VVOx(dbhab)] e

(NHa4)s[V'VOo(cetoglut)].
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Provavelmente, a reducéo do metavanadato, VO3 ocorreu com oxidacdo dos ligantes

carboxilicos a CO- e agua, conforme as reagdes abaixo:

Reacéo de formacao do complexo NH4V'"VO2(dbhab)]
2H*+ VO3 + R_@—COOH —>» VO, + R—@——H + H,0

VOysonaty + C14H10NO4 % sotvat———I [V VO, (dbhab)] (colvat)

Reacao de formacdo do complexo (NHa)s[VVOo(cetoglut)s]

2H"+ VO3 + R COOH ———»» R

H + CO,+ VO, + H,O

VOs(aq) + 2C5Hs05 > (aq) ——— I [VVO,(cetogiut)o]* (ag)
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Esquema 5. Estruturas dos Compostos de Vanadio(IV) preparados.
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4.2. Espectroscopia na regido do Ultravioleta e Visivel

Quando a radiagédo eletromagnética comrespondente as regides UV e visivel passa
através de um composto contendo ligagdes muiltiplas, uma por¢cdo da radiagéo é
normalmente absorvida pelo composto. O quanto dessa radiagcéo é absorvido depende do
comprimento de onda da radiagéo e da estrutura eletrénica do composto. Esta absorgéao
de energia € quantizada e conduz os elétrons de orbitais do estado fundamental para
orbitais de maior energia, caracterizando um estado excitado [44].

A absorcdo da radiacdo na espectroscopia UV/Vis é causada pela subtracdo de
energia do raio de luz da radiagc&o quando elétrons nos orbitais de energia mais baixa sao
excitados para orbitais de energia mais elevada.

Os complexos de vanadio(lV) e (V) possuem configuragdo eletronica d' e d°
respectivamente. Podem adotar os nimeros de coordenagao (NC) de 4 a 8 e assim formar
complexos tetraédricos (NC=4), piramide tetragonal ou bipiramide trigonal (NC=5),
octaédrico ou prisma trigonal (NC=6), bipiramide pentagonal (NC=7) e dodecaédrico
(NC=8) [2, 22]. ions metalicos de transicdo com configuracéo eletronica d' apresentam
efeito Jahn Teller e sua geometria é usualmente D4h achatada (ao contrério de ions d°),
pois assim ganham mais estabilizag&o, colocando o elétron desemparelhado no plano xy.
Complexos de V(V) (d°) ndo possuem transicdes d-d e conseqiientemente ndo possuem
energia de estabilizacdo do campo ligante e apresentam geralmente NC=6.

Os espectros eletronicos de todos os compostos sintetizados foram registrados
utiizando como solvente etanol, metanol, DMSO, DMF ou agua, em comprimentos de
onda na faixa de 190 a 1100 nm, com posterior determinagcéo dos respectivos valores de

absortividade molar (g). Esses espectros estdo apresentados nas Figuras 5 a 21
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juntamente com suas curvas de regressao linear e os parametros espectroscépicos
determinados, bem como as respectivas atribuicées das bandas de absorgao, encontradas
na Tabela 2.

As principais bandas de absorgéo registradas s&o atribuidas, basicamente, a trés tipos
de transicdo. As transicOes internas do ligante, transicdes de transferéncia de carga e
transicdes d-d [28].

As absor¢des na regido do ultravioleta, de alta energia, estdo relacionadas com as
transi¢des internas do ligante IL, (n — n* e = — =*), onde n é o orbital n&o ligante, = é o
orbital ligante e n* € o orbital antiligante.

As bandas que aparecem na regido do ultravioleta préximo e do visivel estdo
relacionadas as transi¢cées de transferéncia de carga do ligante para o metal, TCLM (n—
dn) e as de menor intensidade, na regido do visivel, séo atribuidas as transicées

d-d.
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4.1.2.1. Espectros eletronicos das Iminas sintetizadas

A seguir sdo apresentados os espectros UV-Vis de cada um das iminas e dos

complexos de vanadio(lV) sintetizados.

4.1.2.1.1. Espectro eletréonico da Imina salen
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4.1.2.1.2. Espectro eletrénico da Imina dbhbal
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Figura 6. Espectro na regido de 200-420 nm da imina dbhbal em etanol, a concentragdes variadas: A)
7,9X10° mol.L"; B) 5,9X10° mol.L™"; C) 3,9X10° mol.L™"; D) 1,9X10° mol.L™"; E) 7,9X10° mol.L™".
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224 nm, R=0,996
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4.1.2.1.3. Espectro eletréonico da Imina dbhab
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Figura 7. Espectro na regio de 200-420 nm da imina dbhab em etanol, a concentragdes variadas: A)
1,0X10* mol.L™"; B) 9,2X10° mol.L™; C) 7,1X10°mol.L™"; D) 5,1X10° mol.L™"; E) 3,1X10™° mol.L".
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4.1.2.2. Espectros eletrénicos dos Complexos de Vanadio(lV)

4.1.2.2.1. Espectro eletrénico do [VVO(acac),]
A)
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Figura 8. Espectro na regido de 190-400 nm do composto [VVO(acac),] em etanol, a concentracdes
variadas: A) 1,1X10“* mol.L™"; B) 8,7X10° mol.L™"; C) 6,5X10°mol.L""; D) 4,3X10°mol.L™"; E) 2,1X10° mol.L™.

(303 nm, R=0,999 74 nm, R=0,998

18
124 -
14 »
1.0+
n 12 L}
o A o
3 5] 5 10
c c
b b
Qa o
2 5 08
3 06 2
2 o
< <
u 06
04 .
0.4
02 . .
T T T T T 02 T T T T T
2.0x10* 4.0x10°  6.0x10* 8.0x10* 1.0x10" 12x10* 2.0x10* 4.0x10* 6.0x10* 8.0x10* 1.0x10* 1.2x10*
Concentragio em mol.L" Concentragfio em mol.L"

1203 nm, R=0,998

Absorbéncia

= T T T T
20x10°  4.0x10°  BOx10°  80x10° 10x10*  1.2x10"

Concentragdo em mal.L”

31



B)

Absorbancia

0.0

T

T
400

1 ¥ I 1 1
500 600 700 800
Comprimento de Onda em (nm)

r
900 1000

Figura 9. Espectro na regido de 350-1000 nm do composto [VVO(acac).] em etanol, a concentragées
variadas: A) 7,9X10° mol.L™"; B) 5,9X10° mol.L™"; C) 3,9x10°mol.L™"; D) 1,9X10°mol.L"; E) 9,0X10™ mol.L"".
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Figura 10. Espectro na regido de 200-450nm do composto [V''O(salen)] em etanol, a concentracées
variadas: A) 1,0X10“ mol.L"; B) 8,0X10°mol.L"; C) 6,0X10° mol.L™"; D) 4,0X10°mol.L™; E) 2,0X10”° mol.L".
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Figura 11. Espectro na regido de 430-1000 nm do composto [VO(salen)] em etanol, a concentragées
variadas: A) 1,0X10° mol.L™; B) 8,0X10° mol.L"; C) 6,0X10™ mol.L™"; D) 4,0X10™ mol.L"; E) 2,0X10™ mol.L"

1

Absorbéncia

{579 nm, R=0,999
0.14 o
»
0.12 4
-
010
0.08 >
0.06
-

0.04 4

L
0.02

T T T T T

0.0002 0.0004 0.0008 0.0008 00010

Concentrag&o em mol.L™”

34



4.1.2.2.3. Espectro eletrénico do [V"’O(dbhbal)gl
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Figura 12. Espectro na regido de 250-600 nm do composto [V''O(dbhbal),] em DMSO, a concentragdes
variadas: A) 1,0X10 mol.L""; B) 8,0X10° mol.L"; C) 6,0X10°mol.L"; D) 4,0X10° mol.L"; E) 2,0X10° mol.L"".

