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Resumo

Quatro novos complexos mononucleares e um dinuclear de vanádio(IV) contendo

ligantes do tipo imínico e carboxilato foram sintetizados e caracterizados através de

diferentes técnicas espectroscópicas, UVNis, FT/IR e EPR, além de análise elementar,

medidas de condutividade molar e, para alguns deles, análise termogravimétrica.

Alguns deles foram obtidos como espécies neutras e outros, contendo grupos

carboxilatos, foram isolados como espécies aniônicas, com contra-íons Na+ ou NH4+.

Os complexos clássicos da literatura, largamente estudados e caracterizados,

[VIVO(acac)2] e [V1vO(salen)], também foram sintetizados e caracterizados, a fim de

comparar suas propriedades com aquelas dos novos complexos de vanádio(IV)

sintetizados.

Através das técnicas espectroscópicas, as principais bandas de transição e os

principais grupos funcionais existentes nos complexos puderam ser verificados, bem

como a simetria da estrutura geométrica e a confirmação do estado de oxidação do

metal nos complexos. Além disso, através de medidas de condutividade molar e

análise térmica foram confirmadas as razões estequiométricas ligante: metal em cada

complexo, verificando-se, por exemplo, a natureza dimérica proposta para o complexo

[VIVO(dbhab)]2.
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Abstract

Some new vanadyl complexes, including four mononuclear and one dimeric species,

were isolated and characterized by different spectroscopic techniques (UVNis, 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

earboxylate ligands, as anionic species with sodium or ammonium as counter-ions.

Additionally, the classical examples of vanadium complexes, [V,vO(acach] e

[V1vO(salen)], already extensively studied in the literature, were prepared for

comparison purposes.

The main absorption bands in the UVNis 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

[V1vO(dbhab)b complex.
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iii. Terminologia empregada

sal= salicilaldeído

en= etilenodiamina

acac= acetilacetona

dbh= 2,3-dihidroxibenzaldeído

ab= ácido 2-aminobenzóico ou ácido antranílico

bal= álcool 2-aminobenzílico

cetoglut= ácido a..-cetoglutárico

ATP= adenosina tri-fosfato

t.a.= temperatura ambiente

UV= ultravioleta

Vis= visível

IV= infravermelho

NC= número de coordenação

IL= intraligante

LMCT= transição do Iigante para o metal

DMSO= Dimetilsulfóxido

TG= termogravimetria

XII



1. OBJETIVOS

a) Sintetizar complexos de vanádio(IV) com ligantes contendo grupos carboxilatos e

imínicos, obtidos por reação de condensação entre aldeídos e aminas primárias,

seguida de metalação;

b) Caracterizar os compostos obtidos, utilizando diferentes técnicas, como: Análise

Elementar, Espectroscopia UVNisível, Espectroscopia no Infravermelho (FT/IR),

Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR), medidas de

Condutividade Molar e Análise Termogravimétrica (TG).
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2. INTRODUÇÃO

Em 1801, Andrés Manuel Del Rio afirmou ter descoberto o novo elemento químico de

número atômico 23, ainda não conhecido, em minérios no México. Por causa de sua cor

vermelha e dos sais produzidos por acidificação, ele foi chamado de erítrônío. Em 1830 o

elemento foi "redescoberto" por Nils Gabriel Sefstróm em minérios de ferro na Suécia.

Devido à riqueza e as variedades de cores encontradas em seus compostos, ele o

chamou de vanádío, em referência à beleza da deusa escandinava, cujo nome era

Vanadis [1].

°vanádio tem sido detectado com uma concentração de aproximadamente 136 ppm

(isto é 0,0136 %) em rochas da crosta terrestres. É o 19° elemento em ordem de

abundância (entre Zr, 162 ppm, e CI, 126 ppm), sendo o 5° metal de transição mais

abundante, depois do Fe, Ti, Mn, e Zr [2]. °vanádio também tem sido encontrado em

alguns materiais fósseis, como óleo cru, carvão, em rochas betuminosas, sedimentos

carbonáceos e carbonato de cálcio, muitas vezes na forma de porfirinas de vanádio. Os

principais minérios de vanádio são: patronita [VS4], vanadinita [Pb(V04hCI] que é

isomorfa da apatita [Cas(P04hCI], e a carnitita [K(U02)V04]-3/2H20 [3].

No oceano, o vanádio está diretamente ligado à vida, onde sua concentração é de 50

nmol. L-1
. Alguns organismos aquáticos acumulam vanádio, entre os quais estão muitos

membros da família dos tunicatos, as Ascídías, que concentram vanádio na ordem de

0,15 moI. L-1 em células especializadas, que são chamadas de vanadócitos. A habilidade

de acumular vanádio não é restrita a organismos de vida marinha; foram descobertos em

certos líquens metaloenzimas com centro ativo de vanádio [4]. °vanádio está presente

nas células de plantas e animais com uma concentração de 10-20 nmol.L-1
, porém em

seres humanos, ainda não foi descoberto como elemento essencial, onde sua
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concentração é estimada em 100-200 Ilg [5], presente no núcleo e nas mitocôndrias das

células do fígado, baço e dos rins.

A importância biológica do vanádio foi reconhecida em 1904, pelo seu efeito

fungostático em leveduras. Porém, só recentemente o vanádio tornou-se interessante

para a Química Bioinorgânica, quando ficou evidente que ele está presente no sítio ativo

de várias enzimas [4]. As principais enzimas que possuem vanádio em seu centro ativo

são: haloperoxidases, presentes em algas marinhas vermelhas e marrons, fungos

terrestres e liquens, V-nitrogenases nas bactérias fixadoras de nitrogênio, cujo centro

ativo enzimático é mostrado na Figura 1, e amavadina, um composto de vanádio de

baixo peso molecular, obtido da Amanita Muscaria [6] e cujo sítio ativo é

esquematicamente mostrado na Figura 2.

Figura 1. Sítio ativo da V-nitrogenase. Figura 2. Sítio ativo da Amavadina.

Similarmente ao molibdênio, o vanádio assume uma posição excepcional entre os

biometais, em que ambas as formas, catiônica e aniônica, podem participar de processos

biológicos.

A forma aniônica do vanádio, vanadato(V) presente como [H2V04r em pH fisiológico,

pode ser facilmente reduzida, preferencialmente às formas catiônicas de vanádio(lIl) e

(IV), podendo apresentar numero de coordenação 5,6, e 7. Assim, a química deste metal
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envolve mudanças estruturais apreciáveis, aumentando seu interesse do ponto de vista

químico [7].

Em comum com outros metais, o vanádio pode se apresentar em vários estados de

oxidação em seus compostos, de -3 a +5, sendo +4 e +5 os mais estáveis [8]. Em meio

biológico, o vanádio é encontrado predominantemente nos estados de oxidação v+5

(vanadato), como H2V04-, que se assemelha ao fosfato, e v+4 como V02+(vanadila), que

se assemelha ao Mg2+. No plasma em organismos marinhos, o vanádio se apresenta em

ambos os estados de oxidação, sendo que aproximadamente 90% está ligado a

proteínas (predominantemente na transferrina) [9].

No século XIX, o uso de vanádio em humanos foi recomendado como agente

terapêutico em estados patológicos, tais como: desnutrição, anemia, tuberculose e

diabetes. Lyonnet e Martin [10] observaram em 1889 que pacientes tratados com

vanadato de sódio excretavam pouca glicose em sua urina.

Entre os anos de 1975 e 1980, um interesse renovado pelo vanádio surgiu entre

bioquímicos e biólogos celulares, atribuído à eficácia do vanadato em inibir fosfo­

hidrolases em quantidades micromolares. Exemplos de tais enzimas são as Na+ e K+­

ATPases. Estas enzimas facilitam a manutenção do próprio balanço iônico por

bombeamento de íons, utilizando a rica energia da adenosina-trifosfato (ATP). A eficácia

do vanadato em inibir Na+ e K+-ATPases é historicamente ligada ao descobrimento da

ação insulino-mimética de sais de vanádio [10].

Algumas investigações biológicas têm sido realizadas com complexos relevantes de

vanádio. Estudos recentes [11, 12, 13] demonstram que compostos do tipo

peroxovanádio como o [VO(malto)2], NH4VO(02h(phen)], com os Iigantes maltolato

(malto) e fenantrolina (phen), têm alta atividade insulino-mimético, sugerindo que eles

podem ser uma alternativa oral para a insulina. Complexos de oxovanádio também têm
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sido propostos como agentes antitumoral e antileucêmico [14], entretanto eles podem

causar danos ao DNA [15], induzindo o crescimento de células, e são conhecidos como

potentes agentes tóxicos e carcinogênicos [16], podendo ser ativos na geração de

radicais hidroxil.

Por outro lado, nosso interesse neste trabalho concentra-se na síntese e

caracterização de complexos de vanádio(lV) com ligantes contendo grupos carboxilatos

e imínicos, que possam atuar como miméticos de peroxidases e sejam capazes de

catalisar reações de oxidação de substratos escolhidos como, por exemplo, o

ciclohexano [17].

Haloperoxidases são enzimas dependentes de vanádio que catalisam a oxidação de

haletos, levando à halogenação de substratos nucleófilos receptores ou que, na ausência

desses substratos apropriados, promovem a oxidação de peróxido de hidrogênio a

oxigênio singleto C02) e água [18], como mostrado no Esquema 1. Têm sido também

apresentadas como bons catalisadores de bromação de vários substratos orgânicos [19].

X- + H202 + R-H + H+--."~ R-X + 2H20

X- + H202 .. 102 + 2H20 + X-

Esquema 1. Reações de halogenaçâo de substratos nucleófilos receptores.

Existem vários tipos de haloperoxidases, como a iodoperoxidase (catalisa a oxidação

do iodeto), bromoperoxidase (catalisa a oxidação de brometo e iodeto) e cloroperoxidase

(catalisa a oxidação 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 contêm um íon vanadato (Vv) em seu sítio ativo

e têm como ligantes aminoácidos do tipo doadores de oxigênio, como serina, treonina,
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ácido glutâmico, ácido aspártico ou outros doadores, como a histidina, [21], Figura 3.

Portanto, complexos de vanádio com Iigantes imínicos e oxigenados (carboxilatos) tri-

tetradentados podem constituir bons miméticos deste sítio ativo.

,,
'o

Arg - - -01/11 II \\\\0,
3~O "';:;V"\\ I ,::HN(glyamide)

(H1S496)N· ""o:, ,

Sítio Peroxo Sítio Nativo

Figura 3. Sítio nativo e sítio vanádio-peroxo em cloroperoxidase V-CIPO [20, 22].

Recentemente, muitos complexos de vanádio(IV) e (V) com os mais variados tipos

de ligantes, têm sido estudados como modelos estrutural e funcional de V-

haloperoxidases, sendo utilizados como catalisadores em diversos tipos de reações,

como a de epoxidação de olefinas [23], oxidação de sulfetos a sulfitos [24] e oxidação

de hidrocarbonetos tanto em fase homogênea [25] como heterogênea [26], imobilizado

em diversas matrizes.

