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RESUMO

A existéncia de diferentes estados de oxidagdo € uma caracteristica
importante na quimica dos metais de transicéo. O potencial de oxirredugao de
um complexo metalico ndo depende somente da natureza do ion metalico. A
presenga de um ligante complexado ao metal altera a densidade eletrbnica
sobre os centros metélicos e a estabilidade dos mesmos, afetando os
potenciais de oxirreducao dos ions metalicos.

Neste sentido, apresenta-se neste trabalho a sintese e caracterizacédo de
quatro novos ligantes Hybtben-Br, Hsbtben-NO,, Hsbtben e Hibtben-CHs, que
diferem exclusivamente na presenca dos grupos substituintes Br, NO,, H e CH3
nas posicdes para aos grupos fenolatos, e seus respectivos complexos de
vanadio(lV) ndao—oxo, com o objetivo de estudar a variacao no potencial redox
do metal devido a presenca desses substituintes

Os complexos foram caracterizados pelas técnicas de espectroscopia no
infravermelho, UV-Vis e Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR). Os
complexos [V(btben-NO;] e [V(btben)] também foram caracterizados através de
suas estruturas cristalinas por difragdo de raios X.

Para estudar a influéncia no potencial redox do ion metalico pelos quatro
grupos substituintes Br, NO,, H e CH3, foram realizados estudos eletroquimicos
dos complexos através do método de voltametria ciclica a diferentes
velocidades de varredura e seus potenciais correlacionados com os parametros
de Hammett dos respectivos substituintes, onde se observou uma correlacéo
linear, demonstrando uma influéncia direta dos grupos nos potenciais redox
desses complexos.



ABSTRACT

An important characteristic of transition metals is their diverse oxidation
states in biological systems. The redox potential depends not only on the nature
of metal ion but the presence of a ligand coordinated to the metal center
affecting the electronic density and the stability of these metals.

In this sense, herein is presented the synthesis and characterization of
four new ligands Hsbtben-Br, Hsbtben-NO,, Hibtben and Hsbtben-CHj, that
differs in the presence of substituents Br, NO,, H and CHj; in the para- position
at the phenolate groups and their vanadium(lV) non-oxo complexes.

The complexes were characterized by infrared, UV-Vis and EPR
spectroscopies. The single-crystal-x-ray analysis of complexes [V(btben-NO;]
and [V(btben)] were also performed.

The complexes were also characterized by cyclic voltammetry and the
effect of the para substituent, Br, NO,, H e CHg, in the ligand showed a linear
dependency on the Hammett constants, showing a direct influence of the
substituents in the redox potential of the complexes.
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1 INTRODUGAO

1.1 Quimica Bioinorganica

A Quimica Bioinorganica € a ciéncia que estuda o papel das substancias
inorganicas (especialmente de espécies metalicas) em sistemas biolégicos.
Este ramo da Ciéncia tem importancia no estudo de proteinas de transferéncia
de elétrons, atividade enzimatica de metaloenzimas, transporte e
armazenamento de metais em sistemas biologicos, proteinas de transporte e
ativagdo de oxigénio molecular, entre outros.'?

A primeira metaloenzima a ter sua estrutura de raios X resolvida foi a
urease, que possui niquel em seu centro ativo. Dorothy Crowfoot Hodgkin
demonstrou a presencga de cobalto na vitamina Bi,, usada no tratamento da
anemia perniciosa *

Hoje se sabe que muitos elementos inorganicos sdo essenciais para a
vida e desenvolvimento dos seres vivos sendo que a falta de muitos deles,
principalmente os metais (Na, K, Mg, Ca, Fe, Cu e Zn), pode causar algum tipo
de disfuncdo. Suas funcdes estdo associadas a processos como respiracao,
metabolismo, fotossintese, fixagdo de nitrogénio, transmissdo de impulsos
nervosos, contragdo muscular e protegcdo contra agentes toxicos e
mutagénicos.’

Um grande numero de metais de transigdo estd envolvido diretamente
em processos bioquimicos essenciais ou estdo sendo utilizados como
quimioterapicos ou ainda sob a forma de farmacos.” Um exemplo é o ferro que
estd presente na hemoglobina, por isso sua cor avermelhada, um dos
responsaveis pelo processo de respiracao. Outro exemplo é a platina, presente
na cisplatina, agente antineoplasico muito conhecido.

Normalmente, os metais sdo encontrados como constituintes naturais
nas proteinas. As enzimas que contém centros metalicos e que realizam
funcdes cataliticas sdo denominadas de metaloenzimas; estas constituem uma
classe especial de compostos bioinorganicos.*

Tanto entre os metais representativos quanto entre os metais de

transicao, existem exemplos de ions metalicos que sao indispensaveis a vida.
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E provavel que na maioria dos processos bioquimicos os fons metalicos
estejam envolvidos direta ou indiretamente. Assim, 0 campo de interesse da
Quimica Bioinorganica € o conhecimento das propriedades e func¢des dos ions
metalicos nos organismos vivos.

De forma geral, os metais de transicdo podem ter diferentes estados de
oxidacao nas metaloproteinas, dependendo dos residuos de aminoacidos aos
quais se encontram ligados, ou ainda pela presenca de outros metais,
conferindo a essas metaloproteinas propriedades Unicas.

A conversao de um estado de oxidagdo em outro, em solucéo, envolve a
transferéncia de elétrons. Por convencao, este processo € descrito por uma

equacao de reducdo como®

M** + ne’ Mx-n)

O potencial de oxirreducdo de um complexo metalico ndo depende
somente da natureza do ion metalico. A presenca de um ligante coordenado ao
metal afeta os potenciais de oxirredugcdo dos ions metalicos, ja que,
dependendo do ligante, a estabilidade dos complexos sera afetada.’

E possivel identificar que os potenciais de oxirredugdo dos complexos
metalicos, contendo ligantes poliatbmicos, sejam afetados por mudancas nas
estruturas dos ligantes, pois, como a natureza dos atomos doadores afeta a
constante de estabilizacdo para um dado metal, ela deve também afetar o
potencial de oxirreducdo. Desse modo espera-se que a presenca de
substituintes retiradores de elétrons diminua a densidade eletrdnica sobre o ion
metalico, facilitando sua reducdo. Outros fatores, como a extensdo da
insaturacdo no ligante, também podem afetar o potencial de oxirreducéo.
Quanto mais insaturacbes estiverem presentes no ligante, maior sera a
possibilidade de deslocalizacdo dos elétrons adicionados, facilitando assim a
reducdo do metal.’

O conhecimento dos estados de oxidagdo dos metais presentes nos
sistemas biologicos também é muito importante, pois em geral poucos, ou até
mesmo apenas um, estado de oxidagdo de um determinado metal faz com que
este seja ativo para sua funcao.
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1.2 Vanadio em Sistemas Bioldgicos

O elemento vanadio esta distribuido nos solos e possui um papel muito
importante em diversos sistemas biolégicos.® Este metal é essencial para o
funcionamento da fixagcdo de nitrogénio por bactérias como na Nitrogenase
Catalysis e o ion vanadato é um grupo prostético nas vanadio haloperoxidades
provenientes de algas e fungos (dematiaceous hyphomycetes). Em humanos
nao esta demonstrada a sua essencialidade, mas estudos ja comprovaram que
as espécies vanadil e vanadato, bem como alguns complexos de vanadio IV e
V, sao potentes miméticos para a insulina, mostrando-se como uma alternativa
no tratamento da diabetes. ®

Apesar do vanadio possuir quatro estados possiveis de oxidacao, os mais
comuns de serem encontrados em sistemas biol6gicos sdo os estados IV e V.
Vanédio Il foi detectado em tunicatos e alguns tipos de vermes.®

Em pH neutro, o elemento vanadio €, na maioria das vezes, encontrado
como vanadato e dependendo da variacdo do pH e concentragdo como
oligbmeros de vanadato incluindo dimeros, tetrameros, e até decameros. Em
baixas concentracdées, como na agua do mar, somente a espécie monomeérica
esta presente’®. O ion vanadato, por ser um andlogo estrutural do fosfato,
possui efeitos inibitérios, estimulatérios e regulatérios em processos
bioquimicos que na maioria dos casos ocorre devido a formacdo do
intermediario enzima vanadato'”.

Sob condigdes fisioldgicas o V" é facilmente reduzido a V" por agentes
redutores comuns. Em solucdo aquosa, a maior parte da espécie reduzida é
encontrada como fon vanadil (VO*"), que forma fortes complexos com uma
grande variedade de ligantes, incluindo proteinas.

O primeiro relato da ocorréncia do vanadio em sistemas biolégicos data
de 1931,' quando foi encontrado esse fon em altas concentragdes no fungo
Amanita muscaria. Em outras espécies de Amanita, como A. regalis e A.
velatripes, e de diversos tipos de cogumelos também foram encontradas altas
concentracdes do metal (maiores que 400 ppm).'® Aparentemente, nestes tipos
de cogumelos o vanadio esta presente no estado de oxidagéao IV. O primeiro
espectro de EPR reportado de um extrato da cabeca de um cogumelo mostrou

claramente um sinal caracteristico de vanadio IV. O composto azul claro
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contendo vanadio, que foi mais tarde isolado da A. muscaria, foi nomeado

Amavadina. A estrutura cristalina da amavadina apresenta uma geometria

incomum para o vanadio com um ambiente de coordenac¢do octacoordenado
13,14

com cinco centros quirais. (Figura 1)

Figura 1 Estrutura cristalina da Amavadina.

