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RESUMO

Sdo apresentadas as rotas sintéticas para a prepara¢5o
dos novos ligantes quelatos hexadentados (N,O,) H,BBPEN = N,N’,N,N’-
bis[ (2-hidroxibenzil) (2-metilpiridil)] etilenodiamina, H,BMBPEN =
N,N’ ,N,N’-bis[((2~-hidroxi-5-metil)benzil) (2-metilpiridil) Jetile-
nodiamina, H,BBPPN = N,N’,N,N’-bis-[(2-hidroxibenzil) (2-metilpi-
ridil) )-1,3-propanodiamina e H,TBEN = N,N’,N,N’~-tetrakis(2-hidro-
xibenzil)etilenodiamina, os quais foram caracterizados através de
andlise elementar, espectrometria de massa e propriedades espec-
troscépicas. As novas espécies [V!II(BBPEN)]*, (VIV(TBEN)],
[O=VIV(BBPEN)] e [O=VIV(BBPPN)] foram isoladas e caracterizadas
através de cristalografia de raios-X, susceptibilidade magnética,
eletroquimica e propriedades espectfoscépicas. Também foram
realizados experimentos de espectroeletroquimica com o objetivo de
obter-se informagdes sobre outros estados de oxidagdo destas
espécies. Os compostos (viil (BMB‘PEN) 1%, (viiI(BBPPN) ]*,
(0=VIV(HBBPEN) ]* e [0=VV(HTBEN) foram isolados e caracterizados
através de_anélisé elementar, susceptibilidade magnética (quando
~pertinente), eletroquimica e propriedades espectroscépicas. A
partir dos dados experimentais e. das estruturas cristalinas
resolvidas com os respectivos ligantes, foram feitas proposigdes
para as estruturas destes compostos. Os compostos de vanadio (III)
mostraram trés ondas quase reversiveis na faixa de potencial +1,8
a -2,0V vs Fc*/Fc, correspondentes aos acoplamentos VV/vIV, vIV,/yIII
e vIII/v!I, demonstrando gue com ligantes N,0, contendo fenolatos o
vanadio é acessivel (eletroquimicamente) nos estados de oxidacgdo

+2 a +5. A partir das propriedades espectroscdpicas, estabilidade
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e reatividade dos compostos ([V!II(BBPEN)]*, (vI!I(BBPPN)]*,
(0=vIV(BBPEN) ] e [0=VIV(BBPPN)] semelhantes as da V-tfh, propde-se
que estes compostos possam ser utilizados como modelos para a
vanadio soro tranéferrina humana. Uma correlacdao entre o nGmero de
ligagdes vanaddio oxigénio fendlicos destes ligantes quelatos e os
potenciais dos acoplamentos VIV/vIII e 0=vV/0=v!V demonstram que a
substituic&o de um nitrogénio por um oxigénio fendlico provoca um
deslocamento catédico de aproximadamente 0,6 V nos potenciais
destes acoplamentos. A correlagio entre as transferéncias de carga
de maiér/menor energia com o maior/menor comprimento de ligagdo V-0
fenolato (catecolato) evidencia que as multiplas bandas observadas
‘nos compostos de vanddio (IV) ndo oxo, sdo transferéncias de carga
fenolato (catecolato) =3 V(IV) e originam-se nos diferentes
comprimentos de ligacdo vanaddio oxigénio de fenolatos (catecola-
tos). Constatou-se que compostos de V(IV) com 1igantes quelatos
contendo aminas e fendis também exibem um comportamento linear
entre os potenciais redox do acoplamento VIV/vIII, a energia das
transigdes de transferéncia de carga e o nGmero de ligagdes vanadio
oxigénio fendlicos. Uma proposigdo para o mecanismo de redug¢io do
vV para VIl nos vanadécitos na qual o tunicromo atua como ligante

=

e redutor é& apresentada.
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ABSTRACT

Synthetic routes for new hexadentate 1ligands (N40,),
H,BBPEN=N,N’,N,N’-bis (2 (hydroxybenzyl) (2-pyridylmethyl) ethylene-
diamine, H,BMBPEN = N,N’,N,N’-bis{((2-hydroxy-5-methyl)benzyl) (2-
pyridylmethyl)] ethylenediamine, H,BBPPN = N,N’,N,N’-bis([(2-
hydroxybenzyl) (2-pyridylmethyl) ]-1,3-propanediamine and H,TBEN =
N,N,N’,N’~-tetrakis(2-hydroxybenzyl) ethylenediamine are presented
as well as their caracterization with CHN, mass and electronic
spectra. New complexes of [VIII(BBPEN)]+, [VIV(TBEN)],
(0=vIV(BBPEN)] and [0=VIV(BBPPN)] were isolated and analysed using
X-ray crystallography, magnetic susceptibility, electrochemistry
and spectroscopy. Spectroelectrochemistry was also used in order
" to get information about other oxidation states, in solution. The

compounds  [VII¥(BMBPEN)]*, (v!II(BBPPN)]*, [0=VIV(HBBPEN)]* and
[0=VV(HTBEN)] were isolated and caracterized by CHN, magnetic
susceptibility, electrochemistry and épectroscopic methods of
analysis. From experimental data, and based on the structures of
other complexes with the same ligands; it was possible to propose
the structures of these complexes. For V(III) complexes, three
quasi- reversible waves, in the potential range from +1,8 to -2,0
VvV vs Fc'/Fc Qere obtained and correspond to the following couples:
vVyvtV, vIV/viil ang vIII/vIl, so, N,0, ligands with phenolate make
vanadium accessible in oxidation states from +2 to +5 (electroche-
mically). From spectroscopic properties, stability, and reactivity
of the complexes [V!!I(BBPEN)]*, (VvIII(BBPPN)]*, [0=VIV(BBPEN)] and
(0=vIV(BBPPN) ] which are similar to the corresponding properties of

V-tfh, it was proposed that these compounds can be good biomimetic
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models for the human vanadium transferrin. Based on the potentials
of the couples V¥V vl and 0=vY/0=v!V that correlate with the
number of phenolate in the ligands , it was proposed that each
oxygen from phenolate which substitute a nitrogen in the 1ligand
shift the potential cathodically, in aproximately 0,6 V. A correla-
tion between the charge transfer energies and the V-0 bond lengths
for the charge transfer bands in V!V non-oxo compounds was
demonstrated, and assigned as due phenolate to V!V, It was also
observed that V!V compounds with ligands having amine and phenolate
groups show a linear relationship among the redox potentials for
vIV/vIIl  the charge transfer energies and the number of vanadium
oxygen bonds. Finally, we propose a mechanism for the reduction of

vV to vIII, in the vanadocytes, where tunichrome act as a ligand and

a reductor.
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CAPITULO 1: INTRODUGAO

1.1. Quimica Bioinorgdnica do Vanédio.

Na crosta tefrestre o0 elemento vanadio esta presente com
uma abundéncia de 0,014% (tragos). Nos oceanos a concentracgdo de
vanaddio & ainda menor (5x10°8 M), entretanto alguns animais
marinhos denominados tunicados acumulam grandes quantidades de
vanadio. (1/2/3/4) Estes animais possuem células sanguineas especiali-
zadas onde a concentracdo de vanadio atinge 0,15 M. (%) Nos mares-o
vanaddio est4 presente na forma de VY, entretanto nestes animais é
armazenado como VIII e vIV, portanto substratos orgdnicos podem ser
os responsaveis pela redugdo do vV, (2,3)

O organismo terrestre Amanita muscaria, um fungo (cogu-
melo venenoso), também armazena elevadas quantidades de vanadio.
A partir deste cogumelo foi isolada a "aﬁavadina", um composto de
vanaddio de baixo peso molecular. (1:2:3)

O vanaddio passou a ser considerado como um biometal a
partir de 1977, quando descobriu-se que atuava como inibidor da
Na,K ATPase (bomba sédio-potéassio). (®)

A recente descoberta do vanadio no sitio ativo de
enzimas, despertou o interesse pela Quimica Bioinorganica do
elemento. Até o momento duas enzimas contendo vaniddio s3o conheci-
das:

1. Haloperoxidases de algas marinhas e liquens.{(7:8)

2. Nitrogenases de bactérias fixadoras de nitrogé-

nio. (9,10)



2

Embora o vanadio poséa ocorrer em estados de oxidagdo -2

a +5, apenas os estados de oxidagdo elevados, VIII, vV e Vv, estao

envolvidos nos sistemas fisioldgicos. O vanddio II é um forte
redutor em pH fisiolégico.

Nos estados de oxidagdo +4 e +5 predominam os oxi-cations

VIV 2

vo?*, vo3* e vo,*. Na presenga de oxigénio (ar), é facilmente

oxidado para VY rovavelmente conforme a equacao:
p ¢ P

4V0% + 0, + 2H,0 v 4VO, + 4H"*

Em condig¢des fisioldgicas (pH 6 a 8), e concentragdes de
vanadio menores que 1074 M (ex: &gua do mar), os monovanadatos sio
as espécies predominantes, os quais apresentam o equilibrio de

protonacdo (Equagdao 1);(Lll)

pka = 8,16 .-

H,VO; s HVO? + H* (1)

A inalagdo de poeiras ricas em vanadio (V,05) causam
envenenamento, cujos sintomas s@o semelhantes ao da gripe influen-
za. A administracio de 5,6 mg de VY/kg de massa corporal é tolera-
da, entretanto quantidades maiores, causam sérios problemas de
sadde. (1+2) A ingestdo oral & menos perigosa, principalmente porque
apenas 2 % do vanadio & absorvido. A presen¢a de vanadio em niveis
de 1 mg/kg nos alimentos é& considerada éceitével. 0 vanadio é

eliminado principalmente através da urina, provavelmente como VIV

coordenado, por exemplo, na transferrina.(1/12)
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A toxidez do elemento, na maioria dos casos, estéa

relacionada com a inibigdo ou estimulagd@o de enzimas que participam
no metabolismo do fosfato. (13)

vV e VIV formam compostos com um grande nimero de ligantes

bioldégicos (TABELA 1). Nestes estados de oxidag¢do o vanaddio liga-se

a soro-transferrina (sangue), e ovo-transferrina (clara do ovo),

com constantes de formagao elevadas. (1)

TABELA 1. Constantes de formagdo de compostos de vanadio

com ligantes biolégicos (1:1).(1)

ﬁ Al (HV042-) Ligante K (M1
Fosfatase &acida 7 104/8
Ovo-transferrina 102:8-703/3
Soro transferrina 1065

vV (vo?*) Fosfato 104/3
Trifosfato 10987
Monofosfato de adenosina 1051
Trifosfato de adenosina 1087
Serina 1057
Alanina 1069
Ovo-transferrina ' 1031
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Alguns compostos de vanédio apresentam propriedades

terapéuticas. Entre as principais propriedades farmacoldgicas

destes compostos destacam-se: a diminuigdo dos niveis de colesterol

e acguicar, dilatag8o dos vasos sanguineos e propriedades diuréti-
cas. (14)

A administracao de vanadio (IV) oxo-sulfato na dieta de

ratos, inibe a formacdo do cancer de mama induzido pelo 1-metil-1-

nitrosouréia. (19)

1.2. Organismos que acumulam vanédio.

1.2.1. Amanita muscaria.

A Amanita muscaria & um fungo no qual a concentragao de
vanadio & maior que 325 mg/kg em peso seco. A partir deste cogumelo
venenoso foi isolado um composto de vaﬁédio (1Iv), extremamente
estavel, a "amavadina", para o qual nenhuma fung¢fo biolégica &
conhecida até o momento. (}/2/3)como o composto apresenta eletroqui-
mica reversivel (E° em H,0=0,78 V vs ENH), sugere-se atuar como
catalisador redox. (16)

Através de andlise elementar, reatividade quimica, EXAFS,
espectroscopia IR, EPR e estrutura do composto modelo
(NH4) *[N(CH;) "1 {V(HIDA),] '(HIDA = N-hidroxi-iminodiacetato),
propas—se a estrutura octacoordenada (FIGURA 1), na qual o vanadio
se encontra no estado de oxidag¢do +4 sem grupamentos oxo ([V(L)2]2‘)
e esta coordenado com duas moléculas de 4&cido N-hidroxi-Z,Z'-

iminodipropiénico (H,L).(17/18)



/ O\ c=o
O——N
ScH
N\

FIGURA 1. Estrutura proposta para a "amavadina®.

1.2.2. Tunicados ou urocordados.

Sdo animais marinhos encontrados nas regides costeiras
dos oceanos (zona das marés). As espécies denominadas Ascidia
possuem excepcional habilidade em acumular vanadio (III) e (IV) em
células sanguineas especializadas, os vanadbécitos. A concentracgdo

de vanadio nos vanadécitos atinge 0,15 M, podendo chegar a 1 M nos
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-vanadéforos, vaciolos contendo vanddio isolados destas célu-
las. (1/2,3,4,5,19,20)

Nas condig¢des de pH da &gua do mar o vanaddio encontra-se
predominantemente na forma aniénica H,V0,~ (Equag¢do 1), em concen-
tracdes 10”7 - 1078 M. (1)

O acimulo de vanadio ocorre pela redugdo desta espécie
aniénica para as espécies catiénicas V0?* (10 %), e predominante-
mente V3* (90 %), formas nas quais o vanadio & armazenado.

Quanto ao mecanismo de assimilag¢éo, presume-se.que o
vanadato é transportado através da membrana celular dos vanadéfo-
ros, a qual & permedvel a oxi-&nions (H,VO,”). O vanddio sofre uma

.redugdo intracelular, formando cations (V3+, V02+), aos quais a

membrana & impermedvel (FIGURA 2).(2/3:4)

CANAIS
ANIONICOS

H2V04 -

v 3

[vun]

FIGURA 2. Mecanismo proposto para a assimilagdo de

vanddio nos vanadéforos (vacGolo celular dos vanadécitos).
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A partir dos vanaddocitos da Ascidia nigra foi isolado e
caracterizado o pigmento amarelo denominado "tunicromo", o qual

possui unidades pirogalol (FIGURA 3).(5:21,22)

OH
HO OH

HO. SONH

HO
OH

FIGURA 3. Estrutura do tunicromo (AN-1), isolado da

Ascidia nigra.

O pirogalol & um redutor bioldgico e "in vitro" reduz
vanadio (V) para vanadio (IV). Também observou-se que nos vanadéci-
tos a concentragdo de "tunicromo" e vanadio sdo aproximadamente as
mesmas. Portanto, o tunicromo pode ser o substrato organico
responsavel pela redugdo do vanaddio (V) para vanadio (IV), e pode

ainda coordenar ao vanadio (III).
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Em laboratério o tunicromo reduz VYV para V!V, entretanto,
ndo & capaz de reduzir V!V para vII!, Sugere-se que ocorram modifi-

cagbes na esfera de coordenagdo do viv

, de maneira que uma nova
espécie de V!V com maior potencial de reducido seja gerada, a qual
possa ser reduzida pelo "tunicromo".

Outra possibilidade & o desproporcionamento do VIV,
produzindo V!!! e VY, sugerido a partir de experimentos eletroquimi-

cos realizados com o [VIVo(salen)] (salen = N,N’-bis (2-hidroxiben-

zil) etilenodiimina) ,(2,3,23)

1.3. Proteinas que contém vanddio no centre ativo.

1.3.1. Vanddio enzinmas.

A recente descoberta do vanaddio no sitio ativo de enzimas
confirmou a importancia do elemento nos sistemas bioldégicos. Em
1983, Vilter’ constatou que algumas algas marinhas apresentavam
bromoperoxidases nio-heme, que eram ativadas pelo vanadio. Até
entdo acreditava-se que as bromoperoxidases eram hemoproteinas. (3,8)

Além da vanadio bromoperoxidase, uma nitrogenase contendo
vanddio no sitio ativo foi isolada das bactérias fixadoras de
nitrogénio Azobacter chroococcum e Azobacter vinelandii. (°/190)

A seguir serd feita uma breve descrigdo da vanadio

bromoperoxidase e vanaddio nitrogenase.



1.3.1.a. Vanddio bromoperoxidase - V-BrPO

A vanadio bromoperoxidase foi isolada a partir de varias
espécies de algas marinhas marrons. Entre elas pode-se citar:
Ascophillum nodosum, (7) Laminaria sacharina, (?4) Pucus distichus,
Macrocystis pyrifera, (?°) Ceramium rubrum(26) (alga vermelha) e
Xanthoria parietina(®) (1liquen terrestre).

Estes organismos catalisam a bromagdo e iodacgdo de
substratos orgénicos (RH) pelo brometo ou iodeto (X~) inorgénico na

presenga de H,0, (Equagdo 2).(27)

RH + X  + HO0, + H' === RX + 2H,0 (2)

A produgdo de hidrocarbonetos bromados volateis (simples)
pelas'algas marinhas (ex: CHBr;) & comparavel a produ¢do industrial
(= 10t toneladas/ano). Portanto, a atividade das vanadio enzimas
estd relacionada com a destruicdo da camada de ozénio. (28)

A presenca de vanadio (V) no sitio ativo da V-BrPO, foi
confirmada pela auséncia do sinal de EPR da enzima natural (V'V =z
d%), e aparecimento do sinal apds a redugdo da enzima com ditionito
de sédio (VIV 3 al)

Apds a remocgdo do VvV do sitio ativo pelo EDTA em tampao
fosfato, obtém-se a bromoperoxidase inativa (apo-BrP0O). A atividade
da apo-BrPO & totalmente restabelecida apds a adig¢do de vanadato
(H2VO4'/HV042'), comprovando que o vanaddio & essencial & atividade

catalitica. (29}
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Estudos de EXAFS (Extended X-ray Absortion Fine Structu-
re) da VY-BrPO (enzima natural) e VIV-BrPO mostraram diferencas

significativas nas suas estruturas (TABELA 2).

TABELA 2. Comprimentos de ligacdo V-L (A) para a V'V e

vIV-BrpPo, obtidos através de EXAFS.

" vV-Brpo vIV-BrpPo NGmero de ligac¢des V-L
“ 1,61 A | 1,63 A 1 (uma)

2,11 A 2,11 A 2 (duas)

1,72 A 1,91 A 3 (trés)

As ligacdes com 1,61 e 1,63 A correspondem a ligacg¢des
vanddio oxo terminal (V=0).

As duas ligagbes com 2,11 A, sdo consistentes com
ligagdes vanadio nitrogénio, provavelmente histidinicos. (2:30)

Trés ligagdes com 1,91 A na VIV-BrPo sao atribuidas a
ligagdes vanaddio-oxigénio, possivelmente oxigénio de grupos
funcionais contendo residuos carboxilato como o asparéato ‘e’

glutamato, e OH da tirosina ou serina.(1s31/32)
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1.3.1.b. Vanddio nitrogenase - V-Nase.

Nitrogenases sdo sistemas enzim&ticos de grande impor-
tancia, pois promovem a fixagdao de nitrogénio, ou seja, a conversao
do nitrogénio atmosférico (N,) para a forma inorgdnica (NHj)
disponivel para as plantas.

As nitrogenases convencionais, molibdénio-nitrogenases
(Mo-Nase), sdo formadas por duas proteinas distintas:

1 - Proteina Mo-Fe (componente 1)

2 - Proteina Fe (componente 2)

A proteina Mo-Fe, a qual contém o sitio ativo responséavel
pela redugdo do dinitrogénio e diversos substratos organicos
(acetileno, azida, etc.), apresenta 30-33 aAtomos de ferro e dois
adtomos de molibdénio. A proteina de ferro, contém quatro &tomos de
ferro, quatro ions sulfeto, e atua como redutor da proteina Mo-Fe.

A partir das bactérias fixadoras de nitrogénio Azobacter
chroococcum e Azobacter vinelandii foi‘ isolada uma nitrogenase
contendo vanddio no centro ativo. Nesta vanadio nitrogenase (V-
Nase), o vanadio substitui o molibdénio da proteina Mo-Fe. Esta V-
Nase é ativada quando h& escassez de molibdénio. (1:2:10) A y-Nase
e Mo-Nase apresentam diferengas em suas reatividades. Estas
diferengas sdo evidenciadas na redug¢do do acetileno, que catalisada
pela Mo-Nase produz eteno, enquanto na redugdo catalisada pela V-
Nase, além do eteno, ocorre a formagdo de etano. Propde-se que a
formagdo de etano seja utilizada para identificar a presenca da

vanadio enzima (V-Nase).(33)
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1.3.2. Vanddio transferrina.

Transferrina & a denominagio de uma classe de proteinas
contendo ferro. Fazem parte deste grupo a ovo-transferrina ou
conalbumina (clara de ovo), 1lactoferrina (leite) e a soro-
transferrina (plasma sangiiineo).(?)

Todas as transferrinas sdo estrutural e quimicamente bas-
tante similares, apresentando dois sitios ativos mononucleares de
ferro (III).(2,34,35)

Estudos espectroscépicos indicam que a esfera de
coordenagdo do 1ion férrico apresenta um arranjo octaédrico.
Entretanto, . sdo abservadas pequenas diferencas estruturais entre
os dois sitios ativos, denominados C-terminal e N-terminal. (36:37)

A resolucgdo das estruturas da ferro transferrina do soro
sangliineo de coelhos(38) e ferro lactoferrina do leite humano(3?)
confirmaram a presenca de dois centros octaédricos mononucleares,
nos quais o atomo de ferro encontra-se iigado a dois residuos do
aminoadcido tirosina, um histidina, um aspartato e um grupo

carboxilato (FIGURA 4).
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Tyr 192 °

FIGURA 4. Estrutura da ferro lactoferrina humana

(representagio esquematica do centro ativo).

Além do ion férrico, as transferrinas podem ligar-se a
outros ions de metais de transigdo, e em alguns casos, como na
vanadio transferrina (V-tf) acredita-se que a atividade biolégica
seja mantida. O vanaddio presente no soro sanguineo, nos estados de
oxidagdo IV e V, 1liga-se fortemente a transfefrina, formando
compostos com elevadas constantes de formagdo (TABELA 1) .(.40'41)

A vanadio transferrina (V-tf), provavelmente, & a

responsivel pelo transporte de vanddio em organismos superio-
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res. (1/%2) 550 necessarios dois ions vanadio para ocupar os sitios
de coordenagdo C e N-terminais da apo transferrina humana (apo-
tfh).

As vanaddio transferrinas possibilitam a utilizag¢do da
espectroscopia ®1v NMR (V(V)-tfh) (43/44) ¢ EPR (V(IV)~-tfh).(45) Atra-
vés destes estudos os dois sitios de coordenagdo ndo equivalentes
C e N-terminais sdo diferenciados.

A presenga de residuos tirosinato na vanadio transferrina
humana (V-tfh) foi confirmada pelo aparecimento de uma banda de
transferéncia de carga em 380 nm (€ % 1000 M 1.cm™!) na V(III)-tfh.
Este composto & bastante estivel e pode ser obtido pela reducgdo da
V(IV)-tfh com ditionito de sé6dio, ou pela reagdo direta da apo-tfh
com tricloreto de vanadio (VClj).(4®)

Todos os compostos de coordenagdo onde ions vanadio
(ITI) ; (48:49:50) yanadio (IV) nao-oxo, (49:51,52,53) yansdio (V) nao-
ox0(49:52) e vanadio (V) oxo!5%estao ligados a fenolatos ou cateco-
latos, apresentam intensas bandas de TCLﬁ na regido do visivel. A
auséncia destas bandas de TCLM na V(IV)-tfh(47) e v(V)-tfh, (40)
indicam qﬁe o vanaddio na proteina estad presente na forma de vo?t e

+

VO," respectivamente.
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1.4 OBJETIVOS DA TESE.

Desenvolver rotés para a sintese de ligantes quelatos
hexadentados de interesse bioinorgdnico, ou seja, contendo
grﬁpamentos fendlicos (tirosina) e aminicos (arginina, histidina).

Com estes ligantes obter compostos modelos de vanadio com
estruturas, propriedades espectroscépicas e eletroquimicas que
fornegam informagdes sobre a reatividade e esfera de coordenagdo
do van&dio nos vanadécitos (polifenéis, aminas) e vanidio transfer-
rinas (tirosina), bem como sobre o mecanismo de redu¢do do vanadio

nos vanadécitos.
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CAPITULO 2: PARTE EXPERINENTAL

2.1, Naterjais, técnicas e instrumentagio utilizadas na caracteri-

gagio dos compostos.

2}1.1. Andlise elementar.

As analises de C, H, e N foram realizadas no léboratério
de Microanalitica do Instituto de Quimica Inorgédnica II, Ruhr-
Universitdt Bochum, Repiiblica Federal da Alemanha e no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina.

A andlise de vanadio foi realizada espectrofotometrica-
mente de acordo com o método descrito abaixo. (%)

A uma amostra de composto que céntenha 1-2 mg de vanadio,
adiciona-se 15 ml de &gua régia e deixa-se sob aquecimento até a
secura. Ao residuo resultante, dissolvido em dgua, adiciona-se 2
ml de perdéxido de hidrogénio 30 %, 10 ml de solugdo 2 g/1 de acido
2,6-piridino dicarboxilico (dipic) e completa-se para umvvolume
final de 100 ml. A solugdo amarela do composto [VO(dipic)z]z'
formada apresenta Abs,., em 432 nm (€ = 456 M~} cm™1).

A partir da leitura da absorbancia da solugdo em 432 nm

determina-se a concentragdo de vanadio na amostra.
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2.1.2. Condutivinmetria.

As medidas de condutividade foram realizadas em conduti-
vimetro Digimed CD-21.
Preparam-se solug¢des 1 X 1073 M em acetonitrila grau
espectroscépico.
| A calibracdo do equipamento foi realizada com uma solugédo
padrdo de KCl 0,1 M termostatizada em 25 °C, antes de cada medida.
A temperatura das solugdes foi mantida a 25,0 * 0,1 °C durante os

experimentos.

2.1.3. Espectroscapia de Infravermelho.

Espectros de infravermelho foram realizados em espectro-
fbtémetro Perkin-Elmer Modelo 781, na faixa de 4000 a 600 cm~l,

As amostras sélidas foram anélisadas em pastilhas de
brometo de potdssio seco e amostras liquidas em nujol ou filmes.

Os compostos [V(BBPEN))PFg e H,BBPEN foram analisados em
espectrofotémetro infravermelho com transformada de Fourier
(Herstllers Bruker, IPS 85), na faixa de 4000 a 400 em™!, no
Instituto de Quimica Inorgadnica II, Ruhr-Universitdt Bochum,

Repiblica Federal da Alemanha.
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2.1.4. Bspectroscopia Eletrénica.

ﬁspectros eletrdnicos na regido do UV-Visivel foram
realizados em um espectrofotémetro HP Modelo 8450, na faixa de 200
a 800 nm e em um espectrofotémetro Lambda 19, na faixa de 170 a
1000 nm.

Foram ufilizadas cubetas de quartzo na regido ultraviole-
.ta e quartzo ou vidro na regido do visivel, com caminho 6tico de
1 cm.

As solugdes foram preparadas com solventes de grau
espectroscdépico, em concentra¢des que forneciam leituras de absor-

bancia na faixa de 0,2 a 1.

2.1.5. Espectroscopia de Ressondncia Magnética Nuclear de Hidrogé
nio - RMN IH.

O 1ligante H,BBPEN foi analisado em um espectrdémetro
Bruker WP (200 MHz), no Instituto de Quimica Inorgdnica II, Ruhr
Universitdt-Bochum, Repiblica Federal de Alemanha.

O ligante H,BMBPEN foi analisado em um espectrémetro
VARIAN EM-360L (60 MHz), no Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina. _ .

O ligante H,BBPPN foi analisado no Departamento de

Quimica da Universidade de Sdo Paulo em Campinas.
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2.1.6. Espectrometria de massa.

Os espectros de massa dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN
foram efetuados no Laboratério de Quimica Analitica do Instituto
de Quimica Inorgdnica II, Ruhr-Universitdt Bochum, RepGblica

Federal da Alemanha.

2.1.7. Medidas Magnéticas.

As medidas de susceptibilidade magnética de amostras
s6lidas, utilizando-se o método de Faraday (microbalanga Sartorius,
magnetdémetro Bruker B-E10C8 e controlador de temperatura Bruker B-
VT 1000), foram realizadas no Instituto de Quimica Inorgénica II,
Ruhr-Universitdt Bochum, Replblica Federal da Alemanha, na faixa
de 81 a 293 K. .

O tratamento dos dados obtidos (cdlculo de pug¢e) foi
efetuado através do programa desenvolvido. por Robert Hartung(ssf,
em microcomputador PC-AT-286. Para todos os compostos‘foi efetuada
a corregdo referente a susceptibilidade diamagnética do ligante e

contra-ion utilizando-se as constantes de Pascal tabeladas..

2.1.8. Voltametria ciclica.

Nos experimentos de voltametria ciclica foram utilizados
o potenciostato Bioanalytical Systems (BAS) Modelo CV 27 acoplado

a registradora Omnigrafic-100, e o potenciostato galvanostato
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Modelo-273 cia Princeton Applied Research (PAR) acoplado a uma
registradora HP-7475 A Hewlett-Packard e a computador PC-AT-286.
A célula eletrolitica utilizada & constituida por um
sistema de trés eletrodos:
- Eletrodo de trabalho: foram utilizados eletrodos planos

2 de area.

de carbono e platina BAS, com 0,015 cm

- Eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo: fio de platina

- Eletrodo de referéncia: utilizou-se_o eletrodo saturado
de calomelano (SCE) e o prata/cloreto de prataorg. (Ag/AgClorg.
EtOH/LiCl) com LiCl em etanol absoluto como eletrélito interno.

As medidas foram realizadas em solventes orgénicos de
grau espectroscédpico (acetonitrila, N,N~dimetilformamida) utilizan-
do tetrafluorborato de tetrabutilaménio (TBABF,) ou hexafluorfos-
fato de tetrabutilaménio (TBAPFg) 0,1 M, como eletrdlito. Utiliza-
ram-se concentragdes da espécie ativa na faixa de 1-4 x 10 ~3 M.
Todos os experimentos foram realizados sob atmosfera inerte de
argénio (99,999 %).- |

Todas as medidas foram precedidas de uma varredura na
faixa de potencial de interesse, em solugdes contendo apenas o
eletrb6lito, para a obtengdo da linha base.

Em todaé_as medidaé o par redox Ferrocinio/Ferroceno
(Fc*/Fc) foi utilizado como padrdo interno.

Os potenciais redox Fc*/Fc versus SCE e Ag/AgClg,y (LiCl-
EtOH), em difefentes solventes organicos, estdo relacionados no

quadro abaixo. (57/58)
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E,/, Fc'/Fc
l Solvente V vs SCE V vs Ag/AgClorg
Acetonitrila 0,41 0,53
N,N-dimetilformamida 0,47 -
Diclorometano 0,50 0,41

Os potenciais referenciados ao Fc'/Fc, podem ser conver-
tidos para o eletrodo normal de hidrogénio (ENH), adicionando-se
0,4 V ao potencial vs Fc*/Fc (Ey/2 F¢+/Fc = 0,400 V vs ENH).(32)

A reversibilidade dos processos eletroquimicos heterogé-
neos foi avaliada considerando-se que um sistema eletroquimicamente
reversivel deve satisfazer as seguintes condigdes: (59:60,61)

- A diferenca de potencial entre os potenciais de pico
anddico e catédico (AEp) deve ser igual a 59/n mV e independente
da velocidade de varredura.

- A razao Ipr/Ipd, sendo Ipd = corrente maxima da reagéao
heterogénia direta e I, = corrente maxima da reagdo heterogénia no
sentido reverso, deve ser igual a 1. I, © I4 sdo proporcionais
a raiz quadrada da velocidade de varredura (Ipr © Ipq = vl/z).

Outro critério adotado para a classificag¢do dos sistemas

eletroquimicos & a "fungdo de corrente" (f.c.)(ss’ apresentada na

equagdo abaixo:
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I,g ou I, = intensidade maxima de corrente no sentido
direto ou reverso em pA

v = velocidade de varredura em V.s™}

co* = concentragdo da espécie eletroativa em mmol.17?!

As condigdes existentes para a classificacdo dos sistemas

eletroquimicos, segundo a fung¢do de corrente, sdo apresentados
abaixo:

a) Para processos reversiveis Ipw/Ipd = 1, a fungdo de
corrente & constante, ou seja, independente da velocidade de

varredura.

f.c. =I, . vY¥2, ¢} =constante

b) Para processos irreversiveis Ia >> Ig, @ fungdo de

corrente também é& constante e independente da velocidade de

varredura.

fic. = Iy . v¥2 . ¢;' = constante

c) Para sistemas quase-reversiveis a fung¢do de corrente

& proporcional a velocidade de varredura.

rer
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- -1
f.c. =I,.v?¥2 = f(v)

Portanto, a partir dos critérios acima mencionados, os
sistemas eletroquimicos podem ser classificados em: reversiveis,

quase-reversiveis e irreversiveis.

2.1.9. Coulonetria.

Os experimentos foram realizados em uma célula eletroli-
tica para coulometria desenvolvida pela PAR (Princeton Applied
Research). O sistema consiste de um frasco de vidro, cuja tampa de
teflon possui orificios para entrada e/ou fixagdo de uma hastg de
agitagéo, argdnio e sistema de trés eletrodos:

- Eletrodo de trabalho: constituido de uma rede
cilindrica de platina de 18 mm de raio e 20 mm de altura.

- Eletrodo auxiliar: rede retangular de platina de 55 mm
X 4 mm.

- Eletrodo de referéhcia: SCE e Ag/AgCl,q, -

Os eletrodos de referéncia e auxiliar sdo acoplados ao
sistema através de suportes de vidro, os quais sd@o preenchidos com
uma solugao solvente/eletrélito. O contato com a solugdo a ser
eletrolisada & feito através de uma placa porosa (Vycor) ajustada
na ponta dos suportes.

Um potenciostato PAR modelo 273 foi utilizado para
aplicar o potencial de eletrélise.

Os experimentos foram realizados sob atmosfera de

argénio, em solventes orgénicos ( acetonitrila, N,N-dimetilforma-



24

mida) com hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (TBAPFg) ou tetra-
fluorborato de tetrabutilaménio (TBABF,) 0,1 M como eletrélito.
Foram utilizadas concentra¢des da espécie eletroativa em torno de
1 x 1073 M.

Inicialmente aplicou-se o potencial de eletrdlise apenas
na solugdo solvente/eletrélito, até a obtengcdo de corrente
constante. Em seguida adicionou-se a espécie ativa e novamente
aplicou-se o potencial necess&rio a sua oxidag¢do ou redugido até
obtengdo de corrente constante.