Absorbéncia

322 nm, R=0,999

2.04

1.8

1.4 4

1.24

1.04

0.8

06+

0.4+

02

T
20x10*

T LS T ¥ T T
4.0x10° 6.0x10° 8.0x10" 1.0x10°*

Concentragéio em mot.L™

Absorbancia

289 nm, R=0,999

o
@
!

064

L]

=
2.0x10°

T T T
4.0x10° 6.0x10° 8.0x10°
Concentragéo em mal.L™

T
1.0x10™

35



B)

2.0
A
1.5
8 E
Q
[ et
@ 1.0-
0
—
[o]
[0}
0
<C
05 -
|
0.0 - - = =
400 600 800 1000

Comprimento de Onda em (nm)

Figura 13. Espectro na regido de 400-1000 nm do composto [V''O(dbhbal),] em DMF, a concentragdes
variadas: A) 9,9X10* mol.L™; B) 7,9 X10* mol.L™; C) 5,9X10* mol.L™"; D) 3,9X10* mol.L™"; E) 1,9 X10* mol.L
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4.1.2.2.4. Espectro eletrénico do [V'VO(dbhab)].
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Figura 14. Espectro na regiéo de 190-600 nm do composto [VVO(dbhab)], em DMSO, a concentragdes
variadas: A) 8,2X10° mol.L™; B) 6,1X10°mol.L™"; C) 4,1X10° mol.L™"; D) 2,0X10° mol.L™"; E) 1,0X10°mol L™
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Figura 15. Espectro na regido de 400-1000 nm do composto [V"O(dbhab)], em DMSO, a concentracées
variadas: A) 9,9X10 mol.L™; B) 7,9X10 mol.L™; C) 5,9X10 mol.L™; D) 3,9X10* mol.L™"; E) 1,9X10“* mol.L
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4.1.2.2.5. Espectro eletronico do NH4[VVO2(dbhab)]
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Figura 16. Espectro na regido de 200-600 nm do composto NH,[V"O,(dbhab)] em etanol, a concentracées
variadas: A) 2,0X10° mol.L™" B) 6,0X10” mol.L™"; C) 4,0X10* mol.L™; D) 2,0X10“*mol.L™; E) 1,0X10™ mol.L™.
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Figura 17. Espectro na regido de 600-1000 nm do composto NH,V"O(dbhab)] em DMSO, a

concentragdes variadas: A) 9,9X10“mol.L™; B) 7,9X10™ mol.L™; C) 5,9X10*mol.L"; D) 3,9X10™ mol.L™.
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4.1.2.2.6. Espectro eletrénico do Naz[V"VO(cetoglut);]-2H-0
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Figura 18. Espectro na regido de 190-400 nm do composto Na,[V''O(cetglut);] 2H,O em meio aquoso, a
concentragdes variadas: A) 2,2X10“mol.L"; B) 9,1X10°mol.L"; C) 6,8X10° mol.L™"; D) 4,5X10° mol.L™".
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Figura 19. Espectro na regifo de 300-1000 nm do composto Na,[V"O(cetoglut),] 2H,0 em H,0, a
concentragdes variadas: A) 8,1X10° mol.L™; B) 6,1X10° mol.L™; C) 4,1X10°mol.L"; D) 2,0X10° mol.L™"; E)

1,0X10%mol.L".
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4.1.2.2.7. Espectro eletrénico do (NH.)s[V'"VOz(cetoglut),]
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Figura 20. Espectro na regido de 190-400 nm do composto (NH,)s[V"'O(cetoglut),;] em meio aquoso, a
concentracdes variadas: A) 7,9X10% mol.L™; B) 5,9X10“ mol.L™; C) 3,9X10* mol.L™"; D) 1,9X10™ mol.L”; E)

9,9X10°mol.L™.
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Figura 21. Espectro na regido de 250-1100 nm do composto (NH,);[V'"'O,(cetoglut),] em meio aquoso, a
concentracdes variadas: A) 8,0X10° mol.L™"; B) 6,0X10°mol.L™"; C) 4,0X10°mol.L"; D) 2,0X10° mol.L™"; E)
1,0X10°mol.L".
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Tabela 2. Parametros Espectrais na regido do UV-Visivel das Iminas e dos Complexos de Vanadio(IV) em

etanol, metanol, DMSO, DMF ou agua a 25 °C.

Provavel
Amax(nm)(e, M'ecm™) Amax(nm)(e, M'cm™) | Geometria
Compostos IL n>=x* n— dn
ou n—> w* (TCLM) d—d
salen 317 (8,6X10°%)
. ) 256 AXIDY) | ] e [ e
solvente: etanol 215 (4 8X1 04)
dbhbal 319 (7,3X1 oj)
*solvente: etanol g;j Ejl ;él 843 """"""""""" - T
dbhab 339 (1,5X1 oj)
*solvente: etanol ggg gg))g 84; ''''' A -
[VVO(acac)] 303 (1,1X10% Piramidal
*solvente: etanol 274 (1,3X10%) | 394 (8,9X10") 775 (3,8X10") quadrado
. 203 (1,1X10% 576 (2,1X10")
[VVO(salen)] I X , Piramidal
A — = §1 g 04; 362 (4,1X10%) 579 (1,3X10?%) quadrado
[VVO(dbhbal)] ) , Piramidal
. . 322 (1,9X10% N.O. 640 (5,8X10 quadrado
Solvente: etanol e DMF 289 (1.6X10%) 517 (9,7X102))
[VYO(dbhab)]. ) \ , Quadrado
*solvente: etanol e DMSO gfg %3&1 84; AR sRULLNRIT) FsITEE
NH4[V'O(dbhab)] Bipiramide
) 388 (8,0X10% | 388 (8,0X10% 824 (2,7X10%) de base
solvente: etanol e DMSO 310 (1.3X10% triangular
Naz[V"'O(cetoglut),] -2H,0 Quadrado
ssolvente: H.O 249 (1,3X10% | 398 (1,9X10") 771 (1,4X10") planar
. 638 (1,8X10")
(NH4)s[VVO(cetoglut);]
N.O. 414 (3,0X10") 795 (1,7X10") Octaédrica

*solvente: H,O

635 (3,3X10"

*Solvente utilizado para o registro dos espectros

Sendo: N.O. Nao Observado
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Para os ligantes iminicos livres, as transi¢des internas do ligante séo referentes aos
grupos croméforos C=C do anel aromatico e do grupo iminico C=N, e sdo descritos na
literatura [563, 54] na regiao entre 340 e 220 nm, com coeficiente de absortividade molar (g)
caracteristico, da ordem de10>10* M~ cm™, indicando que as transicdes so totalmente
permitidas pelas regras de selegcdo. Nos complexos metalicos, estas bandas podem sofrer
deslocamentos devido a presenca do ion metalico e as interagdes decorrentes.