Estudos tém demonstrado que a amavadina pode catalisar a oxidagéao
de tidis aos correspondentes dissulfetos, além de possuir alguma atividade
como peroxidase. Na presenca de peroxido de hidrogénio ela é capaz de
oxidar e catalisar a hidroxilacdo e oxigenacdo de substratos alquilas e
aromaticos.'""®

Estudos recentes mostraram que a amavadina pode converter etano em
acido acético na presenca de peroxidodissulfato e 4cido trifluoracético.'®

A descoberta da importancia biolégica do vanadio desencadeou um
grande interesse nos estudos da quimica bioinorganica do metal. Nos
organismos superiores o vanadio encontra-se ligado as transferrinas, formando
as transferrinas modificadas de vanadio, [V(transferrinas)] (Figura 2), as quais
provavelmente sao responsaveis pelo transporte do vanadio nesses
organismos."'"'® Nos estados de oxidacdo +4 e +5 o vanadio liga-se a soro-
transferrinas (plasma sanguineo), a ovo-transferrina (clara de ovo) e

lactoferrina (leite, fluidos de secrecdo e leucécitos).”
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Figura 2 Estrutura proposta para a [OV" (transferrina)].

A inalacdo de grande quantidade de vanadio (Vo0s) causa
envenenamento, cujos sintomas sao semelhantes ao da gripe influenza. A
ingestdo oral é menos perigosa uma vez que apenas 2% do vanadio é
absorvido sendo eliminado principalmente através da urina, provavelmente
como V" coordenado a transferrina.'”:' 2

Alguns compostos de vanadio apresentam propriedades terapéuticas,
seja na diminuicdo dos niveis de colesterol e acucar, ou na dilatacdo dos vasos
sanguineos e propriedades diuréticas.?’ Estudos com alguns complexos de
peroxovanadato demonstraram possuir atividade anti-tumoral em determinadas
formas de leucemia.?? A administracdo de VO*? em dietas de ratos mostrou-se
capaz de inibir a formagdo do cancer de mama.?®

Como ja exposto, o elemento vanadio esta presente em uma grande

2425 Em sua maioria esse elemento

variedade de sistemas biol6gicos
apresenta-se na forma de vanadio oxo nos estados de oxidacdo IV e V
(VVV=0)*?*3 como na amavadina e nas vanadio-transferrinas. Assim, a
quimica de coordenacdo dos compostos contendo oxovanadio ja esta bem
desenvolvida.

Por outro lado, pouco se sabe sobre acerca das propriedades dos
compostos de coordenacdo contendo vanadio nao-oxo, em particular
propriedades espectroscépicas de ressonancia paramagnética eletronica -
EPR. O fon vanadil (V'YV =0)*?*® ¢ umas das formas mais estaveis para este
metal, dominando assim a quimica de vanadio®®*?’. Deste modo, h4 um grande
interesse em desvendar a quimica que envolve complexos de vanadio ndo-oxo,
uma vez que estes também ja apresentaram importantes propriedades em

processos de oxidorredugao.
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Buscando uma melhor compreensdo a respeito da quimica de
coordenacdo dos compostos de vanadio ndo-oxo tem-se utilizado compostos
de baixa massa molar, pois estes costumam apresentar interessantes

28,29,30

propriedades espectroscépicas. Complexos de vanadio(lll), vanadio(lV)

28,31,32,24 2832 vanadio(V) ox0>° ligado a grupos

nao oxo, vanadio(V) nao oxo
fenolato ou catecolato®*® descritos na literatura apresentam intensas bandas
de transferéncia de carga do tipo ligante—metal.

Tendo como objetivo o aperfeicoamento de modelos sintéticos para
enzimas de vanadio, uma estratégia utilizada é o estudo do efeito eletrénico de
grupos substituintes eletrodoadores e retiradores sobre o centro metalico.*

Os efeitos eletrénicos podem ser classificados como efeitos de campo
ou indutivo (I" e I e efeitos de ressonancia (M* e M), embora dificiimente
sejam avaliados individualmente. Um tratamento quantitativo que relne o efeito
resultante desses dois efeitos pode ser obtido através da relacdo de
Hammet.%":38

Na década de 1930 Louis Plack Hammett estudando a acidez do acido
benzoéico observou que a presenca de grupos substituintes ligado ao anel
aromatico afetavam a constante de acidez (Ka) do acido benzéico. Hammett
constatou que para cada substituinte existe uma diferengca de energia livre
caracteristica que poderia ser expressa matematicamente. Dessa forma
Hammett construiu uma relacdo matematica que correlaciona os efeitos dos
grupos substituintes sobre a constante de acidez do acido benzbico.

A equacdo de Hammett descreve uma relacdo de energia linear livre
relativas as taxas de reacdo e constantes de equilibrio para muitas reacdes
envolvendo acidos benzdico e derivados do acido benzbico com meta e para-
substituintes uns aos outros com apenas dois parametros constantes: um

substituinte constante e uma reagdo constante.3%4°

Esta equacado foi
desenvolvida e publicada por Louis Plack Hammett em 1937*'*? sendo
denominada equacao de Hammett.

A idéia basica é que para quaisquer duas reacdes com dois reagentes
aromaticos apenas diferindo no tipo de substituinte a mudanga na energia livre
de ativacdo é proporcional & mudanca na energia livre de Gibbs.*

Para um caso onde se tem m- e p — XCgH4Y, Hammett estabeleceu as
seguintes equagoes:
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A primeira equacao relaciona a constante de equilibrio, K, para uma
reacao de equilibrio dada com um substituinte X em referéncia a constante Ko,
quando X é um atomo de hidrogénio. A constante ¢ é uma constante que
depende apenas substituinte X especifico e p é a constante para uma reacao
sob determinadas condi¢des que depende apenas do tipo de reacdo e nao do
substituinte utilizado.>” 38

Na segunda equacao, bastante semelhante a primeira, ko € a constante
de velocidade para o hidrogénio e k é a constante de velocidade para um
determinado grupo substituinte X.

A equacao de Hammet tem sido aplicada para diversas medidas fisicas,
incluindo frequéncias no infravermelho, deslocamentos quimicos no RMN e
potenciais de oxirreducao. Os valores de o sdo numeros que somam os efeitos
totais (ressonancia mais campo) de um grupo X quando ligado em um anel
benzénico.’”*® Na Tabela 1 séo apresentados os valores tabelados de o, e o

para alguns grupos substituintes.

Tabela 1 Valores de o, e 0, para alguns grupos mais comuns®’.

Grupo (R) o, Om
NH, -0,57 -0,09
OH -0,38 0,13

OCHs; -0,28 0,10
CH; -0,14 -0,06
H 0,00 0,00
Ph 0,05 0,05
COO 0,11 0,02
F 0,15 0,34
Cl 0,24 0,37
Br 0,26 0,37
NO, 0,81 0,71

A diversidade de empregabilidade do vanadio nos sistemas biolégicos,
quando comparado com outros metais, € um dos responsaveis pelo crescente
aumento no interesse da quimica de coordenacéo do vanadio. %

Diante deste contexto, buscando uma melhor compreensao da quimica
de coordenacdo dos compostos de vanadio nao-oxo, o presente trabalho
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apresenta uma série de compostos de vanadio nao-oxo, como possiveis

biomiméticos para algumas enzimas de vanadio.
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OBJETIVOS

v' Sintetizar e caracterizar quatro novos ligantes N,O-doadores
hexadentados com bracos fendlicos R-substituidos (onde R =
bromo, nitro, hidrogénio e metil).

v' Sintetizar e caracterizar através de técnicas espectroscopicas e
eletroquimicas, complexos mononucleares de vanadio(lV) n&o-oxo
com os ligantes supracitados.

v' Estudar os efeitos eletronicos dos grupos substituintes sobre as
propriedades do ion vanadio nos complexos sintetizados.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 MATERIAIS, METODOS E INSTRUMENTACAO

2.1.1 MATERIAIS

Os seguintes reagentes, materiais, gases e solventes empregados nas
sinteses e analises foram adquiridos de fontes comerciais e utilizados sem
purificagao prévia: Bicarbonato de sédio, acido cloridrico 37%, sulfato de sédio
anidro, argdnio 5.0, borohidreto de sédio, cloroférmio deuterado, brometo de
potassio grau espectroscopico, 5-bromosalicilaldeido, salicilaldeido, 5-
nitrosalicilaldeido, ferroceno, acetonitrila UV/HPLC, acetonitrila PA,
diclorometano PA, isopropanol PA, metanol PA, tetrahidrofurano PA, etanol
absoluto, éter etilico PA, acetona PA, acetilacetonato de vanadio(lV). Foram
purificados antes de utilizados os seguintes reagentes: hexafluorfosfato de
tetrabutilaménio (recristalizado em etanol), cloreto de tionila, etilenodiamina e
trietilamina foram destiladas sob pressao reduzida. O 2-clorometil-4,6-di-terc-
butilfenol foi sintetizado, purificado e caracterizado de acordo com

procedimentos descritos na literatura.**

2.1.2 METODOS E INSTRUMENTACAO

2.1.2.1 Espectroscopia no infravermelho - IV

Os espectros na regidao do infravermelho foram obtidos em um
espectrofotobmetro Varian 3100 FT-IR Excalibur Series, na regido de 4000 a
500 cm™ no Laboratério de Catdlise e Fendmenos Interfaciais, Departamento
de Quimica — UFSC. As amostras sélidas foram analisadas em pastilha de KBr
(grau espectroscoépico).
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2.1.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

Os espectros de RMN 'H foram obtidos em um espectrofotdmetro
Varian-FT 400 MHz, na Central de Analises do Departamento de Quimica —
UFSC. Os deslocamentos quimicos de hidrogénio foram registrados em ppm
utilizando como referéncia interna tetrametilsilano (TMS, & = 0,00 ppm) e

cloroférmio deuterado como solvente.