A carga aplicada (Q,) necessaria para a redugdo ou
oxidagdao do sistema foi calculada desconténdo—se da carga final
lida (Qf) a carga residual devida ao sistema solvente/eletrélito/

espécie eletrolisada (Q.,,,) s COMO segue (Equagdes 3,4 e 5):

Qcozr = 'it‘ x¢t (3)

i, = corrente final

t = tempo de eletrdlise

Qa = Qt' - Qcorr (4)

O nimero de elétrons envolvidos no processo eletroquimico

foi calculado segundo a lei de Faraday:
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_ Q. x PM
n= (3)

Qs = carga aplicada na eletrdlise

PM = peso molecular da espécie eletrolisada
F = constante de Faraday = 96.487 C.mol™!

m = massa da substancia eletrolisada

2.1.10. Espectroeletroquinica.

O desenvolvimento de eletrodos oticamente transparentes
(EOT) permitiu a utilizagdo de técnicas eletroquimicas e espectros-
cbpicas combinadas.

Estes EOT sdo constituildos de filmes de metais (Au, Pt,
Ni, etc.) ou semicondutores (6xidos de estanho, 1indio, etc.)
depositados na superficie de placas de vidro e quartzo. Também sio
utilizadas mini-redes metadlicas delgadas (Au, Pt, Ni, etc.), as
quais possuem mindsculos orificios (6-40 um) e 60-70 % de transmi-
tancia. (61)

Espectroeletroquimicé é o acompanhamento espectrofotomé-
trico das variagdes de absorbancia que ocorrem nas proximidades do
eletrodo oticamente transparente (EOT) durante experimentos
eletroguimicos em camada delgada.

Estas variagbes estdo relacionadas & concentragdo e
permitem a aplicagdo da lei de Nernst. Portanto a partir da

espectroeletroquimica de um sistema é possivel o cédlculo do
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potencial (EO') e do nimero de elétrons (n) transferidos na reacgao
heterogénea que ocorre na superficie do eletrodo, assim como a
obtengdo da absortividade molar e espectro eletrdnico da espécie
gerada no processo. |

A célula espectroeletroquimica utilizada nos experimentos
(FIGURA 5) consiste em uma adaptagdo de um sistema descrito por
Thomas P. DeAngelis e William P. Heineman. (®2) Uma mini-rede de ouro
com 33 linhas por cm e 0,05 mm de espessura foi utilizada como EOT.
Um retdngulo de aproximadamente 7 mm X 15 mm desta mini-rede
acoplado entre duas placas de quartzo fci»utilizado como eletrodo
de trabalho. Uma l&mina de platina com 2 mm de largura por 0,2 mm
de espessura contorna uma das placas de quartzo e estabelece o
contato entre a mini-rede de ouro (eletrodo de trabalho) e o
potenciostato.

O conjunto de placas de quartzo, lédmina de platina
(contato), mini-rede de ouro e dois capilares de vidro foram
fixados em uma tampa de teflon com fita vedante (epoxi), deixando-
se aberto o lado inferior por onde o siétema foi preenchido, por
capilaridade, com a solugdo a ser eletrolisada. Este conjunto
encaixado em uma célula de quartzo com 1 cm de espessura constitui
o eletrodo de trabalho.

Un fio de platina foi usado como contraeletrodo e como
eletrodo de referéncia utilizou-se SCE (eletrodo saturado de
calomelano). Ambos os eletrodos foram acoplados ao sistema através
dos capilares encaixados no eletrodo de trabalho. No sistema vedado
com fita (parafilme) e silicone foi purgado argdnio para eliminar

o oxigénio do sistema.
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39

30mm

FIGURA 5.Desenho esquemadtico da célula espectroeletroqui-
mica: A) Vista frontal do eletrodo de trabalho, B) Vista lateral
da célula; (a) fio de platina, (b) placas de quartzo, (c¢) mini-rede
de ouro, (d) lamina de platina, (e) fio de platina em capilar
(eletrodo auxiliar), (f) fio de platina do eletrodo de referéncia
(SCE) em capilar, (g) tampa de teflon, (h) caminho ético, (i)
orifico de entrada da solugdo (x 0,027 mm), (Jj) célula de quartzo

(1 cm).
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As solugdes das espécies a serem eletrolisadas (1-5 x
1073 M) em acetonitrila e/ou N,N-dimetilformamida, contendo
eletré6lito suporte (BuyNBF, ou Bu,NPF¢ - 0,1 M), foram submetidas
a atmosfera de argdnio e transferidas para a célula de quartzo
através de seringa, de formé que o eletrodo de trabalho fosse
preenchido por capilaridade.
Os potenciais foram aplicados através de potenciostato
BAS ~ SP2 e as leituras de absorbancia foram efetuadas em espectro-
fotémetro HP Modelo 8450. A escolha dos potenciais a serem
aplicados foi efetuada com base no potencial E;;,; determinado
através de voltametria ciclica. Cada potencial foi aplicado por
tempo suficiente para que o equilibrio entre as espécies oxidada
e reduzida correspondente a cada potencial fosse atingido.
Os dados foram analisados utilizando-se a equagdo de

Nernst (Equacdo 6):

0,059 [Ox1]
E,, = E° + 2222 1og 2244
apl + I] g [Red] (6)
Eap1 = potencial aplicado
E%" = potencial padrao de oxi-redugdo

n = nimero de elétrons transferidos

[Ox1i] = concentra¢do da espécie oxidada

[Red] concentragdo da espécie reduzida
Através da lei de Beer a concentracio de cada uma das
espécies pode ser calculada através das absorbancias medidas.

Considerando-se que Ag.y; Seja a absorbancia da solugdo quando esta



29
encontra-se totalmente reduzida, A,,; represente a absorbincia da
solugdo totalmente oxidada e A; a absorblncia dos equilibrios

intermedi4rios, obtém-se a Equagdo 7:(62)

; A; = Aged Aoxi = Ay
Ox1l] = =i Rec Red] = 2xr "1
[ ] e XxXDb L ] e xb
[oxi) _ Ai = Aged
o/ 0,059 A; = Ageg
Bapy = Bo + == log 20 ™

O grafico de E,p; Vs 1og [(A; = Apeq)/(BAoxi — Aj)] deve
fornecer uma reta se o sistema em questio for reversivel eletroqui-
micamente, ou seja, se obedecer a lei de Nernst. Da equagdo de reta
obtém-se os valores de E% e n, visto que E%’ corresponde a seu

coeficiente linear e 0,059/n a seu coeficiente angular.
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2.1.11. Andlise cristalogrdfica por difrac3o de raios-X.

Os dados dos compostos (V(III) (BBPEN)]PFg e [VO(BBPEN) ]
foram coletados em um difratémetro AED II Siemens, no Anorganisch-
Chemisches Institut der Universitdt, Heidelberg,‘Repﬁblica Federal
da Alemanha, e tratados com o programa SHELXTL PLUS pelos Prof. Dr.
Bernhard Nuber e Johannes Weiss.

Os dados do composto [V(TBEN)].CH,Cl, foram coletados em
um difratdémetro CAD-4 Enraf-Nonius, no Instituto de Fisica e
Quimica da Universidade de S3o Paulo. 0Os dados coletados foram
tratados pelo Prof. Dr. Ivo Vencato do.Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina, com os programas Multan-80
e SHELX-76.(63)

Os dados do composto [VO(BBPPN)] foram coletados em um
difratémetro Stoe Stadi-4, no Technishe Hochschule Darmstadt,
Darmstadt, RepGblica Federal da Alemanha. Os dados’eram coletados
e tratados pelos Prof. Dr. Wolfgang Haase e Doutoranda Claudia

Erasmus-Buhr.
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2.2. Sintese dos ligantes.

2.2.1, Sintese do ligante N,N’,N,N’ bis ([(2-hidroxibenzil) (2-
metilpiridil) etilenodiamina = H,BBPEN(50.64)

O ligante H,BBPEN foi sintetizado sequndo o seguinte

esquema reacional:

2@?2 + Heot, @:Q\/‘\ f@

NH
Ha 2
H- .

(Y NaBHg /MeOH @:\

2 O CiHel — =~
Q-5 o) B

H B8BPEN
Primeira etapa:

A.iminaIQ,N’—bis(2-hidroxibenzil) etilenodiimina (Hysalen

1), foi preparada de acordo com o método ja descrito na literatu-

h ks



32
ra(®%) a partir da reacdo de aldeido salicilico (50 ml; 480 mmol)
com etilenodiamina (16 ml; 240 mmol) em 250 ml de metanol, a
temperatura ambiente. A imina precipitou sob a forma de placas
amarelas. O precipitado foi filtrado e lavado com metanol gelado,
produzindo 58 g da imina.(®3)

Rendimento: 90 % em relacdo ao etilenodiamina.

Ponto de fusdo: 125-126 °C (1it®% - 123 °q)

Segunda etapa:

A redugdo da imina foi efetuada segundo modificacgdo de
procedimentos ja descritos na literatura.(66:67)
~ A solugdo amarela obtida pela dissolugdao de N,N’-bis(2-
hidroxibenzil) etilenodiimina (35 g; 130 mmol) em 200 ml de metanol
adicionou-se lentamente NaBH, (6 g; 160 mmol). O precipitado
cristalino formado foi filtrado e lavadé com agua (5 x 250 ml) e
metanol gelado (2 x 30 ml). |
A amina N,N’-bis(2-hidroxibenzil) etilenodiamina (H,BBEN
2) produzida (31 g) com 87 % de rendimento apresenta ponto de fusio

124 °c.(65)

Terceira etapa:

Os grupos 2-metilpiridil foram inseridos & diamina
através da reagdo de substituigdo nucleofilica. Procedimento
similar tem sido empregado na obtengdo de ligantes semelhan-
tes, (66,68,69)

Vinte gramas (120 mmol) de hidrocloreto de 2-

(clorometil)piridina foram solubilizadas em &gua (40 ml) e

Xy



neutralizadas com 31 ml de NaOH 4 M em banho de gelo- Ao melo

reacional éob agitagdo e aquecimento (66 °C) adicionaram-se 16,5
g (61 mmol) da diamina H,BBEN. Uma solugdo de NaoH 4 M (28 ml) foi
sendo adicionada lentamente por um periodo de 1 hora, hé@o permitin-
do-se que o pH da solugdo excedesse a 10.

A solugdo vermelha obtida foi resfriada e extraida com
cloroférmio (10 X 70 ml) e seca com MgSO,. A fase orgénica (CHC13)
foi concentrada em rotaevaporador sob pressado reduzida até obtencao
de um 8leo, o qual foi diésolvido em 120 ml de metanol quente. Da
solugdo metandlica, apds resfriamento e repouso por trés horas,
obteye-se um precipitado.branco (H,BBPEN) que foi filtrado e

lavado com metanol e éter etilico.

Rendimento: 56 % em relagdo ao HyBBEN.

Anidlise elementar: [C,gH3oN405] PM = 454,58 g.mol"1
C H N

Calculado 73,98 % -6,65 ¥ 12,33 §

Encontrado 74,5 % 7,2 % 12,4 %

Ponto de fusdo: 115 °C
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2.2.2. Sintese do ligante N,N’ ,N,N’=bis[ ((2=-hidroxi-5-metil)benzil)
(2-metilpiridil)) etilencdiamina = H,BMBPEN

O ligante H,BMBPEN foi sintetizado segundo o seguinte

esquema reacional:

oH OH HO.
— wa, O — 1O
@/0 * ™ » 4 M
NS r NH,  NHp e N N - me
H ()

Na BH /ucou(@i': ,—]@\
() M I\ Me
, | NH NH

)

@ 4 e @\/m o o *g—/\uhﬂ \_@m

-

o procedimento para a sintese do ligante H,BMBPEN é
idéntico ao descrito anteriormente para o H,BBPEN, substituindo-se

o aldeido salicilico pelo aldeido p-metil salicilico.

Rendimento: 43 % em relagdo ao etilenodiamina
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Andlise elementar: [C3gH34N40;) PM = 482,63 g.mol™!

C H N
Calculado 74,66 % 7,10 % 11,61 %
Encontrado 73,63 % 6,91 % 11,21 %
Ponto de fusdo: 140-141 °C

2.2.3. Sintese do ligante N,N',N,N’=bis[(2-hidroxibenzil) (2-
metilpiridil))-1,3-propanocdiamina = H,BBPPN(64)

O ligante H,BBPPN foi sintetizado segundo o seguinte

esquema reacional:

| OH HO
oH
2 @/r° + Nﬂ/z\/\wz-!_egﬂ_. @-\\"/\./\.N//_@'

H o

- ' OH | OH
(1) NoBH, /Me0H, <C::>§NN"~\”\\ﬁ47<C:j>

()

@) + 2 (Oj\/m-ﬂc' _NaOH u/\/\ﬂ/_@
N HgO <g;2>_J/ \\_<§22>

H,BBPPN
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O procedimento para a sintese do ligante H,BBPPN &
idéntico ao descrito anteriormente para o H,BBPEN, substituindo-se

o etilenodiamina pelo 1,3-propanodiamina.

Rendimento: 58 % em relagdo ao H,BBIPN.

Anidlise elementar: [C,gH3,N;0,] PM = 468,60 g.mol™!

C H N
Calculado 74,33 % 6,88 % 11,96 %
Encontrado 73,62 % 6,99 % 11,59 %

Ponto de fusdo: 98 °C
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2.2.4. Sintese do ligante N,N’ ,N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)etile-
nodiamina = H,TBEN(53)

O ‘ligante H,TBEN foi sintetizado segundo o segquinte

Y B

THF/ Et3N
Arg8nio

QO
2

Me OH/KOH

s
o

esquema reacional:

o
R
%

H4TBEN
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Primeira etapa: Sintese do N,N’,N,N’-his((2-hidroxibenzil) (2-
(metil) fenil-acetato)) etilenodiamina = H,BBACEN

A uma soluqéo contendo 21,78 g (80 mmol) de N,N’~bis(2-
hidroxibenzil) etilenodiamina (H,BBEN) em 300 ml de tetrahidrofu-
rano sob argdnio, adicionaram-se 22 g (220 mmol) de Et;N e 38,7 g
(160 mmol) de 2-(bromometi1)fenil-acetato.(70) Na solugdo sob
atmosfera de argdnio em baldo selado, mantida sob agitagdo por dois
dias precipitou Et3N.HBr (27 g), o qual foi eliminado por
filtracdao.

A sbluqéo foi concentrada sob pressdo reduzida em
evaporador rotatdério a 50 °C até obtengdo de um &leo viscoso
levemente amarelo. Da adigdo de 100 ml de metanol ao 8leo, resultou
a liberag¢do de um precipitado branco de HZBBACEN (36 g), o qual foi

filtrado e lavado duas vezes com metanol.

Rendimento: 80 % em relagdo ao H,BBEN.

Andlise elementar: [C34H3¢N,0) PM = 568,68 g.mol™?!

c H N
Calculado 71,81 % - 6,38 % 4,93 %
Encontrado | 71,76 % 6,62 % 4,97 %

Ponto de fusdo: 131-132 °C
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Segunda etapa: Sintese do N,N’,N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)
etilenodiamina = H,TBEN

A 300 ml de uma solugdo metandlica de hidréxido de
potéssio (5,6 g; >100 mmol), adicionaram-se 36 g (63 mmol) de
H,BBACEN. A suspensdo formada foi deixada em refluxo e agitagédo por
5 horas. Em sequida o ligante H,TBEN, um precipitado branco, foi
filtrado e lavado com metanol e éter etilico, produzindo 14 g do

ligante.

Rendimento: 46 % em relag@o ao H,BBACEN.

Andlise elementar: [C;gH;3,N,0,] PM = 484,60 g.mol”!
c H : N
~ Calculado 74,36 % 6,66 % 5,78 %

Encontrado 73,85 % 6,87 % 5,47 %

Ponto de fusao: 215-217 °C
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2.3. Sintese dos compostos de coordenago.

2.3.1. Hexafluorfosfato de N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxibenzil)(2-
metilpiridil)) etilenodiaminavanidio (III) = [V(BBPEN)]PF,

Uma solug¢do contendo 0,79 g (5 mmol) de VCl; em 40 ml de
acetonitrila seca, sob argénio, foi refluxada por 15 minutos
resultando em uma solugdo verde de [V(Cl),;(CH;CN)3]. Com o auxilio
de uma seringa adicionou-se 2,27 g (5 mmol) de H,BBPEN em 30 ml de
tetrahidrofurano sob argénio.

Na mistura mantida em refluxo por 20 minutos, formou-se
um precipitado verde de [VXII(BBPEN)]Cl (2,4 g; 90 % de rendimento),
0 qual foi filtrado e lavado com acetonitrila.

A uma solugédo contendo 2,4 g (4,5 mmol) de [VIII(BBPEN) ]Cl
em 25 ml de metanol e 5 ml de &gua, sob argénio, foram adicionados
3,5 ml de Et3N e 1,8 q.de NaPFg. Apdés refluxo por 36 minutos e
resfriamento da solugéao formou;se um precipitado verde de
(vIII(BBPEN) JPFg (2,1 g).

A partir da recristalizag¢do do [VIII(BBPEN)]PFs em
propanol-2/acetona (1:1), obtiveram-se cristais verdes, prismati-

cos, adequados para a resolugdo da estrutura cristalina.

Rendimento: 72 % em relagdo ao H,BBPEN.

Andlise elementar:[C,gH,gN40,V][PFg] PM = 648,47 g.mol™!
c H N '
Calculado 51,86 % 4,35 % 8,64 % 7,86 %

Encontrado 52,1 % 4,5 % 8,6 % 8,0
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2.3.2. Hexafluorfosfato de N,N’ ,N,N’-bisg[ ((2-hidroxi-5-netil)ben-
2il) (2-metilpiridil) ) etilenocdiaminavanédio (III) = (V(BMBBPEN) JPF,

O procedimento para a sintese do composto [V (BMBBPEN) ]PFg
€ idéntico ao descrito anteriormente para o [V(BBPEN) ]PFg, substi-

tuindo-se o ligante H,BBPEN pelo ligante H,BMBBPEN.

Rendimento: 40 % em relagdo ao H,BMBBPEN.

Anilise elementar: [C3gH3,N,0,V][PFg] PM = 676,52 g.mol™!
c H N \'

Calculado 53,26 % 4,77 % 8,28 % 7,53 %

Encontrado 53,21 % 4,76 % 7,97 % 7,34 %

2}3.3{ Hexafluorfostato de N,N’,N,N’-bis([(2-hidroxibenzil) (2-
metilpiridil)) 1,3-propancdiaminavanddio (III) = [V(BBPPN) )PF¢

Uma solugdo contendo 0,31 g (2 mmol) de VCl; em 40 ml de
tetrahidrofurano, sob argénio, foi refluxada por 10 minutos
resultando em uma solugdo vermelha de [V(Cl)3(THF)3]. Com o auxilio
de uma seringa acicionaram-se 0,94 g (2 mmol) de H,BBPPN em 20 ml
de THF sob argdnio.

Imediatamente formou-se um precipitado verde (higroscépi-
co), o qual foi filtrado e lavado com THF em atmosfera inerte de
argdbnio. O precipitado foi dissolvido em'16 ml de metanol e 4 ml
de &gua (sob argdnio). A solugdo avermelhada resultante mantida em
atmosfera inerte, adicionou-se 2 ml de Et3N, 0,2 g de NH,PFg, e

refluxou-se por 25 minutos.
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Da solugdo deixada 2 dias em repouso na geladeira,
obteve-se um precipitado micro cristalino amarelo esverdeado de
[V(BBPPN) ]JPFg (0,6 g), o qual foi filtrado e lavado com THF e éter

etilico.

Rendimento: 45 % em relagdo ao H,BBPPN.

Andlise elementar: [C,gH3oN40,V]([PFg] PM = 662,49 g.mol™?!
C H N v

Calculado 52,58 % 4,56 % 8,46 % 7,69 %

Encontrado 52,80 % 4,76 % 8,04 % 7,27 %

2.3.4. OxXo{N,N’ N, N’=-bigs[(2-hidroxibenzil) (2-metilpiriail)])
etilencdiamina)vanddio (IV) = {O=V(BBPEN))

A uma solugdo de VO(SO,).5H,0 (2,53 g;10 mmol) em 15 ml
de metanol adicionou-se o H,BBPEN (2,27 ¢g; 5 mmol) em 50 ml de
metanol. A solugdo resultante foi refluxada durante i hora.

Da solugdo resfriada foi obtido um precipitado 1ilas de
[V,0, (BBPEN) (1£-S04)] (3,2 g), o qual foi lavado com &gua, propanol-2
e éter etilico. Este composto & insolGvel em solventes polares e
apolares, e foi identificado pela medida de susceptibilidade
magnética na faixa de 81 a 293 K, em que forneceu p.¢s = 1,78 M.B.
e 1,05 elétrons desemparelhados por centro de van&dio, valores

caracteristicos de compostos de V(IV) sistema 4! (1,73 M.B.), e

pelo espectro infravermelho que apresenta trés intensas bandas em
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1175, 1120 e 1025 cm™?, tipicas de pu-sulfato como ligante ponte em
simetria C,, e um quarto estiramento v(S-0) coincide com o v (V=0)
em torno de 950cm™?.

A uma suspensdo de 3,2 g de [V,0,(BBPEN) (u-SO,)] em 100
ml de &gua aquecida a 80 °C, adicionou-se NaOH 1 M lentamente, até
o pH estabilizar-se em 9.

Apds o resfriamento, o precipitado amarelo de [0=V(BBPEN]
obtido (2,1 g), foi filtrado e lavado com &gua e propanol-2.

Cristais alaranjados, adequados para a resolucdo da

estrutura foram obtidos pela recristalizacgdo em propanol-2/acetona-

/acetonitrila (2:1:1).

Rendimento: 80% em relagdo ao H,BBPEN.

Anilise elementar: [C,gH,gN,03V) PM = 519,50 g.mol™?
c H N v

Ccalculado 64,74 % 5,43 % 10,78 % 9,81 %

Encontrado 65,13 % 5,50 % 10,48 % 9,57 %

2.3.5. Hexafluorfosfato de oxo{N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxibenzil) (2~
netilpiridil) Jetilenodianina)vanddio (IV) = [O=V(HBBPEN)])[PFg]-
3H,0.

Esta espécie de V(IV) oxo foi gerada pela oxidag¢do do
composto [V'II(BBPEN)][Cl] com PbO,.
A uma solugdo de [VI!I(BBPEN)][Cl] (0,54 g; 1 mmol) em 5

ml de acetona, 5 ml de metanol e 10 ml de &gua, sob argdnio,
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adicionou-se 1 g de PbO,. A solugdo violeta formada foi agitada
por 15 minutos sob atmosfera inerte.

Na solugdo resultante, apdés filtragdo ao ar e adigdo de NH,PFg
formou-se um 8leo escuro, o qual foi lavado com &gua até tornar-se
pulverizado. O precipitado filtrado e seco em dessecador torna-se
cinza (0,14 g). Em todas as tentativas de recristalizagdo do
(0=VIV(HBBPEN) ]* em diversos solventes (metanol, acetona, acetoni-
trila, diclorometano, etc.) ocorre a formagdo da espécie
(o=VIV(BBPEN) ].

A partir dos resultados da andlise de C,H,N obtém-se a
relagdo C,g ;Hsy,3N4, Que concorda com a composig&o [0=VIV(HBBPEN) )

[PFg] . 3H,0.

Rendimento: 20 % em relagdo ao [VIII(BBPEN)](C1].

Andlise elementar: ([C,gH,oN,03V](PF¢].3H,0 PM = 719,52 g.mol™!
c H N

Calculado: 46,74 % 4,90 % 7,79 %

Encontrado: 47,01 % 4,71 % 7,62 %

2.3.6. Obtengio do dicdtion oxo{N,N’ ,N,N’-big[ (2-hidroxibenzil) (2~
metilpiridil) Jetilenodiamina}vanddio (V) = [O=V(HBBPEN))2?*

Esta espécie foi gerada através de eletrélise de
potencial controlado, aplicando-se um potencial de 1,2 V vs SCE,
a uma solugdo contendo 0,17 g de (VI!I(BBPEN)][PFg] em 40 ml de

CH3CN, 100 upuA de corrente, durante 24 horas sob atmosfera de
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argdénio. A solugdo resultante azul intenso, tornou-se violeta em
contato com o ar.

O espectro eletrdnico da solugdo violeta apresenta duas
intensas bandas de transferéncia de carga em 546 nm (€ = 3300) e
392 nm (€ = 6700). O voltamograma ciclico desta solugdo violeta
apresentou uma onda quase reversivel em 0,47 V vs Fc*/Fc (0,87 V vs
ENH) . Este potencial & o mesmo obtido para o acoplamento V(IV)/V(V)
do composto [0=VIV(HBBPEN))* gerado pela oxidagdo do [V!!!(BBPEN)]*

com PbO,, portanto trata-se do correspondente [0=V'(HBBPEN)]%*.

2.3.7. Oxo{N,N’ N,N’-big{(2-hidroxibenzil) (2-metilpiridil)])=1,3-
propanocdiamina}vanddio (IV) = [O=V(BBPPN))

Em 10 ml de uma solugdo metandlica de VO(SO,) .5H,0 (0,25
g; 1 mmol) adicionou-se uma solugdo do ligante H,BBPPN (0,47 g; 1
mmol) em 30 ml de metanol. A solu¢do verde claro resultante, apéds
a adigdo de 0,6 ml de Et3N e agitaqéo>por 2 horas 25° C tornou-se
vermelha.

Nesta solugdo deixada em repouso ao ar por dois dias,
formou-se um precipitado violeta claro do [0=V(BBPPN)] (0,17 g),
o qual foi filtrado e lavado com propanol-2 e é&ter etilico.

A partir da recristalizacdo em metanol/diclorometano/pro-
panol-2 (3:1:1), obtiveram-se cristais violetas adequados para a

resolugdo da estrutura.

Rendimento: 32 % em relagdo ao H,BBPPN.
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Anslise elementar: [C,gH3oN,0;V] PM = 533,53 g.mol™?}
c H N v

calculado 65,29 % 5,67 % 10,50 % 9,55 %

Encontrado 64,53 % 5,59 % 10,25 % 9,13 %

2.3.8. N,N?’ N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil) etilenodiaminavanddio
(IV) = [V(TBEN)).CH,Cl,

Uma solugdo contendo 0,31 g (2 mmol) de VCl; em 30 ml de
tetrahidrofurano, sob argdénio, foi refluxada por 10 minutos,
resultando em uma solugdo vermelha de [V(Cl);(THF)3]. Em seguida
adicionou-se 0,97 g (2 mmol) do ligante H,TBEN e 2 ml (15 mmol) de
Et;N. Na mistura reacional mantida em refluxo por 30 minutos,
formou-se um precipitado verde de [Et3NH][VIII(TBEN)], o qual foi
filtrado sob atmosfera inerte de argénio. O [VIII(TBEN) ]~ é sensivel.
ao ar, e em poucas horas torna-se violeté escuro.

o) [VIIi(TBEN)]' foi dissolvido em 50 ml de CH,Cl, e nesta
solugdo violeta obtida borbulhou-se argénio durante 5 horas. Da
solugdo violeta deixada em repouso por dois dias, obteve-se um
precipitado microcristalino violeta escuro de [V(TBEN)].CH,Cl,
(0,63 g), o qual foi filtrado e lavado com etanol.

Cristais adequados para a resolugdo da estrutura foram

obtidos pela difusdo de éter etilico numa solugdo de

(V(TBEN) ] .CH,C1l, em diclorometano.

Rendimento: 50 % em relagdo ao H,TBEN.
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Anslise elementar: [C3gH,gN,0,V]([CH,Cl,] PM = 616,44 g.mol™!
C . H N v

calculado 60,40 % 4,91 % 4,54 % 8,26 %

Encontrado 61,49 % 5,08 % 4,41 % 8,21 %

2.3.9. OXO[N,N’,N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)etilencdianina] vana-
dato (V) = [OHV(HTBEN].2CH3CH(OH)CH3

A uma solugdo contendo 0,52 g (2mmol) de [O=V(acac),] em
30 ml de metanol foi adicionada uma suspensdo do ligante H;TBEN
(0,99 g; 2 mmol) em 40 ml de THF. A solu¢éo violeta resultante foi
refluxada por 2 horas.

Na solugcdo deixada em repouso ao ar por trés dias,
fdrmou-se um precipitado azul escuro de [O=V(HTBEN)], o qual foi
filtrado e lavado com etanol.

A partir da recristalizacdo em écetona/propanol-z (5:1),
obteve-se um precipitado cristalino de [O=V(HTBEN) ].2CH3;CH(OH)CH;

(0,28 g).
Rendimento: 21 % em relagdo ao H,TBEN.

Andlise elementar:[C;3gH,gN,0gV].2CH3CH(OH)CH; PM = 668,71 g.mol™?
| c H N v
Calculado 64,66 % 6,78 % 4,19 % 7,62 %

Encontrado 65,11 % 6,38 4,17 % 7,47 %
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2.4 Redugdc dos compostos oxo-vanddio (IV) com ditionito de sédio.

2.4.1.‘ Redugdo do oxo{N,N’N,N’-bis{2-hidroxibenzil) (2-metilpiri-
dil)) etilenocdiamina}vanddio (IV) = [O=V(BBPEN))

A 100 ml de solugdo metandlica contendo 0,31 g (0,6 mmol)
de [O=V(BBPEN)] adicionaram-se 8 ml de solucdo aquosa de ditionito
de sbédio (0,52 g; 3 mmol).

A mistura foi mantida sob refluxo e agitagdo por uma
hora, resfriada, e filﬁrada para eliminar o Na,S0,.

Na solugdo resultante, apdés a adigdo de NH,PFg, e repouso

por 24 horas, formaram-se cristais verdes de {VIII)(BBPEN)]PFS.

2.4.2. Redugdo do oxo{N,N’ ,N,N’=-big[ (2-hidroxibenzil) (2-metilpiri-
dil)) etilenodiamina}vanddio (IV) = [O=V(BBPPN))

O procedimento para a redugdo do [O=V(BBPPN)] & o mesmo

descrito anteriormente para o [O=V(BBPEN)].
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Capitulo 3: Resultados e discussio.

3.1. Caracterizagdo do ligante N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxibenzil) (2-
metilpiridil)) etilenocdiamina = H,BBPEN (FIGURA 6)

Ve
Q0

2BBPEN

FIGURA 6. Estrutura do ligante H,BBPEN

3.1.1. Espectroscopia de infravermelho

A imina N,N’-bis(2-hidroxibenzil) etilenodiimina
(H,salen), foi caracterizada pela banda em 1630 cm!, atribQ}da ao
estiramento C=N.

No espectro da diamina H,BBEN (TABELA 3) verifica-se o

1, e aparecimento de

desaparecimento da banda da imina em 1630 cm”
uma banda estreita de intensidade apreci&vel em 3280 cm ~!. Esta

banda é caracteristica do estiramento N-H de aminas secund&arias.

Os espectros das aminas H,BBEN e H,BBPEN diferem apenas

pela auséncia do estiramento N-H no espectro do H,BBPEN (FIGURA 7)
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e aparecimento de bandas adicionais atribuidas a deformag¢des C-H
e C=N de anéis piridinicos (TABELA 3).

Deve-se salientar que as bandas em torno de 3500 cm'l,
correspondentes aos estiramento v(OH) dos grupamentos fendlicos,
ndo sdo observadas nos espectros destes compostos (H,salen, H,BBEN
e H,BBPEN). O deslocamento deste estiramento para freqiiéncias mais
baixas (2600-3300 cm™1), tem sido observado em compostos (quelatos)
contendo OH fendlicos préximos a nitrogénios heterociclicos e
aminicos, devido a formagdo de pontes de hidrogénio intramolecula-
res. Estas bandas provavelmente encontram-se encobertas, pelos

fortes estiramentos C-H préximos a 3000 cm~1.(71)
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TABELA 3. Intensidades das principais bandas do espectro
de infravermelho dos compostos H,BBEN e H,BBPEN (Muito Forte = MF;

Forte = F; Média = M e Fraca = Fr).

" Atribuicdes ' H,BBEN (v [cm™1]) IHZBBPEN'(D [em™1]) u

v (N~H) 3280 (F) ———-

vg(C-H) (CH,) 2810 (F) 2804 (F)

v (C=C) e v (C=N) 1600 (M) 1584 (F)

1590 (F) 1570 (M)
1475 (M) 1489 (MF)

1450 (MF) 1435 (F)

8§ (OH) no plano 1385 (Fj 1367 (F)

v (C-0) (PhOH) 1250 (F) 1241 (F)
§(C-H) (Ph) f. do plano 740 (MF) 745 (MF)
§ (C-H) (py) f.do plano -——- 754 (MF)
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FIGURA 7. Espectro infravermelho do ligante H,BBPEN em

pastilha de KBr.

3.1.2. Bapectroscopia eletrdnica

o espectrd eletrdnico dos ligantes H,BBPEN, HzBMBPEN e
HzBBPPN livres, em acetonitrila, apresentam intensas bandas
sobrepostas na regifio de 200 a 300 nm (TABELAS 4,8,11).(6%)

Estas bandas s&do atribuidas a transigées m - 7m" dos
grupamentos fendélicos e piridinicos. As pontes de hidrogénio,
principalmente intramoleculares entre os grupamentos fenblicos e
os a&tomos de nitrogénio aminicos, provavelmente sdo responséaveis
pelos desdobramentos destas transigdes. Comportamento similar foi
observado em outros ligantes completamente caracterizados, contendo

grupamentos fenélicos e aminicos.(64/72)
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TABELA 4. Dados do espectro eletrénico do ligante H,BBPEN

em CH;CN.

Ligante Apax: nm (€, M"l.cm™l)

H,BBPEN 211 (35000), 229 (ombro), 225 (ombro), 261

(19000), 269 (ombro), 280 (ombro)

3.1.3. Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de hidrogé-

nio RMN 1H.

Os deslocamentos quimicos estdo dentro dos valores
esperados para os diferentes grupos de hidrogénios que compdem o
ligante.

Através da integragdo dos sinais e suas proporcionalida-
des, obtém-se um total de 30 hidrogénios.

Os deslocamentos gquimicos, nGmero de hidrogénios e

atribuigdes dos picos estdo relacionados na TABELA 5.
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TABELA 5. Dados de NMR 'H do ligante H,BBPEN em CDClj.

§ (ppm) Multiplicidade N2 de H Atribuigdes
2,75 s 4  RpN(CH,)5NR,
3,7 d 8 -CH,Ph e -CH,py
6,6-6,9 m 6 2 Ho e 4 Hm Ph
7,1-7,2 m 6 2 Hp Ph e 4 Hf py
7,6 t 2 Hy py
8,55 d 2 Ha py
10,6-10,8 s(largo) 2 Ph~-OH

| 3.1;4. Espectronetria de massa.