No complexo Naj[V'VO(cetoglut),]-2H,O, onde o ligante se coordena por grupos
carboxilato e cetdnico, observa-se uma banda-ombro fraca em 249 nm, atribuida a
transicdo n — =*. Para o complexo (NH4)s[V'VO,(cetoglut),] esta banda néo foi observada,
possivelmente desloca-se para regiao de maior energia em comprimento de onda menor
que 190 nm.

Como ja citado anteriormente, as transi¢cdes do tipo LMCT envolvem uma transicédo (n
— dn) na qual os elétrons de um orbital = ocupado, predominantemente localizado no
ligante, sdo excitados para um orbital vazio, de carater dr, localizado no metal. Este tipo
de transigéo ocorre na regido de 320 a 450 nm, com & caracteristico em tomo de 10° M’
'em™, e se caracteriza por intensa absor¢céo, sendo permitida pelas regras de selecao [28].

Para o complexo [VO(acac);], observou-se uma banda em 394 nm atribuida a
transferéncia de carga do ligante para o metal, de acordo com os dados da literatura [55],
onde as caracteristicas espectroscopicas deste complexo foram estudadas
exaustivamente em varios solventes. Nos complexos [VVO(dbhab)],, NH4[V'VO,(dbhab)],
Naz[VVO(cetoglut)z] -2H.0 e (NH4)s[V'VOa(cetoglut),] essas bandas foram observadas

entre 334 e 388 nm, com & de da ordem de 10°> M"cm™. Para o complexo [V'VO(dbhbal);]
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essa banda possivelmente apresenta-se encoberta pelas bandas de alta intensidade do

tipo IL e ndo foi possivel identifica-las.

Os ions vanadila (VO?*) absorvem no UV/Vis, na regido de 600 a 800 nm e 500 a 600
nm com baixas intensidades, ambas com € da ordem de 100 M'em™, correspondente as
transigdes: 2Ba(0y) —> 2Bi(dey2), € 2Ba(dy) — 2E(dedyz). Uma terceira transicdo d-d,
2B;(dxy) — 2A1(d;2), vide Figura 22, é encoberta por intensas bandas de transferéncia de
carga, aparecendo ao redor de 400 nm [32, 56]. Estas bandas podem sofrer variagdes de
acordo com o tipo de ligante coordenado ao ion metalico e o solvente utilizado para o

registro do espectro [55].

Oy c4V

Figura 22. Niveis de energia do campo cristalino de Oy, e C,y [56].

Para todos os complexos de vanadio(lV) sintetizados, observaram-se bandas de fraca
intensidade na regido de 576 nm e 824 nm com coeficientes de absortividade molar (g)
variando entre 10" e 10> M"'em™, que s&o atribuidas a transicées do tipo d-d. No complexo
[VVO(salen)] esta banda foi observada em 579 nm, atribuida & transicdo do tipo d-d, de

acordo com a literatura [57].
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No complexo [VVO(dbhbal);] ndo se observaram bandas de transigéo do tipo d-d
tdo bem definidas quanto nos outros complexos. Observaram-se apenas dois ombros em
517 nm e em 640 nm, deslocados para regido de maior energia devido ao efeito do
solvente, de acordo com a literatura [55].

Os espectros dos complexos Nay[VVO(cetoglut)] e (NH4)s[V'VOx(cetoglut),] foram
bastante similares, mas a presenga de ions aménio acarretou diferengas marcantes nos

espectros EPR, como sera visto mais tarde. minl IOTEC A
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4.3. Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regiées do visivel e das microondas. Em geral, utiliza-
se a faixa 4000-400 cm™ para andlises. Como todas as outras formas de
espectroscopia, esta também depende da interacdo de moléculas ou atomos com a
radiacéo eletromagnética, causando aumento da amplitude de vibragdes das liga¢des
covalentes entre os atomos e grupos de atomos. A freqiéncia ou o comprimento de
onda de uma absorgédo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de
forca das ligacbes e da geometria dos atomos [58]. Esta técnica é simples, rapida e
evidencia a presenca de varios grupos funcionais nos compostos, através de bandas

de absorgao caracteristicas.

Os espectros vibracionais dos compostos sintetizados foram registrados no
intervalo de 4000 a 400 cm™, pelo método de reflectancia, a partir da mistura mecanica
e moagem de 1-2 mg do composto com 200 mg de KBr anidro, previamente seco em
estufa, a temperatura de 120°C.

As frequéncias das vibragbes, caracteristicas das ligagdes presentes nos compostos
estudados, foram identificadas por comparacdo com espectros de compostos
semelhantes, ja descritos na literatura, conforme listado na Tabela 3. Os espectros

vibracionais correspondentes estdo apresentados nas Figuras 23 a 32.
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4.3.1. Espectros IV das Iminas sintetizadas

Nas figuras abaixo s&o mostrados os espectros na regido do infravermelho, tanto das

iminas quanto dos complexos de vanadio(lV) obtidos.

4.3.1.1. Espectro IV do salen
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4.3.1.2. Espectro IV do dbhbal
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Figura 23. Espectro IV da Imina salen.
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Figura 24. Espectro IV da Imina dbhbal.
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4.3.1.3. Espectro IV do dbhab
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Figura 25. Espectro IV da Imina dbhab.

4.3.2. Espectros IV dos Complexos de Vanadio

4.3.2.1. Espectro IV do [VO"(acac),]
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Figura 26. Espectro IV do composto [VO"(acac)y].
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4.3.2.2. Espectro IV do [VVO(salen)]
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Figura 27. Espectro IV do composto [VVO(salen)].

4.3.2.3. Espectro IV do Complexo [VVO(dbhbal)]
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Figura 28. Espectro IV do composto [V'O(dbhbal),].
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4.3.2.4. Espectro IV do [VVO(dbhab)],
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Figura 29. Espectro IV do composto [VVO(dbhab)],.

4.3.2.5. Espectro IV do Complexo NH4[V"O(dbhab)]
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Figura 30. Espectro IV do composto NH,[V'O(dbhab)].
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4.3.2.6. Espectro IV do Complexo Na [VVO(cetoglut);]-2H,0
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Figura 31. Espectro IV do composto Na,[V"O(cetoglut);]-2H0.

4.3.2.7. Espectro IV do Complexo (NH4)s[V'VO,(cetoglut),]
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Figura 32. Espectro IV do composto (NH,)s[V''O,(cetoglut),].
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Tabela 3. Vibragées caracteristicas das Iminas e dos Complexos de Vanadio(lV) preparados.

Compostos v(H,0) | VIN-H) | v(C=N) | v(C-0) | v(C=C) | v(COO) | v(COO) | v(V=0)
siméftrica | assimétrica
salen 1633 1578 1496
dbhbal 1621 1576 1459
dbhab 1629 1556 1475
[VVO(acac),] 1521 1413 995
[VVO(salen)] 1629 1537 1447 087
[VVO(dbhbal),] 1597 1548 1490 961
[VVO(dbhab)]. 3750- | —— | 1583 1463 1552 1541 1448 974
3100
NH4[V"O,(dbhab)] —— | 3300- | 1567 1459 1606 | 1567 | ——— 950
3030
Na[VVO(cetoglut);]-2H,0 | 3750- 1656 1420 973
3100
(NH4)3[V'O;(cetoglut)] | -——- | 3300- 1629 1400 974
3030
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A analise dos espectros no |V e a atribuigdo das respectivas bandas contribuiram para
a determinagéo da presenca ou auséncia de grupos funcionais existentes nos compostos.