Iniciamos este trabalho com a finalidade de preparar novos compostos de vanádio

que apresentassem alguma atividade catalítica, por exemplo, frente ao ciclohexano

como substrato e peróxido de hidrogênio como agente oxidante. A oxidação desta

espécie leva a obtenção de produtos de grande aplicação industrial [27], como álcoois

(ciclohexanol), cetonas (ciclohexanona) e ciclohexilhidroperóxido como mostrado no

Esquema 2, sendo que o ciclohexilhidroperóxido se decompõe em ciclohexanol e

ciclohexanona. O peróxido de hidrogênio é muito utilizado por ser um reagente barato,

além de gerar apenas água como subproduto de reação.
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Assim devido à relevância científica e econômica desta reação, vários estudos têm

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

Ciclohexanona ciclohexilhidroperóxido

OOH

+

OOH

o [V02+L] • +

Ciclohexano Ciclohexanol

Esquema 2. Reação de oxidação de Ciclohexano.

Devido ao pouco tempo disponível, infelizmente não foram possíveis estudos

cinéticos sobre a atividade catalítica dos vários compostos preparados.

2.1. A Química do Oxovanádio

Como o titânio, a química do vanádio está diretamente ligada ao oxigênio, pelo fato de

o oxigênio estar prontamente disponível em meio aquoso, na atmosfera e como átomo

doador em moléculas orgânicas. Como o vanádio forma íons pequenos e pouco

polarizáveis, estes são classificados como ácidos duros, segundo a notação de R. G.

Pearson, e, portanto, têm grande afinidade por ligantes do tipo O-doadores [28].

Ligantes orgânicos têm um papel muito especial na química do vanádio. O ligante oxo

possui a habilidade de estabilizar os estados de oxidação do vanádio(IV) e (V). Um outro

ponto importante é a relação do ligante oxo e aquo no equilíbrio ácido-base, e a relação

do ligante oxo aos ligantes que são isoeletrônicos com eles.

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

e estados de oxidação altos, onde predomina as espécies VIV0 2
+ e VV02+ , enquanto que
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em baixo pH e estado de oxidação, há o predomínio de espécies [V"(H20)6]2+ e

[VIII(H20)6]3+, onde o Iigante H20 pode ser eliminado formando polioxometalatos.

Os oxigênios na posição apical nos íons vanadila e metavanadato situam-se

aproximadamente a 0,035-0,055 A acima do plano definido pelos ligantes equatoriais e

possui um comprimento de ligação de -157-169 pm [29].

Os pares solitários do oxigênio axial são doados ao vanádio central, com

sobreposição 7t dos orbitais d-p envolvidos nas ligações múltiplas, como mostra a Figura

4 [28]. Em espectros vibracionais, a espécie oxovanádio apresenta um estiramento

v(V=O) que geralmente é observado entre 938 e 1010 cm-1
. Esta é uma característica

importante dos complexos oxovanádio, sendo sensível à natureza do ligante coordenado

[30, 62].

z

Figura 4. Interação do orbital p do oxigênio com o orbital d do vanádio.

2.2. Sínteses de Complexos de Vanádio

Compostos de vanádio(IV) e (V) com Iigantes contendo grupos e carboxilatos e

imínicos, têm sido muito estudado nos últimos anos [31, 32, 33, 34, 35], devido às mais
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variadas aplicações desses complexos. Várias rotas sintéticas foram utilizadas,

principalmente pelo comportamento versátil do vanádio e a influência de diferentes

fatores, como a natureza dos ligantes, solvente, pH e reação e meio reacional.

Como precursor ou fonte de vanádio utiliza-se comumente, [VO(acac)2],

(V0(H20)S]S04 e vanadatos. A escolha do precursor depende do tipo de material que se

pretende obter. O [VO(acac)2] é considerado um bom precursor, pois, seus ligantes são

lábeis e sofrem facilmente substituição por ligantes orgânicos [36].

Complexos de oxovanádio(IV) usualmente se formam em condições anidras [37, 38,

39]. Sob condições aeróbicas eles são oxidados e reagem com ligantes orgânicos,

podendo ser oxidado estabilizando complexos de vanádio(V). Complexos de vanádio(IV)

obtidos por estes processos usualmente contêm apenas um Iigante oxo coordenado e

estabilizam-se como (V0]2+, enquanto os complexos mais oxidados são associados a um

ou dois ligantes oxo coordenados e se estabilizam como (V0]3+, (V02t e [V203]4+. Outros

precursores, tais como os íons metavanadato V03-, só são adequados para ligantes

solúveis em água, enquanto [VO(H20)s]S04 pode ser usado em meio aquoso ou não

aquoso [ 40, 41, 42].

Os complexos de vanádio(IV) e (V) têm tipicamente geometria piramidal-quadrada ou

octaédrica e configuração eletrônica d1 e dO, respectivamente. O íon vanadila (V02+) nos

complexos de vanádio absorve no UV-Vis, na região 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 íon metavanadato (V03-) não possui absorção nesta região, uma

vez que sua estrutura eletrônica não possui elétrons para efetuar as transições d-d, e seu

espectro de EPR é silencioso.
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2.3. Obtenção de Iminas

Os aldeídos ou as cetonas reagem com as aminas primárias (RNH2) formando

compostos com dupla ligação carbono-nitrogênio, chamados iminas (RCH=NR ou

R2C=NR) Esquema 3. A reação é catalisada por ácidos.

)=0
Aldeído ou
cetona

H30+
+ H2N-R :::::;oc;::::==>~

Amina Primária

'C=N-R
/1 .mina

Esquema 3. Reação de formação da Imina.

A formação da imina é lenta em pH muito baixo ou muito alto e em geral é mais rápida

entre pH 4 e 5. Podemos entender a necessidade do catalisador ácido se analisarmos o

mecanismo proposto para a formação da imina. A etapa mais importante é a etapa na

qual um aminoálcool protonado perde moléculas de água e se transforma em um íon

imínio. Pela protonação do grupo álcool, o ácido converte um grupo retirante fraco (o

grupo -OH) num grupo retirante forte (o grupo -OH/), Esquema 4. [44].

~H-R
/ {'\o+

\...ºH2
3 4

Esquema 4. Mecanismo de síntese das Iminas.
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1) A imina adiciona-se ao grupo carbonila e forma uma espécie intermediária tetraédrica

dipolar.

2) Um próton, transferido do nitrogênio para o oxigênio, produz um aminoálcool.

3) A protonação do oxigênio provoca a formação de um grupo fortemente retirante. A

perda de uma molécula de água leva ao íon imínio.

4) A transferência de um próton para a água produz a imina e regenera o íon hidrônio.

A reação é mais lenta se a concentração do íon hidrônio for muito elevada, pois

ocorre, em boa medida, a protonação da própria amina; o que tem o efeito de diminuir a

concentração do nucleófilo indispensável na primeira etapa. Se a concentração do íon

hidrônio for muito baixa, a reação se torna mais lenta, pois a concentração do

aminoálcool protonado também fica mais baixa. O pH entre 4 e 5 parece corresponder a

uma condição de compromisso eficaz.

A formação de iminas ocorre em muitas reações bioquímicas, pois as enzimas usam,

freqüentemente, o grupo -NH2 para reagir com aldeídos ou cetonas. A formação da

ligação imínica é importante, por exemplo, numa etapa das reações que se passam

durante o processo da visão [45] e durante o processo de glicoxidação de proteínas [46].
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e soluções

Os reagentes: salicilaldeído, 2,3-dihidroxibenzaldeído, sulfato de vanadila, álcool 2­

aminobenzílico, metavanadato de amônio, ácido a-cetoglutárico, assim como um dos

solventes utilizados, acetonitrila, foram de procedência da Aldrich Chemical Co. Este

solvente foi destilado sob CaH2 em um balão acoplado com coluna de Vigreaux, de 15

em, e tratado com peneira molecular (4 A), de acordo com metodologia descrita na

literatura [47]. O ácido antranílico foi obtido da Reagen Co.

Os solventes utilizados, tais como: álcool etílico (96 %), álcool etílico absoluto

(99%), acetona, álcool metílico absoluto e DMSO; assim como os reagentes

acetilacetona, etilenodiamina e ácido clorídrico foram de procedência da Merck

Chemical Co. O solvente éter etílico (98 %) foi obtido da Synth.

A água para preparo de todas as soluções foi deionizada, em aparelho Barnstead,

modelo D470. O sistema desionizador é formado por um conjunto em circuito de 4

filtros cilíndricos, contendo resina de troca iônica para captura de íons e carvão ativado

para captura de material orgânico.
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3.2. Síntese das Iminas

As iminas foram sintetizadas a partir da condensação de um composto carbonílico

(neste trabalho, aldeídos) com uma amina primária, de acordo com procedimentos

gerais descritos na literatura [48, 49]. Modificações adequadas foram feitas em cada

caso, dependendo do ligante desejado de ser obtido.

3.2.1. Síntese da Imina H2salen

Dissolveu-se a etilenodiamina (7 mmol, 0,464 g) em 15 mL de acetona. Sob

agitação constante, adicionou-se lentamente gota a gota o salicilaldeído (7 mmol, 0,976

g), previamente dissolvido em 10 mL de acetona. Após 30 minutos de agitação

constante à temperatura ambiente, observou-se a formação de um precipitado

amarelo-alaranjado. Este precipitado foi filtrado em funil de placa porosa, lavado com

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

3.2.2. Síntese da Imina H2dbhab

Dissolveu-se 2,3-dihidroxibenzaldeído (5 mmol, 0,690 g) em 10 mL de etano!. Após

completa dissolução, adicionou-se sob agitação constante e gota a gota o ácido

antranílico (5 mmol, 0,686 g), previamente dissolvido em 10 mL de etano!. A solução,

que era amarela, tornou-se vermelha após completa adição da solução de ácido

antranílico. A solução foi agitada por mais 30 minutos e reduziu-se seu volume à

metade em um evaporador rotatório, sob pressão reduzida. Deixou-se em banho de

gelo por 5 h, verificando-se a formação de um precipitado vermelho, que foi filtrado em

funil de placa porosa, lavado com álcool e éter etílico gelados e secado em um

dessecador, sob pressão reduzida, durante 3 h. Rendimento: 78 %
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3:2.3. Síntese da Imina Hdbhbal

Dissolveu-se o 2,3-dihidroxibenzaldeído (5 mmol, 0,690 g) em 10 mL de etanol e

adicionou-se sob agitação constante e gota a gota o álcool 2-aminobenzílico (5 mmol,

0,686 g), previamente dissolvido em 10 mL de etano!. A solução que era amarela

tornou-se laranja intenso, após completa adição da solução de álcool 2-aminobenzílico.