O pico base de massa 121, corresponde ao fragmento N-CH,-
PhOH. O pico molecular M', principal, esta presente em 455 (m/z).
As massas dos principais fragmentos e suas concentracgdes

relativas sdo apresentadas na TABELA 6.
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TABELA 6. Principais picos do espectro de massa do

ligante H,BBPEN

P A
Intensidade Atribuicgado
(%)

93 42 -CH,-py + 1H

121 100 N-CH,-PhOH
I 227 16 (CH,-py) (CH,-PhOH) N-CH,
Il 347 3,5 | (CH,-PhOH) (CH,-py) N=-(CH,) ;=N (CH,~py) =-1H
I[ 362 3,8 (CH,~PhOH) (CH,-py) N~ (CH,) ,-N(CH,-PhOH) -1H

455 0,4 M*

456 0,2 M+ 1

3.2. Caracterizagio do ligante N.N',N.N'-bis-[((2-hidrox1-s-
metil)benzil) (2-metilpiridil)) etilencdiamina = H,BMBPEN (FIGURA

S\
“?@;§>d/u

FIGURA 8. Estrutura do ligante H,BMBPEN.

8).
HO

N\_<§:§>re

H28H8PEN
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3.2.1 Espectroscopia de infravermelho.

O espectro infravermelho do ligante H,BMBPEN (FIGURA 9)
é semelhante ao do H,BBPEN. As principais bandas e suas atribuigdes
estdo relacionadas na TABELA 7.

No espectro do H,BMBPEN ocorre o aparecimento de uma
intensa banda em 815 cm™!, a qual é atribuida a deformagdo angular

fora do plano das ligagdes C-H dos fendis p-substituidos (p-CHj;).

TABELA 7. Intensidades das principais bandas do espectro
de infravermelho do ligante H,BMBPEN (Muito forte = MF; Forte = F;

Média = M e Fraca = Fr).

Atribuicdes
vg(CH) (CH,)
v(C=C) e v (C=N) 1585 (MF)
1560 (M) “
1495 (MF) “
1430 (F) “
§ (OH) no plano . 1390 (M)
v (C-0) (PhOH) 1250 (MF)
§(C~H) (Ph) e &(C-H) (py) 815 (MF)
fora do plano , 750 (MF)
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FIGURA 9. Espectro infravermelho do ligante H,BMBPEN em

pastilha de KBr.
3.2.2. Espectroscopia eletrdnica.

As transicgdes 7 7* dos grupamentos fendélicos e piridi-
nicos do ligante H,BMBPEN e respectivas absortividades molares (¢)

sdo apresentadas na TABELA 8,

TABELA 8. Dados do espectro eletrdnico do 1ligante

H,BMBPEN em CH;CN.

Ligante

H,BMBPEN 226 (16000), 270 (33000), 280 (ombro)
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3.2.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear do hidrogé-

nio RMN IH.

Os deslocamentos quimicos e a posigdo dos sinais (TABELA
9), para os diferentes grupos de hidrogénios do ligante HzBﬁBPEN
sdo idénticos aos do composto H,BBPEN. Entretanto no H,BMBPEN,
ocorre o aparecimento de um multipleto em 2,1-2,3 ppm, que é&
atribuido aos grupamentos metila presentes na posigéo "para" dos

anéis fendlicos.

TABELA 9. Dados de NMR ;H do ligante H,BMBPEN em CDClj.

§ (ppm) | Multiplicidade N2 de H Atribuigédo
2,1-2,3 ] m 6 -Ph-CH3

2,8 d 4 R,N(CH,) ,NR,
3,6-3,9 il 8 -CH,Ph e -CH,py
6,8-7,1 m 6 2 Ho e 4 Hm Ph
7,2-7,5 m 4 Hf py

7,7 t 2 Hy py

| 8,7 d 2 Ha py
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3.3. Caracterizaglo do ligante N,N’,N,N’=bis({(2-hidroxibenzil) (2~
metilpiridil) )-1,3-propanodianina = H,BBPPN (FIGURA 10).

e

OH
,‘/\/\

Q-

H,BBPPN

FIGURA 10. Estrutura do ligante H,BBPPN .

3.3.1. Espectroscopia de infravermelho,

__ A imina N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-1,3-propanodiimina
(H,BBIPN) foi identificada pelo estiramento C=N em 1630 cm™!.

Os espectros dos compostos N,N’~bis(2-hidroxibenzil)-1,3-
propanodiamina (H,BBPN) e H,BBPPN sdo idénticos aos das diaminas
corréspondentes H,BBEN e H,BBPEN. No espectro do ligante H,BBPPN
(FIGURA 11), a banda correspondente ao estiramento OH em torno de
3500 cm -1, também nio & observada, devido a formagdo de pontes de
hidrogénio intramoleculares. (1)

As principais bandas destes compostos estio relacionadas

na TABELA 10.
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TABELA 10. Intensidades das principais bandas do espectro

de infravermelho dos compostos H,BBPN e H,BBPPN (Muito Forte

Forte = F; Média = M e Fraca

= Fr).

= MF;

H Atribuicgéo

H,BBPN (v[cm™!])

H,BBPPN (v[cm™1))

v (N-H) 3280 (F) -——-
vg(C-H) (CH,) 2820 (F) 2810 (F)
v(C=C) e v (C=N) 1600 (M) 1580 (MF)
1590 (M) 1565 (M)
1460 (F) 1470 (F)
§ (OH) no plano 1380 (M) 1365 (F)
7 v(c-O)(phoﬁ)_ 1250 (F) 1245 (MF)
v (C-H) (Ph) f.do plano 740 (MF) 745 (MF)
v (C-H) (py) f. do plano -—- 755 (MF)
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FIGURA 11. Espectro infravermelho do ligante H,BBPPN em

pastilha de KBr.

3.3.2. Espectroscopia eletrénica

O espectro eletrénico do ligante H,BBPPN & bastante
similar ao apresentado pelo H,BBPEN. As transi¢des e respectivas

absortividades molares estio resumidas na TABELA 11.

TABELA 11. Dados do espectro eletrdénico do 1ligante

H,BBPPN em CH;CN.

|

“ H,BBPPN ([ 210 (29000), 261 (10200), 268 (ombro), 282 (ombro) l

Ligante Apaxs P (e, Ml.cm™?) "




62
3.3.3. BEspectroscopia de ressondncia magnética nuclear de hidrogé-

nio RMN 1H.

Devido a formagdo de pontes de hidrogénio intramolecula-
res com os nitrogénios aminicos, os picos dos prétons das hidroxi-
las fendlicas encontram-se deslocados para § maiores que 10 ppm.

Os espectros do H,BBPPN e H,BBPEN apresentam pequenas
diferengas em seus deslocamentos quimicos. Entretanto, no H,BBPPN
aparece um pico adicional em 1,6-2,0 ppm, corfespondente aos dois
hidrogénios do carbono 2 do grupamento 1,3-propanodiamina.

Os deslocamentos quimicos, nGmero de hidrogénios e

atribuigdes dos picos estdo relacionados na TABELA 12.

TABELA 12. Dados de H NMR do ligante H,BBPPN em CDClj.

§ (ppm) Multiplicidade Ne de H Atéibuigéo
r 1,6-2,0 m -2 N-R-CH,-R-N

2,5 t 4 N-CH,-R-CH,-N

3,7 4a 8 -CH,Ph e -CH,py
6,6-6,9 m 6 2 Ho e 4 Hm Ph
7,0-7,3 m 6 2 Hp Ph e 4 Hf py
7,5-7,8 m 2 Hy py

8,5 ol 2 Ha py
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3.3.4. Espectrometria de massa.

-No H,BBPPN o pico mais intenso de massa 93 corresponde ao
fragmento -CH,-py + 1H.
As massas dos principais fragmentbs, suas atribuigdes e

concentrag¢des relativas, sdo apresentadas na TABELA 13.

TABELA 13. Principais picos do espectro de massa do .

ligante H,BBPPN.

Intensidade Atribuicao

(%)

-CH,-py + 1H
107 40 ~CH,-PhOH
121 76 N-CH,=PhOH
135 37 -CH,-N (CH,~PhOH)
| 32 2,5 (CHZQPhOH)(cnz-py)N-(cuz)3—N(CH2—py)
376 3,2 (CH,~PhOH) (CH,-py) N- (CH,) 3N (CH~PhOH)
468 0,3 m*

| 469 0,2 M+ 1
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3.4. Caracterizagso do ligante N,N’ N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)
etilenodiamina = H,TBEN (FIGURA 12).

QS
& &

ﬂdTBEN

FIGURA 12. Estrutura do ligante H,TBEN.

3.4.1 Espectroscopia de infravermelho.

O intermediario N,N’,N,N’-bis [ (2-hidroxibenzil) ((2-
metil)fenil-acetato)] etilenodiamina (HzBBACEN)'foi caracterizado
pela intensa banda em 1760 cm™}, a quél é atribuida ao estiramento
C=0. A hidrdlise do éster foi confirmada pelo desaparecimento deste
estiramento, conforme pode-se observar no espectro do ligante
Hy,TBEN (FIGURA 13).

Os estiramentos OH dos grupaméntos fendlicos encontram-se
desloéados para freqiiéncias mais baixas devido a formagdo de pontes
de hidrogénio.

As principais bandas e suas atribuig¢bes estao felaciona-

das na TABELA 14,
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TABELA 14. Intensidades das principais bandas do espectro
de infravermelho dos compostos H,BBACEN e H4TBEN (Muito Forte = MF;

Forte = F; Média = M e Fraca = Fr).

Atribuicdes H,BBACEN (v{cm™1j) H,TBEN (v[cm™1j)

{ v (OH) 3400 (F) | 3240 (F)
v (C=0) 1760 (F) ———

v(C=C) e v(C=N) 1605 (Fr) 1600 (F)

1585 (M) 1585 (F)

1490 (F) | 1485 (F)

1450 (M) 1450 (MF)

§ (OH) no plano 1365 (F) 1380 (M)

Q(C-O)(PhOH) 1250 (F) 1240 (MF)

& (C-H) (Ph) 745 (MF) 745 (MF)
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FIGURA 13. Espectro infravermelho do ligante H,TBEN em
pastilha de KBr.
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3.4.2. Espectroscopia eletrdnica.

O espectro eletrdnico do ligante H,TBEN em acetonitrila
apresenta bandas relativamente intensas na regido de 200 a 300 nm
(TABELA 15). | | |

O anion fenolato apresenta a transiciao mn - n* em 235 nm
(6 = 9400 Ml.cm™) e n o 7" em 287 nm (¢ = 2600 M i.cml), (73)
portanto as bandas em 217 nm (€ = 5600 M‘l.cm’l) e 275 nm (¢ = 2600
M~l.cm™l) apresentadas pelo ligante H,TBEN podem ser atribuidas as
transicdes m - n* e n »+ ", respectivamente.

As transigdes m -« 7" do grupo 2-metil-piridil ocorrem na
faixa de 260 a 263 nm com absortividade molar em torno de 4000
M l.cm™! em diversos solventes.(’3) portanto, a intensa banda
observada em torno de 260 nm nos ligantes H,BBPEN (TABELA 4),
H,BMBPEN (TABELA 8) é H,BBPPN (TABELAll) pode ser atribuida a
transicdo m - 7" dos grupémentos 2—metilpiridil presentes nestes

ligantes.

TABELA 15. Dados do espectro eletrdnico do ligante H,TBEN

em acetonitrila.

Ligante

| H,TBEN 280 (ombro), 275 (2600) e 217 (5600-ombro) |

~— —
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3.4.3. Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear do hidrogé-

nio RMN lH.

Os deslocamentos .quimicos, .nﬁmero de hidrogénios e
atribuig¢des dos picos estdo relacionados na TABELA 16.

O pico dos prétons das hidroxilas fendlicas encontram-se
deslocados para campo mais baixo, § maior que loyppm, devido a
formagdo de pontes de hidrogénio intramoleculares com os nitrogé-

nios aminicos.

TABELA 16. Dados de NMR 'H do ligante H,TBEN em DMSO-Dg

§ (ppm) Multiplicidade Ne de H Atribuicgao

R,N (CH,) ,NR,

~-PhH
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3.5. Compostos de van&dio (III) com os ligantes H,BBPEN, H,BMBPEN,
H,BBPPN e H,TBEN.

(viII(BBPEN))* = N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxibenzil) (2-.

metilpiridil)) etilenodiaminavanadio (III).

(VIII(BMBPEN))* = N,N’,N,N’-bis[ ((2-hidroxi-5-metil)ben-

zil) (2-metilpiridil)) etilenodiaminavanadio (III).

(viII(BBPEN) )* = N,N’,N,N’-bis[2-hidroxibenzil) (2~-metilpi~

ridil) ] etilenodiaminavan&dio(III).

{(VIII(TBEN) )™= N,N’,N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)etile-

nodiaminavanadio (III).

3.5.1. Espectroscopia de infravermelho.

_ 0Os espectros de infravermelho dos complexos
(vIII(BBPEN) JPF¢, (VII!(BMBPEN)]PF¢ e (VI!!(BBPPN) JPF¢ sdo apresenta-
dos nas FIGURAS 14,15 e 16 respectivamente.

Os espectros destes compostos séao "similares aos dos
correspondentes ligantes, H,BBPEN, H,BMBPEN e H,BBPPN ndao coordena-
dos (FIGURAS 7,9 e 11 respectivamente). A diferenga mais significa-
tiva, & a auséncia da deformagdo angular no plano do OH dos grupos
fendlicos, a qual ocorre em 1367 cm™? (H,BBPEN), 1390 c¢cm -1

(H,BMBPEN) e 1365 cm™! (H,BBPPN) nos ligantes livres. O desapareci-
2 2 g

>
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mento dessas bandas ocorre porque quando ligados ao vanadio (III),
os fendis destes ligantes encontram-se deprotonados.

Os espectros destes complexos de vanaddio (III), apresen-
tam uma banda larga e intensa em torno de 830 cm'l, correspondente
aos estiramentos devido a presenga do contra-ion PFg~.

O composto [Et;NH][VI!I(TBEN)] é extremamente sensivel ao
ar e foi caracterizado somente através de espectroscopia infraver-
melho, imediatamente apés a sintese (FIGURA 17). A auséncia do

1

estiramento v(V=0) na regido de 900 a 1000 cm™*, exclui a possibi-

lidade de formagdo da ligagdo V=0 (vanadila). A auséncia da
deformagdo &§(OH) no plano em 1380 cm™! , evidencia a coordenagio
dos quatro grupamentos fenolatos. O contra ion trietilaménio foi

confirmado pela presenga de estiramentos N-H na faixa de 2400 a

2700 cm~ 1,
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FIGURA 14. Espectro de infravermelho do [V!!!(BBPEN) ]PFg

em pastilha de KBr.
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FIGURA 15. Espectro de infravermelho do [V!II(BMBPEN) ]PFg

en pastilha de KBr.
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FIGURA 16. Espectro de infravermelho do [V!!I(BBPPN) JPF,

em pastilha de KBr.
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FIGURA 17. Espectro de infravermelho do [Et3NH])

[VIII(TBEN)] em pastilha de KBr.
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3.5.2. Condutivimetria.

Os valores da condutividade molar (Ay), em acetonitrila,
25 °c e concentragdes de 1-2 x 10‘3YM, estdo relacionados na TABELA
17.

Valores para Ay na faixa de 120-160 ohm™! . cm? . mol7?,
sdo caracteristicos de solugdes de eletrdélitos 1:1 nestas mesmas
condigdes. (74 portanto, estes compostos de vanadio (III) apresentam

carga formal +1.

TABELA 17. Condutividade molar (Ay) dos compostos de

vanadio (III) em acetonitrila, 25 °cC.

Composto l Ay (ohm™! . cm? . mol"l)
———m*

[VIII(BBPEN) ] PFg 141
III :

(vIII(BMBPEN) ] PF, _ 134

(vIII(BBPPN) ] PFg . 122

3.5.3. Espectroscopia eletrdnica.

Os dados de espectroscopia eletrdnica dos compostos de
vanadio (III) com os ligantes H,BBPEN, H,BMBPEN e H,BBPPN, estéao

resumidos na TABELA 18,
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TABELA 18. Dados do espectro eletrénico dos compostos de

vanadio (III) em acetonitrila.

Composto Apay, mm(e, M~l.cm™1)

(vIII(BBPEN) ]* 612 (76), 385 (ombro), 348 (2280),

290 (ombro), 262 (34100)

(vIII(BMBPEN) ]* | 614 (92), 390 (ombro), 351 (2450),

290, (ombro), 263 (44000)

(vilI(BBPPN)]* 590 (66), 410 (ombro), 364 (2420),

285 (ombro), 263 (20800)

‘As 1intensas baﬁdas na regiéor de 200 a 300 nm sdo
‘transigdes 7 » w" dos gfupamentos fendlicos e piridinicos presentes
nos ligantes. (64:72,73)

Em compostos de vanaddio (III) com simetria pseudo
octaédrica sdo possiveis trés transigdes eletrénicas: 3‘1‘19(F) 2 3T29
(F) (v;), 3T19(F) 3 3T19(P) (v,) e 3T19(F) 3 3A2g (F) (v3). A
traﬁsiqéo de maior energia (v3), dificilmente é& observada por
apresentar ‘menor intensidade que v; e v,, sendo facilmente
encoberta pelas iﬁtensas absorg¢des presentes na regidao do ultra
violeta. (46:75) |

As fortes transicbes na regido de 340 a 380 nm séo
atribuidas a uma transferéncia de carga fenolato 3 vanadio (III)
(PhO™ = V(III)). (49,50

Os espectros eletrénicos dos compostos de vanadio kIII)

com os ligantes doadores do tipo N,0, ([BBPEN}2, [BMBPEN]z’ e
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apresentado pela vanadio (III)

18),(46,47)  conforme

similares ao

[BBPPN]2™), sé&o
(V(III)-tfh) (FIGURA

transferrina humana

podemos observar na TABELA 19.
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FIGURA 18. Espectro eletrénico da vanadio (III) transfer-

rina humana em bicarbonato de sédio 1 x 1073 M (regido do visivel

e infravermelho préximo) e 1 x 10™> M (ultravioleta), pH = 8. (47)
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TABELA 19. Dados do espectro eletrdnico dos compostos de
(v (BBPEN) ]*, (VI!I(BMBPEN)]*, [VIII(BBPPN)]* em acetonitrila e

V(III)-tfh em pH 7,8.(%6:47)

Composto 3Tlg 3 3ng 3Tlg 3 3Tlg phO™ =3 V(III)
(vq) A,nm(e, (vp) A,nm(e, A,nm(e,
M l.cm™l) Mi.cm™l) M 1.cm™?)
(vIII(BBPEN) ]* 612 (76) 385 (ombro) 348 (2280)
(vI1I(BMBPEN) ]* 614 (92) 390 " 351 (2450)
(vilI(BBPPN) ]* 590 (66) 410 " 364 (2420)
“ (V(III)-tfh 637 (65) 444 " 380 (%1000)

A espécie bastante estavel V(III)-tfh apresenta uma banda
de transferéncia de carga em 380 nm, a qual confirma a presenga de
residuos tirosinato coordenados como ocofre na ferro transferrina
de coelhos(3®) e ferro lactorerrina do leite humano. (34:39)

A partir destes fatos, pode-se sugerir que na vanadio
(I1I) transferrina humana, similarmente aos compostos de
(vIII(BBPEN) )%, [VIII(BMBPEN)]* e [VIII(BBPPN)]*, o vanadio encontra-
se num ambiente octaedral distorcido contendo uma seqiiéncia do tipo
N4O, como atomos doadores, sendo dois oxigénios de residuos
tirosinato, um nitrogénio imidazdélico como na ferro lactoferrina
humana (FIGURA 4) e trés sitios de coordenagdo ocupados por
nitrogénios, possivelmente de argininas e histidinas, (3%) ao invés
dos oxigénios do aspartato e bicarbonato presentes na ferro

lactoferrina humana (FIGURA 4).(3%)
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Uma esfera de coordenagao contendo uma seqiiéncia do tipo
N;05 como &tomos doadores, como na ferro lactoferrina humana, nao
estabilizaria a vanadio (III) soro transferrina humana, pois o
potencial do acoplamento V!V/vI!! seria bastante negativo, impossi-
bilitando a estabilizagio do vanadio no estado de oxidacédo 3%. Isto
estd claramente evidenciado no composto [VIV(TBEN] (N;,04) que
apresenta um potencial VIV/vI!l de -0,44 V vs ENH, e o estado de
oxidagdo V(IV) é& preferencialmente estabilizado.

Portanto, ao contrario do que foi afirmado por Harris e
carrano, (490) ligantes quelatos contendo grupamentos fendlicos sdo
capazes de estabilizar o estado de oxidagdo +3 do vanadio contra
a oxidagdo ao ar. Estas constatagdes reforcam os resultados de
espectroscopia eletrdnica obtidos por Bertini e Colaboradores para
a V(III)-tfh, no qual foi observado uma transferéncia de carga em
7386 nm (¢ = 1000 Ml.cm™!) atribuida a uma banda de transferéncia
de carga fenolato = V(III). (46)

Similarmente a V(III)-tfh,{4®) o5 compostos de
(vIII(BBPEN) ]* e [VI!II(BBPPN)]* também podem ser obtidos pela
redugdo com ditionito de sbédio a partir dos correspondentes

compostos de V(IV) oxo, [O=V(BBPEN)] e [O=V(BBPPN)].
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3.5.4. Magnetoguinica.

As medidas de susceptibilidade magnética foram efetuadas
utilizando-se o método de Faraday, na faixa de 81 a 293 K para os
compostos [VIII(BBPEN)]*, ([V!!!(BBPPN)* e 4,5 A 280 K para o
composto [VIII(BMBPEN)]*.

Os trés compostos apresentaram momentos magnéticos
independentes da temperatura (TABELA 20). Estes valores sdo tipicos
de compostos octaédricos de vanaddio (III) ndo acoplados, sistema
d? (pess = 2,83 M.B.).

Os resultados obedecem a 1éi de Curie-Weiss, como &
mostrado nos graficos de susceptibilidade magnética molar versus
a temperatura (xy vs T e xy ! vs T), para o [VIII(BBPEN)]* (FIGURA

19).

TABELA 20. Momento magnético (ugee) para os compostos de

vanadio (III).

Composto Keff
(M.B.)

1 |
(vIII (BBPEN) ] PFg 2,84
(vII! (BMBPEN) ] PF, 2,87
(vIII(BBPPN) ]PFg 2,71
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FIGURA 19, Graficos de xy vs T [K] (A) e xy ! vs T [K] (B)

para o (VI!I(BBPEN) )PFg.

3.5.5. Voltanmetria ciclica.

As propriedades redox dos compostos de V(III) foram
estudadas através da voltametria ciclica, em acetonitrila, TBABF,
0,1 M, na faixa de poltencial de +2 a -2 V vs SCE.

Os voltamogramas dos Iions cbmplexos (vIII(BBPEN)]*,
(vIII(BMBPEN) }* e (VIII(BBPPN)]* (FIGURAS 20;21 e 22 respectivamen-
te), apresentam trés ondas quase reversiveis, para as quais séo
atribuidas acoplamentos de transferéncia de 1 (um) elétron,

conforme mostrado no esquema abaixo:

(VV(L)]13* + " « [VIV(L)]?* + e~ « [VIII(L)]* + e~ = [VII(L)]

Os potenciais destes pares redox onde L = [BBPEN]Z",

(BMBPEN]2~ e [BBPPN]?~ estdo relacionados na TABELA 21.
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TABELA 21. Potenciais redox dos compostos de vanadio

(III) em CH3CN, TBABF4, - 0,1 M.

v "oIII Il
Eyjp VYV Ey/p VIV/VIEL L E p VEE/V
em V versus em V versus em V versus
. composto SCE | Fc*/0 SCE | Fc*/® | sce | Fc*/0

(viII(BBPEN) }*

(vII(BMBPEN) }*| 1,38 0,97 0,62 0,21 | -1,42 | -1,83

(vi*'(sBPPN))*| 1,59 | 1,18 [ 0,79 | 0,38 |-1,28 |~1,69

Deve-se ressaltar que estes s3o os primeiros exemplos de
compostos com ligantes quelatos que possuem uma seqﬁéncia N40, como
adtomos doadores, nos quais o vanadio é estabilizado em estados de
oxidagdo de +2 a +5. Esta estabilizagdo reflete principalmente a
habilidade receptora 7 dos grupos piridinicos, bem como a densidade
de carga eletrénica dos grupamentos fenolatos e o efeito gquelato
dos ligantes BBPEN2~, BMBPEN?~ e BBPPN?~. Comportamento similar
somente é& apresentado pelo composto [VL] (L = 1,4,7~tris(5-t-butil-
2-hidroxibenzil-1,4,7-triazaciclononano), o qual mostra uma seqiién-
cia de stomos doadores N;0;.(4%) 0 deslocamento anédico observado
nos valores de E;,, para o complexo [VIII(BBPPN)]* em relagio ao ion
(viiI(BBPEN)]* provavelmente resulta da substituig&o da cadeia -CH,-
CH,-CHy~ por -CH,-CH,~ no (vi!I(BBPEN) ]*. Esta observagio certamen-
te deve estar relacionada ao fato de que no [V!II(BBPPN)]* a unidade

estrutural propilenodiamina forma um anel quelato de seis membros,
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enquanto no [ V’III(BBPEN)]+ 0 grupamento etilenodiamina requer a
formagdo do anel mais rigido de cinco membros.

Os potenciais redox relativamente elevados para os
acoplamentos V’IV/VIII (0,78; 0,67 e 0,61 V vs ENH) e os baixos
potenciais dos pares VvIII;yIl (-1,29; -1,39 e -1,43 V vs ENH),
justificam o fato dos ligantes H,BBPEN, H,BMBPEN e H,BBPPN estabili-
zarem preferencialmente o estado de oxidagdo +3 do vanadio.

Os potenciais dos trés acoplamentos do [V!I!I(BMBPEN)]*,
sdo em média 0,09 V menores do gque os apresentados pelo
(vIII(BBPEN) ]*. Esta diminuicio & atribuida a presenga dos grupos
metila, ocupando a posigdo "para" em relagdo aos fendis no ligante
H,BMBPEN.

A quase reversibilidade dos processos é confirmada pela
variagdo dos valores da funcdo de corrente e AEp com a velocidade
de varredura. Os valores de AEp e f.c. obtidos em diversas
velocidades de varredura, estdo relacionados nas TABELAS 22,23 e

24 para cada um dos trés acoplamentos nos complexos [V(BBPEN)]*,

[(V(BMBPEN) ]* e [V(BBPPN)]* respectivamente.
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TABELA 22. Dependéncia da fungdo de corrente (uaA . v-1/2
. s712 | mmo171 . L) e AEp (mV) da velocidade de varredura (V .s™1)

para o composto [V(BBPEN)]* (3 x 1073 M).

w vV yIV ylil vIII gyl

I Velocidade AEp f.c. AEp f.c. AEp f.c.
Wl

0,1 75 40 65 38 65 36

0,2 80 67 70 71 75 62

0,4 90 131 80 143 80 146

0,6 110 185 100 212 95 205

0,8 130 237 120 279 120 268
1/2

TABELA 23. Dependéncia da fung¢do de corrente (uA . V™

. sY2 | mmol™! . L) e AEp (mV) da velocidade de varredura (V .s™!)

para o composto [V(BMBPEN)]* (3 X 1073 M).

VAJA 2 vV yliit yILI il

Velocidade AEp f.c. AEp f.c. AEp f.c.
0,025 80 15 80 91 80 37
0,050 90 - 53 90 92 90 40
0,100 100 69 99 20 100 46
0,200 110 94 117 90 110 48
0,300 120 114 123 89 120 39




TABELA 24. Dependéncia da fungdo de corrente (uA .

5172

mmol~1

83

V-1/2

L) e AEp (mV) da velocidade de varredura (V .s™1)

para o composto [V(BBPPN)]* (3 x 1073).

vV vIv yIV yIll yIII yll

l Velocidade AEp f.c. AEp f.c. AEp f.c.
0,050 110 72 140 39 90 21

0,075 150 103 160 58 100 29

0,100 190 130 170 73 110 41

0,125 220 143 200 87 130 57

Os elevados valores de AEp, as acentuadas variagdes da

fungdo de corrente com a velocidade de varredura e a baixa

estabilidade do [V(BBPPN)]*, gquando comparados com o [V(BBPEN)]* e

[V(éMBPEN)]*, também sdo atribuidos a formagdo do anel quelato de

seis membros com o fragmento propilenodiamina.
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FIGURA 20. Voltamograma ciclico do [V(BBPEN)]", em CH;CN,
com TBABF, (0,1 M) como eletrdlito suporte, velocidade de varredura
200 mV . s”! e ferroceno como padrdo interno. Eletrodos: auxiliar -

fio de platina; referéncia - SCE e trabalho - platina.
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FIGURA 21. Voltamograma ciclico do [V(BMBPEN)]+, em
CH3CN, com TBABF,; (0,1 M) como eletrélito suporte, velocidade de
varredura 100 mV . s~! e ferroceno como padrdo interno. Eletrodos:

auxiliar - fio de platina; referéncia - SCE e trabalho - platina.
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FIGURA 22. Voltamograma ciclico do [V(BBPPN)]*, em CH3CN,
com TBABF, (0,1 M) como eletrélito suporte, velocidade de varredura
200 mV . s™! e ferroceno como padrdo interno. Eletrodos: auxiliar -

fio de platina; referéncia - SCE e trabalho - platina.
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3.5.6. Coulonmetria.

Os experimentos de coulometria para o acoplamento VIII -
vV + 1e” foram realizados, aplicando-se potenciais de 0,75; 0,70;
0,87 V vs SCE para os complexos [V(BBPEN)]*, [V(BMBPEN)]* e
(V(BBPPN) ]*, respectivamente.

As solugdes inicialmente verdes tornam-se azuis ao final

da eletrdlise. O resumo dos dados sdo apresentados na TABELA 25.

TABELA 25. Dados de experimentos coulométricos dos

compostos de vanadio (III).

Composto t m Q¢ ig Qcorr Qa
(s) (mg) (C) - (mA) (C) ()
[V(BBPEN)]+ 510 - 17,5 2,73 0,47 0,24 2,49
(V(BMBPEN) ]*. 600 28,1 3,97 0,27 0,16 | 3,81
[V(BBPPN)i* 720 26,2 3,52 0,31 0,22 | 3,30

0 céalculo do>nﬁmero de elétrons a partir destes dados,
utilizando-se a lei de Faraday (equag¢ao 5), forneceu 0,96; 0,95 e
0,86 elétrons transferidos para [V(BBPEN) ]*¥, [V(BMBPEN)]* e
[V(BBPPN) ]*, respectivamente.

(o] gréfico de i vs t da eletrdlise do composto [V(BBPEN)]*

é apresentado na FIGURA 23.
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FIGURA 23, Grafico de corrente vs tempo registrado

durante a coulometria do [VIII(BBPEN)]*.

3.5.7. Espectroeletroquimica

Os espectros eletrénicos do [VIV(BBPEN) ]2* gerados eletro-
quimicamente pela oxidacdo do [VIII(BBPEN)]*, foram registrados apés
a aplicagd@3o de cada potencial por 90 segundos com 100 upA de

corrente (FIGURA 24).
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‘Durante a aplicac¢do de potenciais na faixa de 0,46 a 0,78
V vs SCE, acompanhou-se o aparecimento de duas bandas intensas em
480 nm (€ = 3900 M'.cm™!) e 580 nm (¢ = 4000 M"l.cm™!), atribuidas
a processos de tranferéncias de carga fenolato = V(IV). (53)
Aplicando-se a equagdo de Nernst (equagdo 7), obtém-se
uma reta para o grafico do logaritimo da relagdo entre as absorban-
cias das espécies oxidada e reduzida em 580 nm, versus o potencial
aplicado (FIGURA 25).
A partir dos coeficientes angular e linear, obteve-se 0,9
elétron transferido e um potencial de 0,66 V vs SCE, respectiva-
mente. Estes fesultados concordam com os obtidos através das

medidas de coulometria (n =0,96) e voltametria ciclica (Eyjp = 0,68

V vs SCE).
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FIGURA 24. Espectros eletrdnicos registrados durante a
oxidag&do eletroquimica do ion complexo [VIII(BBPEN)]* 8 x 1073 M em
acetonitrila (TBAPFg - 0,1 M). Potenciais aplicados em V vs SCE:
(A) 0,46; (B) 0,54; (C) 0,59; (D) 0,62; (E) 0,64; (F) 0,66; (G)

0,68; (H) 0,70; (I) 0,72; (J) 0,74 e (K) 0,78.
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FIGURA 25. Grafico de Log ([(A; - Bgeq)/(Box; — BA;)] vs o
potencial aplicado para a espectroeletroquimica da oxidagdo do

[(VIII(BBPEN)]* 8 x 102 M, em acetonitrila (TBAPFg - 0,1 M).
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3.5.8. Discussdo da estrutura do composto [VIII(BBPEN))PF(°C),

A andlise da estrutura molecular por difracgdo de raios-x,‘
mostra que no cétion [VI”(BBPEN)]* o ion vanadio (II1) encontra-se
num ambiente octaédrico bastante distorcido, formando trés anéis
com cinco membros (VNCCN) e dois anéis com seis membros (VOCCCN)
(FIGURA 26). As TABELAS 26 e 27 apresentam os parametros da coleta
de dados e do refinamento da estrutura e os comprimentos e angulos
de 1ligagdo do composto [VIII(BBPEN)]PFg, respectivémente. Uma
relagdo completa dos parémetros da coleta de dados,. refinamento,
das coordenadas atémicas, dos parametros de vibragdo térmica e
comprimentos e &ngulos de ligag¢do estdo disponiveis como material

(76)

suplementar. A Tabela 28 compara os principais &angulos e

comprimentos de ligagdo entre as espécies [VI!I(BBPEN)]* e [V!!I(sa-
len) (py) ). (77

O cation apresenta um pseudo eixo C,, que passa pelo
atomo de vanaddio e centro da ligagdo C-C dos grupos CH, do fragmen-

to etilenodiamina. Os dois grupamentos piridinicos encontran-se

trans entre si, com &ngulo N2-V1-N4 de 168,6 (1)°, o qual &

idéntico ao angulo 0-V-0 de 168,1 (1)° no [V!I(cat);]3" (cat

catecolato) . (48)

Estes &ngulos sdo bem menores que no [V!'I(sa-
len) (py),]* (salen = N,N’-bis(2-hidroxibenzil) etilenodiimina),
FIGURA 27, onde as piridinas também estdo ligadas trans entre si
com um &ngulo N-V-N de i77,1 (5)°.¢77) Esta distorgao significativa
é resultante da quelacdo provocada pelos anéis de cinco membros
(VNCCN) formados pelos grupamentos 2-metilpiridil no [VI!II(BBPEN)]*

e VOCCO formados pelos catecolatos no composto [VIII(cat);]13~. os

dois grupamentos fenolatos e os dois nitrogénios aminicos,
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coordenados em posigdes cis entre si no plano equatorial da
molécula, completam a esfera de coordenagéo do vanédio..