2.1.2.3 Espectroscopia eletrénica — UV/Vis

Os espectros eletrbnicos nas regides do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo foram obtidos em um espectrofotometro Perkin-Elmer
modelo Lambda-19, no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia,
Departamento de Quimica — UFSC. As andlises foram realizadas utilizando-se
solventes de grau espectroscépicos e cubetas de quartzo com capacidade para
4 mL e 1 cm de caminho éptico.

2.1.2.4 Condutivimetria

As andlises de condutividade molar foram efetuadas em um
condutivimetro Schott-Gerate CG 853, utilizando-se acetonitrila (grau
espectroscopico) e concentracdes de 1,0 x 10° mol.L™" das espécies a serem
analisadas, no Laboratério de Bioinorganica e Cristalografia, Departamento de
Quimica - UFSC.

As analises foram realizadas apds a calibracdo do equipamento com
solugdo padrio de KCI (0,01 molL" - Ay = 1408 ohm'.cm®mol’) a

temperatura de 25 °C estabilizada com o auxilio de um banho termostatizado.
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2.1.2.5 Eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato-
galvanostato BAS-Epsilon.

Os experimentos foram realizados em acetonitrila de grau
espectroscopico como solvente e concentracdo dos complexos da ordem de
10° mol.L", sob atmosfera de argdnio analitico, utilizando uma célula
eletroquimica com um sistema de trés eletrodos, sendo: 1) eletrodo de
trabalho: disco de platina; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de
referéncia: Ag/Ag*. Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (0,1 mol.L™") foi

utilizado como eletrélito suporte e ferroceno *°> como padrao interno.

2.1.2.6 Ressonancia Paramagnética Eletrdnica (EPR)

Os espectros de EPR foram adquiridos em solucao do complexo em
diclorometano a 77K. Os dados foram obtidos em um espectrofotdmetro
Brucker ESP 300E X-band, no Departamento de Quimica da Universidade
Federal do Paran4, pelo Prof. Dr. Antonio Salvio Mangrich.

2.1.2.7 Difragédo de Raios X de Monocristais

As andlises cristalograficas foram realizadas na Central de Analises do
Departamento de Quimica da UFSC pelo Prof. Dr. Adailton Bortoluzzi. Os
dados foram coletados em um difratbmetro CAD-4 Enraf Nonius, a temperatura
ambiente.

As estruturas foram resolvidas utilizando o programa SHELXS “, e

refinadas com o SHELXL*" As figuras foram criadas com o programa ORTEP.
47
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2.2 SINTESE DOS PRE-LIGANTES

2.2.1 SINTESE DO N,N’-BIS(2-HIDROXI-5-
BROMOBENZIL)ETILENODIAMINA — H,bben-Br

Br, Br

OH O p p
N OH

N—' OH
NH NaBH, H \
Ho oo N s o N/ H

Br Br

O precursor Hsbben-Br foi sintetizado baseando-se na literatura. *® A
50 mL de uma solucgdo em THF, contendo 10,0 g (50 mmol) de
5-bromosalicilaldeido foram adicionados gota a gota e sob agitagdo, 1,7 mL
(25 mmol) de etilenodiamina, formando em seguida um precipitado
microcristalino amarelo. Apés 5 minutos, 1,0 g (26,5 mmol; 37,82 g.mol”) de
borohidreto de sodio foi adicionado a suspensdo em pequenas porgdes. A
reacao permaneceu sob agitacdo até a solugdo tornar-se incolor. O solvente foi
entdo evaporado sob vacuo, resultando em um soélido amarelo, que foi lavado
com metanol gelado e éter etilico. Foram obtidos 8,44 g (19,6 mmol; 430,14
gmoL") do produto com rendimento de 67 % em relagio ao 5-
bromosalicilaldeido. P.F: 158 °C. Os espectros de infravermelho e RMN 'H

confirmaram a formagao do precursor.*®

2.2.2 SINTESE DO N,N*-BIS(2-HIDROXI-5-
NITROBENZIL)ETILENODIAMINA - H,bben-NO,

O.N O.N

OH O p
N= OH  NaBH,

N OH
2 @H #HTAE S g ;NI WO O N/ H
NO, E i
N02 NOZ

O precursor Hobben-NO, foi sintetizado baseando-se em método
descrito na literatura.*®*. A 25 g (15 mmol; 167,12 g.mol') de
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5-nitrosalicilaldeido, previamente dissolvidos em 50 mL de THF, foram
adicionados, gota & gota, 0,7 mL (10 mmol; 60,10 g.mol™"; 0,890 g.cm®) de
etilenodiamina, formando imediatamente um precipitado microcristalino
amarelo. Em seguida, sobre o precipitado, foram adicionados em pequenas
porcdes 0,260 g (7,0 mmol; 37,82 g.mol”') de borohidreto de sédio. Nao
esperou nada para evaporaro solvente???0 solvente foi evaporado sob vacuo,
resultando em um sélido amarelo, que foi lavado com metanol e éter etilico
gelados. Foram obtidos 4,39 g (12,1 mmol; 362.34 g.moL™") do produto com
rendimento de 81 % em relacdo ao 5-nitrosalicilaldeido. P.F: 189-191 °C. Os

espectros no infravermelho e RMN 'H confirmaram a formac&o do precursor.*®

2.2.3 SINTESE DO N,N-BIS(2-HIDROXI-5-
METILBENZIL)ETILENODIAMINA - H,bben-CH;
; OH

O precursor Hobben-CH; foi sintetizado conforme descrito na literatura.*
O 5-metilsalicilaldeido foi obtido através de uma reagao de formilagao do p-
cresol baseada no procedimento descrito na literatura para a reacdo de
Reimer-Tiemann.”® Em um bal&o de 5 L, equipado com condensador e agitador
mecanico, adicionaram-se 3 L de cloroférmio e 173,71 g de p-cresol (1,6 mol,
108,14 g.mol™, 1,034 g.mL™). O baldo de trés bocas foi colocado em um banho
com temperatura controlada entre 56 e 60 C e, sob agitacdo, adicionaram-se
480 g de NaOH (12 mol, 40 g.mol™”), previamente dissolvidos em 300 mL de
agua destilada, em pequenas porgdes durante as 3 primeiras horas de reacao.
(A adicdo do NaOH deve ser feita de forma lenta e cuidadosa, pois a reagao é
muito exotérmica). A mistura reacional foi mantida sob agitacdo e refluxo por
mais uma hora e entao deixou-se resfriar até a temperatura ambiente. A seguir,
adicionou-se cerca de 1,5 L de dgua destilada e, ainda sob agitacao, iniciou-se
a acidificacdo com HCI concentrado até pH = 2. A fase organica foi entdo
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separada, lavada com agua destilada, seca com Na,SO,4 anidro e o solvente
evaporado a pressao reduzida. O material restante (6leo escuro viscoso) foi
destilado a pressdo reduzida com auxilio de uma coluna vigreaux de 40 cm
(55 — 65 °C a 0,1 mmHg). Obteve-se 100,0 g (0,73 mol, 136,15 g.mol™") de
2-hidroxi-5-metilbenzaldeido (Hmb) como um soélido branco cristalino com
rendimento de 46% em relagdo ao p-cresol. P.F.: 56 °C (Catalogo Aldrich 54-57
°C).O Hmb foi caracterizado por IV e RMN confirmando sua formagéo.

O Hibben-CH; foi sintetizado adicionando-se a uma solugdo do
5-metilsalicilaldeido 6,06 g (45,4 mmol; 136,15 g.mol™; 1,219 g.cm™) em 30 mL
de metanol, 1,7 mL (25 mmol; 60,10 g.mol™; 0,890 g.cm™) de etilenodiamina
gota a gota permanecendo a reacdo sob agitacdo a temperatura ambiente até
formar um precipitado amarelo. Em seguida, sobre o precipitado, foi adicionado
em pequenas porcdes, 1,1 g (28,3 mmol; 37,82 g.mol") de borohidreto de
sédio. A reacao foi mantida sob agitacdo até a formacdo de um precipitado
amarelo claro, que foi posteriormente filtrado e lavado com agua e metanol
gelado. Foram obtidos 4,60 g (16 mmol; 287,38 g.mol') do produto com
rendimento de 72 % em relagdo ao 5-metilsalicilaldeido. P.F: 144-146 °C. Os
espectros no infravermelho e RMN confirmaram a formacao do precursor.