Deixou-se a solução sob agitação por mais 30 minutos, reduzindo seu volume à

metade em um evaporador rotatório, sob pressão reduzida. Após banho de gelo por 5

h, houve a formação de um precipitado vermelho, que foi filtrado em funil de placa

porosa, lavado com álcool e éter etílico gelados e secado em um dessecador a baixa

pressão, por 3h. Rendimento: 73 %
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3.3. Síntese dos Complexos de Vanádio(IV)

3.3.1. Síntese do complexo [VIVO(acachl

Esse complexo foi sintetizado segundo metodologia já conhecida [50]. Sulfato de

vanadila (10,0 mmol, 1,630 g) foi dissolvido em 20 mL de etanol, sob agitação

constante, e juntou-se acetilacetona (20,0 mmol, 2,002 g), quando a cor da solução

inicial, que era azul, ficou verde, após o final da mistura. Em seguida, neutralizou-se

esta solução com uma solução de carbonato de sódio, deixando-se a mistura em

agitação por 1 h, quando se observou a formação de precipitado. Deixou-se a solução

na geladeira por 3 h, para crescimento do precipitado. Após esse período o precipitado

foi filtrado a pressão reduzida, lavado com etanol e éter etílico gelados e secado em um

dessecador a baixá pressão, por 4 h. Rendimento: 75 %

3.3.2. Síntese do complexo [V1vO(salen))

Esse complexo foi sintetizado segundo metodologia já descrita na literatura [51 l.

Dissolveu-se a imina H2salen (5,0 mmol, 1,341 g) em 10 mL de acetona, sob agitação

constante, obtendo-se solução de coloração amarelo-alaranjada. Em seguida

adicionou-se lentamente, gota a gota, VOS04 (5 mmol, 0,815 g) previamente dissolvido

em 1°mL de água, quando se observou, que a solução foi se tornando verde. Após 30

minutos de agitação, à temperatura ambiente, houve a formação de precipitado verde.

Filtrou-se este precipitado em placa porosa, lavou-se com acetona e éter etílico

gelados e secou-se a vácuo, por 2 h. Rendimento: 56 %
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3.3.3. Síntese do complexo [VIVO (dbhab)h

Este complexo novo foi sintetizado segundo metodologia já descrita [32], com

algumas modificações. Dissolveu-se o ligante H2dbhab (2,5 mmol, 0,943 g) em 70 mL

de CH3CN, à temperatura de 35-40°C. Adicionou-se então, lentamente, gota a gota,

[V,vO(acach] (2,5 mmol, 0,680 g) previamente dissolvido em 25 mL de CH3CN, sob

agitação constante e em atmosfera inerte de N2. Após a completa mistura dos

reagentes, a solução tornou-se marrom escura, quando anteriormente era vermelha.

Fez-se refluxo por 4 h e deixou-se a solução em repouso por 12 h, sob atmosfera

inerte. Após esse tempo observou-se a formação de precipitado marrom escuro. Em

seguida, reduziu-se o volume da reação à metade, em um evaporador rotatório a baixa

pressão, e deixou-se em repouso por 10 h, à temperatura ambiente, para precipitação.

O precipitado formado foi filtrado em um funil de placa porosa, lavado com CH3CN e

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

3.3.4. Síntese do complexo [V,vO(dbhbalbl

Este novo complexo também foi sintetizado segundo metodologia já estabelecida

[32], com algumas modificações. Dissolveu-se Hdbhbal (2,5 mmol, 0,608 g) em 20 mL

de CH3CN, à temperatura de 35-40 °C, e adicionou-se, lentamente, gota a gota,

[V1vO(acach] (2,5 mmol, 0,680 g) previamente dissolvido em 25 mL de CH3CN, sob

agitação constante e em atmosfera inerte de N2. Após a mistura dos reagentes, a

solução tornou-se marrom avermelhada, sendo que anteriormente era laranja intenso.

Fez-se refluxo por 1 h, e deixou-se a solução em repouso por 24 h, à temperatura

ambiente e em atmosfera inerte, para precipitação. A solução tornou-se marrom mais

intenso. O precipitado marrom avermelhado formado foi filtrado em um funil de placa
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porosa, lavado com CH3CN, e secado em dessecador, a baixa pressão. Rendimento:

74%.

Esse complexo foi sintetizado de acordo com metodologia anteriormente descrita

[52], com algumas modificações. Dissolveu-se a imina H2dbhab (3,0 mmol, 0,743 g) em

60 mL de etanol absoluto sob agitação constante e adicionou-se, aos poucos,

metavanadato de amônio (3,0 mmol, 0,360 g) no estado sólido. À medida que o

metavanadato de amônio se dissolvia, a cor da solução vermelha tornava-se escura e,

ao fim da dissolução, a solução tinha uma cor preta intensa. Fez-se em seguida refluxo

por 3 h; após esse tempo filtrou-se a solução à quente e reduziu-se o volume da reação

à metade, em um evaporador rotatório a baixa pressão, e deixou-se a solução em

repouso por 3 dias, para formação de precipitado. O precipitado preto foi filtrado em

funil de placa porosa, lavado com etanol e éter etílico gelados e secado em dessecador

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

3.3.6. Síntese do complexo Na2[V,vO(cetoglut)21·2H20

Dissolveu-se o ácido a-cetoglutárico (10,0 mmol, 1,461 g) em 10 mL de metano!.

Sob atmosfera inerte de nitrogênio (N2) adicionou-se lentamente, gota a gota, o sulfato

de vanadila (5 mmol, 0,815 g), previamente dissolvido em 20 mL de metano!. A solução

que era incolor tornou-se azul-esverdeada. Após 10 minutos de agitação, adicionou-se

estequiométricamente e gota a gota 2,5 mL de NaOH 2 moI.L-1
. A solução tornou-se

verde e observou-se a formação de um precipitado branco, que foi removido por

fUtF~O. Deixou-se a solução a baixa temperatura por cinco dias, com adições

sucessivas de etanol absoluto e após esse tempo observou-se a formação de um
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precipitado verde. Este precipitado foi filtrado a baixa pressão em um funil de placa

sinterizada, e lavado com etanol absoluto e éter etílico gelados e secado em um

dessecador a baixa pressão, por 3 h. Rendimento: 41 %.

3.3.7. Síntese do complexo (NHd3[V1v0 2(cetoglutbl

Dissolveu-se o ácido a-cetoglutárico (10,0 mmol, 1,461 g) em 5 ml de água. Em

seguida adicionou-se o metavanadato de amônio no estado sólido e adicionou-se mais

30 mL de água. A solução que era incolor foi-se tornando azul à 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 pressão.

Deixou-se esfriar até a temperatura ambiente e, em seguida, colocou-se a solução na

geladeira. Depois de 8 dias observou-se a formação de um fino precipitado azul. Este

precipitado foi filtrado a baixa pressão e lavado com etanol e éter gelados e secado em

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

3.4.1. Análise Elementar

As análises elementares foram realizadas na Central Analítica do Instituto de

Química da USP, usando um analisador elementar CHN Perkin-Elmer 240, que permite

a determinação de porcentagens de carbono, hidrogênio, e nitrogênio com precisão de

0,01 %.

3.4.2. Espectroscopia na região do UV-Vis

Os espectros de absorção na região do visível e ultravioleta foram obtidos em

espectrofotômetro UV-Visível modelo 1650, da Shimadzu, a partir de soluções

etanólica, aquosa, metanólica ou em DMSO dos compostos, em concentração de 10-3

a 10-5 mol.L-1
, utilizando cubetas de quartzo de caminho ótico de 1,00 cm.

3.4.3. Espectroscopia na região do Infravermelho

Os espectros de absorção na região do infravermelho foram obtidos em um

espectrômetro MB 102, da ABB Bomem, por reflectância difusa, na região de 4000 a

400 cm-1
. As amostras foram maceradas em KBr, previamente seco a 120°C.

3.4.4. Análise Termogravimétrica

As análises 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 gás de 50 mL.min-1
, à razão de aquecimento de 10°C.min-1

,

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 condutivímetro Digimed

DM-31 , usando solução padrão de KC110,0 mmol.L-1 (condutividade específica: 1412,0

I..l S cm-1
, a 25°C). Os solventes utilizados para o preparo das soluções foram secos

em peneira molecular de (4 A). As soluções contendo as amostras tinham

concentrações de 10 mmoI.L-1
.

3.4.6. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica

Os espectros de EPR foram registrados no espectrômetro EPR da BRUKER,

modelo EMX, operando na banda X (v=9,33 GHz) com potência de 20 mW, equipado

com uma cavidade Dewar para baixas temperaturas (77 K), usando tubos de quartzo,

da marca Wilmad, de 4 mm de diâmetro interno. As medidas dos compostos de

vanádio foram feitas a baixas temperaturas (77 K) no estado sólido e em etanol, DMSO

ou em solução de DMSO/H20 (3,5: 1,5 v/v).
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4. RESULlADOS E DISCUSSÃO

4.1. Análise Elementar

As Iminas e os Complexos de Vanádio(IV) isolados foram caracterizados inicialmente

através da análise elementar, determinando-se os teores de C, H e N, cujos resultados

são apresentados na Tabela 1, a seguir. Dois dos compostos, [V,vO(acach] e

[V,vO(salen)], são exemplos clássicos da literatura e foram preparados com a finalidade de

estudos comparativos.

Analisando os dados contidos na Tabela 1, observa-se que os valores experimentais

estão muito próximos dos valores esperados e obtidos através de cálculos, considerando

as fórmulas mínimas indicadas (vide Esquema 5). Dados de condutividade molar, análise

térmica e espectroscópicos, obtidos na caracterização de cada um dos compostos

isolados e discutidos nas seções posteriores, corroboraram estes resultados. Assim,

parece que as sínteses foram bem sucedidas e os compostos sintetizados correspondem

provavelmente às estruturas propostas, tanto para as iminas isoladas, como para os

complexos de vanádio.
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Tabela 1. Resultados da Análise Elementar das Iminas e dos Complexos de Vanádio(lV) preparados.