0 fato dos &ngulos 0-V-O e comprimentos de ligag¢des V-0
serem comparaveis, e os angulos N-V-N alifaticos serem iguais no
(vIII(BBPEN) ]* e [V!II(salen)(py),]* (TABELA 28), evidenciam que a
acentuada distorg¢do nos angulos O0-V-N aminicos (151,5 (1)° e 153,1
(1)°) no [VIII(BBPEN)]*, quando comparadas com os O-V-N iminicos do
(vlII(salen) (py),]* (165,6 (8)°), também & resultante da quelagdo
provocada pelos dois anéis de cinco membros (VNCCN) formados pelos
grupamentos 2-metilpiridil do ligante [BBPEN]2".

Os quatro &tomos que formam o plano equatorial encontran- '
se tetraedricamente deslocados do plano médio de coordenagdo [O1
3 0,745 A; 02 = -0,549 A; N1 3 -0,047 A; N3 3 0,260 A; V1 = 0,089
A]. Estes deslocamentos sdo muito maiores do gque os encontrados no
(vIII(salen) (py),1* [O1 = -0,048 A; 02 » 0,048 A; N2 = -0,092 A; N1
3 0,092 A; v = -0,004 A] e [VIV(TBEN)]%3 [03 » -0,065 A; 04 3 0,075
A; N1 = 0,092 A; N2 = -0,096 A; V 3 0,004 A] onde anéis de seis
membros formados com grupamentos 2-hidroxibenzil, substituem os
dois anéis de cinco membros formados com os grupos 2-metil piridil
no [VIII(BBPEN)]*. Como consequéncia a soma dos Sngulos do plano
equatorial 368,4° no [VIII(BBPEN)]* & maior do que a apresentada
pelo [vIM(salen)(py),]1* (360,4°) e [VIV(TBEN)] (360,3°). Estes
desvios elevados caracterizam a maior distorg¢do tetragonal (menor
simetria) apresentada’por um composto de vanadio (III) até o
momento,

O anel quelato de 5 membros (VN,C,) tem uma conformagdo

"skew", com dngulo de torgdo em torno da ligagdo entre os carbonos
\ q\(&d@'
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do etilenodiamina C14-C15 de -56,4°, significativamente maior que
no (V!!I(salen) (py),], =46 (1)°(7%) e [VIV(TBEN)] 48,9°.

Todas as evidéncias apresentadas, confirmam gque a grande
distorgdo tetragonal no composto [VIII(BBPEN)]* é causada pelos dois
anéis quelatos de cinco membros (VNCCN) formados com os dois
grupamentos 2-metilpiridil do ligante hexadentado (BBPEN)2""

Os pequenos &angulos formados entre N1-V1-N2 (76,8 (1)°)
e N3-V1-N4 (77,0 (1)°), demonstram que estes anéis estdo submetidos

a uma grande tensdo. A rigidez destes anéis & responsivel pelo

encurtamento das ligagdes V-N, no [(VIII(BBPEN)]* (2,144 (4) e 2,139

Y
(4)°), em relagdo as ligagdes V-N,, no (vilI(salen) (py),1* (2,18
(1)°), no qual n3o ocorre quelagdo com as piridinas.

A média dos comprimentos de ligagdo V-0 no [VI!I(BBPEN)]*
(1,887 A), sd@o similares aos encontrados no (V!!I(salen) (py),1*
(1,897 A); mas significativamente menores do que no [VI!¥(cat),]3"
(2,013 A).(48)

O anion hexafluorfosfato (PF¢" ), cristalograficamente
independente na estrutura, encontra-se ordenado, com pequenas
distorg¢des em relagdo a geometria octaédrica, apresentando angulos
F-P-F (cis) entre 86,9 a 93,1° e comprimentos de ligagdes P-F na

faixa de 1,439 a 1,542 A.



FIGURA 26. Desenho ORTEP(78)

cristalina do cation [VIII(BBPEN)]*.
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da estrutura molecular

“i



96

FIGURA 27. Desenho ORTEP(78) da estrutura molecular

cristalina do cation [VI!!I(salen) (py),1*.(7")



TABELA 26.

Férmula

Peso molecular (g.mol'l)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Z
a (A)
(A)
(A
(°)
(°)
(°)
(A%)

D. (g.cm”

b

c
a
p
¥
v
%)

Forma do cristal,
dimensdes (mm)
Radiacgao

Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

Nimero de dados coletados;
faixa de 6 (°)
Nimero de reflexdes

Gdnicas
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Parametros da coleta de dados e refinamento

da estrutura do composto [VIII(BBPEN)]PFG.

[C2gH2gN40,V] [PF]
648,48
Triclinico
PI (ne 2)
2
11,036 (6)
11,102 (7)
12,017 (7)
90,78 (4)
91,46 (4)
108,14 (4)
1398, 35
1,54
Paralelepipedo,
0,19 x 0,26 x 0,42
Mo Ka (0,7107 A)
298

-14

IA

~
IA

14

-14

IA
IA

14

IA
IA

15

6436; 20 < 55

IA

3580
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Namero de reflexdes
observadas 3897 [I > 20 (I)]
Método utilizado para a
resolugdo da estrutura Sintese de Fourier e Patterson;
subseqiiéntes Sinteses de
Fourier Diferenciais.
Refinamento C, N, 0, v, P, F com parmetro

termais anisotrépicos.

Par&metros refinados 382

R ’ 0,058

R, 0,050

Difratémetro utilizado AEDII-Siemens
Programa utilizado SHELXTL-PLUS, 1988.

‘Razdo do desvio. maximo no

refinamento LS com desvio

standard estiﬁado (A/o) 0,006

Residual mé&ximo no mapea-

mento da Fourier-diferenca

(e”/A3) 0,66

Fonte dos fatores de espa-

lhamento International Tables for X-ray
Crystallography (1974)

Coeficiente de absorgédo u

(cm’l) 4,7
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TABELA 27. Comprimentos de ligacgéao (A) e &ngulos (°) para

o composto [V!II(BBPEN))PF, (desvios padrdes).

Vi - 01 1,884 (3) c5 - C6 1,386 (9)
vVl - 02 1,891 (3) c6 - C7 1,510 (7)

i
VvVl - N1 2,238 (4) c7 - N1 1,495 (6)
Vi - N2 2,144 (4) c8 - C9 1,489 (6)
V1l - N3 2,225 (4) co - N2 1,337 (7)
V1l - N4 2,139 (4) c9 - C10 1,387 (8)
01 - C1 1,339 (7) c10 - c11 1,371 (8)
02 - Vi 1,891 (3) C11 - C12 1,377 (10)
02 - C22 1,350 (6) c12 - c13 1,387 (8)
N1 - V1 2,238 (4) C13 - N2 1,346 (6)
N1 - C7 1,495 (6) Cc14 - N1 1,495 (6)
N1 - C8 1,506 (7) cl14 - C15 1,506 (7)
N1 - C14 1,495 (6) C15 - N3 1,494 (6)
N2 - Vi 2,144 (4) C16 - N3 1,503 (6)
N2 - C9 1,337 (7) cl6 - C17 1,501 (7)
N2 - C13 1,346 (6) c17 - C18 1,380 (8)
N3 - V1 2,225 (4) c18 - C19 1,375 (8)
N3 - C15 1,494 (6) c19 - €20 1,384 (7)
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N3 - C16 1,503 (6) c20 - C21 1,387 (9)
N3 - C23 1,502 (6) c21 - c22 1,384 (7)
N4 - V1 2,139 (4) c22 - 02 1,350 (6)
N4 - C24 1,353 (6) c23 - N3 1,502 (6)
N4 - C28 1,338 (6) c23 - C24 1,486 (7)
c1 - o1 1,339 (7) c24 - N4 1,353 (6)
c1 - C2 1,397 (7) c24 - C25 1,384 (9)
c1 - Cé6 1,388 (7) C25 - C26 1,364 (9)
c2 - C3 1,389 (9) C26 - C27 1,376 (9)
c3 - c4 1,366 (9) c27 - C28 1,377 (9)
c4 - C5 1,3;8 (8) c28 - N4 1,338 (6)
F11 - P1 1,513 (5) F14 - P1 1,542 (5)
F12 - P1 1,496 (6) F15 - P1 1,522 (5)
F13 - P1 1,541 (6) Fl6 - P1 1,439 (8)
01 - V1 - 02 111,5 (1) | c2 - c1 - ce 119,0 (5)
01 - V1 - N1 88,9 (1) || c1 - c2 - c3 119,4 (5)
01 - V1 - N2 90,4 (2) | c2 - c3 - ca 121,3 (5)
01 - V1 - N3 151,5 (1) | ¢3 - c4 - ¢5 119,4 (7)
01 - V1 - N4 85,1 (2) | c4 -cs - c6 120,6 (6)
02 - V1 - N1 153,1 (1) § c1 - c6 - c5 120,2 (5)
02 - V1 - N2 85,3 (2) || c1 - c6 - ¢7 118,7 (5)
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02 - V1 - N3 89,5 (1) I c5 - ce6 - 7 120,8 (5)
02 - V1 - N4 86,7 (1) | N1 - c7 - cé 112,8 (3)
l N1 - V1 - N2 76,8 (1) | N1 - c8 - co 113,0 (4)
[ w1 -vi-n3 78,5 (2) | N2 - co - cs 116,5 (5)
N1 - V1 - N4 113,4 (1) || N2 - c9 - c1o0 122,0 (4)
N2 - V1 - N3 111,0 (1) I c8 - c9 - c1o0 121,3 (5)
|
N2 - V1 - N4 168,6 (1) || c9 - cio - c11 118,1 (6)
N3 - V1 - N4 77,0 (1) cio - c1i - C12 120,9 (6)
Vi - 01 - C1 129,2 (3) | c11 - c12 - ci3 118,0 (5)
vVl - 02 - C22 127,6 (2) | N2 - c13 - c12 121,8 (5)
Vi - N1 - C7 109,9 (3) | N1 - c14 - c15 109,2 (3)
Vil - N1 - C8 110,7 (3) § N3 - C15 - C14 109,2 (4)
vVl - N1 - C14 108,6 (3) | N3 - c16 - c17 111,8 (4)
C7 - N1 - C8 109,5 (4) || ci6 - c17 - cis 121,7 (4)
C7 - N1 - C14 109,1 (3) | ci6 - c17 - c22 118,7 (5)
c8 - N1 - Cl4 109,0 (3) | cis - c17 - c22 119,5 (5)
Vil - N2 - C9 119,0 (3) | €17 - c18 - C19 121,2 (5)
Vil - N2 - C13 120,9 (4) || ci8 - c19 - c20 119,3 (5)
Cc9 - N2 - C13 119,3 (4) | c19 - c20 - c21 120,6 (5)
V1 - N3 - C15 109,5 (3) || c20 - c21 - c22 120,1 (5)
V1l - N3 - C16 108,0 (2) | 02 - c22 - c17 1 119,4 (4)
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V1l - N3 - C23 110,9 (3) || 02 - c22 - c21 121,4 (4)
C15 - N3 - C16 108,9 (3) || c17 - c22 - c21 119,2 (5)
C15 - N3 - C23 108,2 (3) | N3 - c23 - c24 112,2 (4)
C16 - N3 - C23 111,3 (4) || N4 - c24 - c23 115,8 (5)
V1l - N4 - C24 118,3 (3) | N4 - c24 - c25 120,0 (5)
Vi - N4 - C28 199,9 (3) || €23 - c24 - c25 124,2 (5)
C24 - N4 - C28 119,7 (5) || c24 - c25 - c26 120,0 (5)
01 - C1 - C2 120,2 (5) || €25 - c26 - c27 119,8 (6)
01 - C1 - C6 120,7 (4) | c26 - c27 - c28 118,3 (5)
F11 - P1 - F12 89,9 (4) | F12 - P1 - F16 178,5 (5)
F11 - P1 - F13 88,3 (3) F13 - P1 - F14 176,6 (3)
F11 - P1 - F14 90,6 (3) | F13 - P1 - F15 92,1 (3)
F11 - P1 - F15 178,6 (4) | F13 - P1 - Fi16 93,1 (4)
F11 - P1 - Fie6 91,6 (4) | Fia - P1 - F15 89,1 (3)
F12 - P1 - F13 86,9 (3) | F14 - P1 - F15 90,2 (3)
F12 - P1 - F14 89,8 (3) || F15 - P1 - Fie 87,0 (5)

Fi2 - P1 - F15

91,5

(4)
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TABELA 28. Principais comprimentos e &ngulos de ligagéao
dos compostos [VIII(BBPEN)]* e [VvI!I(salen) (py),1*{"7) (desvios

padrdes).

Ligacdo (A) (vIII(BBPEN)]*
[VITI(salen) (py),]*
V1-01 1,884 (3) 1,915 (9)
V1-02 1,891 (3) | 1,88 (1)
[ V1-N2 (py) 2,144 (4) 2,18 (1)
V1-N4 (py) 2,139 (4) 2,18 (1)

Angulos (°)

01-V1-02 111,5 (1) | 107,6 (4)

|  ~1(en)-vi-N3(en) 78,5 (2) 78,5 (5)
02-V1-N1(en) 153,1 (1) 164,8 (8)
01-V1-N3(en) 151,5 (1) 165,7 (8)
N2-V1-N4 (py) 168,6 (1) 177,1 (5)
N1l (en)-V1-N2 (py) 76,8 (1) | ————

N3 (en)-V1-N4 (py) 77,0 (1) ———
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3.5.9. Proposigdo para a estrutura do composto [VIII(BMBPEN) )PF.

Considerando as constatagdes experimentais para o
composto [V!II(BMBPEN)]* , tais como: auséncia da & (OH) no plano dos
grupamentos fendlicos em 1390 cm™!, indicando a coordenaééo dos
fendéxidos; condutividade molar caracteristica>de eletrdlitos 1:1
(TABELA 17); momento magnético de 2,87 M.B. (V}*: d2); experimentos
coulométricos para o acoplaﬁento vl 4 vIV 4 1e” forneceu 1 #* 0,1
elétron transferido; andlise elementar concordante com a
composigdo: [C3oH3,N,0,V][PFg]; espectro eletrdnico e comportamento
eletroquimico semelhantes aos do composto [V!II(BBPEN)]* (TABELAS
19 e 21) e finalmente o fato dos ligantes H,BBPEN e H,BMBPEN
diferirem apenas pela presenga de grupos metila (5-metil) nos
fendis do Gltimo, sugeram que o ligante BMBPEN?~ no [VII!(BMBPEN)]*

provavelmente encontra-se coordenado da mesma forma que o ligante

BBPEN?~ no [VIH(BBPEN)]+ (FIGURA 26), ou seja, os dois nitrogénios
piridinicos axialmente trans entre si, e equatorialmente os pares
de oxigénios fenbélicos e nitrogénios aminicos, c¢is entre si,

completam a esfera de coordenagao.



105

3.5.10. Proposicio para a estrutura do composto (VIII(BBPEN))PF.

Considerando os resultados experimentais obtidos para
o [VvIII(BBPPN)]*, tais como: desaparecimento da & (OH) no plano dos
grupos fendlicos em 1365 cm ~!; condutividade molar caracteristica
de eletrdélito 1:1 (TABELA 17); momento magnético de 2,71 M.B.,
tipico de compostos de vanadio (III), sistemas d?; andlise elemen-
tar compativel com a composigdo: [C,gH3gN40,V][PFg]; comportamento
eletroquimico similar ao do [V!!I(BBPEN)]* e principalmente a
estrutura do composto de vanadio (IV) oxo com este 1ligante
(H,BBPPN), na qual um grupo piridinico encontra-se trans ao grupo
oxo terminal, equatorialmente encontram-se coordenados os pares de
oxigénios fendlicos e nitrogénios aminicos, c¢is entre si e o bracgo
piridinico remanescente ndo esta ligado (FIGURA 57). Desta forma
pode-se sugerir que similarmente ao composto [0=VIV(BBPPN)], a
esfera de coordenacédo do ion [VI!II(BBPPN)]* apresenta os nitrogénios
piridinicos axialmente trans entre si, e os fenolatos e nitrogénios
aminicos fqrmam o plano equatorial da molécula.
A substituigdo do anel com cinco membros formado pelo
grupo etilenodiamina (VNCCN) no [V!II(BBPEN)]* pelo anel com seis
membros formado pelo grupo propilenodiamina (VNCCCN) no

(VIII(BBPPN)]* & a principal diferenca na esfera de coordenacgio

destes compostos de vanadio (III).
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3.6. Composto de vaniddio (IV) n3o-oxo com o ligante H,TBEN, (53)
{VIV(TBEN)) = N, N’ ,N, ' =tetrakis (2-hidroxibenzil) etileno-
dianinavanddio (IV)

3.6.1 Espectroscopia de infravermelho.

O estiramento (v(OH) em 3240 cm'l) e a deformagdo angular
no plano (6(OH) em 1380 cm 'i) do OH dos grupamentos fendlicos
presentes no ligante H,TBEN (FIGURA 12), desapareceram no espectro
infravermelho do [VIV(TBEN)] (FIGURA 28).

Esta auséncia & devido a deprotonagdo dos quatro grupos

fendélicos do ligante H,TBEN quando coordenados ao vanadio (IV).

100
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FIGURA 28. Espectro de infravermelho do [V!V(TBEN)] em

pastilha de KBr.
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3.6.2. Espectroscopia eletrdnica.

Compostos de vanddio (IV) ndo-oxo, contendo oxigénios de
catecolatos e fenolatos como atomos doadores, geralmente apresentam
intensas bandas de transferéncia de carga sobrepostas na regido de
400 a 870 nm, atribuidas a processos de transferéncias de carga do
tipo fenolatos (catecolatos) = V(IV).(48.49,51,52,53)

O espectro eletrdnico do composto [VIV(TBEN)] em acetoni-
trila (FIGURA 33-A), apresenta duas bandas intensas em 512 nm (€=
9800 M l.cm™!) e 400 nm (e= 6500 M l.cm™1).(%3) Estas bandas ndo sio
deslocadas quando se utiliza diclorometano como solvente.

Estas bandas sdo atribuidas a transferéncias de carga
fenolatos =3 V(IV), e originam-se nos diferentes comprimentos de
ligagdo V-0 dos fenolatos ¢oo:§enaqps equatorialmente (1,877 (4);
4&,872 (4)7A) e axialmente (1,848 (4); 1,853 (4) A). Neste caso
diferem em cerca de 0,024 A.

Espectros semelhantes sdo apresentados pelo
(vIV(dtbc),(phen)] (dtbc = 3,5-di-terc-butilcatecolato, phen =1,10-
fenantrolina), no qual os comprimentos de ligagdo entre o vanadio
e o oxigénio em cada um dos catecolatos, diferem em torno de 0,030
A,(52) e no [V!V(THBTACN)]* (THBTACN = 1,4,7-tris(5-t-butil-2-
hidroxibenzil)-1,4,7-triazaciclononano), onde duas ligagdes vanadio
fendxido sédo idénticas'(1,831 (4) e 1,834 (5) A) e uma terceira com
1,809 (5) A, aproximadamente 0,024 A menor. (49

Portanto podemos associar a banda de transferéncia de
carga de menor/maior energia com o menor/maior comprimento de

ligagdo V-0 fenolato ou catecolato, respectivamente.
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Este fato & evidenciado pela 1linearidade do grafico

entre as diferengas de energia das transigdes (Av) versus a
diferenga nos comprimentos de ligagdo V-0 dos fenolatos ou.
catecolatos (A(V-0)), em compostos de V(IV) com ligantes quelantes
contendo aminas e fenolatos ou catecolatos, como a&tomos doadores,
TABELA 29, FIGURA 29. A correlagdo entre os dados experimentais e

a reta calculada & 0,998.

TABELA 29. Dados de espectroscopia eletrénica (em CH,Cl,)

e comprimentos de ligagdo de compostos de V(IV).

I i Gl

(V(dtbc),; (phen) ] 20534 1,926

Ref. 52 750 | 13333 7201 .1,885| 0,041
(V(datbc) , (bpy) ] 491 20367 1,925

Ref. 52 735 13605 | 6762 1,888 | 0,037
[V(TBEN) ] 400 25000 1,877
Este trabalho 512 | 19531 5469 1,848 0,029
{V(THBTACN) 1* 438 22831 1,834

Ref. 49 560 17857 4974 1,809 | 0,025
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FIGURA 29. Grafico da variagdo de energia das TCLM (Av)
em diclorometano versus a variag¢do nos comprimentos de ligagdo V-0

(A(V-0) em compostos de vanaddio (IV) ndo-oxo.

As intensas bandas de transferéncia de carga dos
compostos de V(IV) ndo-oxo, na regido de 400 a 870 nm, deslocam-se
para comprimentos de onda maiores nos correspondentes V(V) ndo-oxo,
devido ao aumento do nimero de oxidagdo e conseqiiénte diminuicio
dos comprimentos de ligagdo V-0 de fenolatos, (catecolatos), TABELA

30.
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TABELA 30. Dados de espectros eletrdnicos de compostos

de V(IV) e correspondentes V(V) em acetonitrila.

Composto

.cm-

[V (TBEN) ] (6500); 512 (9800) | 678 (15000)

[V (THBTACN) ]* (7200); 553 (9500) | 718 (37400)

‘[V(cat)3]?" (9200); 650 (8200) | 900 (17000)

Entretanto, ao invés das duas ou mais transigdes
sobrespostas presentes no V(IV), observa-se apenas uma banda larga
nos correspondentes compostos de V(V). Este desaparecimento é

"atribuido a auséncia de distorqées-tetfagohéisrﬁos compoétos.de
‘vanadio (V), sistema d°, o0 que estia em concorddncia com os compri-
mentos de ligagdes V-0 idénticos nestas espécies.

As pequenas diferengas entre estes comprimentos de
ligagdao nos compostos de V(V) ndo-oxo , sdo responsaveis pelo
alargamento da banda de transferéncia de carga fenolato (éatecola—

to) = V(V), FIGURA 35-M.
3.6.3. Nagnetoquimica. ’
A medida da susceptibilidade magnética foi efetuada

utilizando-se o método de Faraday, na faixa de 4,2 a 284,5 K. O

momento magnético pgee = 1,64 M.B. obedece a lei de Curie-Weiss
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nesta faixa de temperatura. Este valor & esperado para compostos

octaédricos mononucleares de V(IV) (sistema dl) .

3.6.4. Voltanmetria ciclica.

As propriedédes redox do [VIV(TBEN)] foram estudadas
através de voltametria ciclica, em N,N-dimetilformamida, TBABF, 0,1
M, na faixa de potencial +1,2 a -2 V vs SCE.

O voltamograma ciclico do (VIV(TBEN)] (FIGURA 30)
apresenta duas ondas bem definidas, reversiveis, atribuidas a

processos de transferéncia de 1 elétron, conforme mostrado no

esquema abaixo:

[VY(TBEN)]* + € v [VIV(TBEN)] + € v [VIII(TBEN)]"

Ey, = 0,63 V vs SCE Eyjp = =0,37 V vs SCE
" = 0,16 V vs Fct/Fc " = -0,84 V vs Fc'/Fc

" = 0,56 V vs ENH "

-0,44 V vs ENH '
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FIGURA 30. Voltamograma ciclico do [V(TBEN) ), em DMF, com
TBABF, (0,1 M) como eletrdlito suporte, velocidade de varredura 400
mvV . s”! e ferroceno como padrio interno. Eletrodos: auxiliar - fio

de platina; referéncia - SCE e trabalho platina.
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O valor médio de 0,25 V vs Fc'/Fc para os potenciais do
acoplamento VIV/v!Il dos compostos [VIII(BBPEN)]*, [VIII(BMBPEN)]*
e (V''I(BBPPN)]* (TABELA 19), & 1,01 V maior que o potencial do
processo correspondente [V(TBEN)]%/"} de -0,84 V vs Fc'/Fc.
Portanto, verifica—sg que . a substituigdo de um grupamento 2-
metilpiridil nos ligantes H,BBPEN, H,BMBPEN e H,BBPPN pelo grupamen-
to 2-hidroxibenzil no H,TBEN, causa uma diminuigdo de aproximada-
mente 0,5 V no potencial do [V(TBEN)]), devido a grande densidade
eletrénica do grupamento fendéxido em relagdo a piridina.

Esta tendéncia & evidenciada pela correlagdo existente
entre o nGmero de ligag¢des vanddio fendxido (N2 V-Op,) de ligantes
quelatos hexadéntados contendo aminas e fendis, e os potenciais
redox do acoplamento VIV/vIIl 3 qual fornece um coeficiente angular
de -0,59 (TABELA 31; FIGURA 31).

TABELA 31. NGmero de ligagdes vanddio fendxidos e

potenciais redox do acoplamento vIV/yIlI

Composto | E1/2/ vV vIll v vs Fct/Fc , Ne V-Op, '

(V(BBPEN) 1* (2) | 0,27 2
[V(BMBPEN) ]* (1) 0,21 2
[V(BBPPN)]; (3) 0,38 2
[V(THBTACN) ]* (4) | -0,50 3
[V(TBEN) ] (5) -0,84 4
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FIGURA 31. Grafico do nimero de ligagdes vanadio fendxido
versus o potencial do acoplamento VIV/vIIIl para os ions complexos

(vIII(BMBPEN)]* (1), [VIII(BBPEN)]* (2), ([VvIII(BBPPN)]* (3),

(VIV(THBTACN) ]* (4) e [VIV(TBEN)] (5).

Estes compostos de V(IV) também exibem um comportamento

linear entre a média das energias das transigdes de transferéncia

de carga (V) e o potencial redox do acoplamento VIV/vIII ¢
respectivos namero de ligacdes VIV-0 fendlicos, conforme apresenta-
do na TABELA 32, FIGURA 32. Também podem ser utilizadas as
transicdes de transferéncia de carga de maior ou menor energia ao

invés da média entre estas energias.
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TABELA 32. Dados de espectroscopia eletrdnica em

acetonitrila e potenciais redox de compostos de V((IV).

Composto Ep VIV/vIIT [ A(nm) | v(em™!) |V (cm™h) Ne

[V (BBPEN) ]2* 0,27 480 20833 19037 2
580 17241

{V(THBTACN) ]* -0,50 430 23256 20670 3
553 18083

[V(TBEN)] -0,84 400 25000 22266 4
512 19531
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FIGURA 32. Grafico entre a energia média das bandas de
transferéncia de carga (V ) versus o potencial redox do acoplamento
vIV/vIIl  dos ions complexos [V(BBPEN)]* (2 V-Op,), [V(THBTACN)]"*

(3 V-Op,) e [V(TBEN)] (4 V-Opp).

A reversibilidade dos acoplamentos VV/vIV (TABELA 33) e
viVy/vIll (TABELA 34) & confirmada pelos valores da fungido de
corrente e AEp independentes da velocidade de varredura e a razdo
Ipr/Ipd = 1. Constata-se que a diferanga entre os potenciais de pico
anédico e catédico (AEp) ndo sdo independentes da velocidade de
varredura e em torno de 59/n mV como & esperado para um sistema

eletroquimicamente reversivel.
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TABELA 33. Fungdo de corrente (pA . V'1/2 | g71/2 | ppo1-?
. 1), AEp (mv), Ipr/Ipd e potenciais redox (V vs Fc'/Fc) em diversas
velocidades de varredura (V.s™!) para o acoplamento VV/vIV 4o

composto [V(TBEN)] (4 x 1073 M).

Velocidade I,p/Tpq AEp f.c. Ei/2
0,025 1 69 10,10 0,165

" 0,050 1 75 10,16 0,164
" 0,100 1 75 10,07 0,163
0,200 1 84 10,38 0,162

0,400 1 94 10,11 0,167

0,800 1 112 9,91 0,167
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TABELA 34. Fungao de corrente (uA . v1/2 | g1/2 | mmo1~?

. 1), AEp (mV), Ipr/Ipd e potenciais redox (V vs Fc*/Fc) em diversas
velocidades de varredura (V.s™!) para o acoplamento VIV/vIIl 4o

composto [V(TBEN)] (4 x 1073 M).

Velocidade Ioe/Ipa AEp f.c. Ey/2
0,025 0,98 78 6,00 -0,838
0,050 0,98 87 6,58 -0,839
0,100 0,98 90 6,43 -0,841
0,200 0,98 99 6,79 —0,845
0,400 0,98 115 6,32 -0,840
0,800 0,97 147 5,70 -0,841

O baixo potencial redox para o acoplamento [V (TBEN) ]O/'1
(-0,44 V vs ENH) demonstra a capacidade do ligante [TBEN]?™ em
estabilizar predominantemente V(IV). |

0 potencial V!I/vIl nio foi observado na faixa de
potencial estudada (até -2,47 V vs Fc*'/Fc). Baseando-se nas
diferengas de potenciais entre os acoplamentos VV,/viIl o yIII yII
dos compostos de VI (x 2 V), TABELA 19, estima-se que o potencial
para o acoplamento [V(TiBEN) ]'/2' encontra-se na faixa de -2,7 a -2,9

V vs Fc't/Fc.
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3.6.5. Coulonetria.

O complexo [VIV(TBEN)] foi oxidado para o correspondente
complexo de vanadio (V) aplicando-se um potencial de 0,4 V vs
Fc*/Fc, durante 900 s, a uma solugdo de 20 mg do composto em DMF,
resultando em uma carga de 3,04 C e corrente 0,06 mA.

A solugdo inicial parpura, torna~se azul ao final da
eletrdlise.

O c&8lculo do nimero de elétrons a partir destes dados,
utilizando-se a lei de Faraday (equacgdo 5), indica que a espécie
é oxidada pela transferéncia de i,OO * 0,05 elétron.

O voltamograma ciclico da solugdo eletrolisada é
idéntico ao obtido para o [VI!V(TBEN)] nas mesmas condicdes, e a
espécie inicial de V(IV) pode ser regenerada pela reeletrdlise em
0,0 V vs Fc'/Fc. ) ' o

O espectro eletrénico da espécie oxidada [VY(TBEN)]* é
similar ao obtido através de espectroelefroquimica‘(FIGURA 35 M),
e apresenta duas intensas bandas de transferéncia de carga em 678
nm (e'= 15000 M~ t.cm™!) e 318 nm (¢ = 14000 M l.cm™l).

Em contato com o ar a espécie oxidada gera uma espécie
que apresenta o mesmo potencial e espectro eletrédnico do composto
{0=VV(HTBEN) ] sintetizado a partir da reagdo de [0=V!V(acac),] com

o ligante H,TBEN.
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3.6.6. Espectroeletroquinica.
a-Redugio do (VIV(TBEN))

Os espectros eletrdnicos foram registrados durante o
processo de redugdo apds a aplicagdo de cada potencial por 90
segundos com 100 pA de corrente (FIGURA 33).

Aplicou-se potenciais na faixa de -0,27 a -0,43 V vs SCE
e acompanhou-se o desaparecimento das duas intensas bandas de
transferéncia de carga em 400 nm (€ = 6500 M l.cm™!) e 512 nm (e =
9800 M'l.cm'l). Em contato com o ar a solugéo»verde clara obtida na
eletrélise\torna—se pirpura,ou seja, oxida-se originando a espécie
de partida. O grafico entre o logaritimo da felaqéo das absorban-
cias das espécies oxidada e reduzida versus o potgnqialiapliqado
em 512 nm apresenta comportaménto Nefnétiano (equacéao 7), FIGURA
34. A partir da inclinagdo e interéepto, obteve-se 0,9 elétron
transferido‘e potencial de -0,38 V vs SCE, respectivamente. Este
valor de potencial concorda com o obtido através da voltametria
ciclica (-0,37 V vs SCE). Observou-se a presenga de um ponto
isobéstico bem definido em 332 nm, o qual indica que apenas as
espécies oxidada e reduéida estdo presentes.

Ao final da redugdo observa-se a presenga da banda
correspondente a transferéncia de carga fenolato vanaddio (III) em

torno de 335 nm (FIGURA 33-H).
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FIGURA 33. Espectros eletrdénicos registrados durante a
redugdo eletroquimica do composto [VIV(TBEN)] 7 X 10 3 M em DMF
(TBAPFg - 0,1 M). Potenciais aplicados em V vs SCE: (A) -0,27; (B)
-0,35; (C) -0,38;.(D) -0,39; (E) -0,40; (F) -0,41; (G) =-0,42; (H)

-0,43.
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FIGURA 34. Grafico de Log [(B; - BAgeq)/(Boxi = Bj)] Vs o
potencial aplicado para a espectroeletroquimica da redugdo do

(VIV(TBEN)] 7 x 103 M, em DMF (TBAPF, - 0,1 M).



123
b-Oxidag&o do (VIV(TBEN)).

Espectros eletrdénicos deste experimento espectropoten-
ciostatico foram registrados apés aplicagdo de cada potencial por
90 seqgundos com 100 uA de corrente (FIGURA 35).

Aplicou-se potenciais de 0,58 a 0,8 V vs SCE, e acompa-
nhou-se o desaparecimento das transigdes do [VIV(TBEN)] em 400 e
512 nm e aparecimento de intensas bandas de transferéncia de carga
da espécie oxidada ([VY(TBEN)]* em 318 nm (€ = 14000 M~ l.cm™!) e 678
nm (e = 15000 M~t.cm™Y).

A solugdo inicialente pfirpura, tornou-se azul ao final
da eletréliSé.

o [VY(TBEN)]* & bastante sensivel ao ar, gerando rapida-
mente a espécie [O=VV(HTBENX1, a_qua}_appesgnta uma transferéncia
“de carga em 554 nm (€ = 5300 Ml.cm™l) e 356 nm (e =4650 M l.cm™l).
A aplicagdo da equacgcdo de Nernst (equagdo 7) aos dados
‘experimentais forneceu 1 elétron transferido e E;;, = 0,64 V Vs SCE
(FIGURA 36). Estes resultados concordam com os pbtidos através de
coulometria (n = 0,95) e voltametfia ciclica (E1/2 = 0,63 V vs SCE).

Os pontos isobésticos em 357 e 545 nm confirmam a
- presenga apenas das espécies oxidada e reduzida durante o processo
de.eletrélise. A partir destas informagdes pode-se concluir que o
ion complexo [VY(TBEN),]* pode ser gefado eletroquimicamente em

solugido sem mudangas na esfera de coordenag¢do do centro de vanadio.
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FIGURA 35. Espectros eletrdnicos régistrados durante a
6xidag:éo eletroquimica do composto [VIV(TBEN)] 1 X 10 "3 M em DMF
(TBAPFg - 0,1 M). Potenciais aplicados em V vs SCE: (A) 0,00; (B)
0,58; (C) 0,62; (D) 0,63; (E) 0,64; (F) 0,65; (G) 0,66; (H) 0,67;

(I) o,68; (J) 0,69; (K) 0,70; (L) 0,72; (M) 0,80.