2.2.4 SINTESE DO N,N-BIS(2-HIDROXIBENZIL)-ETILENODIAMINA —

H.bben
. Q Q
N=— OH  NaBH, OH

H o+ HNT S NHe fNI “Weor >

SA S o T

O precursor Hzbben foi sintetizado conforme descrito na literatura.*® A

O

uma solucdo do aldeido salicilico 8,57 mL (80,0 mmol; 122,12 g.mol™"; 1,146
g.cm®) em 50 mL de metanol, foram adicionados 2,78 mL (41 mmol; 60,10
g.mol™; 0,890 g.cm®) de etilenodiamina, sob agitacdo e a temperatura
ambiente. Formou-se um precipitado amarelo microcristalino. Em seguida,

sobre o precipitado, foram adicionados lentamente 1,85 g (42 mmol; 37,82
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g.mol™) de borohidreto de sédio gerando um precipitado branco, que foi filtrado
e lavado com agua e metanol gelado. Foram obtidos 8,87 g (32,5 mmol; 272,35
g.mol™") do produto com rendimento de 81 % em relagdo ao aldeido salicilico.
P.F: 120-122 °C. Os espectros no infravermelno e RMN 'H confirmaram a

formacao do precursor.*

2.2.5 SINTESE DO 2-CLOROMETIL-4,6-DI-TERC-BUTILFENOL —
Cimdtbf

OH OH

HO

LiOH/CH0O
MeOH

SOCl
CHuCly

O 2-clorometil-4,6-di-terc-butilfenol (Clmdtbf) foi preparado em uma
reacdo de duas etapas, conforme descrito na literatura.*

A uma solucdo metandlica contendo 20,63 g de 2,4-di-terc-butilfenol
(100 mmol; 206,33 g.mol™) adicionaram-se, sob agitacdo e banho de gelo, 3 g
de paraformaldeido (100 mmol; 30,03 g.mol), previamente dissolvidos em 30
mL de metanol. Em seguida, adicionaram-se 0,42 g de LiOH.H.O (10 mmol;
41,96 g.mol”) e a mistura reacional foi deixada sob agitacdo e refluxo por 24
horas obtendo-se uma solucdo marrom-alaranjada. O solvente foi entao
removido a pressao reduzida e o residuo restante foi dissolvido em um minimo
de n-hexano a quente e levado ao freezer para precipitagdo. O solido branco foi
lavado com n-hexano gelado, filtrado e seco em bomba de vacuo obtendo-se
16,5 g (70 mmol; 236,35 g.mol™'), com rendimento de 70 %. P. F. 100 - 101 °C.

Na segunda etapa reagiram-se 11,8 g do alcool 2-hidr6ximetil-4,6-di-
terc-butilfenol (50 mmol; 236,35 g.mol”') com 7,4 g cloreto de tionila (62,5
mmol; 118,97 g.mol™; 1,64 g.mL") por 3 horas em diclorometano. Apés este
periodo o solvente foi evaporado em rotaevaporador e adicionado ao 6leo por
mais oito vezes até que o excesso de cloreto de tionila fosse retirado. O
produto solido foi deixado sob vacuo (1 mmHg) por 6h e guardado a 0°C.
Obtiveram-se 12,1g (47,5 mmol; 254,80 g.mol”') de um sélido branco com
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rendimento de 95%. P. F.: 62 — 64 °C. O Clmdtbf foi caracterizado por IV e
RMN H.

PRECAUCOES: O 2-clorometil-4,6-di-terc-butilfenol é irritante e deve ser
manuseado com luvas e em capela. Na operacdo de lavagem com
diclorometano, o solvente deve ser adicionado em capela, sendo o baldo
levado e conectado ao rotaevaporador rapidamente. O cloreto deve ser
armazenado em um frasco bem tampado e mantido a 0°C. Cuidados também
devem ser tomados no manuseio do cloreto de tionila (acido, irritante).
ATENCAO: Aquecer o n-hexano em banho de dgua e nunca diretamente sobre
a chapa de aquecimento, liquido inflamavel.

31



2.3 SINTESE DOS LIGANTES

2.3.1 SINTESE DO N,N[BIS-(2-HIDROXI-5-BROMOBENZIL)]-
N,N’[BIS-(2-HIDROXI-3,5-DI- TERC-BUTILBENZIL)]
ETILENODIAMINA — H,btben-Br

Br.

; on

HIH +2

Br OH S
N -
MeOH/CH,Cly . NI
. Br

HO

g

Br

Em um béquer 200 mL foram adicionados 1,29 g (3 mmol) da amina em
20 mL de diclorometano, 20 mL de etanol e adicionado 0,85 mL (10 mmol; 59
g.mol; 0,7255 g.cm™®) de trietilamina, formando uma suspens&o de cor creme.

Em um baldo de 125 mL foram dissolvidos 1,53 g (6 mmol) do 2-
clorometil-4,6-di-terc-butilfenol em 10 mL de diclorometano formando uma
solugéo incolor. O baldo foi colocado em banho de gelo e entdo iniciou-se a
adicao gradativa da amina sob agitacdo, formando uma suspensao amarelo
claro.

Apés a adicdo da amina, a suspensao permaneceu sob agitacdo em
banho de gelo por 1 h e em seguida por 20 h a temperatura ambiente formando
uma solucdo amarela. Em seguida a solucdo foi posta sob refluxo por
aproximadamente 1 h a 50 °C. A solucdo foi concentrada no rotaevaporador
formando um sélido amarelo queimado. O sdélido foi redissolvido em
diclorometano e lavado com solug¢do saturada de bicarbonato de sédio. A fase
organica foi separada e concentrada no rotaevaporador resultando um sélido
de cor creme.

O produto foi purificado através de recristalizagcdo em acetona. Foram
obtidos 1,61 g (18 mmol; 866,82 g.mol™') com rendimento de 61 % de um sélido
branco microcristalino que foi caracterizado através de espectroscopia de IV
(Figura 3) e RMN "H (Figura 4). Ponto de fusdo = 114-115°C.
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IV (KBr) em cm™: v(OHienol) 3286; v (C-Haif) 2956; v (C=C) 1598-1476; & (OH)
1364; v (C-0) 1266; & (C-Ha,) 766.
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Figura 3 Espectro no IV do ligante Hsbtben-Br em pastilha de KBr.

RMN 'H, 84 (400 MHz; CDCl3), em ppm: 1,27 (s, 18H); 1,40 (s, 18 H); 2,77 (s, 4
H); 3,57 (s, 4 H); 3,67 (s, 4 H); 6,64 (d, 2H); 6,86 (s, 2H); 7,14 (s, 2H); 7,23(d,
4H).
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Figura 4 Espectro de RMN "H do ligante Hsbtben-Br em CDCls.
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2.3.2 SllNTESE, DO N,N’[BlS-(Z-HlDROXl-S-NlTROBENZlL)]-N,N’[BlS-
(2-HIDROXI-3,5-DI-TERC-BUTILBENZIL)]-ETILENODIAMINA
H4btben'N02

j T

N
HO THIH 2

NO,

Em um béquer foram adicionados 2,12 g (6 mmol) da amina em 40 mL
de diclorometano e 20 mL de etanol foi adicionado 1,70 mL (17 mmol; 101,19
g.mol™"; 0,7255 g.cm®) de trietilamina, formando uma suspensdo de cor
amarela.

Em um baldo de 125 mL foram dissolvidos, sob agitacdo e banho de
gelo, 3,05 g (12 mmol) do 2-clorometil-4,6-di-terc-butilfenol em 10 mL de
diclorometano formando uma solugdo incolor. A esta solugdo foram
adicionados, gota a gota, a amina H.bben-NO,, formando uma suspensao
amarelo claro.

Apbs o término da adicdo a suspensao permaneceu sob agitacdo em
banho de gelo por 1 h e por 20 h a temperatura ambiente, formando uma
solucdo amarela. Em seguida a solucdo foi posta sob refluxo por
aproximadamente 1 h a 50 °C. A solucéo foi concentrada no rotaevaporador
formando um sélido amarelo queimado. O sélido foi redissolvido em
diclorometano e lavado com solugcéo saturada de bicarbonato de sédio. A fase
organica foi separada e concentrada no rotaevaporador resultando um sélido
de cor amarela.

O produto foi purificado através de recristalizacdo em isopropanol
formando monocristais susceptiveis a resolugao por técnica de difratometria de
raios X. Foram obtidos 3,13 g (4 mmol; 799,02g.mol”) com rendimento de 67 %
de um sélido amarelo microcristalino que foi caracterizado através de
espectroscopia de IV (Figura 5), RMN 'H (Figura 6) e difratometria de raios X
(Figura 11). Ponto de fusdo = 131-133°C.
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IV (KBr) em cm™: 3510 (vO-Hienol), 2960 (VC-Hair), 1590 e 1340 (VNO,), 1480
(vC=C) e 1290 (vC-Ofenol)-
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Figura 5 Espectro no IV do ligante Hsbtben-NO, em pastilha de KBr.

RMN 'H, 84 (400 MHz; CDCls), em ppm: 1,25 (s, 18H); 1,36 (s, 18H); 2,82 (s,
4H); 3,70 (d, 8H); 6,83 (m, 4H); 7,22 (d, 2H); 7,93 (d, 2H); 8,01 (d,2H).
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Figura 6 Espectro de RMN "H do ligante Hsbtben-NO2 em CDCls.
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2.3.3 SllNTESE, DO N,N‘[BIS-(2-HIDRC')XI-5-METILBENZIL)]-N,N‘[BIS-
(2-HIDROXI-3,5-DI-TERC-BUTILBENZIL)]-ETILENODIAMINA -
H4btben'CH3

j oH ©

N
HIH +2

HO

OH <
N -

&

Em um béquer foram adicionados 2,44 g (8,2 mmol) da amina Hxbtben-

CHs; em 60 mL de uma solucédo 1:1 de diclorometano e etanol formando uma
suspensédo de cor creme. A esta mistura foram adicionados 2,28 mL (28 mmol;
59 g.mol™; 0,7255 g.cm™) de trietilamina.

Em um baldo de 125 mL foram dissolvidos 4,17 g (16,4 mmol) do 2-
clorometil-4,6-di-terc-butilfenol em 20 mL de diclorometano. Iniciou-se entdo a
adicao gradativa amina Hzxbben-CH3; formando uma solugéo amarelo claro.

Esta solucéo ficou sob agitacdo por 20 h sendo em seguida permaneceu
sob refluxo por mais 3h. A solucdo resultante foi concentrada no
rotaevaporador resultando um sélido amarelo. O sélido foi redissolvido em
diclorometano e lavado com solug¢do saturada de bicarbonato de sédio. A fase
organica foi separada e concentrada no rotaevaporador resultando um sélido
de cor creme.