Nos proligantes, ou compostos iminicos livres, observa-se absor¢des caracteristicas de
ligagBes de hidrogénio intramolecular, OH——N==C, na regido de 2554 a 2603 cm"
[59].

Para todas as iminas observaram-se bandas de intensidade média na faixa de 1500-
1624 cm’, atribuidas ao estiramento v(C=N). Essa banda, para os correspondentes
complexos de vanadio, apresentaram um pequeno deslocamento para frequéncias
menores, ~1580 cm™. Esse deslocamento pode ser atribuido a diminuigdo na ordem de
ligacéo do grupo carbono-nitrogénio. A diminui¢cdo pode também ser atribuida ao fato de o
nitrogénio iminico ser muito provavelmente um dos pontos de coordenagéo ao metal.

Em todos os espectros, tanto das iminas quanto dos complexos de vanadio(lV), as
bandas referentes aos estiramentos C-H, de grupos CH, CH>, e CHs alifaticos e CH
aromaticos, foram observadas na regido de 2850 a 3070 cm™. Entre 740 a 1200 cm’
foram encontradas varias bandas que podem ser atribuidas as deformagdes angulares (o)
de ligacdo C-H, em cadeias alifaticas, e deformacgdes angulares fora do plano, de C-H
aromaticas.

Na regido em torno de 1520 cm™ observaram-se bandas caracteristicas, atribuidas ao
estiramento C-O, presente tanto nas iminas quanto nos complexos.

As vibracdes referentes ao croméforo C=C do anel aromatico s@o observadas nas
regides de 1585-1600 cm™ e 1400-1500 cm™’. Para os compostos obtidos essas vibragdes

foram observada na regido de 1459 a 1475 cm™ que podem aparecer nos complexos
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deslocadas para frequéncias maiores ou menores, com relacdo ao ligante livre, devido a
coordenacédo do ion metalico.

Em todos os complexos de vanadio observou-se uma absorgdo de intensidade média
na regido de 918-996 cm”, caracteristica dos complexos de vanadio [8, 24],
correspondente ao estiramento v(V=0). O valor deste estiramento varia em algumas
unidades de numero de onda, devido ao ambiente quimico providenciado pelo grupo
funcional coordenado ao ion metalico [53, 60, 61].

Nos complexos [V"VO(dbhab)l,, Na[VVO(cetoglut)s]2H20 e (NHa4)s[V'VOa(cetoglut)s]
observa-se uma banda do jon carboxilato COO™ na regido de 1550 a 1650 cm™ atribuida a
estiramento axial assimétrico. Uma outra banda mais fraca € observada em torno de
1400cm™, que provém do estiramento axial simétrico [62].

Para os complexos Naz[VVO(cetoglut)s]2H.0 e [VO(dbhab)], observa-se uma banda
larga de estiramento na regido de 3100-3600 cm™ atribuida aos estiramentos da H20
presente no complexo para o primeiro caso e, no segundo caso, possivelmente absorvida
da umidade do ar.

Nos complexos (NHa4)s[V'VO2(cetoglut)z] € NH4V"VO2(dbab)], o ion aménio produz uma
banda larga e intensa de deformacao axial da ligagdo N-H na regido entre 3030 e 3300

' uma outra banda intensa, também é observada na regido de 1429 cm’

cm
correspondente a deformagéo angular do ion NH4[58].

Entre 738 e 943 cm” sdo encontradas vérias bandas que podem ser atribuidas as
deformagdes angulares de C-H das ligagdes alifaticas e deformagdes angulares fora do

plano de grupos funcionais nos hidrocarbonetos.
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As fracas absorgdes observadas na regido de 2200 a 2300 cm™ s&o atribuidas ao
estiramento do CO absorvido no momento de preparagdo das amostras para analise.
Os espectros |V de todos os compostos isolados corroboraram os resultados obtidos

por outras técnicas, reforgando as estruturas a eles atribuidas.
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4.4. Analise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica em que a variagédo de
massa da amostra (perda ou ganho) € determinada como fung¢ao da temperatura
e/lou tempo, enquanto a amostra € submetida a uma variagdo controlada de
temperatura. Esta técnica possibilita conhecer, com detalhes, as alteragdes que o
aquecimento pode provocar na massa das substancias e estabelecer a faixa de
temperatura em que essas adquirem composi¢do quimica definida ou as
temperaturas em que os compostos comegam a se decompor.

Na TG ha um acompanhamento das variagbes de massas sofridas pela
amostra em funcdo da temperatura, quando esta é submetida a um resfriamento
ou aquecimento linear. Os experimentos com esta finalidade sdo executados em
uma termobalanga, que deve permitir o trabalho sob variadas condigbes
experimentais, faixa ampla de temperaturas e diferentes velocidades de
aquecimento.

As curvas geradas possibilitardo obter informagdes quanto a composicéo,
estabilidade térmica da amostra, compostos intermediarios e produtos finais.

A termogravimetria derivada DTG é o registro da curva TG, na qual se deriva a
massa em relagao ao tempo (dm/dt), em funcdo da temperatura ou do tempo.
Desta maneira s&o obtidas curvas que correspondem a primeira derivada da curva
TG e nas quais os degraus observados sdo substituidos por picos que delimitam
areas proporcionais as alteragdes de massa sofridas pela amostra.

Como em qualquer técnica instrumental, existe na termogravimetria um grande

numero de fatores que afetam a natureza, precisdo e exatiddo dos resultados.
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Dentre estes, pode-se citar o tamanho da amostra, a razdo de aquecimento e a
natureza do gas que atua sobre a amostra [63].
A analise termogravimétrica foi utilizada neste trabalho, visando obter
informacdes a respeito da estequiometria de alguns dos complexos sintetizados.
As curvas termogravimétricas sdo apresentadas nas Figuras 33 a 37 e os

dados correspondentes séo listados na Tabela 4.

4.4.1. Andlises Termogravimétricas das Iminas

4.4.1.1. Analise Termogravimétrica da imina dbhbal

TGA DITGA
% mg{min
200.00 0.10
T e 0.00
\ J/
I | /
100.00! s ) o et . - .
5.303mg
-1.853mg / )
‘N\ss.uam \ / 100.252% 10
- ’ / -3.437mg
\\ -64.984%
\- ! D.20
0.00} \ /
\/ 10,38
100000 10.48
1 L L L 1 L 1 1 1 L ! ' 1 1 L L 1
0np 200.00 400.00 600.00 800.00

Temp[C]

Figura 33. Curva TG e DTG da imina dbhbal, com razdo de aquecimento de 10 °C.min™ em

atmosfera de ar sintético.