125

E
(Vvs SCE)

0,74 |

O,70

0,66 -
E = 0,64

0,62 |-

|
1
|
1
|
|
i
|
0,58~ :

1 | Sl 1 1 i >
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

[LOG (Absi- Abs red)/ (Abs ox -Abs i)]

FIGURA 36. Grafico de Log [(RA; - Bgeq)/(Box; - A;)] Vs O
potencial aplicado para a espectroeletroquimica da oxidagdo do

(VIV(TBEN)] 1 X 1073 M, em DMF (TBAPFg - 0,1 M).



126

3.6.7. Discuss¥o da estrutura do composto [VIV(TBEN)].CH,Cl,.

Os principais parémetros da coleta de dados e do
refinamento e os comprimentos e &ngulos de ligagdo do composto
(VIV(TBEN) ] estdo relacionados nas TABELAS 35 e 36, respectivamen-
te. Uma relagdo completa dos pardmetros da coleta de dados,
refinamento, coordenadas atémicas, vibracgdo térmica e comprimentos
e &angulos de ligagdo estdo disponiveis como material suplemen-

tar. (78)

No composto [VIv

(TBEN) ] o vanaddio apresenta uma esfera de
coordenagdo pseudo-octaédrica, na qual cada uma das duas metades
simétricas do ligante [TBEN]%~ ocupa uma das faces do octaédro

(fac-NO,) . Os nitrogénios aminicos e dois oxigénios fendlicos cis

entre si, formam o plano equatorial da molécula. Os &tomos de .

oxigénio fendlicos remaneséentés; mﬁtﬁamente trans, completam a
esfera de coordenagdo (FIGURA 37).

O valor médio dos comprimentos‘de ligag¢do V-0 (1,863 (4)
A) no [VIV(TBEN)], sdo significativamente menores do que no vanadio
(IV) catecolato ([Et3;NH] [VIV(cat);]CH,CN (1,930 (3) A)(48), e maiores
do que no composto [VIV(THBTACN)]* (1,827 (5) A).(49)

A média dos comprimentos de ligagdo V-N., (2,182 (5) A)
e V-Op, (1,874 (4) A) do plano equatorial da molécula do
(vIV(TBEN) ], s3o 0,05 e 0,013 A, respectivamente, mais curtos que
os correspondentes comprimentos de ligag¢do no [VIII (BBPEN) ]*, devido
ao aumento do nimero de oxidagdo do vanaddio. Apesar dos menores
comprimentos de ligagdo o vanadio (IV) apresenta menor distorcao
tetragonal do que no vanadio (III). Este fato & evidenciado pelos

desvios dos atomos coordenados equatorialmente, do plano médio por



127
eles formado [03 = -0,065 A; 04 » 0,075 A; N1 = 0,092 A; N2 5 -
0,096 A} v s 0,004 A], e o adngulo de torgdo em torno dos carbonos
do grupo etilenodiamina 48,9° no [V!V(TBEN)] muito menores do que
os exibidos pelo [VI!!I(BBPEN)]*.

A substituigdo dos anéis de cinco membros formados com
os dois grupamentos 2-metilpiridil axialmente trans no
(VIII(BBPEN) ]* por anéis com seis membros formados com os grupos 2-
hidroxibenzil, & responsédvel pela menor distorg¢do tetragonal no
(VIV(TBEN)]. Anéis quelatos com seis membros apresentam maiores

dngulos de "mordida" (bite angles), e portanto, menor tensdo em

relagdo a anéis de cinco membros.
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FIGURA 37. Estrutura molecular cristalina do composto

[VvIV(TBEN)].
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TABELA 35. Pardmetros da coleta de dados e refinamento

da estrutura do composto [VIV(TBEN).

Férmula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

] _

a (A

b (A)

c (A)

B (°)

v (A3

Tamanho do cristal (mm)
Radiégéo
Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

Nimero de dados coletados
Nimero de reflexbes lnicas
Nimero de reflexdes
observadas

Método utilizado na

resolugao

Refinamento

[C3pHgN20,4V] . CH,Cl,
616,44 g.mol™?!
monoclinico

P2,/c

4

10,360 (1)

20,984 (5)

13,322 (4)

103,0 (2)

2822 (1)

0,13 x 0,45 x 0,25 - -

Mo Ka (A = 0,71073 A)

298
-12 < h <11
0 <k < 24
0 <1< 15
| 5409
4919

2287 [I > 36(I)]

Sintese de Fourier e
Patterson.
C, N, O, V, Cl com parametros

termais anisotroépicos.
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Localizagéo Mapas de Fourier diferenca
dos hidrogénios com B = 3,95 A2
Parametros refinados 362

Coeficiente de absorgdo u

(cm‘l) 5,25
R 0,052
R, 0,051
Difratémetro utilizado Enraf Nonius CAD-4

Programa utilizado SHELX76(%3) (sheldrick, 1976)



O composto [VIV(TBEN)].CH2C12 (desvios padrdes).
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TABELA 36. Comprimentos de ligagao (A) e dngulos (°) para

vV - 01 1,848 (4) Cl1A - C2A 1,406 (9)
vV - 02 1,853 (4) ClA - ceA 1,397 (9)
V - 03 1,877 (4) C2A - C3A 1,397 (11)
vV - 04 1,872 (4) C3A - C4A 1,375 (13)
VvV - N1 2,192 (5) C4A - CSA 1,374 (10)
V - N2 2,171 (5) C5A - C6A 1,380 (10)
P 01 - C1A 1,355 (8) C1B - C2B 1,405 (9)
02 - C1B 1,333 (8) C1B - C6B 1,409 (9)
03 - Cic 1,335 (7) C2B - C3B . | 1,382 (11)
04 - C1D 1,339 (7) C3B - C4B 1,388 (11)
N1 - C1 1,498 (8) C4B - C5B 1,380 (10)
N1 - C2 1,503 (7) C5B - C6B 1,380 (10)
N1 - C5 1,503 (8) cic - ca2¢ 1,397 (9)
N2 - c3 1,492 (7) clc - céC 1,413 (9)
N2 - c4 1,503 (8) c2c - c3cC 1,397 (9)
N2 cé 1,499 (9) C3C - C4cC 1,381 (9)
Cl - CéA 1,490 (8) cac - cscC 1,369 (10)
c2 - céC 1,505 (9) Cc5C - C6C 1,405 (8)
C3 - C6D 1,510 (10) Cc1D - C2D 1,409 (10)
i
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C4 - C6B 1,490 (9) C1D - C6D 1,415 (9)

c5 - C6 1,522 (8) c2D - C3D 1,364 (9)
cl1 - cs8 1,701 (9) Cc3D - C4D 1,399 (13)
cl2 - cs 1,733 (8) C4D - C5D 1,377 (12)
C5D - C6D 1,379 (9)

o1 - Vv - 02| 168,0 (2) 01 - ClA - C2A | 120,2 (6)
oL - V - 03 96,6 (2) 01 - ClAa - c6A | 120,1 (5)
o1 - V - 04 90,3 (2) C2A - Cl1A - C6A | 119,7 (6)
o1 - V - N1 84,8 (2) ClA - C2A - C3A 119,0 (7)

|
o1 - V - N2 88,0 (2) C2A - C3A - C4A | 120,5 (6)
02 - 'V - 03 91,1 (2) C3A - C4A - C5A | 120,2 (7)
02 - V - 04 98,3 (2) C4A - C5A - C6A | 121,0 (7)
I

02 - V - N1 85,9 (2) Cl - C6A - ClA | 118,2 (6)
02 - V - N2 83,8 (2) Cl - C6A - C5A | 122,1 (6)
03 - V - 04 94,4 (2) ClA - C6A - C5A | 119,6 (6)
03 - V - N1 91,1 (2) 02 - C1B - C2B | 121,5 (6)
03 - V - N2| 173,9 (2) 02 - C1B - C6B | 119,8 (6)
04 - V - N1| 173,0 (2) C2B - C1B - C6B | 118,7 (6)
04 - V - N2 89,6 (2) C1B - C2B - C3B | 120,3 (6)
NI - V - N2 85,2 (2) C2B - C3B - C4B | 120,9 (6)
V - 01 - ClA| 138,0 (4) C3B - C4B - C5B | 118,8 (8)




I v 02 C1B | 140,5 (4) C4B - C5B - C6B | 122,0 (7)
\ 03 cic | 131,0 (4) c4 C6B - C1B | 117,8 (6)
\ 04 ciD | 129,0 (4) c4 C6B - CS5B | 122,8 (6)
\' N1 c1 116,9 (4) ClB - C6B - C5B | 119,4 (6)
\ N1 c2 108,5 (4) 03 cic - c2c | 117,4 (6)
c1 N1 c2 106,9 (4) 03 cic - c6c | 123,2 (5)
\' N1 c5 103,8 (3) c2c - c1c - ¢c6c | 119,4 (5)
c1 N1 c5 111,5 (5) cic - c2c - ¢3¢ | 119,9 (6)
c2 N1 c5 109,0 (4) c2Cc - C3C - c4C | 121,3 (6)

\% N2 c3 110,1 (4) Cc3C - C4C - ¢5C | 118,8 (6)
\ N2 c4 114,6 (4) Cc4C --C5C - C6C | 122,3 (6)
| c3 N2 c4 105,2 (5) c2 céc - cic | 123,9 (5)
\' N2 Cé6 106,4 (3) c2 céc - ¢s5¢c | 117,8 (6)
c4 N2 cé 111,1 (5) 04 clD - ¢c2p | 116,8 (6)
N1 c1 c6A | 115,8 (5) 04 ClD - C6D | 124,7 (6)
ll N1 c2 céc | 112,1 (5) c2D - Ci1D - ¢6D | 118,5 (5)
|l N2 c3 céD | 114,8 (5) C1D - C2D - €3D | 122,1 (7)
" N2 c4 ceB | 115,1 (5) c2D - C3D - C4D | 119,2 (7)
N1 c5 cé6 113,7 (6) C3D - C4D - C5D | 119,3 (6)
N2 cé cs 113,6 (5) C4D - CSD - C6D | 122,8 (7)
) c3 céD - C1D | 124,9 (5)
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c3 - CéD - C5D | 117,0 (6)

ClD - CéD - C5D 118,1 (6)

Cl1 - C8 - Cl2 111,7 (5)

3.7. Composto de vanddio (V) oxo com o ligante H,TBEN.
[O=VV(HTBEN) ] = Oxo{N,N’,N,N’-tetrakis(2-hidroxibenzil)
etilenodiamina)} vanadato (V)

3.7.1. Espectroscopia de infravermelho

0 éSpecﬁro dé infravermelho do complexo [O=VV(HTBEN)] é
semelhante ao do ligante H,TBEN (FIGURA 13). As diferengas mais
significativas sdo o aparecimento do estiramento v (V=0) em 940 cm™?!
e o enfraquecimento da deformagdo angular no plano (§(OH) em 1380
cm '1), correspondente ao grupamento fenélico ndo coordenado ao
vanadio. Também é observada uma banda larga em torno de 3300 cm %

atribuida ao estiramento v (OH), FIGURA 38.
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FIGURA 38. Espectro infravermelho do [O=VV(HTBEN)] em

pastilha de KBr.

3.7.2. Espectroscopia eletrénica.

Compostos de vanaddio (V) oxo contendo grupamentos
fenolatos coordenados gxibem intensas bandas na regido de 550 a
800 nm. Estas bandas sdo atribuidas a processos de transferéncias
de carga fenolato = V(V).{34)
O espectro eletrénico do composto [O=V(HTBEN)] em N,N-

dimetilformamida (FIGURA 40-3A), apresenta duas bandas intensas em

554 nm (€ = 5300 Ml.cm™1) e 356 nm (e = 4650 M~ l.cm™1).
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3.7.3. Voltanetria ciclica.

As propriedades eletroquimicas do [O=VV(HTBEN)] foram
estudadas através de voltametria ciclica em DMF, TBAPFg 0,1 M, na
faixa de potencial +1,2 a -2 V vs SCE.

O voltamograma ciclico (FIGURA 39) apresenta uma onda
quase reversivel, atribuida ao processo de transferéncia de 1

elétron mostrado no esquema abaixo:

[0O=VVY(HTBEN)] + € we—emwa [O=VIV(HTBEN)]"

Ey/, = =0,28 V vs SCE

= -0,75 V vs Fc'/Fc

-0,35 V vs ENH

Vv—-ov'y

o

] }
-0,60 -0,80

E Vvs SCE

V‘ —-DVV

FIGURA 39. Voltamograma ciclico do [0=V'(HTBEN)], em DMF,
com TBABF, (0,1 M) como eletrélito suporte, velocidade de varredura
100 mV . s™1 e ferroceno como padrdo interno. Eletrodos: auxiliar -

fio de platina; referéncia - SCE e trabalho platina.
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A quase reversibilidade do processo é confirmada pelos
valores de AEp e fung¢do de corrente dependentes da velocidade de

varredura (TABELA 37).

TABELA 37. Fungdo de corrente (uA . vi/2 | g71/2 | pmol~?
. 1), AEp (mV), Ipe/Ipg © potenciais redox (V vs Fc'/Fc) em diversas
velocidades de varredura (V.s'l) para o acoplamento VV/VIV do

composto [0=VVY(HTBEN)] (2 x 1073 M).

Velocidade Ioe/Ipg AEp f.c. E1/2 l
0,050 0,98 93 5,46 -0,745
0,100 0,93 93 8,11 ~-0,744
0,200 0,88 96 22,8 -0,750
0,400 0,79 166 4,99 -0,750
0,600 0,79 138 5,18 -0,741
0,800 0,78 159 5,07 -0,745
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3.7.4. Espectroeletroguimica.

Espectros eletrdnicos resultantes do processo de redugédo
do complexo [O=VY(HTBEN)], foram registrados apés a aplicacgao de
cada potencial por 90 segundos, com uma corrente de 100 uA (FIGUkA
40).

Durante a aplicag¢do de potenciais na faixa de =0,07
a -0,47 V vs SCE, acompanhou-se © desaparecimento das duas bandas
intensas em 356 e 554 nm.

A aplicacdo da equagdo de Nernst (equagdo 7) aos dados
experimentais, forneceu uma reta para o grafico do logaritimo da
relacdo entre as absorbdncias das espécies oxidada e reduzida em
554 nm, versus o potencial aplicado (FIGURA 41). A partir dos
coeficientes linear e angular, obteve-se um potencial de -0,27 v
"Vs SCE e 0)9 eléﬁroh transferido no processo, respectivamente. Este
potencial concorda com o valor obtido através de voltametria
ciclica (E;,, = -0,28 V vs SCE).

Na faixa de 300 a 800 nm observou-se um ponto isobéstico
bem definido em 317 nm, o qual indica que apenas as espécies

[O=V (HTBEN) ]*/0 estdo presentes.
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COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA 40. Espectros eletrdnicos registrados durante a
redugdo eletroquimica do composto [0=VV(HTBEN)] 3 X 10 "3 M em DMF
(TBAPFg - 0,1 M). Potenciais aplicados em V vs SCE: (A) -0,07; (B)
-0,17; (¢) -0,20; (D) .-0,22; (E) -0,24; (F) =-0,26; (G) -0,28;

(H) -0,29; (I) -0,30; (J) -0,31; (K) -0,32; (L) -0,34; (M) -0,37;
(N) -0,47.
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FIGURA 41. Grafico de Log [(A; = Bp.4)/(Bggy = A;)] Vs O
- potencial apli-c':ado para a espectroeletroquimica da redugdo do

[0=VY(HTBEN)] 3 X 1073 M, em DMF (TBAPFg - 0,1 M).

3.7.5. Proposigdo para a estrutura do composto [O=VV(HTBEN)].

. Considerando-se os dados experimentais obtidos ﬁara o
composto [0=VV(HTBEN)], tais como: presenga da deformagdo angular
no plano §(OH) em 1380 cm™! (pouco intensa), indicando a presenga
de fenol ndo coordenado (protonado) (FIGURA 38); transferéncia de
carga em 554 nm (FIGURA 40-3); desaparecimento da banda em 554 nm '
e transferéncia de 1 elétron na espectroeletroquimica da redugao
da espécie (FIGURA 40); auséncia de contra ion no composto; analise

elementar (item 2.3.9) concordante com a composigdo
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[C3oH9N,04V] . 2CH3;CH(OH) CH;3; obtengdo do [0=VV(HTBEN) ] a partir do
[VV(TBEN)]+'gerado eletroquimicamente em contato com o ar (item
3.6.5); o fato de um nitrogénio aminico coordenar axialmante trans
ao oxo terminal nos compostos [O#VIV(BBPEN)] (FIGURA 56) e
(0=VV(BBPENTOL)] (H,BBPENTOL = N,N’-bis(2~hidroxibenzil)-1,5-

pentanodiimina-3-o1).(7?)

O forte efeito trans exercido pela dupla
ligagdo do grupamento vanadila (vo?*) e vanadato (VO3+), tornam
estas ligagdes (V-N aminicos trans ao oxo) significativamente
maiores (2,307; 2,329 A) do que as ligag¢des V-N aminicos equato-
riais trans a fendxidos (2,16,4; 2,105 A), no [0=VIV(BBPEN)] e
(0=VY(BBPENTOL) ], respectivamente. Esta flexibilidade nos compri-
mentos de ligagdo V-N aminicos (2,105 a 2,329 A) em relagdo a
ligagdes V~-N piridinicos e V-0 de fenbéxidos e alcdxidos de ligantes
guelatos, é a principal :esppnsével pela. coordenagdo preferencial
de nitrogénids_aminicos nas posigdes trans ao grupo oxo terminal,
em compostos de vanadio (IV) e (V) com ligantes quelatos penta e
hexacoordenados. |

Portanto, a partir destas constatagdes pode-se sugerir
que no composto [0=VY(HTBEN)] similarmente ao [0=VIV(BBPEN)] (item
3.8.5) e [0=VY(BBPENTOL) ], (") tres oxigénios fendlicos e um nitrogé-
nio aminico encontram-se ligados equatorialmente, e portanto,
axialmente um nitrogénio aminico trans ao oxo terminal, completam
a esfera de coordenagdo (FIGURA 42). O grupo 2-hidroxibenzil
remanescente encontra-se livre. A obtengdo de cristais adequados
para a resolugdo definitiva da estrutura via raios-X est3io em fase

de preparagdo em nossos laboratérios.



Estrutura proposta para o co

)]-
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3.8. Compostos de vanddio (IV) oxo com o8 ligantes H,BBPEN e
H,BBPPN.

a. [0=VIV(BBPEN)) =» Oxo{N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxiben

zil) (2-metilpiridil)] etilenodiamina}vanadio (1IV).

b. [O-V;V(HBBPEN]][PF61‘3820 3 Hexafluorfosfato de
oxo{N,N’ ,N,N’-bis[(2-hidroxibenzil) (2-metilpiridil)]

etilenodiamina} vanadio (IV).

c. ([(O=VIV(BBPEN)] = Oxo{N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxiben-

zil) (2-metilpiridil) -1, 3-propanodiamina}vanadio (IV).

- 3.8.1. Espectroscopia de infravermelho.

Os espectros de infravermelho dos compostos
[0=vIV (BBPEN)] e [0=VIV(BBPPN)] (FIGURAS 43 e 44) sio similares aos
dos respectivos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN (FIGURAS 7 e il).

As principais diferangas sdo a auséncia da deformagao

angular no plano dos grupos OH dos restos fendélicos (§(OH)) em

-1

torno de 1365 cm , € o aparecimento do estiramento v (V=0) em 940

1

“l. Freqiiéncias deste estiramento na faixa de 935 a 965 cm™?!,

cm

sdo caracteristicas de compostos de vanaddio (IV) oxo que apresentam

geometria octaédrica. (54)

O desaparecimento da 6(OH) no plano, que nos ligantes
livres ocorre em torno de 1365 cm™!, & causado pela deprotonagao

dos fendis dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN quando coordenados ao
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vo?*,

O espectro infravermelho do composto [O=VIV(HBBPEN) 1t
(FIGURA 45), apresenta diferengas significativas em relacgdo aos
compostos [0=V!V(BBPEN)] e [O=VIV(BBPPN)].

No [0=V!V(HBBPEN) }* ocorre o aparecimento de bandas largas
sobrepostas na regido de 3200 a 3400 cm !, atribuidas aos estira-
mentos ((v(OH)) dé grupo 2-hidroxibenzil n&o coordenado e das
moléculas de agua presentes. Devido a coordena¢do de apenas um dos
grupamentos fendlicos, a deformag¢do angular no plano do OH dos

-1

grupos fendlicos em 1365 cm , torna-se menos intensa em relacgdo

ao observado no ligante livre.
O estiramento v(V=0) ocorre em 965 cm™l. Também &

observada uma intensa banda em 830 cm‘l, caracteristica do anion

[PFg]™.
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FIGURA 43. Espectro de infravermelho do composto

{0=VIV(BBPEN)] em pastilha de KBr.
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FIGURA 44. Espectro de infravermelho do composto

(0=vI!V(BBPPN)] em pastilha de KBr.
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FIGURA 45. Espectro de infravermelho do composto

(0=V!V (HBBPEN) ] [PF;] em pastilha de KBr.
6

3.8.2. Espectro eletrénico.

Compostos de V(IV) oxo geralmente apresentam trés
transicdes d-d nas regides de 900-625, 690-520, e 470-330 nm, com
coeficientes de extingdo menores que 100 M 1l.cm™!. Estas bandas sao
atribuidas a transigdes b, -4 e (xy - xz,yz), b, - by (xy = xz-yz)
e b, » a; (xy - 22) numa simetria C,y.(54:75:80) Ep compostos de
vanadio (IV) oxo com baixa simetria (menor que C4,) como nos

compostos [0=VIV(BBPEN)] e [0=VIV(BBPPN) ], pode ocorrer o desdobra-
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mento dos orbitais d,, e dy,, originando uma quarta transigdo d-d

de menor energia (>900 nm)(75'81’ conforme mostrado na FIGURA 46.

a dza _ ‘“2
\/ N —%
dzz.dxz- ya /s
Eg ’/ \‘
4 2 AT Y
_ R ¥ dxz
&\\ e dyz,dxz /s ﬁ
” L)
ION oo dry, dyz,dxz dyz
LIVRE  Tzg %\
oh N
N\
bZ\L dxy dxy
Cav SIMETRIA < Cqy

FIGURA 46. Diagrama de desdobramento do campo cristalino

em varias simetrias.
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Os dados de espectro eletrénico do [0=V!V(BBPEN)] (FIGURA
47), (0=V!V(BBPPN)] (FIGURA 48) e V(IV)~-tfh (FIGURA 49) (47estio

relacionados na TABELA 38.

TABELA 38. Dados de espectro eletrdnico do
(0o=vIV(BBPEN) ], [0=V!V(BBPPN)] em diclorometano e V(IV)-tfh(47) enm

PH 8.

|

Composto Apax,nm (€, Mi.cm™l)

{0=VIV(BBPEN) ] 925 (75), 870 (70) ombro, 555 (125), 405

(940), 290 (14200) e 256 (20900)

(0=VIV(BBPPN) ] 900 (22), 830 (21) ombro, 553 (151), 285

(22600) e 262 (28700)

V(IV)-tfh 926 (25), 800 (15) ombro, 592 (25), 295

(6400), 285 (6800) e 260 (15500)
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FIGURA 47. Espectro eletrénico do composto [O=VIV(BBPEN)]

em diclorometano.
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FIGURA 48. Espectro eletrédnico do composto [0=V!V(BBPPN) ]

em diclorometano.
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FIGURA 49. Espectro eletrdnico da vanaddio (IV) transfer-
rina humana, em bicarbonato de sédio 1 x 1073 m (na regido do-

- yisivel e infravermelho préximo) e 1 x 10™> M (ultravioleta), pH=8.

O composto de [0=VIV(BBPEN))] apresenta uma banda de
transferéncia de carga em 405 nm (€ = 940 M'l.cm'l), bastante
incomum para compostos de vanadio (IV) oxo. Esta transferéncia de
carga em baixa energia, provavelmente resulta da grande assimetria
apresentada por este composto.

A transicdo de maior energia (330-470 nm), normalmente
um ombro, ndo & observada nestes compostos, possivelmente pela
baixa intensidgde, sendo poftanto facilmente encobertas pelas
intensas transferéncias de carga que ocorrem nesta regi&o, como no
caso do [0=VIV(BBPEN)] que exibe uma banda de transferéncia de

carga em 405 nm.
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A transigdo de menor energia destes compostos de vanadio
(IV) oxo com ligantes quelatos contendo a segliéncia do tipo N,0,
como atomos doadores (200 e 925 nm), até o momento s6 foi observada
na V(IV)-tfh (TABELA 45). Verificamos que os espectros eletrdnicos
dos compostos de vanadio (IV) oxo com os ligantes [BBPEN]?™ e
[BBPPN]?~ s&o similares ao exibido pela V(IV)-tfh (FIGURA 49),
excetuando-se a banda de transferéncia de carga em 405 nm nho
(0=VIV(BBPEN)].

Da mesma forma que a V(IV)-tfh, os compostos
(0=V!V(BBPEN) ] e [0=VIV(BBPPN)] podem ser reduzidos com ditionito
de s6dio, originando os respeétivos compostos de vanadio (III).(46)

| A auséncia da transferéncia de carga fenolato - V(IV) na
V(IV)-tfh, indica que o vanadio est&d presente na forma de Vvo02*, (47)
Portanto, a partir destes fatos, pode-se sugeri;iqge na vanadio .
(IV) transferrina humana, sihilarmenteraés compostos de vanéadio
(IV) oxo com os ligantes [BBPEN]2~ e [BBPPN]2", (contendo nitrogé-
nios alifaticos, piridinicos e oxigéniés fendlicos), o vanadio
encontra-se num ambiente octaédrico (distorcido) de baixa simetria,
contendo N303 como 4&tomos doadores, sendo dois oxigénios de
residuos tirosinato e um nitrogénio imidazélico como ocorre na
estrutura da ferro lactoferrina humana(3®) e ferro soro transferrina
(38)

de coelhos , um grupo oxo terminal e as duas posic¢des remanescen-

tes, ocupadas por dois nitrogénios, possivelmente de histidinas e

argininas. (34)
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3.8.3. Voltametria ciclica.

a. [O=V(BBPEN) ]

As propriedades redox do composto [0=V!V(BBPEN)] foram
estudadas através de voltametria ciclica, em acetonitrila, TBABF,
0,1 M, na faixa de potencial +1 a -1,8 V vs SCE e velocidades de
varredura entre 25 a 600 mV.s™ !,

O voltamograma ciclico (FIGURA 50) apresenta uma onda
quase reversivel atribuida ao processo de transferéncia de 1

elétron mostrado no esquema abaixo:

[0=VIV(BBPEN)] sem—e—a [O=VV(BBPEN)]*' + e~

- - Eyj3 = 10,29 V 'vs SCE

-0,11 V vs Fc'/Fc

0,29 V vs ENH
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FIGURA 50. Voltamograma ciclico do composto [0=V(BBPEN) ]

3 x 1073 M, em acetonitrila, TBABF, O,1 M como eletrdlito suporte,

velocidade de varredura 100 mV.s ! e ferroceno como padrdo interno.

Eletrodos: auxiliar - fio de platina, referéncia SCE e trabalho

platina.’

A quase reversibilidade do processo é evidenciada pelos

valores de AEp e fungdo de corrente dependentes da velocidade de

varredura (TABELA 39).
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TABELA 39. Funcao de corrente (ua . v1/2 | g71/2 | pmo1-l

. 1), AEp (mV), I‘.‘,,‘./Ipd e potenciais redox (V vs Fc'/Fc) em diversas
velocidades de varredura (V.s"l) para o acoplamento vV/viv Ado

composto [0=VIV(BBPEN)] (3 x 1073 M).

Velocidade Tor/Ipa AEp f.c. E1/2
0,100 0,94 100 29 -0,100
0,200 0,92 130 28 -0,105
0,300 0,91 150 25 -0,105
|
0,400 0,91 170 - 24 | -0,105
0,600 0,90 190 21 -0,105

b. [0=VIV(HBBPEN))]*.

As propriedades eletroquimicas do composto [{O=V (HBBPEN) ]*
obtido pela oxidagdo do V(III) com PbO,, foram estudadas através de
voltametria ciclica em CH3;CN, TBAPFg 0,1 M, na faixa de potencial
+1,3 a -1,5 V vs SCE.

O voltamograma ciclico (FIGURA 51) apresenta uma intensa
onda gquase reversivel (AEp = 90 mV, atribuida ao processo de

transferéncia de um elétron mostrado no esquema abaixo:
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(0=VIV(HBBPEN)]*  +=———  [O=VV(HBBPEN)]** + e~

Ej/2 = 0,87 V vs SCE

= 0,47 V vs Fc'/Fc

0,87 V vs ENH

FIGURA 51. Voltamograma ciclico do composto

[0=V(HBBPEN)]*, em CH,CN, TBAPF. 0,1 M, velocidade de varredura 200
3 6

-1

mV.s™" e ferroceno como padrdo interno. Eletrodos: auxiliar ~ fio

de platina; referéncia - SCE e trabalho platina.
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O potencial da espécie violeta gerada pela oxidacgéao

eletroquimica do [V!II(BBPEN)]* de 0,47 V vs Fc*/Fc (0,87 V vs ENH)

é igual ao obtido com o produto da oxidagdo quimica com PbO, nas
mesmas condigdes. |

O mesmo potencial, associado ao espectro eletrdnico que

apresenta duas intensas bandas de tranferéncia de carga em 546 nm

(¢ = 3300 Ml.cm™!) e 392 nm (¢ = 6700 Mt.cm™!), confirmam que a

.espécie gerada eletroquimicamente é o [O=VV(HBBPEN)]2+.

c. [0=VIV(BBPPN)]).

As propriedades eletroquimicas do composto [0=VIV(BBPPN) ]
foram estudadas através de voltametria ciclica, em diclorometano,
TBABF, 0,1 M, na faixa de potencial +1 a ;1,§ Vivs SCE é vélocida—
des de ?arredura entre 50 e 600 mV.s™ 1.

O voltamograma ciclico do composto (FIGURA 52) apresenta
uma onda quase reversivel, a qual & atribuida ao acoplamento de

transferéncia de um elétron mostrado no esquema abaixo:

[0=VIV(BBPPN)] w———== [0O=VV(BBPPN)]* + e~

Eyjp = 0,49 V Vs SCE

= -0,01 V vs Fc'/Fc

0,39 V vs ENH
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20MA

0,0 -0,5 -1,0

FIGURA 52. Voltamograma ciclico do composto [O=V (BBPPN) ]
3 x 1073 M, em diclorometano, TBABF; 0,1 M como eletrélito suporte,
velocidade de varredura 100 mV.s™! e ferroceno como padrdo interno.
Eletrodos: auxiliar -~ fio de platina, referéncia SCE e trabalho

platina.

Os valores de AEp e‘fungéo de corrente dependentes da
velocidade de varredura confirmam a gquase reversibilidade do

processo (TABELA 40).
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=1/2 | mmo1-?

TABELA 40. Funcdo de corrente (uA . v'1/2 | g
. 1), AEp (mV), Ioe/Ipa © potenciais redox (V vs Fc*/Fc) em diversas
velocidades de varredura (V.s™!) para o acoplamento VY/VIV do

composto [0=VIV(BBPPN)] (3 x 1073 M).

Velocidade Ior/Ipa AEp f.c. E1/2
1

0,05 0,96 123 66 -0,02

" 0,10 0,95 153 77 -0,03

“ 0,20 0,93 186 75 -0,05
0,30 0,92 217 105 0,00 ﬁ

0,45 0,90 244 122 0,02

" 0,60 0,88 268 157 0,01

Os potenciais do acoplamento VIV/vV dos compostos
(0=vIV(BBPEN)] e [0=VIV(BBPPN)] (-0,11 e -0,01 V vs Fc*'/Fc, s&o
similares aqueles obtidos para o composto de vanddio (IV) oxo com
o ligante tetradentado salen (N,N’-bis(2-hidroxibenzil) etilenodi—
imina) coordenado equatorialmente, no qual uma moléculé de solvente
(DMF), ocupa a sexta posicdo trans ao oxo terminal (-0,095 V vs
Fc*/Fc) . (54)

Verificamos que a presenga de um &tomo de nitrogénio do
grupamento etilenodiamina no [0=V!V(BBPEN)], nitrogénio piridinico
no [O=VIV(BBPPN)] e provavelmente nitrogénio do DMF no [O=V(sa-
len) ] ndo afetam significativamente os potenciais redox. Portanto,

os potenciais estdo relacionados, principalmente com o nGmero de
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grupamentos fenéxidos 1ligados ao vanaddio; nestes casos dQuas
ligagdes V-Op,. .Isto & evidenciado no (O=V(HTBEN)], o qual
apresenta 3 (trés) ligagaes V-0 de fenolatos e potencial de -0,75
Vs Fc*/Fc, e no [0=V(HBBPEN) ]* que possui 1 (uma) ligagdo vanadio
fenolato e potencial de 0,47 V vs Fc'/Fc, para o acoplamento
0=vIV/0=VY., A correlacdo existente entre o nimero de ligagdes V(IV)
oxigénio fendlicos (N2 0=V-0Op,) de ligantes gquelatos contendo
aminas e fendis e os potenciais redox do acoplamento 0=V!V/0=vY,
fornece uma reta com coeficiente angular de -0,61 (TABELA 41,
FIGURA 53).

Portanto, a substituicdo de um &tomo de nitrogénio por
um &tomo de oxigénio fendlico na esfera de coordenagao do_vanédio,
desloca o potencial do acoplamento 0=V!Y/0=VV catodicamente em torno
de 0,6 V (vice-versa). Este comportamenmto é similar ao apresenéédo
pelos compostos de vanddio (IV) ndo oxo (TABELA 31, FIGURA 31), que

fornecem um coeficiente angular de =-0,59.

TABELA 41. Numero de ligagdes vanddio (IV) oxigénio de
fenolatos (N2 0=V-Op,) e potenciais redox do acoplamento 0=v!V70=VV,

e m—

Composto Ei/2 O=VIV/O=V'V N2 de ligagdes

V vs Fc*/Fc 0=V-0p},

[O=V (HBBPEN) ]* (1) 0,47 1
[0=V (BBPEN) ] (4) -0,11 2
[0=V (BBPPN) ] (2) -0,01 | 2
[0=V(salen) (DMF) ] (3) -0,095 2
II [O=V (HTBEN) ] (5) -0,75 3
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FIGURA 53. Grafico entre o nimero de ligag¢des V(IV) oxo
fenolatos, versus o potencial do acoplamento O==VIV/O=VV para os ions
complexos [O=V(HBBPEN)]' (1); [O=V(BBPPN)] (2); [O=V(salen) (DMF) ]

(3); [O=V(BBPEN)] (4) e [O=V(HTBEN)] (5).
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3.8.4. Espectroeletroquinica do composto [0=VIV(BBPEN)].