O produto foi recristalizado em acetona obtendo-se 3,83 g (5,2 mmol;
737,08 g.mol') como um precipitado branco microcristalino, que foi
caracterizado através de espectroscopia de IV (Figura 7), e RMN 'H (Figura 8).
Rendimento 64 %. PF= 93-95 °C.
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IV (KBr) em cm™: v(OHienor) 3322; v(C-Haif) 2958; v(C=C) 1606-1472; §(OH)

1364; v(C-0) 1252; §(C-Hy) 770.
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Figura 7 Espectro no IV do ligante H4btben-CH3z em pastilha de KBr.

RMN 'H, & (400 MHz; CDCl3), em ppm: 1,26 (s, 21H); 1,40 (s, 21 H); 2,76 (s, 4
H); 3,56 (s, 4H); 3,67 (s, 4H); 6,60 (d, 2H); 6,86 (d, 2H); 6,91 (d, 2H); 7,21(s,

4H).

Figura 8 Espectro de RMN "H do ligante Hsbtben-CH; em CDCls.
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2.3.4 SiNTESE DO N,N[BIS-(2-HIDROXIBENZIL)]-N,N [BIS-(2-
HIDROXI-3,5-DI-TERC-BUTILBENZIL)]-ETILENODIAMINA -
H,;btben

; on ©

HIH +2

HQ N
a3 )

OH <
N z
TMeOHICHRLC, NI >:

Em um béquer foram dissolvidos 1,09 g (4 mmol) da amina Hzbtben em
30 mL de uma solucao 1:1 de diclorometano e etanol e 1 mL (12,3 mmol; 59
g.mol™, 0,7255 g.cm™) de trietilamina.

Em um baldo de 125 mL foram dissolvidos 2,04 g (8 mmol) do 2-
clorometil-4,6-di-terc-butilfenol em 10 mL de diclorometano.

O balao foi mantido em banho de gelo iniciando-se a adicao gradativa da
solucao contida no béquer, formando uma solugdo amarelo claro. Terminada a
adicdo, a solucdo permaneceu sob agitacdo em banho de gelo por 1h e mais
20 h a temperatura ambiente. Em seguida a solu¢cdo permaneceu sob refluxo
por mais 45 min. A solucdo resultante foi concentrada em rotaevaporador
resultando um solido amarelo claro. Este soélido foi redissolvido em
diclorometano e lavado com solug¢édo saturada de bicarbonato de sédio. A fase
organica foi separada e concentrada em rataevaporador resultando um sélido
de cor creme.

O produto foi recristalizado em acetona obtendo-se 1,70 g (2,4 mmol,
709,03 g.mol”) de um precipitado branco microcristalino que foi caracterizado
através de espectroscopia de IV (Figura 9) e RMN 'H (Figura 10). Rendimento
60 %. PF = 182-184 °C.
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IV (KBr) em cm™: v(OHienol) 3350; v (C-Haif) 2958; v (C=C) 1600-1458; & (OH)
1350; v (C-0) 1236; & (C-Hy,) 754.
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Figura 9 Espectro no IV do ligante Hsbtben em pastilha de KBr.
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RMN 'H, & (400 MHz; CDCls), em ppm: 1,32 (s, 18H); 1,38 (s, 18 H); 2,86 (s, 4
H): 3,69 (s, 4 H); 3,74 (s, 4H); 6,81 (s, 4H); 6,84 (s, 2H); 7,00 (d, 4H); 7,16(d,
2H).
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Figura 10 Espectro de RMN 'H do ligante Hsbtben em CDCls.
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2.4 SINTESE DOS COMPLEXOS

2.4.1 SINTESE GERAL DOS COMPOSTOS DE COORDENACAO

CH,CN
v VO ——
r

R = Br, NO,, H, CH,

Em um béquer, contendo 50 mL de acetonitrila de grau espectroscopico
previamente seca e sob atmosfera inerte de argdnio, dissolveu-se 1 mmol do
ligante e 3 mmol de trietilamina, sob agitacdo e aquecimento moderado. Esta
solucédo foi adicionada a um baldo de 250 mL contendo 0,157g (1 mmol, 157,30
g.mol’) de VClz; em 20 mL de acetonitrila seca, sob atmosfera inerte de
argbnio, formando uma solugao violeta escuro. Apés 1h e 30 min em refluxo, a
solucdo foi resfriada e filtrada, sendo um precipitado microcristalino de
coloragao purpura isolado e lavado com acetonitrila.

Monocristais susceptiveis a resolucdo da estrutura pela técnica de
espectroscopia de difracdo de raios X foram obtidos a partir da solugdo mae
para os complexos [V(btben-NO;)] e [V(btben)]. Os rendimentos mostrados na

Tabela 2 foram calculados com base nos ligantes.

Tabela 2. Rendimentos dos complexos sintetizados

Ligante Complexo Rendimento
Habtben-Br [V(btben-Br)] — (1) 72 %
Habtben-NO [V(btben-NO2)] - (2) 1%
Hjbtben [V(btben)] — (3) 69 %
Habtben-CHs [V(btben-CHa)] — (4) 77 %
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizacdes e respectivas

discussdes relativas as sinteses dos ligantes e complexos.

3.1 CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

Os ligantes Hjbtben-Br, Hsbtben-NO,, Hibtben e Hibtben-CH; foram
obtidos com bons rendimentos de acordo com as rotas sintéticas descritas na
secao experimental. Esses compostos foram caracterizados por espectroscopia
no infravermelho e ressonancia magnética nuclear de hidrogénio apresentando

um grau de pureza adequado para a utilizacdo nas sinteses dos complexos.

3.1.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO - IV

Todos os ligantes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho e
as principais bandas foram atribuidas® de modo a serem utilizadas para

acompanhar a formacao dos compostos em cada etapa da reacdo. A

Tabela 3 apresenta as principais bandas e atribuicdes para os ligantes
Hsbtben-Br, Hisbtben-NO,, Hsbtben e Hybtben-CHs.

Tabela 3 Principais bandas e atribuices, em cm”, do espectro no
infravermelho para os ligantes Hibtben-Br, Hsbtben-NO,, Hibtben e Hibtben-
CHs',

Atribuicoes H,btben-Br H,btben-NO, H,btben H,btben-CH,

v(O-H) 3286 3510 3510 3322
v(C-Hai) 2956 2960 2958 2958
v(C=C) e v(C=N) 1598 —1476  1590—1480 1600 —1458 1606 — 1472

§(O-H) 1364 1340 1350 1364
V(C-Otenol) 1266 1290 1236 1252
8(C-Ha) 766 761 754 770
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Como pode ser observado na

Tabela 3, destacam-se para todos os ligantes as bandas referentes aos
estiramentos das ligacbes C=C dos anéis fendlicos, bem como uma banda na
regido de 1236 a 1290 cm™ referente aos estiramentos das ligagdes C-O dos
fendis para todos os ligantes. Modos vibracionais das deformagdes angulares
fora do plano C-Har também podem ser distintamente assinaladas na regidao de
700 - 800 cm™, além dos modos vibracionais das deformagées angulares no
plano §(O-H) na regido de 1364 a 1340 cm™. Também & importante salientar as
fortes bandas na regido de 3286 a 3510 cm™' referente aos estiramentos das
ligagbes OH dos fendis. Pela grande intensidade dessa banda e como
demonstrado na estrutura cristalina do ligante Hsbtben-NO,, pode-se observar

que estes grupos possuem uma forte interagao de hidrogénio.®’
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3.1.2 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA

NUCLEAR DE HIDROGENIO - RMN 'H

A espectroscopia de RMN 'H também foi uma ferramenta bastante util
para a caracterizacdo de cada composto organico sintetizado. Os
deslocamentos quimicos e as integracdes dos sinais observados nos espectros
de RMN 'H permitiram determinar o nimero de &tomos de hidrogénio
presentes em cada composto confirmando o bom grau de pureza para cada um
dos ligantes. Os valores de deslocamento quimico (64 em ppm), 0 numero de
atomos de hidrogénio correspondentes e as atribuicdes® dos sinais dos
ligantes Hibtben-Br, Hsbtben-NO,, Hibtben e Hsbtben-CHj; estao listados na
Tabela 4.

Tabela 4 Deslocamentos quimicos observados no espectro de RMN 'H em
ppm para os compostos Hibtben-Br, Hsbtben-NO,, Hibtben e Habtben-CHs.

H,btben-Br H;btben-NO, H,btben H;btben-CH,
1,27 (s, 18H)  1,25(s, 18H) 1,32 (s, 18H) 1,26 (s, 21H)
1,40 (s, 18H) 1,36 (s, 18H) 1,38 (s, 18H) 1,40 (s, 21H)
2,77 (s, 4H) 2,82 (s, 4H) 2,86 (s, 4H) 2,76 (s, 4H)
3,57 (s, 4H) 3,70 (d, 8H) 3,69 (s, 4H) 3,56 (s, 4H)
3,67 (s, 4H) 3,74 (s, 4H) 3,67 (s, 4H)
6,64 (d, 2H) 6,83 (m, 4H) 6,81 (s, 4H) 6,60 (d, 2H)
6,86 (s, 4H) 7,22 (d, 2H) 6,84 (s, 2H) 6,86 (d, 4H)
7,14 (s, 2H) 7,93 (d, 2H) 7,00 (d, 4H) 6,91 (d, 2H)
7,23 (d, 2H) 8,01 (d, 2H) 7,16 (d, 2H) 7,21 (s, 2H)
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3.1.3 Estrutura Cristalina por Difracao de Raios X

O ligante H4btben-NO: foi sintetizado conforme procedimento descrito na
secao 3.3.2. Através de recristalizacdo em isopropanol foram obtidos
monocristais, cuja estrutura foi resolvida por difratometria de raios X.