%C %H %N

Compostos calculado calculado calculado
obtido obtido obtido

H2salen 71,62 6,01 10,44

C1sH1SN202; MM= 268,31 g.mor1 71,47 5,93 10,38

H2dbhbal 69,12 5,38 5,75

C14H13N03; MM= 243,26 g.mor1 69,13 5,26 5,88

Hdbhab 65,36 5,44 4,30

C14H11N04; MM= 256,23 g.mor1 65,06 5,71 4,27

[V'vO(acach] 45,29 5,32 -
C10H1405V; MM= 265,16 g.mor1 45,10 5,24 0,31

[V'vO(salen)] 57,67 4,23 8,40

C1sH14N20N; MM= 333,23 g.mor1 57,64 3,98 8,20

[V'VO(dbhbal)21 60,98 4,39 5,08

C28H24N20N; MM= 551,45 g.mor1 60,14 4,45 5,38

[VIVO(dbhab)h 51,98 3,12 4,33

C28H2QN20 1oV2; MM= 646,35 g.mor1 51,44 3,38 4,71

NH4[V'v02(dbhab)] 47,07 3,95 7,84

C14H14N20SV; MM= 357,21 g.mor1 47,49 3,78 7,01

Na2[V'vO(cetogIutb] ·2H2O 27,48 2,76 -
C1oH1201N; MM= 437,11 g.mor1 27,50 3,45 0,15

(NH4h[V'V0 2(cetoglut)21 28,18 4,96 9,85

C10H21N301N; MM= 426,23 g.mor1 28,48 4,57 9,23

Alguns dos compostos foram preparados esperando-se obter o correspondente

composto de vanádio(V), mas resultados de sua caracterização (especialmente dados de

espectroscopias EPR e de UVNis) demonstraram que se tratava na verdade de

compostos de vanádio(IV). Isto ocorreu com os compostos: NH4[V1v02(dbhab)] e

(NH4h[VIV02(cetogluth).
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2H+ + VO-3 + R'--COOH

Provavelmente, a redução do metavanadato, V03- ocorreu com oxidação dos ligantes

carboxílicos a C02 e água, conforme as reações abaixo:

Reação de formação do complexo NH4[V1v02(dbhab)]

Reação de formação do complexo (NH4)J[VIV02(Cetoglut)2]

• R'--IH + CO2 + V02 + H20

V02(aq) + 2CsHeOs 3-(aq) --__.~ [Vlv02(cetogluth]3-(aq)
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Esquema 5. Estruturas dos Compostos de Vanádio(lV) preparados.
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4.2. Espectroscopia na região do Ultravioleta e Visível

Quando a radiação eletromagnética correspondente às regiões UV e visível passa

através de um composto contendo ligações múltiplas, uma porção da radiação é

normalmente absorvida pelo composto. O quanto dessa radiação é absorvido depende do

comprimento de onda da radiação e da estrutura eletrônica do composto. Esta absorção

de energia é quantizada e conduz os elétrons de orbitais do estado fundamental para

orbitais de maior energia, caracterizando um estado excitado [44].

A absorção da radiação na espectroscopia UVNis é causada pela subtração de

energia do raio de luz da radiação quando elétrons nos orbitais de energia mais baixa são

excitados para orbitais de energia mais elevada.

Os complexos de vanádio(IV) e (V) possuem configuração eletrônica d1 e dO

respectivamente. Podem adotar os números de coordenação (NC) de 4 a 8 e assim formar

complexos tetraédricos (NC=4), pirâmide tetragonal ou bipirâmide trigonal (NC=5),

octaédrico ou prisma trigonal (NC=6), bipirâmide pentagonal (NC=7) e dodecaédrico

(NC=8) [2, 22]. íons metálicos de transição com configuração eletrônica d1 apresentam

efeito Jahn Teller e sua geometria é usualmente D4h achatada (ao contrário de íons d9
),

pois assim ganham mais estabilização, colocando o elétron desemparelhado no plano xy.

Complexos de V(V) (do) não possuem transições d-d e conseqüentemente não possuem

energia de estabilização do campo ligante e apresentam geralmente NC=6.

Os espectros eletrônicos de todos os compostos sintetizados foram registrados

utilizando como solvente etanol, metanol, DMSO, DMF ou água, em comprimentos de

onda na faixa de 190 a 1100 nm, com posterior determinação dos respectivos valores de

absortividade molar (E). Esses espectros estão apresentados nas Figuras 5 a 21
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juntamente com suas curvas de regressão linear e os parâmetros espectroscópicos

determinados, bem como as respectivas atribuições das bandas de absorção, encontradas

na Tabela 2.

As principais bandas de absorção registradas são atribuídas, basicamente, a três tipos

de transição. As transições internas do ligante, transições de transferência de carga e

transições d-d [28].

As absorções na região do ultravioleta, de alta energia, estão relacionadas com as

transições internas do Iigante IL, (n ~ n* e n ~ n*), onde n é o orbital não ligante, n é o

orbitalligante e n* é o orbital antiligante.

As bandas que aparecem na região do ultravioleta próximo e do visível estão

relacionadas às transições de transferência de carga do ligante para o metal, TCLM (1t~

d1t) e as de menor intensidade, na região do visível, são atribuídas às transições

d-d.
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4.1.2.1. Espectros eletrônicos das Iminas sintetizadas

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

complexos de vanádio(IV) sintetizados.

4.1.2.1.1. Espectro eletrônico da Imina salen

2.0""TT"-."..------------------,

1.5

l'Il
'õ
c

1.0'l'Il.o
Ao

(/)
.o«

0.5
E

500450400350300250
0.0 -!-.........----r-~;=:2::::;::::~~~~~~-.______l

200

Comprimento de Onda em (nm)

Figura 5. Espectro na região de 200-500 nm da imina salen em etanol, a concentrações variadas: A) 8,3X
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4.1.2.1.2. Espectro eletrônico da Imina dbhbal
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Figura 6. Espectro na região de 200-420 nm da imina dbhbal em etanol, a concentrações variadas: A)

7,9X10-5 moI.L-1
; B) 5,9X10-5 moI.L-1

; C) 3,9X10-5 moI.L-1
; O) 1,9X10-5 moI.L-1

; E) 7,9X10-6 moI.L-1
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4.1.2.2. Espectros eletrônicos dos Complexos de Vanádio(IV)

4.1.2.2.1. Espectro eletrônico do [\tvO(acach]
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Figura 8. Espectro na região de 190-400 nm do composto ['IvO(acac)21 em etanol, a concentrações

variadas: A) 1,1X10-4 moI.L-1
; B) 8,7X10-5 moI.L-1

; C) 6,5X1O-5 mol.L-1
; O) 4,3X1 0-5 moI.L-1

; E) 2,1X10-5 moI.L-1
.
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Figura 9. Espectro na região de 350-1000 nm do composto [VIVO(acac)z) em etanol, a concentrações

variadas: A) 7,9X1 0-3 moI.L-1
; B) 5,9X10-3 moI.L-1

; C) 3,9x10-3 moI.L-1
; D) 1,9X10-3moI.L-1

; E) 9,OX10-4 moI.L-1
.
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4.1.2.2.2. Espectro eletrônico do [\IvO(salen)]
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Figura 10. Espectro na região de 200-450nm do composto [VlvO(salen)] em etanol, a concentrações

variadas: A) 1,OX1 0-4 moI.L-1
; B) 8,OX1 0-5 moI.L-1

; C) 6,OX1 0-5 moI.L-1
; O) 4,OX1 0-5 moI.L-1

; E) 2,OX10-5 moI.L-1
.
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Figura 11. Espectro na região de 430-1000 nm do composto [\IvO(salen)] em etanol, a concentrações

variadas: A) 1,OX1 0-3 moI.L-1
; B) 8,OX10-3 moI.L-1

; C) 6,OX1 0-4 moI.L-1
; D) 4,OX10-4 moI.L-1

; E) 2,OX10-4 mol.L­
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4.1.2.2.3. Espectro eletrônico do [V'vO(dbhbalh)
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Figura 12. Espectro na região de 250-600 nm do composto [VlvO(dbhbal)2l em DMSO, a concentrações

variadas: A) 1,OX1 0-4 moI.L-1
; B) 8,OX1 0-5 moI.L-1

; C) 6,OX1 0-5 moI.L-1
; D) 4,OX10-5 moI.L-1

; E) 2,OX10-5 moI.L-1
.
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Figura 13. Espectro na região de 400-1000 nm do composto [VlvO(dbhbalhl em DMF, a concentrações

variadas: A) 9,9X1 0-4 molL\ B) 7,9 X1 0-4 moI.L-1
; C) 5,9X10-4 moI.L-1

; O) 3,9X1 0-4 moI.L-1
; E) 1,9 X1 0-4 molL
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4.1.2.2.4. Espectro eletrônico do [VIVO(dbhab)12
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Figura 14. Espectro na região de 190-600 nm do composto [VlvO(dbhab)h em DMSO, a concentrações

variadas: A) 8,2X1 0-5 moI.L-1
; B) 6,1X10-5 moI.L-1

; C) 4,1X10-5 moI.L-1
; D) 2,OX1 0-5 moI.L-1

; E) 1,OX10-5moI.L-1
.
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Figura 15. Espectro na região de 400-1000 nm do composto [VlvO(dbhab)h em DMSO, a concentrações

variadas: A) 9,9X10-4 moI.L-1
; B) 7,9X10-4 moI.L-1

; C) 5,9X10-4 moI.L-1
; D) 3,9X10-4 moI.L-1

; E) 1,9X10-4 mol.L­
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4.1.2.2.5. Espectro eletrônico do NH4[V,v02(dbhab)]
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Figura 16. Espectro na região de 200-S00 nm do composto NH4[V,v02(dbhab)] em etanol, a concentrações

variadas: A) 2,OX10-3 mol.L-1 B) S,OX10-4 moI.L-1
; C) 4,OX10-4 moI.L-1

; O) 2,OX1 0-4 moI.L-1
; E) 1,OX10-4 moI.L-1
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Figura 17. Espectro na reglao de 600-1000 nm do composto NH4[Vv02(dbhab)] em DMSO, a

concentrações variadas: A) 9,9X10-4 moI.L-1
; B) 7,9X10-4 moI.L-1

; C) 5,9X1 0-4 moI.L-1
; O) 3,9X10-4 moI.L-1
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4.1.2.2.6. Espectro eletrônico do Na2[V'vO(cetoglut)21·2H20
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Figura 18. Espectro na região de 190-400 nm do composto Na2[VIVO(cetglut)21.2H20 em meio aquoso, a

concentrações variadas: A) 2,2X1 0-4 moI.L-1; B) 9,1 X10-5 mol.L"1; C) 6,aX10-5 moI.L-1; O) 4,5X10-5 moI.L-1.
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Figura 19. Espectro na região de 300-1000 nm do composto Na2[VvO(cetoglut)L.l.2H20 em H20. a

concentrações variadas: A) 8.1X10-3 moI.L-1
; B) 6.1X10-3 moI.L-1

; C) 4.1X10-3 moI.L-1
; O) 2.0X10-3 moI.L-1
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4.1.2.2.7. Espectro eletrônico do (NH4)3[\fv02(cetoglutM

A)

1.5

1.0 1lO
'13
c E

<lO.oo
(/)
.o
<{ 0.5

300

Comprimento de Onda em (nm)

400

Figura 20. Espectro na região de 190-400 nm do composto (NH4h[vy02(cetoglut)i! em meio aquoso, a

concentrações variadas: A) 7,9X10-4 moI.L-1
; B) 5,9X10-4 moI.L-1

; C) 3,9X1 0-4 moI.L-1
; D) 1,9X1 0-4 moI.L-1

; E)

9,9X10-5 moI.L-1
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Figura 21. Espectro na região de 250-1100 nm do composto (NH4hlV,v02(cetoglut)i! em meio aquoso, a

concentrações variadas: A) 8,OX10-3 moI.L-1
; B) 6,OX10-3 moI.L-1

; C) 4,OX10-3 moI.L-1
; D) 2,OX10-3 moI.L-1

; E)

1,OX1 0-3 moI.L-1
.
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Tabela 2. Parâmetros Espectrais na região do UV-Vislvel das Iminas e dos Complexos de Vanádio(1V) em

etanol, metanol, DMSO, DMF ou água a 25 oCo

*Solvente utilIZado para o registro dos espectros
Sendo: N.O. Não Observado

Provável
ÂMáx(nm)(e, M-1crn-1

) ÂMáx(nm)(e, M-1crn-1
) Geometria

Compostos IL n~7t'" 7t~ d7t

~ou 7t~ 7t'" (TCLM) d~d

salen 317 (8,6X10;:l)

"'solvente: etanol
256 (2,4X104

) --------- --------- ---------
215 (4,8X104

)

dbhbal 319 (7,3X1 O")

"'solvente: etanol
274 (1 ,1X104

) -------- --------- ---------
224 (1,9X104

)

dbhab 339 (1 ,5X1 O")

"'solvente: etanol
268 (1 ,3X1 04

) ------- -------- --------
255 (1 ,3X104

)

[V1VO(acach] 303 (1, 1X104
) Piramidal

"'solvente: etanol
274 (1 ,3X104

) 394 (8,9X101
) 775 (3,8X101

) quadrado
203 (1, 1X104

) 576 (2,1X101
)

[V1VO(salen)] Piramidal

"'solvente: etanol
280 (1, 1X1 04

) 362 (4,1X103
) 579 (1 ,3X1 02

) quadrado
238 (1,9X104

)

[VIVO(dbhbalh] Piramidal

"'Solvente: etanol e DMF
322 (1 ,9X104

) N.O. 640 (5,8X102
) quadrado

289 (1 ,6X1 04
) 517 (9,7X10!)