Os espectros eletrdnicos do [O=VV(BBPEN)]+ gerado
eletroquimicamente pela oxidagdo do complexo [0=V!V(BBPEN)], foram
registrados apdés a aplicag¢do de cada potencial por 90 segundos com
100 pA de corrente (FIGURA 54).

Durante a aplicacdo dos potenciais na faixa de 0,15 a
0,34 V vs SCE, acompanhou-se o aparecimento de uma intensa banda
em 582 nm (€ = 4900 M“l.cm'l), atribuida a um processo de transfe-
réncia de carga fenolato 2 V(V). A banda de transferéncia de carga
presente no [0=VIV(BBPEN)] em 405 nm (€ = 940 M l.cm™}) apenas &
intensificada no [0=V' (BBPEN) 1t (€405 = 3000 M'l.cm'l) . A permanéncia
desta transigdo no vanddio (V) elimina a possibilidade desta banda
ser uma transferéncia de carga metal ligante (TCML).

O fato das diferengas de energias entre os processos de
transferéncias de carga nos compostos [O=VV(HTBEN)] (18050 cm™?, €
= 5300 M l.cm™!; 28090 cm "!, € = 4650) de =~10000 cm "l e
[0=VV(BBPEN) }* (17200 cm™!, € = 4900 M~ l.cm™1: 25000 cm™!, € = 3000
M'l.cm'l) ~7800 cm ~! e as intensas absortividades molares serem
comparaveis, indicam que as transigdes em 400 nm (€ = 940 M 1.cm ~1)
no composto [O=VIV(BBPEN)] e correspondente no [O=VV(BBPEN)+ (e =
3000 M l.cm™!) sdo transferéncias de carga fenolato = VIV ou VY
respectivamente.

A partir da aplicagdo da equagdo de Nernst (equacdo 7)
aos dados experimentais em 582 nm, obteve-se um potehcial de 0,30
V vs SCE e 1,3 elétrons transferidos no processo [O=V(BBPEN)]“/0

(FIGURA 55). Este potencial concorda com o valor obtido através de
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voltametria ciclica {E1/2 = 0,29 V vs SCE), entretanto o nﬁmerb de
elétrons transferidos e a correlagdo linear (0,974) indicam que o
processo ndo obedece exatamente a lei de Nernst. Isto ocorre devido
a baixa reverbilidade do processo, a qual é evidenciada pelos

valores de AEp, f.c. e Ipr/IPd apresentados na tabela 39.
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T 1 —7
350 440 830 620 710 OQO

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA 54. Espectros eletrénicos registrados durante a_
oxidagdo eletroquimica do composto [0=V!V(BBPEN)] 5 X 1073 M, em
acetonmitrila (TBAPFg) - 0,1 M). Potenciais aplicados em V vs SCE:
(A) 0,15; (B) 0,20; (C) 0,25; (D) 0,28; (E) 0,29; (F) 0,30; (G)

0,31; (H) 0,32; (I) 0,33; (J) 0,34.
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Vvs SCE

0,32
€°+0,30

0,28

0,24

L 1
2,0 -1,0 0,0 1,0

LOG [(Abs1 - Abs red)/Abs ox - Absi)]

1 . 3

FIGURA 55. Grafico de Log [(A; - Ap.y)/ (Boxi - A;)] Vs o
potencial aplicado para a espectroeletroquimica da oxidagdo do

[0=VIV(BBPEN)] 5 x 107?, em acetonitrila (TBAPFg - 0,1 M).

3.8.5. Discussdo da estrutura do composto [O=VIV(BBPEN)]).

A estrutura cristalina apresenta duas moléculas
(0=VIV(BBPEN)] na cela elementar, relacionadas através do centro
de inversdo 1 no grupo espacial PI (N2).

A coordenagdo do centro de vanaddio & significativamente
diferente da geometria octaédrica, formando dois anéis com seis

membros (VOCCCN) e dois com cinco membros (VNCCN).
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No plano equatorial estdao coordenados dois oxigénios
fendlicos cis entre si e dois nitrogénios, um piridinico e um do
grupo etilenodiamina. Axialmente trans ao grupo oxo terminal o
outro nitrogénio do fragm%nto etilenodiamina, completa a esfera de

coordenagdo (FIGURA 56).

FIGURA 56. Estrutura molecular cristalina do composto

(0o=vIV(BBPEN) ].
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O forte efeito trans do grupo oxo terminal torna a

ligagdo V-N,, trans ao oxo (2,307 A) significativamente maior (0,1
A) do que a ligagdo V-N., équatorial trans ao fenolato (2,208 A).

Os comprimentos de ligagdo V-N trans ao oxo geralmente

maiores do que 2,30 A, sao indépendentes do tipo de nitrégenio, do

anel formado (cinco ou seis membros) e do nGmero de oxidagdo do

vanadio (TABELA 42). Observa-se também que a ligagdo V=0 & pouco

afetada, e ao contririo do esperado & maior no [0=VY(BBPENTOL)]. (79

TABELA 42. Comprimentos de ligagdo (desvios padrdes) V-N
trans ao oxo terminal (pmida = N-(2-metilpiridil)iminodiacetato(82);

HZBBPENTOL==N,N’-bis(2—hidroxibenzil)-1,5—pentanodiimina-3—ol(79”

.~ Composto V-N trans Espécie Anel =0

ao oxo (A) de N formado (A)

e —— e A ]
P'——-—-——————-——r—————-—-——r—-——-——_—___.__,_______

(0=VIV (BBPEN) ] 2,307 (2) sp> VNCCN 1,606 (2)
{0=VIV(BBPPN) ] 2,302 (5) sp? VNCCCN | 1,607 (5)
V NCEN
(o=v!V(pmida) ) 2,32 (1) sp?3 VNCCN 1,60 (1)
[0=VV (BBPENTOL) ] 2,329 (5) sp3 |  vNcco 1,614 (4)

Vimos anteriormente que os trés anéis de cinco membros
no composto [VIII(BBPEN)]* encontram-se bastante tensionados. Se o
plano equatorial do composto [VIII(BBPEN)]+ fosse mantido, o

comprimento de 1ligacéao V-Ngy trans ao oxo, deveria ser maior que
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2,30 A no [O=VIV(BBPEN) ], conforme pode ser observado na TABELA 42.
Entfetanto, a pouca flexibilidade do anel de cinco membros formadb
com o grupo etilenodiamina, .se coordenado equatorialmente, inviabi-
liza a permahéncia ‘do nitrogénio piridinico coordenado trans ao
. grupo oxo, com comprimento del ligacgio V-Npy maior que 2,30 A e
formando um anel de cinco membros com o grupamento 2-metilpiridil.
Isto fica evidenciado no complexo [O=V(BBPPN)] (item
3.8.6.), onde um nitrogénio piridinico encontra-se trans ao grupo
oxo terminal, com comprimento de ligagdo V—Npi de 2,302 A. Neste
caso, o maior &ngulo de "mordida" do anel de seis membros formado
com o propilenodiamina (91,1 (2)°), responsivel pela maior
flexibilidade do ligante [BBPPN}2~, permite que a ligagdo V-N,, seja
majior que 2,30 A e a piridina permanega ligada axialmente no
(o=VIV(BBPPN) ]. )
Os étom'os' O-1A, OZA,NiA e N4A sé_o praticament;_e coplanares,
e exibem uma pequena distorcdo tetragonal, com desvios do pléno
equatorial médio por eles formado de: O1A = 0,030 A; 02a 3 -0,032
A; N1lA =3 -0,021 Ae N4A =: 0,024 A. 0 stomo de vanadio encontra-se
6,345 A fora do plano equatorial, na direg¢do do grupo oxo terminal.
Desvios do plano equatorial na vfaixa de 0,26 a 0,41 A s3o caracte-
‘risticos de compostos octaédricos de V(IV) oxo.{(82)
Esta pequena distorgio no [0=V!V(BBPEN)] (FIGURA 54)
quando comparada com a do [VI!II(BBPEN)]* (FIGURA 26), provavelmente

origina-se no rearranjo ocorrido no [0=V!V

(BBPEN) ], onde permuta-se
uma piridina axial com um nitrogénio equatorial do grupamento
etilenodiamina, e na auséncia de um anel quelato de cinco membros
formado 'com um dos grupamentos 2-metilpiridil, resultando em uma

menor tensdo na esfera de coordenagao '(menor distorg¢do tetragonal).
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estrutura e comprimentos e 4angulos de 1ligagdo do composto
{0=VIV(BBPEN) ] estdo relacionados nas TABELAS 43 e 44, respectiva-
mente. Uma relagdo completa dos pardmetros da coleta de dados,
refinamento, coordenadas atémicas, vibragdo térmica e comprimentos
e &ngulos de ligagdo estdao disponiveis como material suplemen-

tar. (78)

TABELA 43. Parametros da coleta de dados e refinamento

da estrutura do composto [0=VIV(BBPEN)].

Férmula {CygHogN403V])
Peso molecular S - 519,50 g.mol”?
Siéfema criétalino _ triclinico

Grupo espacial PI (N 2)

a (A) 16,426 (6)

b (A) 13,864 (4)

c (A) | 12,731 (4)

o (°) 67,03 (1)

B (°) : 69,05 (1)

Yy (°) 74,78 (1)

v (A3 2467, 3

Z 4

D, (g.cm™3) 1,398

Tamanho do cristal (mm) 0,25 x 0,38 x 0,60
Radiagio Mo Ka (0,71073 A)

Temperatura (K) 294



Faixa de hkl medidos

NGimero de dados coletados;

faixa de 6 (°)

Nlimero de reflexdes Gnicas
Nimero reflexdes observadas

Método utilizado na resolucéo

Ref inamento

Localizag¢do dos hidrogénios

Parimetros refinados

R

R,

Fator de espalhamento para vO

Difratémetro utilizado
Intervalo de medida das
reflexdes padrao

Programas utilizados

169

-17 < h £ 16
~-14 < k £ 13
-13 1< 0

6824; 3 < 20

IA

45

6126

5723 (Fy > 20(Fp)

Métodos diretos (Sheldrick,
1986) .
C,N,0,V com paréametros
termais anisotrépicos.
Ligados a carbonos foram
posicionados geometricamen-
te com C-H = 0,96 A.

652

0,0420

00,0364

International Tables for
X~-ray Cristallography.

Stoe-Stadi-4

2 h, nenhuma variacgdo

SHELX76(63)
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TABELA 44. Comprimentos de ligagéo (A) e 8ngulos (°) para

o composto [0=VI!V(BBPEN)] (desvios padrdes).

Ligagédo (A) Molécula A Molécula B
Vi - o1 1,920 (2) 1,928 (2)
vl - 02 1,926 (3) 1,937 (2)
vVl - 03 1,606 (2) 1,602 (2)
Vi - N1 2,208 (3) 2,209 (2)
V1l - N3 2,307 (2) 2,312 (2)
Vil - N4. 2,164 (2) 2,179 (2)
02 - C22 1,320 (4) | 1,322 (4)
c22 - C17 _ 1,404 (4) 1,415 (5)
C17 - C16 1,511 (6) 1,505 (4)
Cl16 - N3 1,484 (4) 1,487 (4)
N3 - C15 1,477 (5) 1,487 (4)
c15 - C14 | 1,501 (4) 1,504 (4)
ci4 - N1 1,496 (3) 1,489 (5)
N1 - C7 1,491 (3) 1,494 (3)
c7 - C6 1,507 (4) 1,510 (4)
c6 - C1 1,401 (5) 1,408 (4)
c1 - o1 1,329 (4) 1,331 (4)




N1 - C8 1,511 (4) 1,509 (4)
c8 - C9 1,514 (6) 1,518 (4)
N3 - C23 1,480 (4) 1,483 (4)

" c23 - c24 1,501 (4) 1,501 (5)

l Angulos (°)

03 - V1 - 01 105,9 (1) 105,0 (1)
.03 - V1l - N1 94,1 (1) 95,3 (1)
\03 - V1 - N4 92,3 (1) 91,8 (1)
‘03 -~ V1 - 02 106,8 (1) 106,2 (1)

It 03 ~ V1 - N3 163,2 (1) 163,2 (1)
01 - V1 - 02 88,5 (1) 87,9 (1)

|| 01 - V1 - N3 88,9 (1) 90,3 (1)

II 01 - V1 - N4 161,8 (1) 163,2 (1)
01 - V1 - N1 85,6 (1) 86,3 (1)
02 - V1 - N3 81,1 (1) 80,9 (1)
02 - V1 - N4 85,5 (1) 85,8 (1)
02 - V1 - N1 159,0 (1) 158,5 (1)
N3 - V1 - N4 73,3 (1) 73,3 (1)
N3 - V1 - N1 78,7 (1) 78,5 (1)

it

N4 - V1 - N1 94,0 (1) 93,8 (1)
V1l - 02 ~ €22 . 130,0 (2) 130,6 (2)
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02 - C22 - C17 123,8 (3) 124,3 (2)
c22 - C17 - C16 123,4 (3) 123,7 (3)
C17 - C16 - N3 115,0 (2) 114,9 (3)
C16 - N3 - Vi 107,3 (2) 108,8 (2)
Vil - N3 - C15 108,2 (2) 108,0 (2)
N3 - C15 - C14 111,8 (2) 110,7 (2)
C15 - Cl4 - N1 110,4 (2) 109,9 (3)
Cl4 - N1 - V1 107,8 (2) 107,2 (1)
Vil - N1 - C7 108,9 (2) 107,9 (2)
N1 - Cc7 - Cé6 116,2 (3) 116,9 (2)
c7 - C6 - C1 123,7 (3) ié3,5 (3)
c6 - C1 - 01 123,5 (2) 123,6 (3)
c1 - 01 - Vi 131,6 (2) 130,7 (2)
C16 - N3 - C23 111,0 (3) 110,1 (2)
N3 - C23 - C15 109,9 (2) 110,1 (2)
C7 - N1 - C8 107,5 (2) 106,8 (2)
N1 - c8 - C9 116,4 (3) 116,0 (3)
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3.8.6. Discussdo da estrutura do composto [O=VIV(BBPPN)).

A anilise estrutural cristalina e molecular por difragéo
de raios~-X em um monocristal mostra, que no composto
{o=VIV(BBPPN)] o vanadio encontra-se num ambiente octaédrico
distorcido, formando trés anéis com seis membros (dois VOCCCN; um
VNCCCN) e um anel com cinco membros (VNCCN). Os princiais paréme-
tros cristalograficos relativos a coleta de dados e refinamento da
estrutura, bem como os comprimentos e &ngulos de 1ligagdo do
composto [0=V!V(BBPPN)], estdo relacionados nas TABELAS 45 e 46,
respectivamente. Uma relagdo completa dos pardmetros da coleta de
dados, refinamento, coordenadas atémicas, vibracdo térmica e
'-comprimentos e angulos de ligacgdo estdo disponiveis como material
suplementar. (7€) |

No plané equatorial da molécula estdo coordenados dois
oxigénios fendlicos e dois nitrogénios do fragmento propilenodiami-
na, cis entre si. Axialmente trans ao-grupo oxo um nitrogénio
piridinico completa a esfera de coordenagdo, FIGURA 57.

A substituigdo do anel de 5 membros formado com o
etilenodiamina do ligante [BBPEN]?~ no composto [0=V!V(BBPEN)], pelo
anel de 6 membros formado com o propilenodiamina do 1ligante
[(BBPPN]2~ no composto [0=VIV(BBPPN)], confere uma maior flexibili-
dade ao [BBPPN]2~, e permite que os dois oxigénios fendlicos e os
dois~nitrogénios do fragmento propilenodiamina coordenem equato-
rialmente. Desta forma a provavel estrutura do composto

(vIII(BBPPN) )]* & mantida substituindo-se um dos nitrogénios

piridinicos pelo grupo oxo.
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Os quatro &tomos que formam o plano equatorial encontram-
se deslocados do plano médio de coordenagdo [0l 3 -0,096 A; 02 =3
0,109 A; N1 = 0,036 A; N3 = -0,068 A]. Estes deslocamentos sio
maiores do que os observados no [0=VIV(BBPEN)] [O1A 3 0,030 A; 02a
% -0,032 A; N1a :.-0,021 A; N4A =» 0,024 A]; entretanto o atomo de
vanddio encontra-se menos deslocado deste plano médio no
[0=VIV(BBPPN)] (0,245 A), em relacdo ao [0=VIV(BBPEN)] (0,345 A).
A menor tensdo do anel com seis membros formado com o
propilenodiamina no [0=V!V(BBPPN)] & evidenciada pelo &ngulo de
mordida N1-V1-N3 préximo da ortogonalidade (91,1°), gquando
comparado com o &ngulo de "mordida"™ N3A-V1A-N4A do anel de cinco
menbros formado com o fragmento etilenodiamina no [0=VIY(BBPEN) ]

n
(78,7°).
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FIGURA 57. Estrutura molecular cristalina do composto

(o=vIV(BBPPN) ].
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TABELA 45. Parametros da coleta de dados e refinamento

da estrutura do composto [O=VIV(BBPPN)].

Férmula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

a (A)

b (A)

c (A)

a (°)

B (°)
Y(°)

v (A3

. _

Do (g.cm‘3)
Tamanho do cristal
Radiagéao
Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

Reflexdes padrao

Ndmero de dados coletados;
faixa de 6 (°)

NGmero de reflexdes Gnicas

e Rint

[C29H30N405V]
533,53 g.mol~!
Triclinico

P1 (N 1)
10,159 (6)
9,233 (5)
6,885 (3)
93,08 (2)
103,84 (2)

91,71 (3)

625,57

1
1,42
0,25 x 0,5 x 0,3

Mo Ka (0,71073 A)

291

-10 £ h <10
-9 <k <9
-7 <1<7

321; -102; 021

3262; 3 < 20 < 45

3262, 0,000
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NGmero de reflexdes
observadas 3243 [Fg > 20 (Fp)])
Refinamento C, N, 0, V com parémetros

termais isotrépicos.

Parametros refinados 332

R 0,0293

R, | 0,0293
Difratémetro utilizado Stoe-Stadi-4

Coeficientede absorgao u

(cm™1) 4,20
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TABELA 46. Comprimentos de ligacgdao (A) e dngulos (°) para

o composto [O=V(BBPPN)] (desvios padrdes).

vVl - o1 1,926 (4) co - C13 1,383 (10)

vVl - 02 1,966 (5) N2 - Cl0 1,331 (9)

Vi - 03 1,607 (5) c10 - C11 1,368 (11)

Vi - N1 2,239 (6) C11 - C12 1,371 (11)

V1l - N3 2,232 (5) c12 - C13 1,379 (10)

V1l - N4 2,302 (5) N1 - Cl4 1,494 (8)

o1 - C1 1,328 (8) Cl4 - C15 1,523 (9)

02 - C23 1,318 (8) c15 - cl6 1,511 (9)
N1 - C7 i,szl (8) N3 - C16 1,486 (8)
N1 - C8 1,509 (8) N3 - C17 1,492 (8)

N1 - Cl4 1,494 (8) c17 - Ci8 1,470 (9)

N2 - C9 1,336 (8) c18 - C19 1,388 (9)
'[NZ C10 1,331 (9) C19 - €20 1,370 (10)
Il N3 - C16 1,486 (8) c20 - c21 1,397 (10)
| n3 - c17 1,492 (8) c21 - C22 1,373 (9)
N3 - C24 1,493 (8) c22 - C23 1,396 (10)

N4 - C25 1,351 (8) 02 - C23 1,318 (8)

N4 - C29 1,339 (8) c18 - €23 1,427 (9)
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Cl1 - C2 1,407 (10) N3 - C24 1,493 (8)
Cl - Cé6 1,389 (9) C24 - C25 1,497 (9)
c2 - C3 1,375 (9) N4 - C25 1,351 (8)
C3 - C4 1,378 (10) C25 - C26 1,367 (9)
C4 - C5 1,373 (10) Cc26 - C27 1,359 (10)
Cc5 - C6 1,388 (9) c27 - C28 1,403 (10)
Cl - Cé6 1,389 (9) Cc28 - C29 1,362 (9)
cé6 - C7 1,498 (9) N4 - C29 1,339 (8)
N1 cs 1,510 (8)
01 - V1 - 02 86,2 (2) Cl - C2 - C3 120,7 (7)
01 - V1 - 03 105,7 (2) C2 - C3 - C4 120,8 (7)
02 - V1 - 03 100,8 (2) C3 - Cc4 -C5 118,5 (7)
o1 - Vi - N1 89,3 (2) C4 - C5 - C6 122,3 (7)
02 - V1 - N1 169,7 (2) Cl - Cé6 - C5 119,2 (6)
03 - V1 - N1 89,3 (2) Cl - C6 - C7 120,3 (6)
01 - V1 - N3 161,1 (2) C5 - C6 - C7 120,4 (6)
02 - V1 - N3 90,2 (2) N1 - C7 - C6 114,2 (5)
03 - V1 - N3 93,3 (2) N1 - C8 - C9 117,2 (5)
N1 - V1 - N3 91,1 (2) N2 - C9 - C8 116,9 (6)
01 - V1 - N4 86,7 (2) N2 - C9 - C13 121,1 (6)
02 - V1 - N4 81,7 (2) Cc8 - C9 - C13 122,0 (6)
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03

I' V1l - N4 167,4 (2) N2 - c10 - c11 124,3 (8)
N1 - V1 - N4 88,8 (2) c10 - c11 - c12 | 117,9 (7)
N3 - V1 - N4 74,4 (2) c11 - c12 - c13 | 118,8 (8)
Vi - 01 - C1 132,4 (4) C9 - C13 - C12 120,0 (7)
V1l - 02 - C23 128,2 (4) N1 - C14 - C15 115,2 (5)
Vi - N1 - C7 105,1 (4) Cl4 - C15 - C16 | 116,4 (6)

il Vi - N1 - C8 117,6 (4) N3 - Cl16 - C15 117,0 (6)

|| C7 - N1 - C8 108,8 (5) N3 - C17 - C18 114,6 (6)

l! Vil - N1 --C14 108,4 (4) c17 - Cc18 - €19 | 123,2 (7)
C7 - N1 - C14 105,2 (5) C17 - C18 - €23 | 118,4 (6)

. Cc8 - N1 - C14 111,0 (5) c18 - €19 - €20 | 123,0 (7)
c9 - N2 - C10 118,0 (7) C19 - C20 - C21 | 118,5 (7)

| Vil - N3 - C16 110,4 (4) Cc20 - C21 - €22 | 120,2 (7)
Vi - N3 - C17 105,8 (4) C21 - C22 - C23 | 121,9 (7)
C16 - N3 - C17 108,0 (6) 02 - C23 - C18 120,9 (7)
Vi - N3 - C24 114,1 (4) 02 - C23 - C22 121,1 (6)
C16 - N3 - C24 110,0 (5) c18 - C23 - €22 | 117,9 (6)
C17 - N3 - C24 108,2 (5) N3 - C24 - C25 112,9 (5)
V1l - N4 - C25 116,4 (4) N4 - C25 - C24 114,7 (6)
Vil - N4 - C29 123,2 (4) N4 - C25 - C26 122,4 (7)
C25 - N4 - C29 117,6 (6) C25 - C26 - C27 | 119,4 (7)
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0Ol - C1 - C2 118,9 (6) c26 - C27 - C28 119,2 (7)

Ol - Cl1 - C6 122,7 (6) C27 - C28 - C29 118,0 (7)

C2 - C1 -Cé6 118,5 (6) N4 - C29 - C28 123,3 (7)
= ———

3.8.7. Proposi¢3o de estrutura para o composto [o-vlv(nmnui )

Através da eletrdlise e oxidag¢do com PbO, do composto
(VIII(BBPEN) }* obtém-se os  compostos (0=VY(HBBPEN) }?* e
(VIV(HBBPEN) ]*, respectivamente.

Considerando-se que na esfera de coordenacdo do ion
(0=V!V(EHPG) ]~ (EHPG = N,N’-etileno-bis-[ (o-hidroxifenil)glicina] -
FIGURA 58-A), o plano equatorial- & formado pdr'dbis-éxigénioé
7ééfboxilico§, um oxigénio fendlico e um nitrogénio do fragmento
etilenodiamina. O segundo nitrogénio encontra-se coordenado
axialmente trans ao grupo oko e o brago 2-hidroxibenzil remanescen-
te nio est& coordenado (FIGURA 58-B)(82) pode-se sugerir que um
grupamento fendlico da esfera de coordenacgdo do [VI!!(BBPEN)]* &
substituido pelo grupamento oxo nas espécies oxidadas
[O=V (HBBPEN) ]*/2*, Este composto apresenta um plano equatorial
formado por duas ligagdes V-pr, uma V-Ng,, uma V-Oph e axialmente
um nitrogénio do etilenodiamina trans ao grupo oxo. O outro grupo
2- hidroxibenzil n&o encontra-se coordenado como oOcorre no
(0=vIV (EHPG) ]~. (83)

Em todas as tentativas de purificag¢éo do composto
(0=V!V (HBBPEN) ]* através de recristalizagdes, passagem em colunas

e -extragdes, ocorreu a formagdo do composto [0=VIV(BBPEN)].
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Um dos provaveis fatores que favorecem esta conversio s3o
os pKa’s da piridina coordenada e do grupamento fendélico livre.

A substituicdo da piridina do [0=VIV(HBBPEN)]* pelo
fenéxido, originando o [0=V!V(BBPEN)) pode ser facilitada se
considerarmos que o pKa do grupo fendélico livre seja = 8 como
ocorre no composto [0=VV(EHPG)]~ (5%) e admitindo-se um pKa em

torno de 7 para a piridina coordenada.

OH IU::]
OH N

OH

FIGURA 58. A) Estrutura do ligante EHPG. B) Desenho ORTEP

da estrutura molecular cristalina do ion [0=VIV(EHPG)]'.
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3.8.8. Proposicio para o mecanismo de redugdo do V'V para VI nos

vanadécitos.

Nos oceanos o vanaddio esté presente no estado de oxidagéo

2- (pKa = 8,16), entretanto os

5*, na forma monomérica H,VO,” /HVO,
tunicatos armazenam este elemento principalmente como v3*t (90 %) e
v (10 3). (19.22)

Todos os tunicromos isolados até& o momento apresentam
unidades pirogalol e/ou catecol, enamidas e aminas em suas
estruturas e portanto podem atuar como ligantes, (5:22)

Também constatou-se que este pigmento (tunicromo) reduz
rapidamente V(V) para V(IV) (Ty;, = 20 ms) (19), entretanto nio é
capaz de reduzir V(IV) para VIII).(5:23)

Na tentativa de explicar a_estabilidade do V(III)'hos
“vanadécitos, 'sugeriu-se que o meio intracelular deveria ser
bastante acido, pois o ion vanaddio(III) aquo necessita de meios
fortemente &cidos, e acima de pH 3, na auséncia de ligantes
estabilizantes, o V(III) ocorre como V,0;, insolivel neste meio,

(22) entretanto varios estudos de células sangiliineas intactas
indicam que o pH intracelular varia de 6,9 a 7,2 (pH fisiolégi-
co) .3

Recentemente foi sintetizado um ligante modelo para o
tunicromo AN-1 (FIGURA 59-3A) denominado 3,4,5-TRENPAMHg (FIGURA 59-
B), cuja principal diferenga & a auséncia das duplas ligagdes
(enamidas) presentes no tunicromo. (84) as insaturagdes e a conjuga-

cdo existentes entre as enamidas limitam a flexibilidade do

tunicromo.
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Utilizando-se modelos moleculares, verificou-se que a
presenga dos grupos OH nas posig¢des 3,4,5 no tunicromo AN-1 e
3,4,5-TRENPAMHy previnem a formagdo de espécies monoméricas,
enquanto que grupos OH nas posigdes 2,3,4 no 2,3,4-TRENPAMHq
(FIGURA 59-C) ou 2,3 no 2,3-TRENCAMH¢ (FIGURA 59-D) favorecem a
formagdo de espécies monoméricas ligadas a seis oxigénia; de
pirogaléis ou catecéis.(®4) além disso, tunicromos denominados Mm-1
e Mm-2 isolados do tunicado Molgula manhattensis, apresentam apenas
dois sitios catecdlicos (FIGURA 59-E), ndo sendo possivel a
formagdo de espécies monoméricas com o ion metdlico ligado a seis
oxigénios de catecéis de um dnico tunicromo. (%)

Desta forma & provavel que os catecdis e/ou pirogalédis
de um Gnico tunicromo coordenem-se com diferentes ions met&licos,
formando espécies polimériqas,f?)qu_apenas.umfsitiO’polifenélico
‘seja utilizado como ligante e o(s) outro(s) seja(m) responsavel(is)
pela redugdo do vanadio (V) para vanadio (IV) e manuten¢do do meio

redutor.

Y,
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FIGURA 59. Etrutura do tunicromo AN-1 (A) e ligantes
modelos 3,4,5-TRENPAMHq (B), 2,3,4-TRENPAMHg (C), 2,3-TRENCAMH¢ (D)

e tunicromos Mm-1 e Mm-2 (E).

A
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Uma proposicdo para o mecanismo de redugdo e esfera de
coordenagdo do vanadio, em que o tunicromo atua como liqante'e
redutor & apresentada a seguir.

O tunicromo reduz o vanadato absorvido da &agua do mar
para uma espécie de vo?*. como os potenciais de acoplamentos
0=vIV/0=vIIl s30 bastante negativos conforme mostrado para o
composto [V‘V(pycac)].(equaqéo 8),{85)este processo de redugio do
Vvo2* através do tunicromo ou outro substrato orginico redutor néo

deve ocorrer no sistema van&dio-tunicromo.

[0=VTV(pycac)] + € ‘e [0=VI(pycac)]” (8)

H,pycac = N-[2-(4-oxopentano-2-ilidenocamina)fenil] piridina-2-

carboxiamida. . - -

Embora o tunicromo ndo seja capaz de reduzir 0=vIV/o=vIII
podera de maneira similar ao ocorrido na sintese do
(vIV(dtbc),(phen)) (equagdo 9),(86) gerar uma espécie intermedisria
metaestavel de vanaddio (IV) ndo oxo, cujo.pétéhcial do acoplamento
vIV/vIIl (equagdo 10) & bem mais positivo do que para o 0=vVIV/o=vI!I
e portanto pode ser reduzida pelo tunicromo para V(III), forma na

qual & armazenado.

[0=VTV(acac),] + phen + 2H,dtbc w— [VIV(dtbc),(phen)] + H,0  (9)

[vIV(dtbc),(phen)] + e~ —— [VII(dtbc),(phen)]- (10)

E;/, = =0,89 V vs ENH

dtbc = 3,5-di-terc~butilcatecolato.
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Nos vanadécitos o vanddio estaria coordenado a um dos
centros polifenélicos do tunicromo (H,TC) conforme o esquema

apresentado abaixo:

[0=VTV]2* + H,TC e [VIV(TC)]?* + H,O

Na esfera de coordenagdo deste [VIV(TC)]2+ estariam
coordenados 2 oxigénios catecélicos ou pirogédlicos, e possivelmente
dtomos de nitrogénios aminicos do préprio tunicromo (dois) e de
outros substratos orgdnicos disponiveis no vanadécito, resultando
em uma espééie de [VIV(TC) (N),1%*, contendo uma segiiéncia N,0, como
&tomos doadores.

Nos compostos de vanadio ébﬁ‘iiéaﬁéés quelatos contendo
nitrogénios aminicos e oxigénios fendélicos, os potenciais redox do
acoplamento VIV/vIIl geslocam-se positivamente com o decréscimo do
nimero de ligag¢des vanadio oxigénib fenolatos (N2 V-O,,), conforme
apresentado na TABELA 31 FIGURA 31.

Compostos de van&dio com diferentes nimeros de ligagdes
vanadio oxigénio de catecdis (V-O.,.), apresentam comportamenfo

similar, como podemos observar na TABELA 47.
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TABELA 47. NGmero de ligagdes vanddio oxigénio de

catecdis e potenciais redox do acoplamento VIV/vII! de compostos de
vanidio (IV) em acetonitrila (cat = catecol; Clycat = tetracloroca-
tecol; bpy = 2,2’~bipiridina; acac = 2,74-pentanodiéma) e DMF

(TRENCAM - FIGURA 57-D).

[ Ep/p, VIV/VITE N® V-O.,¢ Ref_.—aq
Composto V vs Fc*/Fc (ENH)
[V(cat)3]2” -1,26 (-0,86) 6 48
[V(Cl,cat);]?” | -1,14 (-0,74) 6 87
- [V(TRENCAM) ]~ -0,94 (-0,54) 6 80
[V(bpy) (Clscat),] -0,35 (+0,05) 2 87
” [V(bpy) (acac) (Clycat) 1t --0,50 (-0,10) | 2 8';
[V(acac;)z(cat)] -0,62 (-0,22) 2 51

A similaridade da variag¢do dos 'pot_enéiais redox com o
naimero de ligag¢des vanadio fenolatos ou catec.;olatos indicam que a
substituicdo de ligagdes V-O.,. por ligagdes V-N aminicos tornam os
potenciais significativameﬁte mais positivos. Isto fica evidenciado
pela substituigdo de um [Cl4cat]2' do composto [V(C14cat)3]2'/3'
(Ey/p = -0,74.V vs ENH) por uma {bpy] no [V(bpy) (C14cat)2]°/" (E1/2
= +0,05 V vs ENH), ou seja 0,79 V anodicamente deslocado. (87)

A substituicgdo de dois catecdis no composto [V(cat)3]2'/3'
(Eyy = =-0,86 V vs ENH) por dqis ligantes [acac]” no

[V(acac),(cat)1%/" (E;); = =0,22 V vs ENH) e dois [Cl; cat]®  no
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[V(C14cat)3]2”3' (Eyj2 = -0,74 V vs ENH) por uma ([bpy] e um
[acac]” no [V(acac)(bpy)(C14cat)]'/2' (E1/2 = =-0,1 V vs ENH)
provocam o mesmo deslocamento anédico de 0,64 V para o acoplamento
V(IV)/V(III). Podemos considerar que a substituigdo de um [cat]z'
ou [Cl4cat]2' por uma [bpy] ou um [acac]  causam um deslocamento
anddico nos potenciais em torno de 0,32 V.
Desta forma substituindo-se um [C14cat]2' do composto
[V(bpy) (Clscat),] (El/z = +0,05 V vs ENH) por uma (bpy] podemos
estimar o potencial do composto [V(bpy)z(cl4cat)]2+ (N,04) como
estando 0,32 V deslocado anodicamente, ou seja 0,37 V vs ENH. Este

=

potencial é& suficicientemente positivo para estabilizar V(III), e

(83) podera ser capaz de reduzi-lo em

o pirogalol (Ey;2 ® 0,37 V)
meio neutro.