60



4.4.1.2. Analise Termogravimétrica da imina dbhab

IGA DrTGA
mg . mg/min
buu}

o P
o 7/ -5.149mg:
T S -99,920%
4.0 Loy T i
| \ } 1
T /
1 | e e } -3.328mg
[ iy $4573% 0.0
i i o ' {
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i
. {
2.0 | t
H
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i
. % 18,40
:
;[ | LY
) .\\\
.50 k l . —
it
$
1 L L 1 1 1 1 L 1 I I 1 1 L 1
0.00 200 0 400.00 670 10

Temp|C]

Figura 34. Curva TG e DTG da imina dbhab, com razéo de aquecimento de 10 °C.min" em
atmosfera de ar sintético.
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4.4.2. Analises Termogravimétricas dos Complexos de Vanadio(lV)

4.4.2.1. Analise Termogravimétrica do complexo [VVO(acac),]

TGA DITGA Temp
mg mg/min C
5.00] 1.80
TN -4.215mg -4.203mg
N\ -83.294% -83.057%
\
4.00F T i‘; o et Jo.00
h\ II {
A
.
)
|
i
2.00 iiif’ 1108
b1
I
| R
| ™~
259.24C
ﬂ'ﬁ“f 1 1 ' L L L L | 1 L T2-00
0.00 20.00 40.00 80.00
Time[min]

Figura 35. Curva TG e DTG do composto [VVO(acac),], com razdo de aquecimento de 10

°C.min” em atmosfera de ar sintético.
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4.4.2.2. Analise Termogravimétrica do complexo [VYO(dbhbal);]

TGA DrTGA
mg mg/min
5.08 41.88
5,00 T e TTT -1.364mg | -4.041mg
1 -26.765% -19.277%
}
|
i
A i ST R S s B
\ %
4.08 ; (‘r{’- et i
{13
i -1.061mg
{ -20.813%
: R i
3.08 N |
~ |
N 1.8
N -1.62Bmg
4 -31.940%
|
2.00 1
|
\
1.0} b 2.8
1 1 1 I 1 1 L I ] 1 I 1 1 L 1 L 1 1 1
0.00 200.00 400.00 600.0D 800.00
Temp|C]

Figura 36. Curva TG e DTG do composto [VVO(dbhbal);], com razdo de aquecimento de

10°C.min”"' em atmosfera de ar sintético.
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4.4.2.3. Analise Termogravimétrica do complexo [V"'O(dbhab)].

TGA
mg
£.00)

DriGA
mg/min
Jo.s
-2.318%
L -0.117mg
5.80 - e B e S 1 X 1
TSR -1.451mg f 2
-2B.790%., 2.046mg
g -40.615%
X { A
4 y,
4.00} 1 15,18

1

! TS -0.472mg

! \ -9.358%

1 i

1.00 \ 12
i
1]
2.00 1o
1 1 1 1 £y
0.00 200.00 400.00 600.00
Temp[C]

°C.min"' em atmosfera de ar sintético.

800.00

Figura 37. Curva TG e DTG do composto [VVO(dbhab)],, com razéo de aquecimento de 10
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Tabela 4. Dados das Anélises Termogravimétricas das iminas e de alguns dos Complexos de Vanadio(lV).

Comaoetcs Faixa de % Perda de massa %Perda de Provavel grupo Residuo provavel
P temperatura em °C calculada massa eliminado
experimental
(=0,1)
38,82
100 51,49 CisH11INOs | e
dbhab 236 a 550 (CO, + H,0 + NO,)
29,89
238 a 580 100 C14H13NO3
dbhbal 70.32 (CO+ HoO +NOy) | e
[VO(acac);] 259 82,31 83,29 2(CsH702) + H20 % VO3
271a 315 44 11 48,80 Mistura de
[VO(dbhbal)] 421 a 900 56,07 54,20 C14H13NO3 oxidos
VO, +1/2V0
42 2.1 2.37 H>O Mistura de
[VO(dbhab)]. 321 a 340 39,85 37,96 C14H11NOy4 oxidos
3V0O+2V0O
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Analisando os dados termogravimétricos das iminas, observa-se que elas
sofrem um processo de decomposicdo em duas etapas e se decompdem
completamente formando como possiveis produtos NO,, CO, e H20. A primeira
perda de massa acontece a uma temperatura em tomo de 237 e a segunda de
565°C.

De acordo com os dados das analises, pode-se observar que os complexos
analisados s&o estaveis até a temperatura de 321°C, para o [VVO(dbhab)],, 271°C
para o [V"VO(dbhbal),] e 259°C para o [V'VO(acac),].

O complexo [VO(acac);] apresenta uma unica perda de massa de 220,85
g.mol™ correspondente & porcentagem de 83,29 %, atribuida & perda dos dois
ligantes acetilacetona e uma molécula de H.O, possivelmente absorvida da
umidade do ar. De acordo com os dados calculados, isto corresponderia a uma
perda de 218,25 g.mol” ou uma porcentagem do complexo de 82,31 %, que estdo
bem préximos dos valores experimentais verificados. O residuo apresentou uma
massa de 44,31 g.mol"' comespondente & porcentagem de 19,71 % que é
atribuida ao residuo 1/2V0O,, de coloracdo azul violaceo. Estes valores estdo
razoavelmente de acordo com os dados experimentais de 41,47 g.mol™,
correspondente a 15,64 %.

No complexo [VVO(dbhbal),], o ligante iminico é perdido em duas etapas,
porém com temperaturas um pouco inferiores a do complexo [VO(dbhab)], como
mostrado a seguir, haja vista que sado ligantes semelhantes, porém possuem
massa molar e grupos funcionais distintos. As primeiras perdas de massa ocorrem
nas temperaturas de 271°C e 315°C, correspondente a massa de 133,64 e 118,94

g.mol‘1 respectivamente. Somando essas perdas de massa obtém-se uma massa
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total de 252,58 g.mol™ equivalente a 45,80%. A soma dessas duas perdas de
massa é atribuida a perda de um ligante iminico, de acordo com os calculos
tedricos, quando se obtém uma massa tedrica de 243,26 g.mol” que corresponde
a 44,80% do complexo, bem préximo do valor obtido experimentalmente
Ainda foi observada uma terceira perda de massa de 184,71 g.mol’ na
temperatura de 421°C, que corresponde a 33,49% do complexo, ficando um
residuo de 114,16 g.mol™ equivalente a uma porcentagem de 20,70%.

O residuo é atribuido possivelmente a uma mistura de 6xidos de vanadio com a
composicédo de VO, e ¥ de VO, de acordo com a massa tedrica que € de 116, 41
g.mol™ (soma da massa de VO, e % de VO), correspondente & porcentagem de
21,10%. Comparado estes valores com os valores experimentais que s&o de
114,15 g.mol” e porcentagem de 20,70 %, pode-se observar que estes valores
estdo bem préximos, ver calculos abaixo:

Massa molar do complexo [VVO(dbhbal),] = 551,45 g.mol
Célculo tedrico Massa molar do residuo da analise = 114,15 g.mol™ que é
equivalente a 20,70% do complexo

Calculo tedrico da massa do residuo obtido
551,45 g.mol™ -——— 100%
) Q— 20,70 %
X =114,15 g.mol™

Calculo tedrico da porcentagem de VO, +1/2V0, mistura de éxidos de vanadio,

como possivel residuo.

Massa molar do VO, = 82,94 g.mol
Massa molar do 1/2VO = 33,47 g.mol’
Massa molar do VO.+1/2VO = 116,41 g.mol”
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551,45 g.mol™! ———— 100%
116,41 g.mol” ———— X
X=21,10%

Para o complexo [VO(dbhab)], observa-se uma perda de massa a temperatura
de 42°C que corresponde a uma massa de 15,11 g.mol‘1 e 2,37 %, atribuida
possivelmente a saida de H,O proveniente da umidade da amostra, que esta de
acordo com o valor tedrico de 18,01 g.mol” correspondente a 2,71 %. O ligante
iminico tem também sua perda de massa em duas etapas , ha temperatura de
321 e 440°C, comespondente as massas de 182,25 e 60.24 gmol" e as
porcentagens de 28,64 e 9,31 %. Somando estas duas perdas massas obtém-se

um valor de 242,49 g.mol”

correspondente a 37,5 1%. Os valores calculados,
supondo a perda de um ligante iminico, estdo bem préximos dos experimentais
que s&o de 239,23 g.mol™ e porcentagem do complexo de 37,01 %. Uma terceira
perda de massa € observada a temperatura de 440°C com uma massa de 60,24
g.mol”’ que corresponde a uma porcentagem de 9,31 %, e um residuo de 385,61
g.mol™.