A estrutura mostrada na Figura 11 comprova a formacao do ligante final
confirmando as atribuicdes de espectroscopia de IV e RMN. E importante
mencionar que este ligante possui fortes interagdes de hidrogénio existentes
entre as hidroxilas dos fendis o que fornece uma grande estabilidade para o
ligante.

Figura 11 ORTEP*" do ligante Hsbtben-NO,
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3.2 CARACTERIZACAO DOS COMPLEXOS

Os complexos 1, 2, 3 e 4 foram caracterizados via condutividade, IV, UV-
Vis, eletroquimica e EPR. Além destas técnicas, os complexos 2 e 3 foram
caracterizados por difratometria de raios X.

3.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia no IV é geralmente utilizada como uma analise
preliminar uma vez que a formacao dos mesmos pbéde ser acompanhada pela
presenca das bandas caracteristicas do ligante, indicando a presenca do
mesmo nos compostos isolados. Na Tabela 5 estdo apresentadas as principais
bandas e atribuicdes' para os complexos 1, 2, 3 e 4, e na Figura 12 sdo
apresentadas as sobreposi¢cdes dos infravermelhos dos complexos e dos
respectivos ligantes.

Tabela 5 Principais bandas e atribuicdes® em cm™ dos espectros no

infravermelho para os complexos 1, 2, 3 € 4.

Atribuicoes 1 2 3 4
V (C—Haii) 2948 2953 2954 2950
v (C=C) 1588 1597 1606 1594
v (C-0) 1248 1236 1266 1262
0 (C—Ha) 756 761 756 754

A maior evidéncia da complexacdo dos ligantes ao centro metalico € o
grande decréscimo da banda bandas na regido de 3286 a 3510 referente aos
estiramentos das ligagcdes OH dos fendis e a auséncia da banda em torno de
1372 e 1350 nos espectros dos complexos referente a deformagéo angular no
plano da ligacdo O-H dos fendis que estavam presentes nos espectros dos
ligantes livres, o que indica a desprotonacao de todos os grupos fendlicos e

sua consequente coordenacdo ao metal. Também é importante observar a

45



auséncia da banda de média intensidade entre 900 e 1000 cm™

, referente ao

estiramento da ligacao V=0, o que indica a formacao de complexos ndo oxo.
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Figura 12 Sobreposicao espectral no

pastilhas de KBr.

3.2.2 CONDUTIVIMETRIA

IV dos

ligantes e dos complexos, em

Todos os complexos tiveram sua condutividade medida em solucao de
acetonitrila com concentracdes de 1x10° mol.L™", a 25°C. Os complexos nao

apresentaram condutividade, caracteristica de solucdes de nao eletrélitos.

Portanto nestas condigbes, estes compostos de vanadio IV apresentam carga

formal zero.
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3.2.3 ELETROQUIMICA

O estudo eletroquimico dos complexos sintetizados foi realizado através
de voltametria ciclica em acetonitrila, na faixa de potencial de 2,0 a -2,0 volts.
Todos os potenciais de oxirreducao foram referenciados ao eletrodo normal de
hidrogénio (ENH) através do padrao interno ferroceno, conforme resumido na
tabela 6.

Tabela 6 Potenciais redox para os complexos 1 a 4. Velocidade de varredura
200mV.s™.

Complexo Substituinte o, Ei VVIVY Eva VIVY (mV vs
(mV vs ENH) ENH)
V[btben-Br](1) Br 0,26 491 2485
V[btben-NO,] (2) NO, 0,81 711 -268
V[btben] (3) H 0,00 419 571
V[btben-CH;] (4) CHs -0,14 370 -627

Utilizaram-se os parédmetros AEp e Il/l,e como critérios de
reversibilidade do sistema, sendo:
AEp: diferengca de potencial entre os picos catddico e anddico;
deve ser de 0,059/n para processos reversiveis.
Iva/lpc : relagéo entre as correntes de pico anddico e catodico, que
deve ser ip/ipc = 1 para sistemas reversiveis.
Os voltamogramas ciclicos dos quatro complexos (Figuras 13, 14, 15 e
16) apresentaram duas ondas atribuidas aos processos de transferéncia de um

VVV'e VIV como demonstrado no esquema

elétron referente aos pares redox
abaixo.

VLI + & < VL] + e < VAL
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Figura 13 Voltamograma ciclico do complexo 1 com velocidade de varredura
variando de 100 a 500 mV.s"' em acetonitrila. Eletrélito de suporte 0,1 mol.L™
de TBAPFg; eletrodo de trabalho: platina; referéncia Ag/AgCl; contraeletrodo:
fio de platina; padréo interno: ferroceno.*® Fc*/Fc = 385 mV.

Figura 14 Voltamograma ciclico do complexo 2, com velocidade de varredura
variando de 50 a 800 mV.s"' em acetonitrila. Eletrélito de suporte 0,1 mol.L™ de
TBAPFg; eletrodo de trabalho: platina; referéncia Ag/AgCl; contraeletrodo: fio
de platina; padrao interno: ferroceno.* Fc%* = 362 mV.

48



i (nA)

Figura 15 Voltamograma ciclico do complexo 3, com velocidade de varredura
variando de 100 a 800 mV.s™' em acetonitrila. Eletrélito de suporte 0,1 mol.L™
de TBAPFg; eletrodo de trabalho: platina; referéncia Ag/AgCl; contraeletrodo:
fio de platina; padrao interno: ferroceno.* Fc%* = 368 mV.

De acordo com os dados obtidos através dos voltamogramas para os
complexos sintetizados (Tabelas 7, 8, 9 e 10), a onda referente ao par redox
VY/VV refere-se a um processo reversivel enquanto que a onda referente ao
par VV/V" constitui um processo quasi-reversivel para os complexos 1 e 2 e
irreversiveis para os complexos 3 e 4.

Analisando-se o0s potenciais dos complexos mostrados na Tabela 6,
pode-se observar que o efeito dos grupos substituintes bromo e nitro ligados
aos fenolatos dos complexos, deslocou os potenciais redox para valores mais
positivos, ou seja, um deslocamento anddico dos E1» dos complexos.

Ja quando o grupo substituinte é o metil foi possivel observar um
deslocamento do potencial redox para valores mais negativos, deslocamento
catédico. Estes fatos estdo de acordo com uma variacdo de densidade
eletrénica dos grupos doadores e retiradores de elétrons sobre o vanadio,
provocada pelos grupos substituintes ligados na posicao para aos atomos de

oxigénio fendlicos.
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Figura 16 Voltamograma ciclico do complexo 4, com velocidade de varredura

variando de 100 a 800 mV.s™' em acetonitrila. Eletrélito de suporte 0,1 mol.L™

de TBAPFg; eletrodo de trabalho: platina; referéncia Ag/AgCl; contraeletrodo:

fio de platina; padréo interno: ferroceno.* Fc%* = 336 mV.

Tabela 7 Dados de potencial e corrente em funcao da velocidade de varredura

dos voltamogramas ciclicos do complexo V"[btben-Br].

Par Veloc.  Exc(V) Epa(V) Ei2(V) AEL(V) le(MA)  loa(pA)  loallne
Redox (mV.s™)

- 100 0,457 0529 0493 0,072 125 -1,11 0,89
=2 200 0,468 0514 0491 0,046 1,95  -1,77 0,91
> 500 0,465 0516 0,490 0,051 2,41 2,34 0,97
R 100 -0,561 -0432 -049 0,29 1,02  -0,93 0,91
= 200 -0,556 -0,452 -0,504 0,104 1,88  -1,75 0,93
> 500 -0,562 -0,443 -0,502 0,19 2,10  -1,82 0,87
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Tabela 8 Dados de potencial e corrente em funcéo da velocidade de varredura

dos voltamogramas ciclicos do complexo V"[btben-NOy].

Par Veloc. Epc (V)  Epa(V)  Ei2(V) AE (V)  Lc(UA)  lpa(nA)  lpa/lpe
Redox (mV.s™)

- 50 0,611 0,735 0,673 0,124 0,89 -0,85 0,95
> 300 0,605 0,741 0,673 0,136 1,96 -1,80 0,92
2> 500 0,606 0,744 0,675 0,138 2,35 -2,26 0,96
800 0,598 0,746 0,672 0,148 5,96 -5,96 1,0

- 50 -0,137 -0,317 -0,227 0,180 0,95 -0,71 0,75
> 300 -0,131 -0,329  -0,230 0,198 1,92 -1,32 0,68
3 500 -0,127 -0,332 -0,229 0,205 2,03 -1,7 0,84
800 -0,122 -0,346 -0,234 0,224 6,13 -4,97 0,81

Tabela 9 Dados de potencial e corrente em funcéo da velocidade de varredura

dos voltamogramas ciclicos do complexo V"V[btben].

Par Veloc. Epc (V) Epa (V) Eq2(V) AE, (V) loc(LA) loa(LA) loa/lpe
Redox (mV.s™)

. 100 0,389 0,450 0,419 0,061 0,71 -0,69 0,97
> 200 0,388 0,457 0,420 0,073 1,12 -1,11 0,99
2> 500 0,388 0,455 0,419 0,071 1,91 -1,93 1,01
800 0,385 0,455 0,420 0,070 2,43 -2,52 1,04

. 100 -0,670 -0,543 -0,605 0,124 0,55 -0,36 0,65
> 200  -0,690 -0521  -0,605 0,169 095  -0,64 0,67
E> 500 -0,710 -0,495 -0,602 0,215 1,47 -0,97 0,66
800 -0,728 -0,477 -0,602 0,251 1,70 -1,15 0,68

Tabela 10 Dados de potencial e corrente em funcao da velocidade de varredura

dos voltamogramas ciclicos do complexo V"[btben-CHg].