Sendo assim, a estabilidadgrde‘espécies (VlII(TC)(N)4]+-
- (N4O,) nos vanadécitos ﬁddérser atribuida ao efeito quelato do
sitio polifendélico do tunicromo e a uma esfera de coordenagdo
contendo N,O, como atomos doadores que tornam o potencial do
acoplamento VIV/VIII suficientemente positivo para estabilizar
vanadio (III), similarmente aos compostos (N,0,) de (vIII(BBPEN) %,
(vIII(BMBPEN) ]* e [VIII(BBPPN)]+, em condigbes de pH fisiolégico.

Uma esfera de coordenagdo do tipo [VIII(TC),(N),]7,
contendo N,0, como &tomos doadores, ou seja, utlilizando-se dois
sitios polifendlicos dos tunicromos é bastante improvavel, devido
a pouca flexibilidade dos tunicromoé e pelo baixo potencial de
redugdo que deverd exibir para os acoplamentos  vIV yIII e
0=vV/0=v!V, como ocorre com os compostos (N,0,) [V(TBEN)]%/! (E
= -0,44 V vs ENH) e [O=V(HTBEN)]%/-1 (E;j = =0,34 V vs ENH). Da

mesma forma, a formagdo da espécie [VI!I(TC);]3", ou seja, utilizan-
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do-se 6 oxigénios de catecdis ou pirogaléis é dificultada pela
pouca flexibilidade e posigdes 3,4,5 ou 4,5 dos grupos OH nos
tunicromos, e o baixo potencial de redugdo VIV vIII,

Isto & evidenciado no ligante 2,3-TRENCAMHg que pela
posigdo dos grupos OH e auséncia das duplas ligagbdes permite a
formagcdo da espécie monomérica [VIII(TRENCAM)]3~ que entretanto &
extremamente sensivel ao ar (E;;, VIV/vIIl = -0,54 V vs ENH) . (84)
Como o potencial do pirogalol em pH = 7 & 0,37 V vs ENH, (%) ele nio
é capaz de reduzir compostos de vanadio (IV) contendo quatro ou
éeis ligagdes com oxigénios de catecolatos (TABELA 47), bem como
trés ou quatro ligagdes vahédio oxigénio de fenolatos éomo ocorre
nos compostos [V(THBTACN)]" .(El/z viVyvIll = -0,1 V vs ENH) e
[V(TBEN)] (Ep,, VIV/vIIl = -0,44 V vs ENH), respectivamente.

A auséncia de intensas bandas de transferéncia de céfga
" indicam que as éspécies [0=VV(TC) (N) 13" e [VIV(TC) (N),12* n&o sdo
acumuladas nos vanadbécitos, o0s quais apresentam cor verde caracte-
ristica de compostos de V(III). Esta auséncia pode ser justificada
por um comportamento similar ao ocorrido com os pdfenciais dos
acoplamentos VIV/vV dos compostos (N;05). [0=VIV(BBPEN)] e
{0=V!V(BBPPN)] de 0,29 e 0,39 V vs ENH, os quais séo‘ apfoximadamen-
te 0,4 V menores do que os exibidos pelos acoplamentos yIil ylv
dos compostos (N,0,) ([VI!I(BBPEN)]* e [VI!I(BBPPN)]*, 0,67 e 0,78
V vs ENH, respectivamente.

Desta forma os sitios redutores do tunicromo capazes de
reduzir V(V) para V(IV)(1°/23) reduzem com maior facilidade vIV,/vIIZI,
cujo potencial & mais positivo do que o exibido pelo acoplamento
0=vV/0=v!Y, e portanto as formas oxidadas (VIV e 0=vY) destas

espécies ndo sdo acumuladas neste meio redutor, e conseqiientemente
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ndo observam-se transferéncias de carga catecol/pirogalol a3 V(IV)
ou V(V) nos vanaddcitos.

Estes fatos também podem ser os responsaveis pela

armazenagem preferencial do vanddio na forma de V(III) (90%) em

relagdo ao vanadio (IV) oxo (10%).
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CAPITULO 4: CONCLUSOBS.

Ao final de nossas pesquisas experimentais e biblioéréfi-
cas chegamos &s seguintes conclusdes:

1 - As rotas sintéticas descritas para a sintese dos
ligantes H,BBPEN, H,BMBPEN, H,BBPPN e H,TBEN podem ser utilizadas
como métodos gerais para a preparagdo de ligantes quelatos
multidentados de interesse bioinorgadnico, ou seja contendo
grupamentos fendélicos (tirosina) e aminicos (arginina, histidina).

2 - Ligantes quelatos (N40,) contendo dois grupamentos
fendlicos estabilizam o estado de oxidag¢do +3 do van&dio.

3= 0 desaparecimento da deformagao angulaf no plano do

OH dos grupos fendlicos (§(OH)) dos ligantes livres na faixa de

1360-1390 cm'l, pode ser utilizado como”upaAeyiQéncia da coorde- -

‘nagdo de grupos fendlicos.

4 - Os dois anéis quelatos de cinco membros (VNCCN)forma-
dos com os dois grupaméntos 2-metilpiridil do ligante [BBPEN]Z' no
composto [VI!II(BBPEN)]* sdo os principais responsaveis pela maior
distorqéo tetragonal observada em um composto de vanddio (III).

5 - Estes compostos de vanddio (III) representam os

primeiros exemplos nos quais o vanadio & acessivel em estados de

oxidagdo +2 a +5 com ligantes quelatos contendo uma seqiiéncia N4O,

como atomos doadores.

5 - A menor estabilidade e os potenciais dos acoplamentos
vviv, viV vl o yII1,yIl op média 0,09 V maiores apresentados pelo
[V(BBPPN)]+ quando comparados com o [V(BBPEN)]*, originam-se na
menor estabilidade do anel quelato de seis membros formado com o

propilenodiamina em relagdo ao anel quelato de cinco membros

no
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formado com o etilenodiamina. (%)

6 - Os potenciais dos acoplamentos VYV vIV, vIV,yIll ¢
vIII vyl geslocados catodicamente em média 0,09 V no [V(BMBPEN)]*
em relagdao aos correspondentes acoplamentos no [V(BBPPEN)]* sao
atribuidos a presenga dos grupos metil ocupando a posigdo "para"
em relacdo aos fendis no ligante H,BMBPEN.

7 - O pequeno angulo de "mordida" (byte angles, 78,7°)
do anel de cinco membros formado com © etilenodiamina no
{0=VIV(BBPEN) ], responsavel pela pouca flexibilidade deste anel,
nao permite a coordenag¢do do nitrogénio piridinico trans ao oxo com
comprimentos de ligacao VQNpy menor que 2,30 A, e formando um anel
de cinco membros com o grupamento 2-metilpiridil como ocorre no
(o=vIV(BBPPN)], que apresenta um anel de seis membros com o grupo
propilenodiamina menos tensionado e com &ngulo de "mordida" préximo
" da” ortogénalidade (91,1°). ' o

8 - A incomum transigdo em 405 nm (€ = 940 M l.cm™!) no
complexo [0=VI!V(BBPEN)] é um processo de transferéncia de carga do
tipo fenolato = V!V, e provavelmente origina-se na baixa simetria
apresentada por este composto.

9 - Nos compostos [0=VIV(BBPEN)) e [0=1Y(BBPPN)] que
apresentam simetria menor que C,;, ocorre o0 desdobramento dos
orbitais d,,, d,, originando uma quarta transigdo d-d de menor
energia (925 nm - € = 75 M}, cm™! e 900 nm - € = 22 M l.cm!"). Até

entdo esta transicdao apenas havia sido observada na V(IV)-tfh.

\

111
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10- As propriedades espectroscépicas e reatividade
(eletroquimica) dos compostos de [VIII(BBPEN)]*, ([(VIII(BBPPN))]* e
respectivos vanédiol(IV) 6xo sdo similares as apresentadas pela
V(III) e V(IV) soro transferrina humana, indicando que estes
compostos podem ser utilizados como modelos biomiméticos da V-tfh.

11- Propde-se que a esfera de coordenacdo da V(IV)-tfh
seja formada por dois oxigénios fenélicos, um nitrogénio imidazéli-
co, um grupo oxo terminal e provavelmente dois nitrogénios
histidinicos e/ou argininicos.

12- A‘correlagao linear entre as diferengas de energias
das tfansferéncias de carga (Av) versus a diferenga nos comprimen-
tos de ligag8o V-0 (AV-0) de fenolatos ou catecolatos, em compostos
de V(IV) ndo oxo com ligantes quelantes contendo aminas e fenolatos
ou catecolatos como &tomos doadores, evidenciam que as multipias
transferéncias de carga fenolato (cétecoiato)wé V(iV) 6figiham-se
nos diferentes comprimentos de 1ligagcdo vanddio oxigénio de
fenolatos (catecolatos). )

13- Compostos de V(IV) ndo oxo com ligantes'quelatos
contendo aminas e fendis exibem um comportamento linear entre a
média das energias das transigdes de transferéncia de carga (ou
transic8o de maior/menor energia), o potencial redox dos respecti-
vos acoplamentos VIV/VIIl e o namero de ligagdes vanddio oxigénio

fenbélicos.
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14- A correlagdo existente entre o nimero de ligagdes
vanddio oxigénio fenolatos de ligantes. quelatos contendo aminas e
fendis e os respectivos potenciais dos acoplamentos VIV vIII ¢
0=VIV/0=VV demonstram que a substituicdo de um nitrogénio por um
oxigénio fendlico provoca um deslocamento catédico em torno de 0,6
V nos potenciais destes acoplamentos.

15 - Uma proposigcdo para o mecanismo de reducgdo do VY
para V!!! nos vanadécitos, na qual o vanaddio encontra-se coordenado
a apenas um dos sitios polifenélicos do tunicromo, o qual aﬁua como
ligante/redutor & apresentada. Uma esfera de coordenagdo (N,0,)
contendo dois oxigénios de catecdis ou pirogaldéis e &tomos de
nitrogénio do préprio tunicromo (até dois) e de outros substratos
orgédnicos disponiveis nos vanadécitos é& proposta.

16 - A diferenga entre os potenciais de pico anédico e

“catédico (Azé) mostrou-se ser um critério inadequado para avaliar

a reversibilidade da maioria dos sistemas eletroquimicos estudados.

acce
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'Glossério

Principais abreviag¢des empregadas no texto e respectivos

significados:

acac 3 2,4-penténodionato.
Ag/AgCl,., = eletrodo prata cloreto de prata orgénico

com LiCl em etanol absoluto como eletrdlito

interno.
A 3 absorbdncia nos equilibrios intermediarios.
Aoy 3 absofbancia da espécie totalmente oxidada.
ARed ' % absorbéncia da espécie totalmente reduzida.
bpy % 2,2’-bipiridina.
cat ‘ 3 catecolato.
B CHyCN ~ = acetonitrila. i _ 7
Cl,cat 3 tetracloro-catecolato.
DMF 3 N,N-dimetilformamida.
DMSO s dimetil sulféxido
dtbc = 3,5—di-terc—butilcateqélato.
EHPG 4+ N,N’-etileno-bis-[ (o-hidroxifenil)glici
naj.
en 2 etilenodiamina
ENH 3 eletrodo normal de hidrogénio.
IEOT 3 eletrodos oticamente transparentes.
AEp » diferenga entre os potenciais de pico
anédico e catédico.
Et3N % trietilamina

Fct/Fc 3 par redox ferrocinio/ferroceno
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2 fungdo de corrente.
= N,N’,N,N’-bis[ (2-hidroxibenzil) ((2-metil) -
fenil-acetato) Jetilenodiamina.
% N,N’-bis(2-hidroxibenzil) etilenodiamina.
% N,N’,N,N’-bis[ (2~hidroxibenzil) (2-metilpi-
ridil) ] etilenodiamina.
% N,N/’-bis(2-hidroxibenzil)-~1,5-pentanodii-
mina-3-ol.
% N,N’-bis(2-hidroxibenzil)-1,3-propanodii-
mina.
3 N,N’ ,N,N’-bis[ (2-hidroxibenzil) (2-metilpi-
ridil) ]-1,3-propanodiamina.
3 N,N’,N,N’-bis[((2-hidroxi-5-metil)ben
zil) (2-metilpiridil) Jetilenodiamina.
:N—[Z—(4;ox6pen£and;2-imin5)fénilipifidiﬁa—z—
carboxiamida.
3 N,N',N,N'-tetrakié(2-hidroxibenzil)etileno
diamina. |
» sitio do tunicromo cogtendo uma unidade
pirogalol ou catecol.
3 corrente maxima da reagdo heterogénia
direta.
3 corrente maxima da reag¢do heterogénia no
sentido reverso.
% Magneton de Bohr
=% hexafluorfosfato de sédio
% hexafluorfosfato de aménio

3 condutividade molar.
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Ph =2 fenil.

phen - =3 1,10-fenantrolina.

PhOH 3 2-hidroxifenil.

pmida 3 N-(2-metilpiridil)iminodiacetato.

pY 3 piridina.

salen 3 N,N’-bis(2-hidroxibenzil)etilenodiimina.

SCE 3 eletrodo saturado de calomelano.

TBABF, 2 tetrafluorborato de tetrabutilaménio.

TBAPFg 3 hexafluorfosfato de tetrabutilaménio.

TCLM 3 transferéncia de carga do ligante para o
metal.

THBTACN = 1}4,7-tris(5-t-butil—z-hidroxibenzil)—

1,4,7-triazaciclononano.

vV-tfh 3 vanadio soro transferrina humana.
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SINTESE, ESTRUTURA CRISTALINA,
ELETROQUIMICA E PROPRIEDADES
ESPECTROSCOPICAS DE NOVOS
COMPOSTOS DE VANADIO
DE IMPORTANCIA

BIOINORGANICA.

AUGUSTO SUZIN CECCATO

MATERIAL SUPLEMENTAR CONTENDO 0S PARAMETROS DA COLETA DE DADOS,
REFINAMENTO, COORDENADAS ATOMICAS, DE VIBRAGAO TERMICA,
COMPRIMENTOS E ANGULOS DE LIGAGRO DOS COMPOSTOS:

., [V''Y(BBPEN)1'; [V'(TBEN)1]; [0=V'"(BBPEN)]

E [O0=V''(BBPPN)].
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[VI""(BBPEN)JI' 2 N,N',N,N'~hisl(2-hidroxibenzil) (2-

metilpiridil)] etilenodiaminavanadio (II1) S e i |

[VIV(TBEN)J = N,N,N',N'—-tetrakis(2-hidroxibenzuil)

etilenodiaminavanaddio (IV) e e e e e e e e e e e e e e e e, 31
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Composto de vanadio (III) com o ligante H.BBPEN:

2
[VIII(BBPEN)]* 3 N,N’,N,N’-bis[(2~hidroxibenzil) (2-

metilpiridil)] etilenodiaminavanadio (III).
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Desenho ORTEP da estrutura molecular

cristalina do cation [VIII(BBPEN)]®.
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Pardmetros da coleta de dados e refinamento da estrutura

do composto [V!!!(BBPEN) ]PFg.

Férmula

Peso molecular (g.mol'l)
Sistema cristalino
Grupo espacial

Z

(A)

(A)

(A)

(°)

(°)

(°)

(A%)

D, (g.cm™

a

< =< o

)

Forma do cristal,
dimensdes (mm)
Radiacédo
Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

NGimero de dados coletados;
faixa de 8 (°)
Namero de reflexdes

Gnicas

[CagHogN40,V] [PFg]
648,48
Triclinico
P1 (ne 2)
2
11,036 (6)
(7)
(7)
90,78 (4)

11,102

12,017

91,46 (4)
108,14 (4)

1398,35

1,54

Paralelepipedo,
0,19 x 0,26 x 0,42
Mo Ka (0,7107 A)
298

-14

IA

~ 0
IA

A

14

-14

IA

14

IA
IN

15

6436; 208

IA
IN

55

3580
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NGmero de reflexdes

observadas 3897 [I > 20 (I)]

Método utilizado para a

resolucao da estrutura Sintese de Fourier e Patterson;
subseqiiéntes Sinteses de
Fourier Diferenciais.

Refinamento C, N, 0, V, P, F com pardmetro

termais anisotrépicos.

Pardmetros refinados 382

R 0,058

R, 0,050

Difratémetro utilizado AEDII-Siemens
Programa utilizado SHELXTL-PLUS, 1988.

Razdo do desvio maximo no

refinamento LS com desvio

standard estimado (4/0) 0,006 A

Residual maximo no mapea-

mento da Fourier-diferencga

(e”/A%) 0,66

Fonte dos fatores de espa-

lhamento International Tables for X-ray
Crystallography (1974)

Coeficiente de absorcdo u

(cm™t) 4,7
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ZERR 2 . 00& 007 .007 04 04 .04
CHNOPFW

S5 56 & 4 T 1Z 2

Vo= 1398.38 F{D0o) =  &64.00

o 0.0000

. Je1 C.0512 g0.0&181
7 ja] 0.Z8019 O.Z2855 i1, 0.03372 0.03132 =
0 O G.00374 0.00403 0.Co8s2
4 0 0.25%49  0.08850 11.00000 0.05136 0.04395 =
[a} 5 0.0C6743 0.01258 0.02202 )
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0.04504 0.00%62 0.01034  0.00%05
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0.035% 0.00172  ©.00123  (.00887
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cz 1 0.2566% 0-.Z413& -0.0114% 11.00600 0.0506% 0.05350 =
€.048432 -0.,00382 0.01026 0.01219

FIX 43 .

HZA Z  0.27158 0.32543 -0.03882 11.00000 41.00000

AFIX O

c3 1 0.33200 0.16767 -D.0426Z 11.00000 0.04520 0.08222 =
, o .
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Composto de vanddio (IV) n8o-oxo com o ligante H,TBEN!
(VIV(TBEN) ] = N,N’ N, ~tetrakis(2-hidroxibenzil) etileno-

dianinavanddio (IV)

Estrutura molecular cristalina do composto

(VIV(TBEN)].
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Parametros da coleta de dados e refihamento da estrutura

do composto [VIV(TBEN).

Férmula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial

Z

a (A

b (A)

c (A)

B (°)

v (A3)

Tamanho do cristal (mm)
Radiacgdo
7Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

Namero de dados coletados
Nimero de reflexdes Unicas
Nimero de reflexodes
observadas

Método utilizado na

resolugao

Refinamento

[C30HgN,0,V] . CH,CL,
616,44 g.mol™ !
monoclinico

P24/c

4

10,360 (1)

20,984 (5)

13,322 (4)

103,0 (2)

2822 (1)

0,13 x 0,45 x 0,25

Mo Ka (A = 0,71073 A)

298

“—12 < h < il.
0 < k £ 24

0 <1< 15
5409

4919

2287 [I > 30(I)]

Sintese de Fourier e
Patterson.
C, N, 0, V, Cl com parametros

termais anisotrépicos.



Localizagéao Mapas de Fourier diferenca
dos hidrogénios com B = 3,95 A2
Pardametros refinados © 362

Coeficiente de absorgéao u

(cm'l) 5,25
R 0,052
R, 0,051
Difratémetro utilizado Enraf Nonius CAD-4

Programa utilizado SHELX76(®3) (sheldrick, 1976)



Parametros atémicos do composto [V!V(TBEN)].CH,Cl,.

*
Atomo pre y z eq. (22)
v 0.4512(1) 0.6901(1) 0.3109 (1) 2.79(3)
o1 0.5452 (4) 0.6387(2) 0.4146(3) 3.5(1)
02 0.3331(4) 0.7436(2) 0.2251(3) 3.2(1)
03 0.4451(4) 0.6319(2) 0.2030(3) 3.3(1)
04 0.6090(4) 0.7284(2) 0.2957(3) 3.6(1)
N1 0.2758(5) 0.6467(2) 0.3489(3) 2.7(2)
N2 0.4364(5) 0.7598(2) 0.4283(3) 3.0(2)
c1 0.2965(7) 0.5858(3) 0.4092(5) 3.5(2)
c2 0.1767(6) 0.6328(3) 0.2503(5) 3.2(2)
c3 0.5639(7) 0.7631(3) 0.5070(5) - 4.0(2)
ca 0.4103(7) 0.8268(3) 0.3892(5) . 3.7(2)
cs 0.2220(6) 0.6983(3) 0.4062(5) 3.3(2)
cé 0.3289(7) 0.7368(3) 0.4780(4) 3.4(2)
C1A 0.5265(7) 0.6104 (3) 0.5017(5) 3.4(2)
c2A 0.6314(7) 0.6065(3) 0.5892(6) 4.5(3)
c3a 0.6079(9) 0.5796(4) 0.6794(5) 5.0(3)
C4A  0.4831(9) 0.5592(4) 0.6835(6) 5.4(3)
CSA 0.3813(8)  0.5626(3)  0.5974(6) 4.4(3)
C6A 0.4014(7) 0.5873(3) 0.5062(5) 3.4(2)
C1B 0.2519(7) 0.7923(3) 0.2297(5) 3.5(2)
C2B 0.1328(7) 0.8002(3) 0.1557(5) 4.0(2)
C3B 0.0509(8) 0.8514 (4) 0.1620(6) 5.0(3)
C4B 0.0834(9) 0.8951(4)  0.2419(7) 5.6(3)
C5B 0.1983(8) 0.8861(3) 0.3162(6) - 4.8(3)
Cé6B 0.2834(7) 0.8360(3) 0.3117(5).  3.3(2)
cic 0.3553(6) 0.5877(3) 0.1633(4) 3.1(2)
c2c 0.3918(6) 0.5419(3) 0.0986(4) 3.5(2)
c3c 0.3031(8) 0.4940(3) 0.0567(5) 4.5(2)
cac 0.1780(8) 0.4909(3) 0.0764(5) 5.1(3)
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c5C 0.1415(6) 0.5363(3) 0.1385(5) 4.1(2)
ce6cC 0.2278(6) 0.5850(3) 0.1845(4) 3.0(2)
C1D 0.6999(6) 0.7596(3) ©0.3658(5) 3.7(2)
c2D 0.8201(7) 0.7744 (3) 0.3383(5) 4.3(2)
C3D 0.9207(6) 0.8053(3) 0.4038(7) 5.4(3)
caD 0.9043(8) 0.8231(3) 0.5013(7) 5.9(3)
CSD 0.7870(7) 0.8094(3) 0.5288(5)  5.1(2)
C6D 0.6841(6) 0.7777(3) 0.4646(5) 3.9(2)
cli 0.2128(2) 0.0575 (1) 0.2918(2) 7.46(9)
cl2 0.0964 (3) 0.0666(2) 0.0778(2)  10.8(1)
c8 0.2259(9) 0.0900(4) 0.1775(7) 7.2(3)
" Bog. = 4/3 )i )3 Bij(ai2 9
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Comprimentos de ligacéao (A) e angulos (°) para o composto

[VIV(TBEN)].CH2C12 (desvios padrdes).

Ccl1i
Cl2

(0N
01
01
o1
o1
02
02

< <4< g <

01l
02
03
04
N1
N2
ClAa
C1B
c1ic
C1D
C1
c2
C5
C3
C4
Cé6
C6A
ceC
ceéD

 C6B
. C6.

C8
C8

1.848(4)
1.853(4)
1.877(4)
1.872(4)
2.192(5)
2.171(5)
1.355(8)
1.333(8)
1.335(7)
1.339(7)
1.498(8)
1.503(7)
1.503(8)
1.492(7)
1.503(8)
1.499(9)
1.490(8)
1.505(9)

1.510(10)

1.490(9)
1.522(8)

1.701(9)
1.733(8)

02
03
04
N1
N2
03
04

168.0(2)

96.6(2)
90.3(2)
84.8(2)
88.0(2)
91.1(2)
98.3(2)

Cia
ClA
C2A
C3A
C4A
C5A
C1B
CiB
C2B
C3B
C4B
C5B
CicC
Cic
cac
C3cC
c4c
C5C
C1iD
C1D
C2D
C3D
C4D
C5D

o1
01
C2A
ClA

C2A -

C3Aa
C4A

c2A
cé6A
C3A
C4A
C5A
C6A
C2B
C6B
C3B
C4B
C5B
C6B
cz2c
ce6C
c3c
cac
c5C
cé6C
c2D
c6D
C3D

- C4D

C5D
Cc6D

ClA
Cla
ClA
C2A
C3A
C4A
C5A

1.406(9)
1.397(9)
1.397(11)
1.375(13)
1.374(10)
1.380(10)
1.405(9)
1.409(9)
1.382(11)
1.388(11)
1.380(10)
1.380(10)
1.397(9)
1.413(9)
1.397(9)
1.381(9)
1.369(10)
1.405(8)
1.409(10)
1.415(9)
1.364(9)
1.399(13)
1.377(12)
1.379(9)

- C2A
- C6A
- C6A
-  C3A
- Cc4A
- C5A
- CeA

120.2(6)
120.1(5)
119.7(6)
119.0(7)
120.5(6)
120.2(7)
121.0(7)



< < < < A << < <

O 0000022 9 2 222 2 2 2 2 2 00 00
G b WNDRE NDNNNND NP PR R R RS W NP

N1
N2
04
N1
N2
N1
N2
N2
ClAa
C1B
Clc
CiD
C1i
c2
c2
C5
C5
C5
C3
C4
C4
Cco
Ce
Ccé6
ceAa
c6C
cé6D
C6B
Ce
C5

85.9(2)
83.8(2)
94.4(2)
91.1(2)
173.9(2)
173.0(2)
89.6(2)
85.2(2)
138.0(4)
140.5(4)
131.0(4)
129.0(4)
116.9(4)
108.5(4)
106.9 (4)
103.8(3)
111.5(5)
109.0(4)
110.1(4)
114.6(4)
105.2(5)
106.4(3)

109.4(4)

111.1(5)
115.8(5)
112.1(5)
114.8(5)
115.1(5)
113.7(6)
113.6(5)

c1
c1
C1lA
02
02
C2B

ClB

C2B
C3B
C4B
C4
C4
Cl1lB
03
03
cacC

CclcC

cacC
C3cC
c4cC
c2
Cc2

-C1C -

04
04
c2D
C1D
c2D
C3D
C4D
C3
C3

C1D

Cl1

CéA
Cé6A
C6A
C1B
C1B
C1lB
C2B
C3B
C4B
C5B
CceB
C6B
C6B
Cl1cC
C1cC
C1cC
cac
C3cC
c4cC
C5C
cecC
ceC
cecC
C1D
C1D
C1D
c2D
C3D
C4D
C5D
ceD
ceéeD
CcéD
c8

ClA
C5A

Cc5A
C2B

CéB
Cé6B
C3B
C4B
C5B
Ce6B
C1B
C5B
C5B
cz2c
ceC
ce6C

~ C3cC

c4cC
C5C
ceC
CicC
C5C
C5C
Cc2D
Ccé6D
ceD
C3D
C4D
C5D
CeD
C1D
C5D

. C5D

Cl2
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118.2(6)
122.1(6)
119.6(6)
121.5(6)
119.8(6)
118.7(6)
120.3(6)
120.9(6)
118.8(8)
122.0(7)
117.8(6)
122.8(6)
119.4(6)
117.4(6)
123.2(5)
119.4(5)
119.9(6)
121.3(6)
118.8(6)
122.3(6)
123.9(5)
117.8(6)
118.2(5)
116.8(6)
124.7(6)
118.5(5)
122.1(7)
119.2(7)
119.3(6)
122.8(7)
124.9(5)
117.0(6)
118.1(6)
111.7(5)




Angulos de torgdo selecionados

(°)

38

para o composto

[VIV(TBEN)].CHZClz, com desvios padrdes estimados de 0,9 A.

< ddd 9 < A <«

N2
N2
N2
N1
N1
N1
03
03
04
04
o1
01
02
02
cs
C3
c3
c2
2
c1
c1
ca
ca

C4 - C6B
C3 - C6D
c6 - C5
Cl - C6A
c2 - C6C
C5 - C6
clc- C6C
clc- cz2cC
C1D- C6D
C1D- C2D
ClA = C6A
ClA - C2A
ClB - C6B
C1lB - C2B
C6 - N2
ceéD - C1D
cé6D - C5D
ce6c - cic
c6C - C5C
C6A - C1A
C6A - C5A
C6B - C1B
C6B - C5B

61.4
56.2
-29.7
52.7
63.2
-38.6
13.3
-166.0
-9.5
169.7
34.8
-142.6
31.2
-147.0
48.9
-31.1
150.9
-46.5

136.0 -

=-50.7
134.0
-47.0
134.6
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Paramentros de temperatura anisotrépicos Uij dos atomos

de C, N, 0, V do composto [VIV(TBEN)].CH2C12 (desvios padroes).

Atom U(1,1)

A%
ol
02
03
04
N1
N2
Cl
Cc2
C3
Cc4
C5
Cé
ClAa
C2A
CBA
C4A
C5A
Cea
C1B
C2B

C3B -

C4B
C5B
Cé6B
cic

©O O OO OO O O O O 0O o0 o O 0 0 oo oo o oo o o

.0383(6)
.044(3)
.052(3)
.047(3)
.043(3)
.044(3)
.048 (4)
.050(4)
.033(4)
.059(5)
.063(5).
.045(4)
.065(5)
.048(5)
.051(5)
.080(6)
.082(6)
.071(5)
.054 (5)
.057(5)
.060(5)
.063(6)
.072(6)
.076(6)
.055(5)
.043(4)

U(2,2)

.0411(6)
.052(3)
.040(3)
.044(3)
.055(3)
.030(3)
.040(3)
.046(4)
.052(4)
.067(5)
.035(4)
.049(4)
.041(4)
.040(4)
.060(5)
.061(5) -
.078(6)
.051(5)
.035(4)
.042(4)
.061(5)
.077(6)
.070(6)
.039(4)
.037(4)
.046(4)

U(3,3)

.0289(5)
.038(3)
.030(2)
.041(3)
.045(3)
.032(3)
.028(3)
.043(4)
.035(4)
.026(4)
.046(4)
.037(4)
.032(3)
.043(4)
.056(5)
.040(4)
.047(5)
.050(5)
.042(4)
.040(4)
.035(4)
.050(5)
.076(6)
.073(6)
.040(4)
.029(3)

U(2,3) U(1,3)
-0.0042(6) 0.0123(4)
0.004(2) 0.014(2)
0.001(2) 0.012(2)
-0.016(2) 0.022(2)
-0.005(2) 0.017(2)
-0.002(2) 0.016(2)
-0.002(2) 0.014(3)
0.004(3) 0.020(4)
~0.002(3) 0.005(3)
-0.008(3) 0.008(3)
-0.008(3) 0,017 (4)
-0.006(3) 0.017(3)
-0.002(3) 0.031(3)
-0.003(3) 0.013(4)
0.005(4) 0.005(4)
0.006(4) —-0.004(4)
0.019(4) 0.019(5)
0.015(4) o.ozz(i)
0.010(3) 0.016(4)
0.009(3) 0.025(4)
0.006(4) 0.016(4)
0.025(4) 0.011(4)
0.010(5) 0.027(5)
0.002(4) 0.028(5)
0.005(3) 0.020(4)
-0.002(3) 0.005(3)

O 0o 0o o 0o © o

U(1i,2)

.0028(6)

0.003(2)

i
o

.003(2)
.008(2)
.018(2)
.002(3)
.004(3)
.001(4)
.000(3)
.005(4)
.005(3)
.000(4)
.001(4)
.005(3)
.003(4)
.023(5)
.015(5)
.009(4)
.007(4)
.003(4)

0.000(4)
0.021(5)
0.019(5)
0.007(4)

.006(4)
.003(3)



cac
C3cC
C4cC
C5C
ceC
Cl1D
c2D
C3D
C4D
C5D
Ccé6D
Cl1i
Cl2
Ccs8

O O O O O O O O 0o o O o o o

.056(4)
.078(5)
.070(5)
.044 (4)
.047(4)
.045(4)
.047(4)
.040(4)
.056(5)
.066(5)
.056(4)
.100(2)
.099(2)
.091(7)

©O O ©O O O O O O o © o o o o

.043(4)
.050(4)
.057(5)
.058(5)
.037(4)
.038(4)
.042(4)
.053(5)
.054 (5)
.051(4)
.039(4)
.106(2)
.227(3)
.087(6)

©C O O O O O O O O O O o O o

.030(3)
.038(4)
.055(5)
.047(4)
.027(3)
.054(4)
.074(5)
.104(6)
.094(6)
.060(4)
.048(4)
.078(2).
.082(2)
.105(7)

O O O O O O O O o

.005(3)
.012(3)
.007(4)
.003(4)
.004(3)
.005(3)
.014(4)
.020(5)
.005(5)
.002(4)
.005(3)
.006(1)
.038(2)
.010(5)

0.005(3)
0.004(4)

.011(4)
.003(3)
.001(3)

0.006(3)
0.013(4)

.001(4)
.025(5)
.026(4)
.004 (4)

0.021(1)
0.011(2)
0.038(6)

40

0.012(3)
0.012(4)

.011(4)
.001(4)
.001(3)
.009(3)
.006 (4)
.006(4)
.021(4)
.010(5)
.000(3)
.020(2)
.033(2)
.026(5)




[VIV(TBEN) ] .CH,Cl,.

HC1
HC1L
HC2
HC2L
HC3

HC3L
HC4

HC4L
HC5

HC5L
HC6

HC6L
HC2A
HC3A
HC4A
HC5A
HC2B
HC3B
HC4B
HC5B
HC2C
HC3c
HC4C
HCSC
HC2D
HC3D
HC4D
HC5D
HC8

HCSL

Coordenadas

o

O O O O O O O O O O o o o o o o o

o O O O B O O O O O o o

.3190
.2069

0963

.1429
.5774
.5535

4836
4108

.1411
.1632
.3668
.2951
.7337
.7010
.4663
.2820
.1139

.0296 -

.0201
.2222
.4864
.3527
.1231
.0424
.8240
.0140

9813

.8165
.2293
.3217

dos

0.5521
0.5746
0.6089
0.6779
0.7189
0.7968
0.8519
0.8612
0.7260
0.6812
0.7052
0.7651
0.6268
0.5767

0.5401

0.5451
0.7637

0.9368
0.9223
0.5408
0.4580
0.4453
0.5344
0.7664
0.8156
0.8563
0.8227
0.1421
0.0753

atomos

-0.8580 - -

de

0.3603

0.4288

0.2783
0.1993
0.5580
0.5536
0.3638
0.4528
0.3580
0.4584
0.5386
0.5283
0.5809
0.7453
0.7564
0.6014
0.0929

~0.1002

0.2446
0.3790
0.0807
0.0142
0.0414
0.1541
0.2594
0.3817
0.5485
0.6004
0.1837
0.1604

hidrogénio do

3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95

3.95

3.95
3.95

3.95

3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95
3.95

41

composto
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Compostos de vanddio (IV) oxo com os ligantes H,BBPEN

[0=VIV(BBPEN) ] = Oxo{N,N’,N,N’-bis[ (2-hidroxibenzil) (2-

metilpiridil)] etilenodiamina}vanadio (IV).