[\fVO(dbhab)]2 Quadrado

"'solvente: etanol e DMSO
252 (2,2X104

) 334 (1 ,7X104
) 811 (1,OX102

) planar
217 (5,4X104

)

NH4[\fV02(dbhab)] Bipirâmide

solvente: etanol e DMSO
388 (8,OX103

) 388 (8,OX103
) 824 (2, 7X1 02

) de base
310 (1 ,3X1 04

) triangular
Na2[V1VO(cetoglut)2l '2H2O Quadrado

"'solvente: H20
249 (1 ,3X1 04

) 398 (1,9X101
) 771 (1,4X101

) planar
638 (1 ,8X101

)

(NH4h[\fv02(cetoglut)2l
414 (3,OX101

) 795 (1,7X101
) Octaédrica

"'solvente: H20
N.O.

635 (3,3X101
)

..
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Para os ligantes imínicos livres, as transições internas do ligante são referentes aos

grupos cromóforos C=C do anel aromático e do grupo imínico C=N, e são descritos na

literatura [53, 54] na região entre 340 e 220 nm, com coeficiente de absortividade molar (E)

característico, da ordem de103-104 M-1 cm-1
, indicando que as transições são totalmente

permitidas pelas regras de seleção. Nos complexos metálicos, estas bandas podem sofrer

deslocamentos devido à presença do íon metálico e às interações decorrentes.

No complexo Na2[V1vO(cetogluthl2H20, onde o ligante se coordena por grupos

carboxilato e cetônico, observa-se uma banda-ombro fraca em 249 nm, atribuída à

transição n ~ n*. Para o complexo (NH4h[VIV0 2(cetogluth] esta banda não foi observada,

possivelmente desloca-se para região de maior energia em comprimento de onda menor

que 190 nm.

Como já citado anteriormente, as transições do tipo LMCT envolvem uma transição (n

~ dn) na qual os elétrons de um orbital n ocupado, predominantemente localizado no

ligante, são excitados para um orbital vazio, de caráter dn, localizado no metal. Este tipo

de transição ocorre na região de 320 a 450 nm, com e característico em tomo de 103 M­

1cm-1, e se caracteriza por intensa absorção, sendo permitida pelas regras de seleção [28].

Para o complexo (VO(acac)2], observou-se uma banda em 394 nm atribuída à

transferência de carga do ligante para o metal, de acordo com os dados da literatura [55],

onde as características espectroscópicas deste complexo foram estudadas

exaustivamente em vários solventes. Nos complexos [V1vO(dbhab)]2' NH4[V1v0 2(dbhab)],

Na2[V,vO(cetogluthl ·2H20 e (NH4h[V1v0 2(cetoglut)2] essas bandas foram observadas

entre 334 e 388 nm, com e de da ordem de 103 M-1cm-1
. Para o complexo [V1vO(dbhbalhl
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essa banda possivelmente apresenta-se encoberta pelas bandas de alta intensidade do

tipo IL e não foi possível identificá-Ias.

Os íons vanadila (V02+) absorvem no UVNis, na região de 600 a 800 nm e 500 a 600

nm com baixas intensidades, ambas com E da ordem de 100 M-1cm-1, correspondente às

transições: 282(dxy) ~ 2B1(dx2)t2), e 282(dxy) ~ 2E(dxz,dyz). Uma terceira transição d-d,

2B2(dxy)~ 2A1(dz2), vide Figura 22, é encoberta por intensas bandas de transferência de

carga, aparecendo ao redor de 400 nm [32, 56]. Estas bandas podem sofrer variações de

acordo com o tipo de ligante coordenado ao íon metálico e o solvente utilizado para o

registro do espectro [55].

3d
e(dxz, dyz)

b 2(dxy)

Figura 22. Níveis de energia do campo cristalino de Oh e C4V [56].

Para todos os complexos de vanádío(IV) sintetizados, observaram-se bandas de fraca

intensidade na região de 576 nm e 824 nm com coeficientes de absortividade molar (e)

variando entre 101e 102 M-1cm-1, que são atribuídas a transições do tipo d-d. No complexo

[V1vO(salen)] esta banda foi observada em 579 nm, atribuída à transição do tipo d-d, de

acordo com a literatura [57].
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No complexo [VIVO(dbhbalhl não se observaram bandas de transição do tipo d-d

tão bem definidas quanto nos outros complexos. Observaram-se apenas dois ombros em

517 nm e em 640 nm, deslocados para região de maior energia devido ao efeito do

solvente, de acordo com a literatura [55].

Os espectros dos complexos Na2[V1vO(cetogluthl e (NH4h[V1v0 2(cetogluthl foram

bastante similares, mas a presença de íons amônia acarretou diferenças marcantes nos

espectros EPR, como será visto mais tarde. BIBLIOTECA
NSTITUTD:JE QUíMICA

Universidade de São Paulo
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4.3. Espectroscopia na região do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho corresponde à parte do espectro

eletromagnético situada entre as regiões do visível e das microondas. Em geral, utiliza­

se a faixa 4000-400 cm-1 para análises. Como todas as outras formas de

espectroscopia, esta também depende da interação de moléculas ou átomos com a

radiação eletromagnética, causando aumento da amplitude de vibrações das ligações

covalentes entre os átomos e grupos de átomos. A freqüência ou o comprimento de

onda de uma absorção depende das massas relativas dos átomos, das constantes de

força das ligações e da geometria dos átomos [58]. Esta técnica é simples, rápida e

evidencia a presença de vários grupos funcionais nos compostos, através de bandas

de absorção características.

Os espectros vibracionais dos compostos sintetizados foram registrados no

intervalo de 4000 a 400 cm-1
, pelo método de reflectância, a partir da mistura mecânica

e moagem de 1-2 mg do composto com 200 mg de KBr anidro, previamente seco em

estufa, à temperatura de 120°C.

As freqüências das vibrações, características das ligações presentes nos compostos

estudados, foram identificadas por comparação com espectros de compostos

semelhantes, já descritos na literatura, conforme listado na Tabela 3. Os espectros

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

Nas figuras abaixo são mostrados os espectros na região do infravermelho, tanto das

iminas quanto dos complexos de vanádio(IV) obtidos.

4.3.1.1. Espectro IV do salen

120

110

!li 100o
c

~ 90
E
IJ)

c
~ 80
l-

#. 70

60

50
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Número de Onda, em-'

1000 500

Figura 23. Espectro IV da Imina salen.

4.3.1.2. Espectro IV do dbhbal
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500100015002000250030003500
5 o +---..--.----r-......---.--.------...-.------...-.--~-.__--.-____,r'

4000

Número de Onda, em-'

Figura 24. Espectro IV da Imina dbhbal.

50



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 Vanádio

4.3.2.1. Espectro IV do [VOIV(acac)2.1
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Figura 26. Espectro IV do composto [VOlv(acac)2l.

51



4.3.2.2. Espectro IV do [V'vO(salen»
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Figura 27. Espectro IV do composto [VlvO(salen»).

4.3.2.3. Espectro IV do Complexo [V'vO(dbhbal)7.1
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Figura 28. Espectro IV do composto [VYO(dbhbal)2l.
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4.3.2.4. Espectro IV do [VvO(dbhab)h
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Figura 29. Espectro IV do composto [VYO(dbhab)h.

4.3.2.5. Espectro IV do Complexo NH4[V'v02(dbhab)]
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Figura 30. Espectro IV do composto NH4[VvO(dbhab»).
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4.3.2.6. Espectro IV do Complexo Na2[\fvO(cetoglut)21·2H20
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Figura 31. Espectro IV do composto Na2[V,vO(cetoglut)21-2H20.

4.3.2.7. Espectro IV do Complexo (NH4h[V'v02(cetoglut)21
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Figura 32. Espectro IV do composto (NH4h[Vlv02(cetoglut)21.
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Tabela 3. Vibrações caracterfsticas das Iminas e dos Complexos de Vanádio(lV) preparados.

Compostos v(H2O) v(N-H) v(C=N) v(C-O) v(C=C) v(COO-) v(COO") v(V=O)

simétrica assimétrica

salen -------- --------- 1633 1578 1496 --------- --------- ---------
dbhbal --------- -------- 1621 1576 1459 --------- --------- ---------

dbhab --------- --------- 1629 1556 1475 --------- --------- ---------
[V1VO(acachl --------- --------- --------- 1521 1413 -------- --------- 995

[V1VO(salen)) -------- -------- 1629 1537 1447 --------- --------- 987

[V'vO(dbhbal)2] -------- --------- 1597 1548 1490 --------- --------- 961

[V'vO(dbhab)b 3750- -------- 1583 1463 1552 1541 1448 974

3100

NH4[V
,v

0 2(dbhab)) ------ 3300- 1567 1459 1506 1567 --------- 950

3030

Na2[V1vO(cetoglut)21"2H2O 3750- --------- --------- --------- --------- 1656 1420 973

3100

(NH4)3[V'v02(cetoglut)zl ------- 3300- --------- --------- --------- 1629 1400 974

3030
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A análise dos espectros no IV e a atribuição das respectivas bandas contribuíram para

a determinação da presença ou ausência de grupos funcionais existentes nos compostos.

Nos proligantes, ou compostos imínicos livres, observa-se absorções características de

ligações de hidrogênio intramolecular, OH--N = C, na região de 2554 a 2603 cm-1

[59].

Para todas as iminas observaram-se bandas de intensidade média na faixa de 1500­

1624 cm-\ atribuídas ao estiramento v(C=N). Essa banda, para os correspondentes

complexos de vanádio, apresentaram um pequeno deslocamento para freqüências

menores, -1580 cm-1
. Esse deslocamento pode ser atribuído à diminuição na ordem de

ligação do grupo carbono-nitrogênio. A diminuição pode também ser atribuída ao fato de o

nitrogênio imínico ser muito provavelmente um dos pontos de coordenação ao metal.