Par Veloc. Epc (V)  Epa(V)  Ei2(V) AE (V)  Loe(uA)  lpa(nA)  lpa/lpe
Redox (mV.s™)

. 100 0,336 0,409 0,372 0,073 8,57 -8,41 0,98
> 200 0,329 0,411 0,370 0,082 11,81 -11,36 0,96
2> 500 0,313 0,423 0,368 0,110 18,54 -17,5 0,94
800 0,303 0,440 0,371 0,137 21,36 -20,10 0,94

. 100 -0,524 -0,874 -0,699 0,350 4,92 -1,61 0,33
> 200 -0,488 0,891 -0,689 0,403 7,06 -2,15 0,30
E> 500 -0,428 -0,954 -0,691 0,526 11,66 -3,86 0,33
800 -0,403 -0,973 -0,688 0,570 14,59 -5,75 0,39
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Os efeitos desses grupos em relagcdo ao centro metalico podem ser
estimados através de uma correlagdo entre os parametros de Hammet para os
grupos para-substituintes (op) 37 e os potenciais redox dos complexos.

As correlagdes lineares obtidas a partir dos graficos entre os potenciais
redox (VYV; V"V) vs parametro de Hammett para os complexos 1, 2, 3 e 4
(Figura 22 e Figura 23) comprovaram que as propriedades eletroquimicas dos
centros metalicos estdo de acordo com a série de Hammett considerando-se 0s
efeitos eletrénicos dos grupos substituintes Br, NO,, H, e CH3 nas posicdes
para ao grupo fenolato. O maior deslocamento anddico do potencial péde ser
observado para o complexo 2 (Vbtben-NO,) devido a uma maior capacidade
retiradora de elétrons dos grupos substituintes NO,, o que provoca uma
diminuicdo na capacidade doadora o dos grupos fendlicos. A principal
consequéncia deste efeito € uma maior dificuldade na estabilizacdo de altos
estados de oxidacdo, pois sdo necessarios potenciais cada vez mais positivos
para alcancar esses estados de oxidacdo. De modo contrario, esses efeitos
retiradores de elétrons facilitam a obtencao de baixos estados de oxidagdo uma
vez que Sao necessarios potenciais menos negativos para atingi-los
favorecendo sempre o processo de reducao do centro metalico.

Ja quando se tem grupos doadores de elétrons como o grupo metila um
efeito contrario na estabilizacdo do centro metélico é observado. Estados de
oxidacdo mais altos sdo favorecidos, pois potenciais menos positivos séo
necessarios, sendo a oxidagao o processo mais facilitado.

Levando-se em consideracdo os baixos potenciais redox dos pares V"""

e moderados potenciais redox para os pares V"V

, € a grande acidez dos
ligantes que liberam facilmente seus quatro prétons dos grupos fenolatos
adquirindo carga formal -4 justifica-se a estabilizacdo do estado de oxidacao +4
do vanadio nesses complexos.

Complexos de ferro com os ligantes Hsbbpen-x publicados por
Lanznaster *® apresentando os mesmos substituintes (x = NO,, Br, H e CHs),
apresentaram comportamento semelhante ao demonstrado pelos complexos
de vanadio aqui sintetizados, obtendo-se também uma correlacdo linear entre
os parametros de Hammett o, e potenciais de oxirreducdo do metal, sendo
mais uma comprovagao dos efeitos eletrbnicos desses grupos sobre os ions

metalicos.
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Figura 17 Grafico dos potenciais de meia onda (VV/VY) vs parametros de

Hammett para os complexos 1,2, 3 e 4. R = 0,99954. E» vs NHE.
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Figura 18 Grafico dos potenciais de meia onda (V'"/V) vs parametros de

Hammett para os complexos 1,2, 3 e 4. R =0,99818. E4» vs NHE.
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3.2.4 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Os espectros eletrbnicos dos complexos 1, 2, 3 e 4 foram investigados
na regiao entre 300 e 800 nm, utilizando-se como solvente acetonitrila (CH3zCN)

de grau espectroscoépico.

0,54

Absorvancia

0,0

T T T T
400 500 600 700 800
A (nm)

Figura 19 Espectro eletrdnico de complexo 1 em acetonitrila. [complexo] =
5x10* mol.L™

Nesses espectros foi possivel observar a presenca de uma banda
intensa e um ombro referentes a transferéncias de carga na regido de 400 a
700 nm. Essas bandas estdo associadas a duas transicdes de carga (TCLM)

3. 30 que originam-se dos diferentes

do tipo ligante— metal (Tenolate— V')
comprimentos de ligacdo V-O dos fenolatos coordenados axialmente e
equatorialmente ao centro metalico. Os quatro complexos possuem camada de
valéncia com configuragao eletonica 4d' o que possibilita transicdes eletronicas
do tipo d—d, mas essas transicoes dificilmente sdo observadas por estarem
freqientemente encobertas pelas intensas transi¢cdes de transferéncia de carga
dos ligantes. ** ** O composto 2, VBNTBEN, apresenta uma banda inexistente
nos demais compostos em 348 nm com & de 26491 L.mol'.cm™ que deve-se
possivelmente, a banda referente a transicdo m—T dos anéis fendlicos que

apresentam os grupos cromaoforos p-NOo.
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Nas figuras 19, 20, 21 e 22 apresentam-se 0s espectros eletrdnicos dos

compostos 1, 2, 3 e 4, respectivamente e na Tabela 11 sdo apresentados os

comprimentos de onda e os coeficientes de absortividade molar para os

mesmos.
0,6
5 ot/ \
< /
0,24 ~—
~_
0,0 T T T T T '\‘
300 400 500 600 700
A (nm)
Figura 20 Espectro eletrbnico de complexo 2
[complexo]=2,5x10" mol.L
0,8
0,6
§ 0,4
]
0,24
0,04
300 4(I)0 560 6(I)0 760 800
A (nm)

em

acetonitrila.

Figura 21 Espectro eletrdnico de complexo 3 em acetonitrila. [complexo] =

3,5x10° mol.L"
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Figura 22 Espectro eletrbnico de complexo 4 em acetonitrila. [complexo] =
2,5x10° mol.L™

Tabela 11 Maximos de Absorcao (Amax) € coeficiente de absortividade molar (g)

para os complexos 1, 2, 3 e 4 em acetonitrila.

Complexo Amax (NM)/[€] (L.mol".cm™) Amax (NM) - (ombro)
1 546(4140) 620
2 504(10588) 574
3 463(7720) 640
4 540(9760) 635
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3.2.5 Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletrénica
(EPR)

Os espectros de EPR em banda X dos complexos [V"(btben)] e
[V"(btben-CHs)] foram obtidos em solugéo de diclorometano e acetonitrila 1:1 a
77K (Figuras 23 e 24).

Complexos de vanadio(lV) exibem um espectro de oito linhas
largamente espacadas devido ao acoplamento do elétron desemparelhado com
momento nuclear do *'V (1=7/2).%°

Estudos preliminares de EPR de complexos de vanadio IV
hexacoordenados tém mostrado que estes complexos podem pertencer a duas
classes. Uma em que apresenta configuragdo (dyy)', apresentando todos os
parametros g menores que 2 e um grande A,. A outra classe apresenta
configuragdo (d,%)' com g, ~ 2, gy, gy menores que 2 e A, menor que Ac e Ay.56
O dltimo parametro pode ser associado com a geometria que é distorcida do
octaedro rumo ao prisma trigonal, na qual requer uma reorganizacdo das
ligacbes axiais. Este ultimo tipo de configuracdo € observado somente em
complexos que apresentam anéis de cinco membros incorporando o centro
metalico. A distorcao extra do anel de cinco membros, quando comparado com
o anel de seis membros, possui um efeito muito grande sobre a estrutura
eletrénica do metal com conseqiiente reordenacdo dos niveis de energia. °’

Os parametros de EPR apresentados pelos complexos 1, 2, 3 e 4
mostram que estes, quando em solugdo, possuem configuracéao (dxy)1 e
simetria do tipo rémbica.

E importante mencionar que sdo raros os exemplos de espectros de
RPR de vanadio IV ndo-oxo publicados na literatura e que a simulacao dos
mesmos é bastante complicada devido a simetria desses complexos e o

grande numero de linhas que estes espectros apresentam.
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Tabela 12 Parametros A e g (10* cm™) dos complexos 1, 2,3 e 4

Complexo A, A, A, Ox Oy g: Simetria
[V"Y(btben)] 90,5 32,0 134,00 1,983 1,986 1,956 RoOmbica
[V"(btben-CH,)] 91,8 335 135 1,981 1,984 1,953 RoOmbica

24 2,2 2,0 1.8 1,6

Figura 23 Espectro de EPR do complexo [V"V(btben)] em
diclorometano/acetonitrila 1:1

Figura 24 Espectro de EPR do complexo [V"(btben-CHs)] em
diclorometano/acetonitrila 1:1
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3.2.6 Estrutura Cristalina por Difracao de Raios X

Ainda sdo poucas as estruturas cristalinas de complexos de vanadio IV
ndo-oxo reportadas na literatura. As estruturas cristalinas dos complexos
[V (btben-NO,)] e [V"(btben)] sdo semelhantes a estrutura do complexo
[VV(TBEN)] publicado por Ceccato'®. As diferencas entre os compostos
[V (btben-NO,)], [V"V(btben)] e o composto [V"(btben)] ficam por conta dos
grupos NO. e terc-butil, no primeiro e H e terc-butil no segundo, sendo que no
terceiro estdo presentes apenas quatro fenolatos nao substituidos. Essas
diferencas resultam em significativas variacbes de comprimentos e angulos
de ligagdes provocadas por esses grupos.