Como no composto acima, possivelmente o residuo formado também é
atribuido a uma mistura de 6xidos de vanadio, com uma composicdo de 3VO; e
2VO, com massa tedrica de 382,70 g.mol” e uma porcentagem de 59,20 % (ver

célculo abaixo), que estéo razoavelmente de acordo com os valores experimentais

obtidos, que sdo de 385,61 g.mol” ou 59,66% (ver calculos abaixo):



Massa molar do complexo [VVO(dbhab)], = 646,35 g.mol”
Calculo tedrico Massa molar do residuo da analise = 385,61 g.mol” que é
equivalente a 59,66 %.
Calculo tedrico da massa do residuo obtido
646,35 g.mol”’ - 100%
X e 59,66 %
X = 385,61 g.mol”

Calculo tedrico da porcentagem de 3VO; +2VO
Massa molar do 3VO, = 248,82 g.mol

Massa molar do 2VO = 133,88 g.mol”
Massa molar do 3VO,+2VO = 382,70 g.mol”

646,35 g.mol”’ -—-—- 100%
382,70 g.mol™ —--— X
X =59,20 %

Os residuos ndo foram caracterizados, porém os aspectos fisicos como cor e
forma eram iguais, coerentes com os possiveis compostos atribuidos.
Apresentavam cor azul violaceo e forma de agulhas, similarmente aos 6xidos VO
e VO.

As curvas das Analises Termogravimétrica dos compostos [VO(dbhbal),] e
[VO(dbhab)]. foram proveitosas para confirmar a estrutura proposta para os
complexos. No primeiro, confirmou-se a raz&o estequiométrica metal: ligante de
1:2 e, no segundo, confirmou-se a estrutura dimérica proposta em conjunto com

as outras técnicas.
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4.5. Condutividade Molar

As medidas de condutividade molar sdo geralmente utilizadas na determinacdo da
quantidade e/ou proporcdo de espécies idnicas, presentes em solugcdo. Sao medidas
importantes para comprovar ou complementar dados obtidos por outras técnicas, na
tentativa de melhor caracterizar o composto obtido numa sintese.

Medida de Condutividade: Para medir a condutividade de uma solugdo, ela é
colocada numa célula que dispde de um par de eletrodos de platina firmemente fixadas
numa dada posigéo. Em geral, € muito dificil medir com precisdo a area dos eletrodos e
o afastamento entre eles, de modo que quando se desejam valores exatos da
condutividade, é necessario determinar a constante da célula mediante a calibragédo
com uma solugdo cuja condutividade seja conhecida com exatiddo; por exemplo,
solugdes de cloreto de potassio.

As medicdes se fazem pela ligagdo da célula a um medidor de condutividade que
fornece a célula uma corrente alternada, com a frequéncia da ordem de 100 Hz. Com a
corrente alternada, fica reduzida a possibilidade de eletrdlise, 0 que provocaria a
polarizagdo dos eletrodos. A corrente alternada, porém, introduz a complicagdo de a
célula ter uma capacitancia além da resisténcia. Os condutivimetros modernos tém um
circuito eletrénico apropriado que elimina os efeitos da capacitancia e podem medir um
intervalo amplo de condutividade (p. ex., de 0,001 Qu cm™ a 1300 mQ" cm™), com
dispositivo de escolha automatica do intervalo de medida. Mediante a operagédo de um
dispositivo de calibragdo, o instrumento é ajustado, de modo que o valor da constante
da célula usada aparece no painel digital que registra o valor da condutividade. Ao
medidor também fica acoplado um sensor de temperatura; este sensor corrige,
automaticamente, as medicbes de condutividade, efetuadas num certo intervalo de

temperatura, ao valor de 25°C, que é a temperatura de calibragéo do aparelho. A célula
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de condutividade limpa € lavada com a propria solugdo e depois cheia com a solugéo; o
resultado da medida é imediatamente registrado no painel [65].

Utilizou-se a solucéo de cloreto de potéssio 10,0x10° mol.L™" como solugéo padréo
de referéncia; esta apresentou uma condutancia especifica de 1412,0 uS/cm, a 25°C.
Logo, a constante da célula determinada era igual a 1,32 cm™.

As medidas foram realizadas a 25°C, com solu¢bes de concentracdo da ordem de
10 em etanol ou DMSO. Os resultados obtidos para todos complexos de vanadio(IV)

sintetizados estdo listados na Tabela 5 abaixo:

Tabela 5. valores de Condutividade Molar obtidos para os Complexos de Vanadio(1V), a 25°C.

A(S. cm?. mol™) A(S. cmZ mol™)
Compostos (Obtido) (referéncia [66])
[VYO(acac),]
*Solvente: Etanol 0,80 T
[VVO(salen)]
*Solvente: Etanol 094 | @ e
[VYO(dbhbal),]
*Solvente: DMSO 5,51 TS
[vYO(dbhab)].
*Solvente: DMSO 641 | ———_—
NH4[V"O,(dbhab)]
*Solvente: Etanol 86,1 60-115 (1:1)
Naz[V"VO(cetoglut),]-2H,0
*Solvente: Etanol/Agua 104,2 115-250 (2:1)
(NHg)s[V"VO,(cetoglut),]
*Solvente: Etanol/Agua 208,1 180-300 (3:1)

* Solvente utilizado para solubilizar os Complexos de Vanadio(lV) sintetizados.

A partir da analise dos dados da Tabela 5, observa-se que os complexos
[VVO(acac),], [VVO(salen)], [V'VO(dbhab)l, [VVO(dbhbal),], s&o néo-eletrélitos, como

esperado. Os resultados estdo de acordo com a estrutura proposta a partir dos dados
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de analise elementar, dados espectroscopicos e com dados da literatura [67] para
compostos semelhantes.

Os complexos (NH4)s[V'VO(cetoglut)s], Na[V'VO(cetoglut)s] e NH4V"VO,(dbhab)]
apresentam medida de condutividade molar de 208,1, 104,2 e 86,1 S.cm?mol™,
respectivamente. A partir destes valores e dados da literatura [23, 68], pode-se inferir

que esses complexos sdo provavelmente eletrélitos do tipo 3:1, 2:1 e 1:1.

4.6. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletréonica (EPR)

A ressonancia eletronica do spin (ESR), ou ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR), permite a investigacdo de moléculas ou ions com elétrons ndo-emparelhados,
feita pela observacdo dos campos magnéticos que propiciam a ressonancia, na
presenca de radiagdo eletromagnética monocromatica. Os campos magnéticos usados
s30 da ordem de 3x10° G (0,3 T) e correspondem a ressonancias com campos
eletromagnéticos de frequéncia de 10 GHz (10'° Hz) e comprimento de onda de 3 cm.
Como esta radiagcédo de 3 cm esta na banda X da regido de microondas, a
espectroscopia EPR é uma técnica de microondas. O espectro de EPR é obtido pelo
registro da absor¢gdo das microondas em fungéo do campo aplicado. A amostra deve
ter elétrons com spins ndo—emparelhados para ser ativa no EPR. A espectroscopia de
EPR é adequada para investigar os radicais livres formados durante reagcées quimicas
ou por efeito de radiag@o, para estudar muitos complexos dos metais de transigcdo d e
de moléculas nos estados de tripleto. A técnica é insensivel a moléculas normais, com
spins emparelhados [69].