Em todos os espectros, tanto das iminas quanto dos complexos de vanádio(IV), as

bandas referentes aos estiramentos C-H, de grupos CH, CH2, e CH3 alifáticos e CH

aromáticos, foram observadas na região de 2850 a 3070 cm-1
. Entre 740 a 1200 cm-1

foram encontradas várias bandas que podem ser atribuídas às deformações angulares (o)

de ligação C-H, em cadeias alifáticas, e deformações angulares fora do plano, de C-H

aromáticas.

Na região em torno de 1520 cm-1 observaram-se bandas características, atribuídas ao

estiramento C-O, presente tanto nas iminas quanto nos complexos.

As vibrações referentes ao cromóforo C=C do anel aromático são observadas nas

regiões de 1585-1600 cm-1 e 1400-1500 cm-1
. Para os compostos obtidos essas vibrações

foram observada na região de 1459 a 1475 cm-1
, que podem aparecer nos complexos
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deslocadas para freqüências maiores ou menores, com relação ao Iigante livre, devido à

coordenação do íon metálico.

Em todos os complexos de vanádio observou-se uma absorção de intensidade média

na região de 918-996 cm-1
, característica dos complexos de vanádio [8, 24],

correspondente ao estiramento v(V=O). O valor deste estiramento varia em algumas

unidades de número de onda, devido ao ambiente químico providenciado pelo grupo

funcional coordenado ao íon metálico [53,60,61].

Nos complexos [V1vO(dbhab)b, Na2[VIVO(cetoglut)2l2H20 e (NH4h[V1v02(cetogluth]

observa-se uma banda do íon carboxilato COO- na região de 1550 a 1650 cm-1 atribuída a

estiramento axial assimétrico. Uma outra banda mais fraca é observada em torno de

1400cm-1
, que provém do estiramento axial simétrico [62].

Para os complexos Na2[VIVO(cetogluthl2H20 e [VO(dbhab)]2 observa-se uma banda

larga de estiramento na região de 3100-3600 cm-1 atribuída aos estiramentos da H20

presente no complexo para o primeiro caso e, no segundo caso, possivelmente absorvida

da umidade do ar.

Nos complexos (NH4)3[V1v02(cetoglut)2] e NH4[V1v02(dbab)], o íon amônio produz uma

banda larga e intensa de deformação axial da ligação N-H na região entre 3030 e 3300

cm-1
, uma outra banda intensa, também é observada na região de 1429 cm-1

correspondente a deformação angular do íon NH/[58].

Entre 738 e 943 cm-1 são encontradas várias bandas que podem ser atribuídas às

deformações angulares de C-H das ligações alifáticas e deformações angulares fora do

plano de grupos funcionais nos hidrocarbonetos.
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As fracas absorções observadas na região de 2200 a 2300 cm-1 são atribuídas ao

estiramento do C02 absorvido no momento de preparação das amostras para análise.

Os espectros IV de todos os compostos isolados corroboraram os resultados obtidos

por outras técnicas, reforçando as estruturas a eles atribuídas.
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4.4. Análise Termogravimétrica (TG)

A termogravimetria é uma técnica de análise térmica em que a variação de

massa da amostra (perda ou ganho) é determinada como função da temperatura

elou tempo, enquanto a amostra é submetida a uma variação controlada de

temperatura. Esta técnica possibilita conhecer, com detalhes, as alterações que o

aquecimento pode provocar na massa das substâncias e estabelecer a faixa de

temperatura em que essas adquirem composição química definida ou as

temperaturas em que os compostos começam a se decompor.

Na TG há um acompanhamento das variações de massas sofridas pela

amostra em função da temperatura, quando esta é submetida a um resfriamento

ou aquecimento linear. Os experimentos com esta finalidade são executados em

uma termobalança, que deve permitir o trabalho sob variadas condições

experimentais, faixa ampla de temperaturas e diferentes velocidades de

aquecimento.

As curvas geradas possibilitarão obter informações quanto à composição,

estabilidade térmica da amostra, compostos intermediários e produtos finais.

A termogravimetria derivada DTG é o registro da curva TG, na qual se deriva a

massa em relação ao tempo (dm/dt), em função da temperatura ou do tempo.

Desta maneira são obtidas curvas que correspondem à primeira derivada da curva

TG e nas quais os degraus observados são substituídos por picos que delimitam

áreas proporcionais às alterações de massa sofridas pela amostra.

Como em qualquer técnica instrumental, existe na termogravimetria um grande

número de fatores que afetam a natureza, precisão e exatidão dos resultados.
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Dentre estes, pode-se citar o tamanho da amostra, a razão de aquecimento e a

natureza do gás que atua sobre a amostra [63].

A análise termogravimétrica foi utilizada neste trabalho, visando obter

informações a respeito da estequiometria de alguns dos complexos sintetizados.

As curvas termogravimétricas são apresentadas nas Figuras 33 a 37 e os

dados correspondentes são listados na Tabela 4.

4.4.1. Análises Termogravimétricas das Iminas

4.4.1.1. Análise Termogravimétrica da imina dbhbal

TGA DrTGA
:lI>.,- --imgJmin

200.00 .10

·r==--·~l:\
\

100.00

0.00

-100.00

~ ..

\

~
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... :5.303"11:
-100.252"

-3.437mg
-64.984":

600.00

0.00

0.10

0.20

0.38

Figura 33. Curva TG e DTG da imina dbhbal, com razão de aquecimento de 10 °C.min-1 em

atmosfera de ar sintético.
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4.4.1.2. Análise Termogravimétrica da imina dbhab

rGA
mg.--- _

6.0U

[)rTGA
______________________-;mg/min

-3032Bmg:
-ti4,5739lO :

'.00

2.00

0.00

.~- , -__. __ _~ ...::....~:..... -1.819mg··· _...... .~'..~.' /~;~~

~"\ \, '35,2~5"------"- / 5 149 :
/ --" .// '. mg:

\ \ i----.....~.'-"'. / -990920~
i '\ / I'. I 'oo".i
il \"1 \

\ r------- ----~_._ \ /
\ i ---..-....., \ i

I I' -'., \ I

\
',~ \ j

\ \, I

1

1

,1 \\ " ../

\\

\
\

\''-
'-.........

0,00

0.20

(UW

0000 20r o
Temp[C1

400.00 6"0'q

Figura 34. Curva TG e DTG da imina dbhab, com razão de aquecimento de 10 °C.min·1 em

atmosfera de ar sintético.
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4.4.2. Análises Termogravimétricas dos Complexos de Vanádio(IV)

4.4.2.1. Análise Termogravimétrica do complexo [V1VO(acac)2.1

TGA DrTGA Temp
mg,-- ----,mg/min C

6.00 1.00
/

/

4.00

2.00

0.00

0.00 20.00

259.24C

-4.215mg
CU3.294!l6

40.00
Time/minI

60.00

-4.203mg
-83.057!l6

80.00

0.00

1.00

2.00 " . .:r,

Figura 35. Curva TG e DTG do composto [V1vO(acac)21, com razão de aquecimento de 10

°C.min-1 em atmosfera de ar sintético.
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4.4.2.2. Analise Termogravimétrica do complexo [V1vO(dbhbal)2.1

TGA DrTGA
mg,,.-- img/mln

uo I.M
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Figura 36. Curva TG e DTG do composto [VNO(dbhbal)21, com razão de aquecimento de

1QOC.mino1 em atmosfera de ar sintético.
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4.4.2.3. Análise Termogravimétrica do complexo [V1vO(dbhab)h

TGA DrTGA
mg,,-- -----,rngfrnin

fi.no .IU
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Figura 37. Curva TG e DTG do composto [V"O(dbhab)h. com razão de aquecimento de 10

°C.min-1 em atmosfera de ar sintético.
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Tabela 4. Dados das Análises Termogravimétricas das iminas e de alguns dos Complexos de Vanádio(IV).

Compostos
Faixa de % Perda de massa %Perda de Provável grupo Resíduo provável

temperatura em °C calculada massa eliminado
experimental

(± 0, 1)

38,82

dbhab 236 a 550
100 51,49 C14H11N04 ----------

(C02 + H20 + N02)
29,89

dbhbal
238 a 580 100

70.32 C14H13N03
(C02 + H20 + N02) ----------

[VO(acac)2l 259 82,31 83,29 2(CsH702) + H20 ~V02

271 a 315 44,11 48,80 Mistura de

[VO(dbhbal)2l 421 a 900 56,07 54,20 C14H13N03 óxidos

V02 +1/2VO

42 2,71 2,37 H20 Mistura de

[VO(dbhab)h 321 a 340 39,85 37,96 C14H11N04 óxidos

3V02+2VO
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Analisando os dados termogravimétricos das iminas, observa-se que elas

sofrem um processo de decomposição em duas etapas e se decompõem

completamente formando como possíveis produtos N02, C02 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 análises, pode-se observar que os complexos

analisados são estáveis até a temperatura de 321°C, para o [V,vO(dbhab)h, 271°C

para o [V1vO(dbhbalh] e 259°C para o [VIVO(acac)2].

O complexo [VO(acach] apresenta uma única perda de massa de 220,85

g.mor1 correspondente à porcentagem de 83,29 %, atribuída à perda dos dois

Iigantes acetilacetona e uma molécula de H20, possivelmente absorvida da

umidade do ar. De acordo com os dados calculados, isto corresponderia a uma

perda de 218,25 g.mor1 ou uma porcentagem do complexo de 82,31 %, que estão

bem próximos dos valores experimentais verificados. O resíduo apresentou uma

massa de 44,31 g.mor1 correspondente à porcentagem de 19,71 % que é

atribuída ao resíduo 1/2V02, de coloração azul violáceo. Estes valores estão

razoavelmente de acordo com os dados experimentais de 41,47 g.mor1
,

correspondente a 15,64 %.

No complexo [V,vO(dbhbal)2], o ligante imínico é perdido em duas etapas,

porém com temperaturas um pouco inferiores a do complexo [VO(dbhab)]2 como

mostrado à seguir, haja vista que são 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 à massa de 133,64 e 118,94

g.mor1 respectivamente. Somando essas perdas de massa obtém-se uma massa

66



total de 252,58 g.mor1 equivalente a 45,80%. A soma dessas duas perdas de

massa é atribuída à perda de um ligante imínico, de acordo com os cálculos

teóricos, quando se obtém uma massa teórica de 243,26 g.mor1 que corresponde

a 44,80% do complexo, bem próximo do valor obtido experimentalmente [64].