Para o complexo [V"(btben)] foi obtida apenas a estrutura parcial (Figura
26) ja4 para o complexo [V"(btben-NO,)] foi obtida resolugdo completa da
estrutura (Figura 25). Os principais comprimentos e angulos de ligacao deste

composto e do [V"(tben)]'® sdo apresentados na Tabela 13.

Figura 25 ORTEP* do complexo [V"(btben-NO,)]

Nas estruturas destes complexos o ion V(IV) encontra-se coordenado

em um ambiente octaédrico levemente distorcido, na qual uma das duas
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metades simétricas do ligante ocupa uma das faces do octaedro. Os
nitrogénios aminicos e dois oxigénios fendlicos com ligantes terc-butil, cis
entre si formam o plano equatorial da molécula. Os atomos de oxigénio
fendlicos com substituintes NO, e H remanescentes, mutuamente trans,

completam a esfera de coordenacao.

Figura 26 Figura da estrutura cristalina parcial do complexo [V"(btben)]

Comparando-se o0os comprimentos de ligagdo dos complexos
[VV(TBEN)]'® e [V"(btben-NOy)] é possivel observar uma relagéo direta dos
efeitos eletrdnicos dos grupos substituintes sobre os comprimentos e angulos
de ligagdo das estruturas. Para o complexo [V"(btben-NO,)] é observado um
aumento nos comprimentos das ligacdes dos fenolatos axiais substituidos
pelos ligantes —NO, de 1,848 A no complexo [V"(tben)]" para 1,950 A. Este
aumento no comprimento dessas ligagdes ja era esperado devido a
diminuicdo da densidade eletrbnica sobre os grupamentos fendlicos,
provocada pelo aumento do efeito retirador de elétrons dos grupos
substituintes. Desse modo esses oxigénios fendlicos sdo menos atraidos
eletrostaticamente pelo centro metélico acarretando o aumento do
comprimento das liga¢des. De forma contraria, os comprimentos das ligacoes
dos fenolatos equatoriais substituidos pelos grupos terc-butil sdo mais curtos
quando comparados com os fenolatos correspondentes no complexo
[VV(TBEN)]™. Este recuo nos comprimentos dessas ligagdes também esta de
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acordo com os efeitos eletrénicos dos grupos substituintes terc-butil. Estes

sao grupos doadores de elétrons, portanto aumentam a densidade eletronica

dos fenolatos o que faz com que 0s mesmos sejam mais atraidos
eletrostaticamente pelo centro metalico acarretando no encurtamento das
ligacoes.

A estrutura do complexo V" (btben-NO,) apresenta uma diferenca muito
interessante quando comparado com outros complexos de vanadio IV ndo-oxo
contendo ligantes fenolatos/catecolatos. A diferenga de 0,158 A entre os
comprimentos de ligacao V-O fenolato equatorial (1,792 A) e das ligacoes V-O
dos fenolatos axiais (1,950 A) € a maior diferenca entre comprimentos de
ligacOes axiais e equatoriais em complexos de vanadio IV ja publicados com
esse tipos de ligante.

Considerando-se os dados experimentais obtidos tais como: auséncia da
deformacao angular no plano &(O-H); condutividade; presenca de dois
processos redox; presenca de bandas de transferéncia de carga atribuidas ao
diferentes comprimentos da ligagdo V-O dos fenolatos coordenados
equatorialmente e axialmente' para todos os complexos e a linearidade
apresentada no grafico de potenciais de meia onda vs parametros de Hammett,
sugere-se que todos os compostos de vanadio apresentados neste trabalho
apresentam estruturas semelhantes a apresentada pelo composto [V (btben-
NO,)], ou seja, uma coordenacdo pseudo octaédrica com os atomos de
oxigénio fendlicos com substituintes Br e CH3 nas posicoes axiais e os demais

fenolatos e nitrogénios iminicos formando o plano equatorial.
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Tabela 13 Principais comprimentos (A) e angulos () de ligagdo para os
complexos [V"(btben-NO,)] e [V (tben)]™°.

Comprimento/Angulo [VV(btben-NO,)] [VV(tben)]™
V-0(2) 1,792(3) 1,877
V-0(2) 1,792(3) 1,872
V-0(1) 1,950(3) 1,848
V- 0O(1) 1,950(3) 1,853
V- N(2)’ 2,173(4) 2,192
V- N(2) 2,173(4) 2171
0(2) -V-0(2) 114,6(2) 96,6
0(2)’ -V-O(1) 92,10(13) 91,1
0(2)-V-0(1)’ 86,05(13) 90,3
0O(2)-V-0O(1) 86,05(13) 84,8
0(2)-V-0(1) 92,10(13) 88,0
O(1)-V-0O(1) 176,58(18) 168,0
0(2)" -V-N(2)’ 83,78(14) 98,3
0O(2)-V-N(2)y 161,10(15) 173,0
0(1)’ -V-N(2)’ 88,92(17) 83,8
O(1)-V-N(2)’ 93,74(16) 94,4
0O(2)’ -V-N(2) 161,10(15) 173,9
0(2)-V-N(2) 83,78(14) 85,9
O(1) -V-N(2) 93,74(16) 91,1
O(1)-V-N(2) 88,92(17) 89,6
N(2)’ -V-N(2) 78,4(2) 85,2
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Tabela 14 Dados cristalograficos e refinamento estrutural para os complexos

[V"(btben-NOy)] e [V"(btben)].

Férmula minima

Peso molecular
Temperatura

Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Dimensbes da célula unitaria

Volume

Z
Densidade calculada

Coeficiente de absorcéao
F(000)

Tamanho do cristal

Faixa de angulo para coleta

de dados
Faixa de indices

Reflexdes coletadas
Reflexdes Unicas
Método de refinamento

Data / restraints / parameters
Fator de concordancia em
F2

Indlces finais [I>20(1)]

indices (todos os dados)
Picos maximos e minimos

Cap Hsg N4y Og V
845,90

100(2) K
0,71073 A
Trigonal

P-3c1 — No 165
a =28,8031(7) A
b = 28,8031(7) A
c=11,3619(2) A
8163,2(3) A3

6

1,032 Mg/m3

0,228 mm-1
2694

0,478 x 0,196 x 0,181 mm3

2,81 a25,67°.

-35=h=<30,
13<I=10
39127

5160 [R(int) = 0,0844]
Minimos quadrados/ matriz

completa F2
5160/0/273
1,054

R1=0,0970, wR2 = 0,2635
R1=0,1284, wR2 = 0,3043

0,918 and -0,546 e.A-3

-24<k<35,

C50H72NZ O6 Vv
848,04

293(2) K _
0,71069 A
Monoclinic

P 21/c

a =13,5932(13) A
b = 18,4573(14) A
¢ =19,3030(16) A
4837,0(7) A3

4

1,165 Mg/m3
0,253 mm-1
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4 CONSIDERACOES FINAIS

Todos os ligantes apresentados neste trabalho foram sintetizados com
sucesso, apresentando grau de pureza e rendimentos adequados para a
sintese de compostos de coordenacdo, sendo caracterizados por RMN 'H e
infravermelho. O ligante Hjsbtben-NO, também foi caracterizado por
difratometria de raios X.

A partir destes ligantes foram sintetizados novos complexos
mononucleares de vanadio(lV) nao-oxo que foram caracterizados por
espectroscopia no infravermelho, eletroquimica (voltametria ciclica),
espectroscopia eletronica e condutivimetria.

Os espectros no infravermelho dos complexos 1, 2, 3 e 4 demonstraram
o desaparecimento da deformacdo angular no plano do OH dos grupos
fendlicos §(O-H) dos ligantes livres na faixa de 1350 a 1364 cm™, sendo uma
evidéncia da coordenagcdo dos grupos fendlicos. A estrutura de raios X do
complexo 2 comprovou essa evidéncia e mostrou a formagao de um complexo
de vanadio IV ndo-oxo, sendo muito importante, pois poucos complexos de
vanadio deste tipo estdo reportados na literatura.

Os ligantes quelantes do tipo N.O4 contendo quatro grupos fendlicos,
nos complexos, estabilizaram o estado de oxidagdo +4 do vanadio, que é um
estado de oxidacdo muito dificil de ser estabilizado sem a presenca do grupo
vanadila devido ao seu alto estado de oxidacéo.

Através dos estudos eletroquimicos observou-se uma influéncia dos
grupos substituintes ligados a posicao para aos grupos fenélicos coordenados
ao metal nos potenciais redox do ion metalico. O substituinte bromo e nitro
deslocaram os potenciais redox para valores mais positivos e o substituinte
metila deslocou os potenciais redox para valores mais negativos conforme
demonstrado na Tabela 6.

Através do grafico entre os potenciais de meia onda V'V e V"V vs
parametros de Hammett para os complexos foram obtidas correlagdes lineares,
comprovando os efeitos eletrdnicos provocados pelos grupos substituintes

sobre o centro metalico.
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Além disso, as correlacdes lineares acima citadas juntamente com as
demais caracterizagbes sdao um forte indicio de que todos os complexos

sintetizados possuem estruturas cristalinas semelhantes.
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