No caso dos metais de transicdo, a interpretacdo dos valores do parametro
constante giromagnética (g), das constantes de interacao hiperfina (A), das constantes
hiperfinas isotrdpicas e da anisotropia espectral, permitem obter informagbes valiosas
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Tabela 6. Principais niicleos ativos no EPR com seus respectivos desdobramentos.

Nucleos Spin N° de linhas Desdobramentos (Gauss)

H 112 2 0-6
“N 1 3 0-20
®F Y 2 0-30

*Cu 3/2 4 20-200

®Cu 3/2 4 20-200

Mo 512 6 40

*"Mo 5/2 6 40

*Mo 512 6 95
vy 7/2 8 20-200

Em muitos casos, as posi¢cdes e os desdobramentos das linhas, especificadas pelos
valores de g e das constantes hiperfinas (A), dependem da diregdo do campo
magnético com relagéo aos eixos moleculares, isto €, da simetria molecular.

Visando obter maiores informac¢des sobre a orientagdo dos ligantes ao redor do
vanadio e confirmacdo do seu estado de oxidagdo, prepararam-se amostras sélidas,
com massa de ~ 0,020 g, e solugdes dos complexos em DMSO e em DMSO/H-0 3:2,
com concentragdes de ~3,5x10° mol.L™, registrando-se os respectivos espectros, &
temperatura de 77 K. Os espectros correspondentes no estado sélido e em solugdo séo
apresentados nas Figuras 40 a 53 e os valores correspondentes de giso na Tabela 7,

enquanto os dados de g// e A/l sdo mostrados na Tabela 8.
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A partir dos espectros EPR dos complexos de vanadio(lV), no estado sélido,
obtiveram-se informacdes razoaveis quanto a confirmagao do estado de oxidagédo do
metal. Porém, estes espectros ainda néo forneceram informagdes sobre a vizinhanga
ao redor dos ions vanadila, pois ndo apresentaram linhas hiperfinas definidas, como
sera observado nos espectros em solugao.

Para todos os espectros dos varios compostos, observou-se um valor isotropico de
Qiso COrrespondente, que € obtido no cruzamento do centro da linha com a linha base,
como mostrado nos espectros acima. Estes valores, mostrados na Tabela 7, foram
consistentes com o valor usual, da ordem de 2,0, caracteristico dos complexos de
vanadio(lV) para um estrutura geométrica piramidal de base quadrada, de acordo com
a literatura [72].

Para os complexos [VVO(acac),, [VVO(salen)],  [VVO(dbhbal)],
Nay[VVO(cetoglut);] e (NH4)a[V'VOx(cetoglut)s], nédo se observaram linhas hiperfinas.
Entretanto, nos espectros dos complexos [V'VO(dbhab)l, € NH4V'VO,(dbhab)] elas
foram observadas, embora ndo tdo bem definidas quanto em solugéo. Estes complexos
possuem uma estrutura geométrica com maior simetria em relagcdo ao outros
complexos, como pode ser visto também em solugao e sera discutido abaixo.

Para o complexo [V'VO(dbhab)]. as poucas linhas hiperfinas observadas podem ser
atribuidas a uma possivel interacdo de dois nucleos de vanadio proximos, confirmando
assim uma estrutura dimérica, como foi proposto ao longo deste trabalho para este

complexo.

80



4.6.2. Espectros E\PR dos Complexos de Vanadio(lV) em solugédo

A seguir sdo mostrados os espectros EPR resgistrados em solugéo, para cada um
dos compostos de vanadio estudados.

4.6.2.1. Espectros EPR do composto [VVO(acac);]

1000

A ———

Sinal de EPR

-3000

L T v T $ T 2 T ¥ T Y T L T 5 T
2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200
Campo Magnétic, G

Figura 47. Espectro EPR do composto [VVO(acac),] em solugdo de etanol com concentragdo de

3,3X10° mol.L”" em etanol a temperatura de 77K.

4.6.2.2. Espectros EPR do composto [VVO(salen)]
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Figura 48. Espectro EPR do composto [V"O(salen)] em solugdo de etanol com concentragio de

3,1X10° mol.L”" em etanol & temperatura de 77K.

81



4.6.2.3. Espectros EPR do composto [VVO(dbhbal),]
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Figura 49. Espectro EPR do composto [V'YO(dbhbal),] em solugdo de DMSO com concentragéo de

2,7X10° mol.L™" em etanol a temperatura de 77K.

4.6.2.4. Espectros EPR do composto [VVO(dbhab)],
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Figura 50. Espectro EPR do composto [V'YO(dbhab)], em solugdo de DMSO com concentragdo de
3,9X10'3 mol.L"' em DMSO a temperatura de 77K.
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4.6.2.5. Espectros EPR do composto NH4[V"VO,(dbhab)]
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Figura 51. Espectro EPR do composto NH,[V'"VO,(dbhab)] em solugdo de DMSO com concentragio de
4,1X10° mol.L™" em DMSO & temperatura de 77K.

4.6.2.6. Espectros EPR do composto Na;[VVO(cetoglut),]
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Figura 52. Espectro EPR do composto Na,[VVO(cetoglut),] em solugdo de DMSO/H,O com
concentragdo de 3,1X10 mol.L"' em DMSO a temperatura de 77K.
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4.6.2.7. Espectros EPR do composto (NH4):[VVO;(cetoglut),]
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Figura 53. Espectro EPR do composto [V'YO,(cetoglut),] em solugio de DMSO/H,O com concentragio
de 3,1X10™ mol.L"" em DMSO & temperatura de 77K.
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Tabela 8. Vvalores dos parametros g e das constantes hiperfinas (A) dos compostos, em solugdo de

etanol, DMSO ou DMSO/H,0O 1,5:1, a temperatura de 77K (Dewar com N, liquido). DPPH (difenil picril

hidrazil) foi utilizado como padrao de referéncia.

Composto o Ay

[VVO(acac),] 1,94 186,8
1,95 [literatura, 73]

[VVO(salen)] 1,98 171,4
[VVO(dbhbal),] 2,03 185,8
[VVO(dbhab)], 1,95 181,6
NH4V"VO(dbhab)] 1,98 183,7
Naj[V'"VO(cetoglut),]- 2H,0 2,04 185,8
(NH4)3[V'VO(cetoglut)s] 2,12

cis-[VO(zCOOHpzc)2(H20)] 1,94 168

Referéncia [74]
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Os complexos de vanadio no estado de oxidacdo (IV), com configuracdo d', tém
apenas um elétron desemparelhado no orbital d, como mostra o diagrama da Figura
54, onde o ion vanadila apresenta geometria bipiramidal triangular. Os ions vanadio(lV)
s&do paramagnéticos e possuem spin nuclear de 7/2. Portanto, os estados sao divididos
em 21 + 1= 8, se a configuragao eletrénica ao redor do vanadio tiver um unico eixo de
simetria. Ao se obter o espectro em 12 derivada, observa-se a sobreposi¢céo de 2
espectros de 8 linhas cada, com diferentes separagdes das hiperfinas, devido ao
nicleo de vanadio ®'V. O Vanadio no estado de oxidagdo(V) apresenta espectro
silencioso, ja que ndo possui elétrons isolados para interagir com o campo magnético