Ainda foi observada uma terceira perda de massa de 184,71 g.mor1 na

temperatura de 421°C, que corresponde a 33,49% do complexo, ficando um

resíduo de 114,16 g.mor1 equivalente a uma porcentagem de 20,70%.

o resíduo é atribuído possivelmente a uma mistura de óxidos de vanádio com a

composição de V02e % de VO, de acordo com a massa teórica que é de 116, 41

g.mor1 (soma da massa de V02 e % de VO), correspondente à porcentagem de

21,10%. Comparado estes valores com os valores experimentais que são de

114,15 g.mor1 e porcentagem de 20,70 %, pode-se observar que estes valores

estão bem próximos, ver cálculos abaixo:

Massa molar do complexo [V1vO(dbhbal)2] =551,45 g.mor1

Cálculo teórico Massa molar do resíduo da análise = 114,15 g.mor1
, que é

equivalente a 20,70% do complexo

Cálculo teórico da massa do resíduo obtido

551,45 g.mor1
------ 100%

X -------- 20,70 %

X =114,15 g.mor1

Cálculo teórico da porcentagem de V02 +1/2VO, mistura de óxidos de vanádio,

como possível resíduo.

Massa molar do V02= 82,94 g.mor1

Massa molar do 1/2VO = 33,47 g.mor1

Massa molar do V02+1/2VO = 116,41 g.mor1
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551,45 g.mor1
----- 100%

116,41 g.mor1 X

X=21,10%

Para o complexo [VO(dbhab)h obseNa-se uma perda de massa à temperatura

de 42°C que corresponde a uma massa de 15,11 g.mor1 e 2,37 %, atribuída

possivelmente à saída de H20 proveniente da umidade da amostra, que está de

acordo com o valor teórico de 18,01 g.mor1 correspondente a 2,71 %. O ligante

imínico tem também sua perda de massa em duas etapas [64], na temperatura de

321 e 440°C, correspondente às massas de 182,25 e 60.24 g.mor1 e às

porcentagens de 28,64 e 9,31 %. Somando estas duas perdas massas obtém-se

um valor de 242,49 g.mor1 correspondente a 37,5 1%. Os valores calculados,

supondo a perda de um ligante imínico, estão bem próximos dos experimentais

que são de 239,23 g.mor1 e porcentagem do complexo de 37,01 %. Uma terceira

perda de massa é obseNada à temperatura de 440°C com uma massa de 60,24

g.mor1 que corresponde a uma porcentagem de 9,31 %, e um resíduo de 385,61

,-1g.mo .

Como no composto acima, possivelmente o resíduo formado também é

atribuído a uma mistura de óxidos de vanádio, com uma composição de 3V02 e

2VO, com massa teórica de 382,70 g.mor1 e uma porcentagem de 59,20 % (ver

cálculo abaixo), que estão razoavelmente de acordo com os valores experimentais

obtidos, que são de 385,61 g.mor1 ou 59,66% (ver cálculos abaixo):
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Massa molar do complexo [V1vO(dbhab)]2 =646,35 g.mor1

Cálculo teórico Massa molar do resíduo da análise = 385,61 g.mor1 que é

equivalente a 59,66 %.

Cálculo teórico da massa do resíduo obtido

646,35 g.mor1
------- 100%

X ------ 59,66 %

X = 385,61 g.mor1

Cálculo teórico da porcentagem de 3V02 +2VO

Massa molar do 3V02= 248,82 g.mor1

Massa molar do 2VO = 133,88 g.mor1

Massa molar do 3V02+2VO = 382,70 g.mor1

646,35 g.mor1
-------- 100%

382,70 g.mor1
-------- X

X= 59,20 %

Os resíduos não foram caracterizados, porém os aspectos físicos como cor e

forma eram iguais, coerentes com os possíveis compostos atribuídos.

Apresentavam cor azul violáceo e forma de agulhas, similarmente aos óxidos V02

eVO.

As curvas das Análises Termogravimétrica dos compostos [VO(dbhbal)2) e

[VO(dbhab))2 foram proveitosas para confirmar a estrutura proposta para os

complexos. No primeiro, confirmou-se a razão estequiométrica metal: ligante de

1:2 e, no segundo, confirmou-se à estrutura dimérica proposta em conjunto com

as outras técnicas.
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4.5. Condutividade Molar

As medidas de condutividade molar são geralmente utilizadas na determinação da

quantidade elou proporção de espécies iônicas, presentes em solução. São medidas

importantes para comprovar ou complementar dados obtidos por outras técnicas, na

tentativa de melhor caracterizar o composto obtido numa síntese.

Medida de Condutividade: Para medir a condutividade de uma solução, ela é

colocada numa célula que dispõe de um par de eletrodos de platina firmemente fixadas

numa dada posição. Em geral, é muito difícil medir com precisão a área dos eletrodos e

o afastamento entre eles, de modo que quando se desejam valores exatos da

condutividade, é necessário determinar a constante da célula mediante a calibração

com uma solução cuja condutividade seja conhecida com exatidão; por exemplo,

soluções de cloreto de potássio.

As medições se fazem pela ligação da célula a um medidor de condutividade que

fornece à célula uma corrente alternada, com a freqüência da ordem de 100 Hz. Com a

corrente alternada, fica reduzida a possibilidade de eletrólise, o que provocaria a

polarização dos eletrodos. A corrente alternada, porém, introduz a complicação de a

célula ter uma capacitância além da resistência. Os condutivímetros modernos têm um

circuito eletrônico apropriado que elimina os efeitos da capacitância e podem medir um

intervalo amplo de condutividade (p. ex., de 0,001 OJ.l cm-1 a 1300 mO-1 cm-1
), com

dispositivo de escolha automática do intervalo de medida. Mediante a operação de um

dispositivo de calibração, 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 medições de condutividade, efetuadas num certo intervalo de

temperatura, ao valor de 25°C, que é a temperatura de calibração do aparelho. A célula
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de condutividade limpa é lavada com a própria solução e depois cheia com a solução; o

resultado da medida é imediatamente registrado no painel [65].

Utilizou-se a solução de cloreto de potássio 10,Ox10-3 mol.L-1 como solução padrão

de referência; esta apresentou uma condutância específica de 1412,0 tJS/cm, a 25°C.

Logo, a constante da célula determinada era igual a 1,32 cm-1
.

As medidas foram realizadas a 25°C, com soluções de concentração da ordem de

10-3 em etanol ou DMSO. Os resultados obtidos para todos complexos de vanádio(IV)

sintetizados estão listados na Tabela 5 abaixo:

Tabela 5. Valores de Condutívidade Molar obtidos para os Complexos de Vanádio(IV), a 25°C.

* Solvente utilizado para solublllzar os Complexos de Vanadlo(IV) smtetlzados.

A(S. cm2
• mor1

) A(S. cm2
• mor1

)

Compostos (Obtido) (referência [66])
[VIVO(acacbl

"'Solvente: Etanol 0,80

[V'VO(salen)]

"'Solvente: Etanol 0,94 ----------
[VIVO(dbhbalbJ

"'Solvente: DMSO 5,51 ----------
[VIVO(dbhab)12

"'Solvente: DMSO 6,41 ----------
NH4[V,v02(dbhab)]

"'Solvente: Etanol 86,1 60-115 (1: 1)

Na2[V'vO(cetoglut)21·2H2O

"'Solvente: EtanollÁgua 104,2 115-250 (2:1)

(NHd3[V'V02(cetoglut)21

"'Solvente: Etanol/Água 208,1 180-300 (3: 1)
. . .. ..

A partir da análise dos dados da Tabela 5, observa-se que os complexos

[V,vO(acachJ, [V1VO(salen)J, [V1VO(dbhab)J2' [V1vO(dbhbalhJ, são não-eletrólitos, como

esperado. Os resultados estão de acordo com a estrutura proposta a partir dos dados
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de análise elementar, dados espectroscópicos e com dados da literatura [67] para

compostos semelhantes.

Os complexos (NH4h[V1vO(cetogluth], Na2[V1vO(cetogluth] e NH4\I,v02(dbhab)]

apresentam medida de condutividade molar de 208,1, 104,2 e 86,1 S.cm2.mor1
,

respectivamente. A partir destes valores e dados da literatura [23, 68], pode-se inferir

que esses complexos são provavelmente eletrólitos do tipo 3: 1, 2: 1 e 1:1.

4.6. Espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR)

A ressonância eletrônica do spin (ESR), ou ressonância paramagnética eletrônica

(EPR), permite a investigação de moléculas ou íons com elétrons não-emparelhados,

feita pela observação dos campos magnéticos que propiciam a ressonância, na

presença de radiação eletromagnética monocromática. Os campos magnéticos usados

são da ordem de 3x103 G (0,3 T) e correspondem a ressonâncias com campos

eletromagnéticos de freqüência de 10 GHz (1010 Hz) e comprimento de onda de 3 cm.

Como esta radiação de 3 cm está na banda X da região de microondas, a

espectroscopia EPR é uma técnica de microondas. O espectro de EPR é obtido pelo

registro da absorção das microondas em função do campo aplicado. A amostra deve

ter elétrons com spins não-emparelhados para ser ativa no EPR. A espectroscopia de

EPR é adequada para investigar os radicais livres formados durante reações químicas

ou por efeito de radiação, para estudar muitos complexos dos metais de transição d e

de moléculas nos estados de tripleto. A técnica é insensível a moléculas normais, com

spins emparelhados [69].

No caso dos metais de transição, a interpretação dos valores do parâmetro

constante giromagnética (g), das constantes de interação hiperfina (A), das constantes

hipertinas isotrõpicas e da anisotropia espectral, permitem obter informações valiosas
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Tabela 6. Principais núcleos ativos no EPR com seus respectivos desdobramentos.

Núcleos Spin N° de linhas Desdobramentos (Gauss)

lH 1/2 2 0-6

14N 1 3 0-20

19F % 2 0-30

tJ.:lCu 3/2 4 20-200

toCu 3/2 4 20-200

9bMo 5/2 6 40

~fMo 5/2 6 40

ttlMo 5/2 6 95

OlV 7/2 8 20-200

Em muitos casos, as posições e os desdobramentos das linhas, especificadas pelos

valores de 9 e das constantes hiperfinas (A), dependem da direção do campo

magnético com relação aos eixos moleculares, isto é, da simetria molecular.

Visando obter maiores informações sobre a orientação dos ligantes ao redor do

vanádio e confirmação do seu estado de oxidação, prepararam-se amostras sólidas,

com massa de - 0,020 g, e soluções dos complexos em DMSO e em DMSO/H20 3:2,

com concentrações de -3,5x10-3 moI. L-1
, registrando-se os respectivos espectros, à

temperatura de 77 K. Os espectros correspondentes no estado sólido e em solução são

apresentados nas Figuras 40 a 53 e os valores correspondentes de giso na Tabela 7,

enquanto os dados de gll e AlI são mostrados na Tabela 8.
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A partir dos espectros EPR dos complexos de vanádio(IV), no estado sólido,

obtiveram-se informações razoáveis quanto à confirmação do estado de oxidação do

metal. Porém, estes espectros ainda não forneceram informações sobre a vizinhança

ao redor dos íons vanadila, pois não apresentaram linhas hiperfinas definidas, como

será observado nos espectros em solução.

Para todos os espectros dos vários compostos, observou-se um valor isotrópico de

giso correspondente, que é 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, característico dos complexos de

vanádio(IV) para um estrutura geométrica piramidal de base quadrada, de acordo com

a literatura [72].