O
C19A C18A

Estrutura molecular cristalina do composto

[0=VIV(BBPEN) ].
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Parametros da coleta de dados e refinamento da estrutura

do composto [O=VIV(BBPEN)].

Féormula

Peso molecular

[CagHagN40O3V]

519,50 g.mol™ !

Sistema cristalino triclinico
Grupo espacial P17 (N 2)
a (A) 16,426 (6)
b (A) 13,864 (4)
c (A) 12,731 (4)
a (°) 67,03 (1)
B (°) 69,05 (1)
Yy (°) 74,78 (1)
v (A3 2467,3

z 4

Do (g.cm™3) 1,398

Tamanho do cristal (mm)

0,25 x 0,38 x 0,60

Radiacdo Mo Ka (0,71073 A)
Temperatura (K) 294
Faixa de hkl medidos -17 £ h £ 16

-14 < k < 13

-13 <1< 0

Nimero de dados coletados;

faixa de 6 (°)

6824; 3 < 20

IA

45

Nimero de reflexdes Unicas 6126
Namero reflexdes observadas 5723 (Fg > 20(Fg)

Método utilizado na resolucdo Métodos diretos (Sheldrick,



Refinamento

Localizagdo dos hidrogénios

Pardmetros refinados
R

R,

Fator de espalhamento para vO

Difratémetro utilizado
Intervalo de medida das
reflexdées padréao

Programas utilizados

44

1986) .

Cc,N,0,V com parametros
termais anisotrodpicos.
Ligados a carbonos foran
posicionados geometricamen-
te com C-H = 0,96 A.

652

0,0420

0,0364

International Tables for
X-ray Cristallography.

Stoe-Stadi-4

2 h, nenhuma variacgdo

SHELX76



Parametros atémicos do composto [0=V!V(BBPEN)].

V(1a)
0(12)
0(2A)
O(3A)
N(1a)
N(éAj
N(3a)
ﬁ(4A)-
~c(aay’
C(2A)
é(3A)
‘c(4a)
c(sa)
C(6A)
c(7a)
c(8a)
c(9a)
'c(loA)
C(11A)
c(12a)
C(13A)
C(14A)

C(15A)

C(16A)

'~C(17A5

0.7457(5)
0.6321(1)

0.7835(1)

" 0.7912(1)

0.6769(1)
0.7471(2)

0.7056(1)

0.8596(2)

0.5644(2)

0.4979(2)

0.4284(2)

0.4207(2)

1 0.4839(2)

0.5567(2)
0.6256(2)
0.7445(2)
0;7115(2)
0.6538(2)
0.6263(3)
0.6567(3)
0.7179(3)
0.6169(2)
9.6647(2)
0.6419(2)

0.6774(2)

0.9682(5)
0.9815(2)

1.0545(1)

0.8489(1)

0.9263(2)

0.7216(3)

1.1325(2)
"1.0054(2)

. 0.9286(2)

0.9399(2)

0.8839(3)

0.8175(3)

0.8086(3)

0.8616(2)

0.8389(2)

0.8855(3)

0.8274(3)

0.8758(2)

0.8235(3)

0.7197(3)
0.6693(3)
1.0228(2)

1.1175(2)

1.1944(2)

1.2133(2)

0.1316(5)
0.2444(2)
0.1880(2)
0.1833(2)
0.0380(2)
-0.0940(3)
0.0052(2)
eo.bzls(z)
0.2845(2)

0.3858(3)

0.4363(3)

0.3848(3)

0.2815(3)

0.2309(2)

0.1243(2)
40.0578(3)
—0.1102(3)
-0.1691(3)
eo.2146($)
~0.2042(3)
-0;1463(4j
-0.0102(3)
~0.0724(3)

.0.0804(3)

0.1640(3)

45

35
.41
40

48

37

94

39

45

38

48

66

68

52

37

42

50

50

52

76

71

42 -
48

46



c(1éA)
C(19A)

C(20A)

C(21a) .

C(22A)
'C(233)
C(242)

C(25A)

c(26A),

C(27A)

c(28a)

-0.6426(2)

0.6710(2)

0.7365(2)

0.7723(2)

0.7434(2)
0.7849(2)
0.8638(2)
0.9389(2)
1.0119(2)
1.0087(2)

0.9314(2)

1.3057(2)
1.3289(3)
1.2602(2)
1.1698(2)
1.1428(2)
1.1846(2)

1.1046(3)

1.1343(3)

1.0578(4)
0.9560(4)

0.9326(3)

0.1935(3)
0.2701(3)
0.3164(3)
10.2882(2)
. 0.2131(2)
~0.0681(3)
~0.0952(3)
-0.1883(3)
~0.2005(4)
~0.1255(4)

~0.0382(3)

40

37

52

69

82

73

55

46



 v(1B)
0(1B)
0(2B)
O(:3B)
N(1B)

ﬁ(ZB)

N(3B)

N(4B)

C(lB)-.

C(2B)
c(38)
C(4B) .
C(5B)
C(6B)
C(7B)
C(8B)
C(9B)
c(10B)
C(11B)
C(12B)
C(13B)
C(14B)
C(15B)
C(16B)
C(17B)

C(18B)

C(19B)

C(20B)

C(zxs)

0.1878(5)

0.2075(1)

1

0.2815(1)
0.0976(1)
0.1243(1)
: 0.0635(2)
0.3054(1)
0.2034(1)
0.1582(2)
0.1798(2)
-0.1321(2)
d.osxgtz)
;0;0409(2)
0.0869(2)
0.0558(2)
0.0771(2)
xo.pzq7(2)
0.0141(3)
-0.1192(2)
-0.0762(3)
—o.o7bzt2)
0.1942(2)
0.2713(2)
0.3707(2)
10.4071(2)
0.4907(2)
0.5310(2)
0.4863(2)

0.4029(2)

O o o o o o o o

o .0 o o

.4931(5)
.6334(2)
.4929(2)
.5102(2)
.4849(2)
.3608(2)
.4205(2)
.3225(2)
.7072(2)
.8096(25
.8902(3)
-8709(3)
.7690(2)
.6869(2)
.5801(2)
.3893(2)
.3839(2)
.3528{3)
.3878(3)
-3641(3)
.3985(3)
.4850(2)
.4025(2)
.4960(25
.5232(2)
.5513(2)
.5799(2)
.5778(2)

.5492(2)

.4482(5)
.4197(2)
.3031(2)
.4172(2)
.6359(2)
.9136(2)
.5276(2)
.4890(2)
.4675(3) .
.4128(3)
.4578(3)
.5590(3)
.6154(3)
.5717(3)
.6380(3)
.7069(2)
.8324(3)
.0251(3)
.9783(4)
.0614(3)
.8612(3)
.6847(2)
.6578(2)
.4701(2)
.3370(2)
.2854(3)
.1636(3)
.0922(3)

.1407(3)

. 36

46

42

49

36

59
* 36

38

42

52

- 63

61

51

42

45

42

45

76

75

78

60

40

41

42

38

47
52

49

43

47



C(228B)
C(23B)

C(24B)

- C(25B)

C(26B)

C(27B)

C(28B)

0.3604(2)

‘0.3463(2)

6.2785(2)
0.2943(2)
0.2326(2)
0.1563(2)

0.1436(2)

0.5223(2)

0.3187(2)
0.2624(2)
0.1554(2)
0.1098(3)
0.1708(3)

0.2756(2)

0.2633(2)

0.5056(3)

0.5086(2)

0.5251(3)

0.5182(3)

0.4964(3)

0.4836(3)

36

42

39

50

60
57

49

48



Comprimentos de ligacao (A) e dngulos (°) para o composto
[0=VIY(BBPEN)] (desvios padrdes).

G - - - ———— - G W G S RS > W G G e G D G GaD G G G G Tt T Gt G G Bt G G D G e Vet T L T D e G G — — A iy —— >

163.2(1)

Molecule A bonds [A] Molecule B bonds [A}
Vi-01 1.920(2) 1.928(2)
V1i-02 1.926(3) 1.937(2)
V1-03 1.606(2) 1.602(2)
Vi-N1 2.208(3) 2.209(2)
V1i-N3 2.307(2) 2.312(2)
V1-N4 2.164(2) 2.179(2)
02-C22. 1.329(4) 1.322(4)
€22-C17 1.404(4) 1.415(5)
C17>C16 1.511(6) 1.505(4)
C16-N3 1.484(4) 1.487(4)
N3-C15 1.477(5) 1.487(4)
C15-C14 1.501(4) 1.504(4)
C14-N1 1.496(3) 1.489(5)
N1-C7 1.491(3)- 1.494(3)
- C7-C6 1.507(4) 1.510(4)
- C6~C1 -1.401(5) 1.408(4)
c1i~-01 - 1.329(4) 1.331(4)
N1-C8 1.511(4) 1.509(4)
c8-C9 ~1.514(6) 1.518(4)
N3-C23 1.480(4): "1.483(4)
C23-C24 1.501(4) 1.501(5)
‘.Angles". [°]
03-V1-01 105.9(1) 105.0(1)
03~-V1-N1 94.1(1) 95.3(1)
03-V1-N4 - 92.3(1) 91.8(1)
03-V1-02 106.8(1) 106.2(1)
03~V1-N3 163.2(1)



01-V1-02
01-V1-N3
01-V1-N4
01-V1-N1
02-V1-N3
02-V1-N4
02-V1-N1
N3-V1-N4
N3-V1-N1
N4-V1-N1

V1-02-C22
02-C22-C17
c222C17-C16
C17-C16~-N3
C16-N3-V1

V1-N3-C15
N3-C15-C14
C15-Cl4-N1
Cl14-N1-V1

V1-N1-C7

N1-C7-C6

c7-C6-C1
C6-C1-01
C1-01-V1

Cl6-N3-C23
N3-C23-C15

C7-N1-C8
N1-C8-C9

88.5(1)
88.9(1)
161.8(1)
85.6(1)
81.1(1)
85.5(1)
159.0(1)

73.3(1) .

78.7(1)
94.0(1)

130.8(2)
123.8(3)
123.4(3)
115.0(2)
107.3(2)

108.2(2)

111.8(2)
110.4(2)
107.8(2)

108.9(2)
116.2(3)
123.7(3)
123.5(2)

131.6(2)

'111.0(3)

109.9(2)

107.5(2)

1116.4(3)

87.9(1)
90.3(1)

'163.2(1)

86.3(1)
80.9(1)
85.8(1)
158.5(1)
73.3(1)
78.5(1)

93.8(1).

1130.6(2)

124.3(2)
123.7(3)

114.9(3)
-108.8(2)

108.0(2)
110.7(2)
109.9(3)
107.2(1)

107.9(2)
116.9(2)
123.5(3)

123.6(3)
130.7(2) .

110.1(2)
110.1(2)

106.8(2)

116.0(3)

50



Paramentros de temperatura anisotrépicos U;y dos atomos

- 0.0019

de C, N, O, V e coordenadas dos &tomos de H do composto
[0=VIV (BBPEN) ] s
ATOMO Ull U22 U33 Uz23 Uli3 Ul2
via 0.0378 0.0328 0.0345 -0.0104 -0.0108 =-=0.0055
: 0.0003 0.0003 0.0003 0.0002 0.0002 0.0002
Ol1A 0.0438 0.0468 0.0371. -0.0179 -0.0063 -0.0132
0.0012 0.0013 0.0012 0.0010. 0.0010 0.0010
02A 0.0403 0.0362 0.0480 -0.0163 " -0.0175 '-=0.0021
0.0011 0.0012 0.0013 0.0011 0.0010 0.0009
03A 0.0560 0.0356 0.0524 -0.0129 -=0.0215 0.0006
’ ‘0.0013 0.0012 0.0014 0.0011 0.0011 0.0010
N1la 0.0406 0.0389 0.0324 -0.0122 -0.0074 -0.0097
0.0013 0.0015 0.0014 " 0.0012 0.0011 0.0012
N2A 0.1050 0.0958 0.0881 ~0.0413 -0.0194 -0.0198
3 0.0027 0.0029 0.0027 0.0024 0.0022 0.0023
N3A 0.0497 0.0352 0.0321 -0.0028 =0.0154 -0.0112
0.0015 0.0014 0.0014 0.0012 0.0012 0.0012
N4A . 0.0413 0.0538 0.0418 =-0.0192 -0.0060 =0.0130
» ‘0.0015 0.0018 0.0016 0.0015 0.0013 0.0014
ClAa 0.0380 0.0365 0.0349 -0.0074 =-0.0124 -0.0014
0.0016 0.0017 0.0017 0.0015 0.0014 0.0014
C2A 0.0444 . 0.0530 0.0461 -0.0222 -0.0076 -=0.0025
0.0018 0.0021 ° 0.0020 0.001s8. 0.0016 0.0016
-C3A 0.0485 0.0810 0.0572 -0.0285 0.0050 =-0.0111
0.0021 0.0028 0.0024 0.0022 0.0018 0.0020
C4A 0.0516 0.0799 0.0657 =-0.0201 . 0.0021 -0.0297
" 0.0021 0.0029 0.0026 0.0023 0.0020 0.0020
C5a 0.0549 0.0510 0.0509 =-0.0116 -0.0145 -0.0180
0.0020 0.0021 0.0021 0.0018 0.0018 0.0017
c6A 0.0414 0.0361 0.0320 -0.0068 =0.0088 -0.0100
0.0017 0.0018 0.0017 0.0014 0.0014 '0.0014
C7A 0.0521 0.0377 0.0395 -0.0135 =0.0130 -0.010S
0.0018 0.0018 0.0018 0.0016 0.0015 0.0015
cs8sA 0.0501 0.0573 0.0435 -0.0243 -0.0032 -0.0135
0.0019 0.0022 0.0019 ~0.0018" 0.0016 0.0016
CoA 0.0569 ‘0.0533 0.0429 -0.0297 0.0025 -0.0144
0.0020 0.0022 0.0020 0.0018 0.0017 0.0017
Cl0A 0.0782 0.0393 0.0527, -0.0250 =-0.0342 0.0040
0.0024 0.0019 0.0021 0.0017 0.0020 0.0018
CllaA 0.0966 0.0811 0.0607 =-0.0263 . -0.0340 -0.0065
0.0030 0.0031 0.0026 ~ 0.0024 0.0023 0.0025
Cl2A 0.0968  _0.0833 0.0478 -0.0316 =-0.0117 -0.0348
) - 0.0030 - ~(3.0031 0.0023 0.0023 0.0022° 0.0025
Cl3a- 0.1089 . 0.0602 0.0862. -0.0376 -0.0227 -0.0189
0.0034 ~ 0.0026 0.0032 0.0025 0.0028 0.0025
Cl4Aa 0.0510 0.0441 0.0363 -0.0107 -0.0184 -0.0092
0.0018 0.0019 0.0018 0.0016 . 0.0015 0.0015
Cl5A 0.0568 0.0470 0.0412 =-0.0063 =-0.0215 =0.0124
. 0.0020 0.0020 0.0019 0.0016 0.0016 0.0016
clea 0.0480 0.0336 0.0537 -0.0082 -0.0232 -0.0006
0.0018 0.0018 0.0020 0.0016 0.0016 0.0015
Cl7Aa 0.0423 0.0323 0.0439 -0.0113 -0.0127 -0.0055
0.0017 0.0017 0.0015 0.0015 0.0014



C18A
C19A
C20A
c21a
C22A
.C23A
cz4£
czéA
C26A
c27a
. C28A
V1B
. O1B
02B
‘03B
N1B

N2B

N3B

N4B
c1B
c2B
C3B
c4B
C5B
' C6B
c7B
C8B
C9B
C10B

CllB

0.0573
0.0020
0.0781
0.0025
0.0639
0.0021
0.0444
0.0017
0.0347
0.0016
0.0672
0.0022
0.0476
0.0019
0.0678
0.0025
0.0565
0.0025
0.0450

. 0.0021

0.0441
0.0019

' 0.,0394

0.0003
0.0565
0.0013
0.0438
0.0012
0.0424

. 0.0011

0.0398
0.0013
0.0718
0.0019
0.0406
0.0013
0.0443
0.0014
0.0569
0.0019
0.0749

0.0023"

0.1005
0.0029
0.0841
0.0026
0.0594
0.0020

0.0290
7038

0.0456
0.0018
0.0476
0.0018
0.0544

0.0020

0.1003
0.0032
0.0639

0.0416
0.0020
0.0476
0.0022
0.0497
0.0021
0.0381
0.0018
0.0351
0.0017
0.0463
0.0020
0.0644
0.0024
0.0868
0.0030
0.1295
0.0042
0.1076

0.0036

0.0687
0.0024
0.0366
0.0003
0.0369
0.0012
0.0519
0.0013
0.0580
0.0014
0.0324
0.0014
0.0619

0.0020

0.0375
0.0014
0.0361

-0.0014

0.0340
0.0018
0.0408

© 0.0020

0.0335
0.0020
0.0374
0.0021
0.0425
0.0020
‘0.0349
0.0018
0.0411
0.0019
0.0372
0.0018
0.0348
0.0018
0.0820
0.0030
0.0766

0.0631
0.0023
0.0666
0.0025
0.0447
0.0020
0.0386

" 0.0018

0.0370
0.0017
0.0414
0.0019
0.0405
0.0020
0.0501
0.0023
0.0593
0.0028
0.0716
0.0028
0.0607
0.0023
0.0327
0.0003
0.0392
0.0012
0.0332

. 0.0011

0.0492
0.0013
0.0342
0.0014
0.0361
0.0017
0.0301
0.0014
0.0360

0.0014

0.03%92
0.0018

0.0398
0.0019

0.0606
0.0025
0.0663
0.0026
0.0518
0.0021
0.0429
0.0019
0.0438
0.0019

0.0403

0.0018
0.0401
0.0019
0.0419
0.0024
0.0734

-0.0181
0.0018
-0.0317
0.0020
-0.0186

0.0018&

=-0.0100
0.0015
-0.0095
0.0015
-0.0019
0.0017

-0.0181

0.0019

-0.0175
' 0.0022
-0.0396

0.0030

~0.0493 .

0.0028
-0.0352
0.0020

-0.0094
0.0002

-0.0092
0.0011

-0.0151
0.0010
-0.0168
0.0012
-0.0073
'0.0012
-0.0111

0.0015

-0.0093
0.0012
-0.0108
0.0012
-0.0056
0.0016

-0.0021"

0.0017
-0.0031
0.0018
~-0.0196
0.0020
-0.0156
0.0018

-0.0102":

0.0016
-0.0148
0.0016
-0.0111
0.0015
-0.0102
-0.0015
-0.0166
0.0022
~-0.0312

-0.0217
1 0.0018
~0.0207

0.0021-

=-0.0121
0.0017
-0.0104
0.0015
-0.0046
0.0014
-0.01l61
0.0017
~0.0065
0.0016
0.0002
0.0020
0.0127
.0.0021
0.0028
0.0020

-0.0091"

0.0018
-0.0140
0.0002
-0.0073
0.0010
-0.0118
0.0010
-0.0202
0.0010
-0.0106
0.0011

"=0.0095

0.0015
-0.0139
0.0011
-0.0130
0.0012

~0.0250
0.0016

-0.0217
0.:0018
-0.0394
0.0024
-0.0364
0.0023
~-0.0224
0.0017

=0.0202

0.0016
-0.0099
0.0015
-0.0085
0.0015
-0.0044
0.0016
-0.0113
0.0023
0.0154

0.0052
0.0017
-0.0010
0.0019

-0.0178

0.0018
-0.0138
0.0015
-0.0119
0.0014

-0.0272"

0.0018
-0.0240
0.0018
-0.0384
0.0023
-0.0415
0.0028
-0.0165
0.0023
-0.0085
0.0018
-0.0062
0.0002

-=0.0123
0.0010

-0.0110
0.0010
-0.0034
0.0010
-0.0065
0.0011
-0.0143
0.0016
~0.0058
0.0011
-0.0079
0.0012

-0.0070

0.0016
-0.0177
0.0018
-0.0143
0.0020
0.0074
0.0019

0.0005 -

0.0017
-0.0040
0.0015
-0.0034
0.0015
-0.0121
0.0015
-0.0159
0.0015
-0.0236
0.0025
-0.0308

52



Cl2B
Cl3B

- Cl4B

C15B .

Clé6B

Cl17B

Ccl8B

C19B.

C20B
C21b

C22B

C23B -

C24B

C25B
C26B
C27B

Cc28B

0.0025
0.1012
0.0033
0.0552
0.0021
0.0525
0.0018

1 0.0454

0.0017
0.0450
0.0017
0.0422
0.0017
0.0492
0.0019
0.0436
0.0018

.0.0544

0.0021

0.0533

0.0019
0.0429
0.0017
0.0488
0.0018
0.0487
0.0018
0.0653
0.0021
0.0920
0.0027
0.0714
0.0024
0.0546

.0.0020

0.0029
0.0741
0.0029
0.0626
0.0024
0.0412
0.0018
0.0469
0.0019
0.0479
0.0020
0.0339
0.0017
0.0452
0.0020
0.0480
0.0021
0.0402
0.0019
0.0360
0.0018
0.0290
0.0016
0.0378
0.0018
0.0388

0.0018 .

0.0375
0.0019
0.0355
0.0020
0.0482
0.0022
0.0450
0.0021

0.0029
0.0470
0.0024
0.0567
0.0023
0.0314
0.0017
0.0334
0.0017
0.0407
0.0018
0.0382
0.0018
0.0501
0.0021
0.0562

'0.0023

0.0384
0.0019
0.0370
0.0018
0.0345
0.0017
0.0393
0.0018
0.0268
0.0016
0.0428
0.0020
0.0549
0.0023

'0.0591

0.0023
0.0526
0.0021

0.0025
-0.0245
0.0023
-0.0174
0.0020

-0.0120,

0.0015

-0.0087.

0.0015
-0.0154
0.0016
-0.0117
0.0015

-0.0140
0.0017

-0.0144
0.0018

'-0.0105

0.0016
-0.0112
0.0015
-0.0112
0.0014

-0.0094-
0.0015.
-0.0098.

0.0014
-0.0094
0.0016
~-0.0094
0.0018
-0.0133
0.0019
-0.0126
0.0017

0.0023
0.0132
0.0024

=0.0028

0.0019
-0.0115
'0.0015
-0.0172
0.0014
-0.0157
0.0015
-0.0125
0.0015
-0.0179
0.0017
-0.0040
0.0017
-0.0020
0.0017
-0.0135
0.0016
-0.0088

- 0.0014

=-0.0202

0.0015

'=-0.0107

0.0014
-0.0199
0.0017
-0.0233
0.0021
-0.0198
0.0020
-0.0191
- 0.0017

0.0022
-0.0368
0.0026

-0.0222

0.0018
-0.0136
0.0015
-0.0087
0.0015
-0.0139
0.0015
-0.0042
0.0014
-0.0091
0.0016
-0.0119
0.0016
-0.0050
0.0016
-0.0024
0.0015
-0.0049
0.0014
-0.0009
0.0015
-0.0057
0.0015

' ~-0.0024

0.0017
-0.0175
0.0020
-0.0258
0.0019
-0.0137
0.0017
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Coordenadas

[0=V1V(BBPEN) ].

H(2a)

H(3A)

H(4A)
H(5A)
H(7U)
H(7V)
H(8U)
H(8V)
H(10A)

H(11A)

~H(124) |

H(13X%)
H(14U)
H(14V)

© H(150)

A ﬁ(lSV)_'

H(16U)

CH(16V)

H(18a)
H(19A)
ﬁfzoA)
H(21A)
H(22U)
H(22V)
H(252)

H(26a)

'ﬁ(27A).

H(283)

0.5009(2)
0.3849(2)
0.3721(2)
0.4778(2)
0.5969(2)
0.6669(2)
0.7692(2)
0.7897(2)
0.6313(2)
0.5831(3)
0.6349(3)
0.7419(3)
0.5963(2)

0.5675(2)

'0.6235(2)

1 0.7098(2)

0.6230(2)

0.5922(2)
'0.5977(2)

1 0.6452(2)

0.7571(2)

0.8185(2)

0.7750(2)

0.7959(2)

0.9400(2)

1.0653(2)

1.0590(2)

0.9283(2)

dos atomos

0.9883(2)
0.8910(3)

0.7778(3)

0.7644(3) -

0.8214(2)

0.7792(2)

0.9449(3)

0.8378(3)
0.9491(2)
0.8603(3)
0.6837(3)
0.5970(3)

1.0116(2)

$1.0352(2)

1.1794(2)
1.1081(2)

1.2621(2)

1.1571(2)

1.3545(2)
1.3922(3)
1.2761(2)
1.1234(2)
1.2343(2)
1.2214(2)

1.2056(3)

1.0766(4)

0.9023(4)

0.8607(3) -

de

hidrogénio

0.4211(3)
0L5081($)
0.4201(3)
'0.2433(3)
0.0816(2)
0.1527(2)
-0.1217(3)
-0.0243(3)

-0.1796(3)

-=0.2568(3)

-0.2373(3)

~0.1404(4)

- =0.0657(3)

0.0543(3)

-0.0956(3)

-0.1421(3)

0.0285(3)

0.1273(3)

0.1600(3)
0.2906(3)

0.3687(3)

© 0.3205(2)

.=0.1335(4)

~0.1415(3)
-b.0255(3)
-0.2425(3)

-0.2622(4)

1 0.0138(3)

do

composto

1000 *
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60

60
60
60
60
80
80
90 -
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60
50
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.60
70
60
50
60
60

80

90

80

60



H(2B)
H(3B)

 H(4B)

H(5B)

H(7X)
ﬁ(?Y)
H(8X)

H(8Y)

H(10B) .

'Hm}m
H(12B)
H(13B)
H(14X)
H(14Y)
H(15X)
H(15Y)

H(16X)

CH(16Y)

H(18B) .

" H(19B)

H(20B)

H(21B)
H(23X)
H(23Y)
H(25B)
H(26B)
H(27B)

H(28B)

10.2289(2)
0.1480(2)
6.0282(2)

-0.0072(2)
0.0132(2)
0.0280(2)
0.0397(2)
0.1208(2)
0.0436(3)

-0.1824(2)

 -0.1085(3)

-0.0989(2)
0.2133(2)
0.1711(2)
0.2529(2)
0.3173(2)
o.342€£2)

0.4190(2)

. 0.5224(2)

. 0.5887(2)

0.5131(2)
0.3731(2)
0.3892(2)

0.3747(2)

1 0.3479(2) .

0.2430(2)

0.1127(2) - -

©0.0893(2)

- 0.8245(2)

0.9602(3)
0.9269(3)
0.7548(2)
0.5769(2)
0.5757(2)

0.3886(2)

1 0.3274(2)

0.3381(3)
0.3968(3)
0.3558(3)
0.4157(3)
0.5534(2)
0.4695(2)

0.3338(2)

' 0.4060(2)

0.5604(2)
0.4654(2)

0.5509(2)

0.6007(2) . .

0.5965(2)
0.5476(2)
0.3323(2)
0.2745(2)
0.1134(2)
0.0356(3)
0.1404(3)

0.3178(2)

0.3424(3)
0.4180(3)

0.5900(3)

0.6872(3)

1 0.6042(3)

0.7198(3)

.0.6640(2)

0.7124(2)

1.0836(3)
1.0005(4)

1.1432(3)

0.8010(3) -

0.6487(2)
0.7693(2)

0.6981(2)

. 0.6856(2)

0.4874(2)

0.5040(2)

0.0.3359(3)

0.1302(3)

0.0078(3)

0.0890(3)

0.4288(3)

' 0;5659(3)

0.5413(3)

0.5285(3)

0.4903(3)

0.4703(3)
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Compostos de vanddio (IV) oxo com os ligantes H,BBPPN.

(o=VIV(BBPPN) ) = Oxo{N,N’,N,N’-bis[ (2-hidroxibenzil) (2-

metilpiridil) J-1,3-propanodiamina}vanadio (IV).

Estrutura molecular cristalina do composto
(o=vIV(BBPPN)].
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Parametros da coleta de dados e refinamento da estrutura

do composto [0=VIV(BBPPN) ].

Férmula

Peso molecular
Sistema cristalino
Grupo espacial
a (A)

b (A)

c (A)

a (°)

B (°)

¥ (°)

v (A3)

Z

D, (g.cm‘3)

Tamanho do cristal

Radiacgao

Temperatura (K)

Faixa de hkl medidos

Reflexdes padrao

Nimero de dados coletados;

faixa de 0 (°)

Namero de reflexdes Unicas

€ Rint

[C29H30N403V]
533,53 g.mol™t
Triclinico
P1 (N 1)
10,159 (6)
9,233 (5)
6,885 (3)
93,08 (2)
103,84 (2)
91,71 (3)
625,57

1

1,42

0,25 x 0,5 x 0,3

Mo Ka (0,71073 A)
291
-10 < h <10

-9 <k <9

3262; 3 < 20 < 45

3262, 0,000
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NGmero de reflexdes
observadas 3243 [Fg > 20 (Fg)]
Refinamento ' C, N, O, V com parametros

termais isotrépicos.

Pardmetros refinados 332

R 0,0293

R, 0,0293
Difratémetro utilizado Stoe-Stadi-4

Coeficientede absorcdo u

(cm™ 1) 4,20
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Comprimentos de ligagao (A) e dngulos (°) para o composto
[O=V (BBPPN)] (desvios padrdes).

vVl - o1 1,926 (4) Jl co - C13 1,383 (10)
Vi ~ 02 1,966 (5) N2 - C10 1,331 (9)
vVl - 03 1,607 (5) C10 - C11 1,368 (11)
Vi - N1 2,239 (6) Il Cl1l - C12 1,371 (11)
V1l - N3 2,232 (5) l c12 - C13 1,379 (10)
V1l - N4 | 2,302 (5) N1 - C14 1,494 (8)
o1 - C1 1,328 (8) J ci4 - C15 1,523 (9)
02 - C23 1,318 (8) }I Cc15 - C16 1,511 (9)
N1 - C7 1,521 (8) Jl N3 - C16 1,486 (8)
N1 - C8 1,509 (8) N3 - C17 1,492 (8)
N1 - C14 1,494 (8) Cc17 - C18 1,470 (9)
N2 - C9 1,336 (8) C18 - C19 1,388 (9)
N2 - Cci0 - | 1,331 (9) || - c19 -"c20 " - 1,370 (10)
N3 - C16 1,486 (8) c20 - c21 1,397 (10)
N3 - C17 1,492 (8) li c21 - C22 1,373 (9)
N3 - Cc24 1,493 (8) c22 - €23 1,396 (10)
N4 - C25 1,351 (8) 02 - C23 1,318 (8)
N4 - C29 1,339 (8) Cc18 - C23 1,427 (9)
Cc1L - C2 1,407 (10) | N3 - C24 1,493 (8)
Ccl1 - C6 1,389 (9) ll c24 - C25 1,497 (9)
c2 - C3 1,375 (9) N4 - C25 1,351 (8)
c3 - C4 1,378 (10) Cc25 - C26 1,367 (9)
ca - C5 1,373 (10) C26 - C27 1,359 (10)
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c5 - C6 1,388 (9) c27 - C28 1,403 (10)
Cl ~ C6 1,389 (9) c28 - C29 1,362 (9)
cé6 - C7 1,498 (9) N4 - C29 1,339 (8)
N1 - C8 1,510 (8)

01 - Vi1 - 02 86,2 (2) ClL - C2 - C3 120,7 (7)
01 - V1 - 03 105,7 (2) C2 - C3 - C4 120,8 (7)
02 - V1 - 03 100,8 (2) C3 - C4 - C5 118,5 (7)
01 - V1 - N1 89,3 (2) C4 - C5 - C6 122,3 (7)
02 - Vi - N1 169,7 (2) }l Cl - C6 - C5 119,2 (6)
03 - V1 - N1 89,3 (2) ‘l Cl - C6 - C7 120,3 (6)
01 - V1 - N3 161,1 (2) ’l C5 - C6 - C7 120,4 (6)
02 - V1 - N3 90,2 (2) ]l N1 - C7 - Cé6 114,2 (5)
03 - V1 - N3 93,3 (2) N1 - C8 - C9 117,2 (5)
N1 - V1 - N3 91,1 (2) N2 - C9 - C8 116,9 (6)
- 01 - V1 - N4 86,7 (2) ." N2 - C9 - C13 121,1 (6)
02 - V1 - N4 81,7 (2) c8 - C9 - C13 122,0 (6)
03 - V1 - N4 167,4 (2) N2 - Cc10 - Cl1 124,3 (8)
N1 - V1 - N4 88,8 (2) C10 - C11 - c12 117,9 (7)
N3 - V1 - N4 74,4 (2) Cll - C12 - €13 118,8 (8)
Vi - 01 -CcC1 132,4 (4) C9 - C13 - C12 120,0 (7)
Vi - 02 - C23 128,2 (4) || N1 - Cl14 - C15 115,2 (5)
V1l - N1 - C7 105,1 (4) l Cl4 - C15 - C16 116,4 (6)
V1l - N1 - cC8 117,6 (4) N3 - C16 - C15 117,0 (6)
C7 - N1 - C8 108,8 (5) l N3 - C17 - C18 114,6 (6)
i
Vl - N1 - C14 108,4 (4) Cc17 - C18 - C19 123,2 (7)
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C7 - N1 - C14 105,2 (5) Cc17 - Cl18 - C23 118,4 (6)
C8 - N1 - Cl4 111,0 (5) Cc18 - C19 - C20 | 123,0 (7)
C9 - N2 - C10 118,0 (7) Il C19 - C20 - C21 | 118,5 (7)
V1l - N3 - C16 110,4 (4) C20 - C21 - C22 120,2 (7)
V1l - N3 - C17 105,8 (4) Cc21 - C22 - C23 | 121,9 (7)
Cl6 - N3 - C17 108,0 (6) 02 - C23 - C18 120,9 (7)
V1l - N3 - C24 114,1 (4) 02 - C23 - C22 121,1 (6)
Cl6 - N3 - C24 110,0 (5) Cc18 - €23 - C22 117,9 (6)
Cl17 - N3 - C24 108,2 (5) ll N3 - Cc24 - C25 112,9 (5)
V1l - N4 - C25 116,4 (4) ’l N4 - C25 - C24 114,7 (6)
V1l - N4 - C29 123,2 (4) || N4 - C25 - C26 122,4 (7)
C25 - N4 - C29 117,6 (6) C25 - C26 - C27 119,4 (7)
0l - C1 - C2 118,9 (6) C26 - C27 - C28 119,2 (7)
0L - Cl1 - C6 122,7 (6) C27 - C28 - C29 118,0 (7)
c2 - Cl -C6. 118,5 (6). || N4 - c29 - c28 | 123,3 (7)




Parametros atémicos do composto [0=V!VY(BBPPN)].
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Coordenadas e paramentros de temperatura anisotrépicos
Uij dos &atomos de C, N, O, V e coordenadas dos &tomos de H do

composto [0=V!V(BBPPN)] (desvios padrdes).
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