[72].

d,.
e
—dy, dyz

Ayy

Figura 54. Niveis de energia para o elétron d do ion vanadila, VO**, com simetria axial

Como a espectroscopia de EPR examina a transigdo entre os estados de spin em
presenca de um campo magnético externo, estes estados sdo separados por uma
energia dependente do valor de g observado nas espécies (o valor tedrico para o
elétron livre €, g= 2,0023) e o campo magnético, como mostrado na Figura 55. Os
valores de g no espectro EPR dos complexos de vanadio(lV) obtidos, sdo tipicamente
menores que os valores teéricos do elétron livre, sendo usualmente iguais a 1,95, vide

Tabela 8.
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m;= +1/2

ms +1/2
— mj=-1/2
= m=-1/2

ms -1/2
m;= +1/2

Figura 55. Transigdes de spin esperadas para um sistema com spin nuclear | = 1/2 e spin eletrénico
S=1/2.

O valor de A/l foi obtido a partir da distancia entre as duas linhas mais extremas
observadas nos espectros e dividindo-a por 7 (correspondente a 8 linhas). Os valores
obtidos sdo consistentes com valores da literatura para complexos similares, ver
Tabela 8 [72].

Os complexos de vanadio no estado de oxidacdo(lV) possuem tipicamente
geometria quadrado planar que a depender do tipo de ligante coordenado ao metal
pode estar com a geometria mais ou menos distorcida, nos eixos xy e z. Observa-se
que os complexos [VVO(acac), [VVO(dbhab)l,, NH4VVO,(dbhab)] e
Na[VVO(cetoglut),] possuem estrutura mais simétrica, mais préxima de uma piramide
de base quadrada, com pequenas distorcdes nos eixos xy, enquanto que para os
complexos [VVO(salen)], [V"VO(dbhbal)s] e (NH4)sV'VOx(cetoglut);] os espectros
indicam uma distor¢cdo maior.

Através da espectroscopia de EPR, foi possivel confirmar nos complexos
estudados o estado de oxidagdo do metal. Para os complexos [V'VO(acac)y],

[VVO(salen)], [VVO(dbhab)l, e [VVO(dbhbal),], observou-se que estes possuem
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espectro de até 16 linhas hiperfinas como esperado, confirmando assim seu estados de
oxidacéo (1V).

Os complexos NH4VVO,(dbhab)] e (NH4)s[V'VOx(cetoglut),] foram inicialmente
caracterizados com estado de oxidacdo(V), a partir da analise elementar, pois em sua
sintese utilizou-se como precursor o metavanadato de aménio. Porém, através das
andlises dos espectros de UV/Vis em conjunto com o de EPR pode-se constatar que
nestes complexos o vanadio na realidade esta no estado de oxidacao (IV), pois estes
apresentaram sinais caracteristicos deste estado de oxidag&o e n&o foram silenciosos
no EPR, como seria esperado. No espectro de UV/Vis observaram-se bandas de
transicéo d-d caracteristica de complexos de vanadio(lV) na regido de 600 a 800 nm.
Possivelmente o ligante, bem como as condi¢ées utilizadas nas sinteses, provocaram a
redugcdo do vanadio do estado de oxidacdo(V) para (IV), como foi mostrado nas
reac6es da pagina 23 [3].

No espectro do complexo (NHa)s[VVOx(cetoglut),] observam-se varias linhas
hiperfinas, deixando-o bem complicado, o que foi atribuido a uma possivel interagdo
entre os centros de vanadio através de pontes entre os ions aménio e os ligantes
carboxilatos [74]. Observam-se neste espectro pelo menos 19 linhas hiperfinas, sendo
que 16 delas s&o devidas ao nlcleo de °'V e outras 3 3 interagdo do elétron com os

nucleos de "“N.
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5. CONCLUSOES

Diferentes complexos de vanadio(lV) com ligantes do tipo iminico e carboxilato,
mono- e dinucleares, foram isolados e caracterizados por diferentes técnicas
espectroscépicas (UV/Vis, FT/IR e EPR), além de Andlise Elementar, medidas de
Condutividade Molar e Analises Termogravimétricas. As rotas sintéticas utilizadas foram
bastante eficientes e as sinteses foram bem sucedidas, de acordo com os rendimentos
obtidos e as caracterizacdes realizadas.

Através dos dados obtidos e de comparagées com dados obtidos da literatura para
compostos semelhantes, pode-se confirmar e elucidar a estrutura proposta, bem como
o estado de oxidagcao do vanadio nos varios complexos sintetizados. Por exemplo, para
os compostos NH4V'VO,(dbhab)] e (NH4)s[V'"YO4(cetoglut)s] que iniciaimente se pensava
ser compostos no estado de oxidagao (V), dados de espectroscopia UV/Vis e EPR
indicaram estado de oxidagao (IV). Através da espectroscopia de EPR pode-se
confirmar ainda a natureza dimérica do complexo [VVO(dbhab)],, bem como elucidar
sua estrutura que possui maior simetria quando comparada a do complexo
NH4[VVO,(dbhab)], que possui 0 mesmo ligante, porém com arranjo geométrico
diferente.

Comparando-se os espectros EPR dos compostos Naz[v"’Oz(cetoglut)z] e
(NHa)3[V"VO2(cetoglut);] observaram-se diferencas significativas quanto a forma e ao
numero de linhas hiperfinas. Essas diferengas foram atribuidas a interages mais fortes
entre ions de vanéadio, no caso do 2° composto, através de pontes feitas pelos ions

amdnio e os ligantes carboxilatos.
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Com o auxilio da técnica de FT/IR pode-se comprovar que os atomos de nitrogénio,
além dos de oxigénio, sdo provaveis pontos de coordenagdo ao metal nos complexos
contendo ligantes iminicos, devido aos deslocamentos observados das bandas de
estiramento v(C=N) no ligante livre e no metal. Através desta técnica também foi
possivel confirmar os diversos grupos funcionais (C=0, C=N, N-H, etc.) existentes tanto
nas iminas nao-metaladas, quanto nos correspondentes complexos de vanadio(lV).

Através da andlise termogravimétrica, pode-se confiirmar a proporgéo
estequiométrica ligante:metal no complexo [VVO(dbhab)]z, podendo-se inferir que este
€ uma espécie dimérica, como inicialmente proposto e corroborado pelas medidas de
condutividade.

Através de medidas de condutividade molar foi possivel também verificar que os
compostos [VVO(dbhbal);] e [VVO(dbhab)]. sdo neutros, enquanto os complexos
NH4V"VO,(dbhab)], Na[V'VO(cetoglut)z] 2H20 e (NHa)s[V'VO2(cetoglut),] sdo eletrdlitos
1:1, 2:1 e 3:1, respectivamente, em solugdo.

Os novos complexos de vanadio aqui estudados constituem exemplos de compostos
que provavelmente apresentam alguma atividade catalitica. No meio cientifico ha um
grande interesse pela sintese e caracterizacdo de complexos deste tipo, tanto no
estado de oxidacdo(lV) quanto (V), devido as suas variadas aplicagbes como

catalisadores de oxidagao ou como miméticos de haloperoxidases.
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