Para os complexos [V1vO(acac)21, [V1vO(salen)l, [V1vO(dbhbal)21,

Na2[V1vÓ(cetogluth] e (NH4)3[VIV0 2(cetogluth], não se observaram linhas hiperfinas.

Entretanto, nos espectros dos complexos [V1vO(dbhab)]2 e NH4\llv0 2(dbhab)] elas

foram observadas, embora não tão bem definidas quanto em solução. Estes complexos

possuem uma estrutura geométrica com maior simetria em relação ao outros

complexos, como pode ser visto também em solução e será discutido abaixo.

Para o complexo [V1vO(dbhab)12 as poucas linhas hiperfinas observadas podem ser

atribuídas a uma possível interação de dois núcleos de vanádio próximos, confirmando

assim uma estrutura dimérica, como foi proposto ao longo deste trabalho para este

complexo.
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4.6.2. Espectros E\PR dos Complexos de Vanádio(IV) em solução .

A seguir são mostrados os espectros EPR resgistrados em solução, para cada um

dos compostos de vanádio estudados.

4.6.2.1. Espectros EPR do composto [V1vO(acacl2l
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Figura 47. Espectro EPR do composto [V,vO(acach] em solução de etanol com concentração de

3,3X10-3 mol.L-1 em etanol à temperatura de 77K.

4.6.2.2. Espectros EPR do composto [VIVO(salen)]
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Figura 48. Espectro EPR do composto [V1vO(salen)] em solução de etanol com concentração de

3,1X1 0-3 mol.L-1 em etanol à temperatura de 77K.
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4.6.2.3. Espectros EPR do composto [\fvO(dbhbal)21
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Figura 49. Espectro EPR do composto [V1vO(dbhbalhJ em solução de DMSO com concentração de

2,7X10-3 mol.L-1 em etanol à temperatura de 77K.

4.6.2.4. Espectros EPR do composto [V1vO(dbhab)b
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Figura 50. Espectro EPR do composto [VlvO(dbhab)h em solução de DMSO com concentração de

3,9X10-3 mol.L-1 em DMSO à temperatura de 77K.
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4.6.2.5. Espectros EPR do composto NH4[VIV0 2(dbhab)]
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Figura 51. Espectro EPR do composto NH4[V1v0 2(dbhab)] em solução de DMSO com concentração de

4,1X10-3 mol.L-1 em DMSO à temperatura de 77K.

4.6.2.6. Espectros EPR do composto Na2[V1VO(cetogluthl
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Figura 52. Espectro EPR do composto Na2[VIVO(cetogluth] em solução de DMSO/H20 com

concentração de 3,1 X1 0-4 mol.L-1 em DMSO à temperatura de 77K.
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4.6.2.7. Espectros EPR do composto (NH4h[VIV02(cetoglut)2.1
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Figura 53. Espectro EPR do composto [V,v02(cetogluthl em solução de DMSO/H20 com concentração

de 3,1X10-4 mol.L-1 em DMSO à temperatura de 77K.
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INSTITUTO DE QUIMIGA
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Tabela 8. Valores dos parâmetros 9 e das constantes hiperfinas (A) dos compostos, em solução de

etanol, DMSO ou DMSO/H20 1,5:1, a temperatura de 77K (Dewar com N2 líquido). DPPH (difenil picril

hidrazil) foi utilizado como padrão de referência.

Composto gll Ali

[VVO(acac)2J 1,94 186,8
1,95 [literatura, 73]

[V1VO(salen)] 1,98 171,4

[VVO(dbhbalhJ 2,03 185,8

[V1vO(dbhab)]2 1,95 181,6

NH4\I'v02(dbhab)] 1,98 183,7

Na2[V1vO(cetogluthl2H2O 2,04 185,8

(NH4h[Vv02(cetogIut)2] 2,12 -------

cis-[VObCOOHpzch(H20)] 1,94 168
Referência [74]
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Os complexos de vanádio no estado de oxidação (IV), com configuração d1, têm

apenas um elétron desemparelhado no orbital Q.. como mostra o diagrama da Figura

54, onde o íon vanadila apresenta geometria bipiramidal triangular. Os íons vanádio(IV)

são paramagnéticos e possuem spin nuclear de 7/2. Portanto, os estados são divididos

em 21 + 1= 8, se a configuração eletrônica ao redor do vanádio tiver um único eixo de

simetria. Ao se obter o espectro em 1a derivada, observa-se a sobreposição de 2

espectros de 8 linhas cada, com diferentes separações das hiperfinas, devido ao

núcleo de vanádio 51V. O Vanádio no estado de oxidação(V) apresenta espectro

silencioso, já que não possui elétrons isolados para interagir com o campo magnético

[72].

Figura 54. Níveis de energia para o elétron g do íon vanadila, V02
+, com simetria axial

Como a espectroscopia de EPR examina a transição entre os estados de spin em

presença de um campo magnético externo, estes estados são separados por uma

energia dependente do valor de g observado nas espécies (o valor teórico para o

elétron livre é, g= 2,0023) e o campo magnético, como mostrado na Figura 55. Os

valores de g no espectro EPR dos complexos de vanádio(IV) obtidos, são tipicamente

menores que os valores teóricos do elétron livre, sendo usualmente iguais a 1,95, vide

Tabela 8.
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Figura 55. Transições de spin esperadas para um sistema com spin nuclear 1= 1/2 e spin eletrônico

S = 1/2.

o valor de AlI foi obtido a partir da distância entre as duas linhas mais extremas

observadas nos espectros e dividindo-a por 7 (correspondente a 8 linhas). Os valores

obtidos são consistentes com valores da literatura para complexos similares, ver

Tabela 8 [72].

Os complexos de vanádio no estado de oxidação(IV) 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 [V,vO(acach],

Na2[V'VO(cetoglut)2] possuem estrutura mais simétrica, mais próxima de uma pirâmide

de base quadrada, com pequenas distorções nos eixos xy, enquanto que para os

complexos [V1vO(salen)], [V1vO(dbhbalh] e (NH4h[V1v02(cetoglut)2] os espectros

indicam uma distorção maior.

Através da espectroscopia de EPR, foi possível confirmar nos complexos

estudados o estado de oxidação do metal. Para os complexos [VIVO(acac)2],

[V1vO(salen)], [V1vO(dbhab)]2 e [V1vO(dbhbalh]' observou-se que estes possuem
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espectro de até 16 linhas hiperfinas como esperado, confirmando assim seu estados de

oxidação (IV).

Os complexos NH4[V,v02(dbhab)] e (NH4)3[V,v02(cetogluthl foram inicialmente

caracterizados com estado de oxidação(V), a partir da análise elementar, pois em sua

síntese utilizou-se como precursor o metavanadato de amônio. Porém, através das

análises dos espectros de UVNis em conjunto com o de EPR pode-se constatar que

nestes complexos o vanádio na realidade está no estado de oxidação (IV), pois estes

apresentaram sinais característicos deste estado de oxidação e não foram silenciosos

no EPR, como seria esperado. No espectro de UVNis observaram-se bandas de

transição d-d característica de complexos de vanádio(IV) na região de 600 a 800 nm.

Possivelmente o ligante, bem como as condições utilizadas nas sínteses, provocaram a

redução do vanádio do estado de oxidação(V) para (IV), como foi mostrado nas

reações da página 23 [3].

No espectro do complexo (NH4h[V,v02(cetogluthl observam-se várias linhas

hiperfinas, deixando-o bem complicado, o que foi atribuído a uma possível interação

entre os centros de vanádio através de pontes entre os íons amônio e os Iigantes

carboxilatos [74]. Observam-se neste espectro pelo menos 19 linhas hiperfinas, sendo

que 16 delas são devidas ao núcleo de 51Ve outras 3 à interação do elétron com os

núcleos de 14N.
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5. CONCLUSÕES

Diferentes complexos de vanádio(IV) com ligantes do tipo imínico e carboxilato,

mono- e dinucleares, foram isolados e caracterizados por diferentes técnicas

espectroscópicas (UVNis, FT/IR e EPR), além de Análise Elementar, medidas de

Condutividade Molar e Análises Termogravimétricas. As rotas sintéticas utilizadas foram

bastante eficientes e as sínteses foram bem sucedidas, de acordo com os rendimentos

obtidos e as caracterizações realizadas.

Através dos dados obtidos e de comparações com dados obtidos da literatura para

compostos semelhantes, pode-se confirmar e elucidar a estrutura proposta, bem como

o estado de oxidação do vanádio nos vários complexos sintetizados. Por exemplo, para

os compostos NH4[V1v02(dbhab)] e (NH4h[VIV02(cetogluth] que inicialmente se pensava

ser compostos no estado de oxidação (V), dados de espectroscopia UVNis e EPR

indicaram estado de oxidação (IV). Através da espectroscopia de EPR pode-se

confirmar ainda a natureza dimérica do complexo [V1vO(dbhab)]2' bem como elucidar

sua estrutura que possui maior simetria quando comparada à do complexo

NH4[V
1v0 2(dbhab)], que possui o mesmo ligante, porém com arranjo geométrico

diferente.

Comparando-se os espectros EPR dos compostos Na2[V1v02(cetoglut)2] e

(NH4h[VIV02(cetogluth] observaram-se diferenças significativas quanto à forma e ao

número de linhas hipertinas. Essas diferenças foram atribuídas a interações mais fortes

entre íons de vanádio, no caso do 2° composto, através de pontes feitas pelos íons

amônio e os Iigantes carboxilatos.
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Com o auxílio da técnica de FTIIR pode-se comprovar que os átomos de nitrogênio,

além dos de oxigênio, são prováveis pontos de coordenação ao metal nos complexos

contendo ligantes imínicos, devido aos deslocamentos observados das bandas de

estiramento v(C=N) no ligante livre e no metal. Através desta técnica também foi

possível confirmar os diversos grupos funcionais (C=O, C=N, N-H, etc.) existentes tanto

nas iminas não-metaladas, quanto nos correspondentes complexos de vanádio(IV).

Através da análise termogravimétrica, pode-se confirmar a proporção

estequiométrica ligante:metal no complexo [V1vO(dbhab)]2' podendo-se inferir que este

é uma espécie dimérica, como inicialmente proposto e corroborado pelas medidas de

condutividade.

Através de medidas de condutividade molar foi possível também verificar que os

compostos [V1vO(dbhbal)2] e [V1vO(dbhab)]2 são neutros, enquanto os complexos

NH4[V1v02(dbhab)], Na2[VIVO(cetogluthl2H20 e (NH4h[VIV02(cetoglut)2] são eletrólitos

1: 1, 2: 1 e 3: 1, respectivamente, em solução.

Os novos complexos de vanádio aqui estudados constituem exemplos de compostos

que provavelmente apresentam alguma atividade catalítica. No meio científico há um

grande interesse pela síntese e caracterização de complexos deste tipo, tanto no

estado de oxidação(IV) quanto (V), devido às suas variadas aplicações como

catalisadores de oxidação ou como miméticos de haloperoxidases.
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