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“Um cientista raramente se inclinard a crer que o curso

dos eventos pode ser influenciado pela orag¢do, ou seja,

por um desejo dirigido a um ser sobre-natural (...). Por outro
lado, todos os que estdo seriamente engajados na ciéncia
alcangam a convicgdo de que as Leis da Natureza manifestam
um espirito que é vastamente superior ao Homem, e frente ao
qual nés, com nossa modesta forga, devemos nos curvar
Humildemente.”

Albert Einstein
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RESUMO

Neste trabalho sdo apresentadas as sinteses e caracterizagdes de dois novos
ligantes  hexadentados, N,N’ N,N’-bis[(2-hidroxi-5-bromobenzil)(2-piridilmetil)]etile-
nodiamina = H,BBRBPEN e N,N’,N,N -bis[(2-hidroxi-5-nitrobenzil )(2-
piridilmetil)]etilenodiamina = H,BNBPEN, contendo respectivamente os grupos bromo e
nitro inseridos na posi¢do 5 dos anéis fenolicos. A partir desses ligantes foram obtidos os
correspondentes complexos mononucleares de vanadio(Ill) e oxovanadio(IV).Todos os
complexos foram completamente caracterizados através de suas estruturas cristalinas por
difracio de raios-X. Os complexos [V'(BBRBPEN)]PFs e [V"(BNBPEN)]PFs
apresentaram uma ambiente de coordenagdo octaédrico distorcido contendo dois dtomos de
oxigénio fenodlicos trans a dois dtomos de nitrogénio do grupo etilenodiamina, formando o
plano equatorial. Os dois atomos de nitrogénio dos anéis piridinicos ocupam as posi¢des
axiais, completando a esfera de coordenagdo. Nos complexos ‘[OVI-V(BBRBPEN)] e
[OVV(BNBPEN)], o atomo de oxigénio do grupo oxo ocupa uma posigio axial, frans a um
dos atomos de nitrogénio do grupo etilenodiamina. Os atomos de oxigénio dos grupos
fenolato encontram-se coordenados no plano equatorial, trans aos atomos de nitrogénio de
um dos anéis piridinicos e do grupo etilenodiamina. O anel piridinico restante encontra-se
ndo-coordenado. Em todos os complexos foi possivel a observagdo da influéncia dos
grupos Br e NO; nos comprimentos de ligacéo V-0 e V-N. Os estudos espectroscopicos
dos complexos [OV!V(BBRBPEN)] e [OV"V(BNBPEN)] permitiram, pela primeira vez, a
atribui¢do da banda de transferéncia de carga observada nos espectros eletrdnicos de
complexos de oxovanadio(IV), como sendo um processo TCLM do tipo Ofenom—)OVW.
Observou-se também uma influéncia dos grupos Br e. NO, sobre os parametros
Hamiltonianos nos espectros de Ressonancia Paramagnética Eletronica dos complexos de
oxovanadio (IV). Através da andlise do comportamento redox dos complexos de
vanadio(Ill) e (IV), observou-se uma correlagdo linear entre os potenciais de meia-onda e
os pardmetros de Hammet para os grupos substituintes (c,), demonstrando uma influéncia
direta desses grupos no sobre a densidade eletronica do centro metalico e
conseqiientemente nos potenciais redox desses complexos. A estabilidade dos complexos
de vanadio(Ill) frente a oxidagdo por O, atmosférico, bem como as propriedades
espectroscopicas apresentadas pelos complexos de vanadio(Ill) e (IV) elegem estes

compostos como modelos para as transferrinas de vanadio(IIl) e (IV).
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ABSTRACT

In this work, the syntheses and characterization of two new hexadentate ligands
N,N’, N, N -bis[(2-hydroxy-5-bromobenzyl)(2-piridylmethyl)]ethylenediamine =
H>;BBRBPEN and N,N’,N,N-bis[(2-hydroxy-5-nitrobenzyl )(2-pyridylmethyl)]
ethylenediamine = H,BNBPEN containing, respectively, the bromo and nitro groups in the
fifth position on the phenol rings are presented. The reactions of these ligands with
vanadium salts provide the corresponding vanadium (III) and oxovanadium (IV)
mononuclear complexes. All complexes were fully characterized by X ray diffraction. The
complexes [V™(BBRBPEN)JPFs and [V"(BNBPEN)|PFs show distorted octahedral
geometries. The two phenol oxygen atoms in frans position to the ethylenediamine
nitrogen atoms comprise the equatorial plane. Completing the vanadium (III) coordination
sphere, two pyridine nitrogen atoms are axially coordinated. In the [OV"Y(BBRBPEN)] and
[OVIV(BNBPEN)] complexes, the oxygen atom from the oxo group in the axial position is
trans to one ethylenediamine nitrogen atom. In these complexes, two phenolate oxygen,
one pyridine and one amine nitrogen atoms in cis position form the equatorial plane. The
remaining pyridyl group is uncoordinated. For these complexes, the influence of the Br and
NO, groups on the bond lengths can be observed. The spectroscopic studies of the
[OV"(BBRBPEN)] and [OV'"Y(BNBPEN)] complexes allow us to attribute, for the first
time, that the charge transfer transition observed in the electronic spectra of the
oxovanadium(IV) complexes represents a LMCT Ophenol —OV" process. The influence of
the Br and NO; groups were also observed in the EPR parameters of the oxovanadium(IV)
complexes. The redox properties of the vanadium(III) and (IV) complexes show a linear
correlation between E;; and the Hammet parameters (o,), demonstrating a direct
influence of the substituent groups on the electronic density of the metal centers and, as a
consequence, on the redox process of these complexes. The stability of the vanadium(III)
complexes toward O, oxidation, as well as the spectroscopic properties presented by the
vanadium(IIl) and (IV) allow us to elect these compounds as model complexes for the

vanadium(IIT) and (IV) transferrins.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO

1.1 - INTRODUCAO

O Vanadio foi inequivocamente descoberto em 1830 por Sefstrém na Suécia, e foi
assim batizado por causa da deusa escandinava da beleza, Vanadis, devido as ricas cores de
seus derivados.' |

A concentragfo de vanéadio na crosta terrestre € de aproximadamente 150 mg/Kg, e
¢ encontrado em mais de 50 espécies minerais. No mar, sua concentragdo pode variar entre
‘ 0,3. e 20 ;,Lg/L.1

O vanadio encontra-se localizado no grupo Vb da primeira série de transigio e
forma compostos onde atinge os estados de oxidagdo 0, +2, +3, +4, +5, sendo que os mais
estaveis sdo os estados +4 e +5. Nos sistemas bioldgicos, encontra-se ligado a grupos como
-SH, -SS-, -OH, -N-, -COO- e fosfato, nos estados de oxidagdo +3, +4 ¢ +5.1

A importancia biologica do vanddio foi reconhecida ja em 1904 devido ao seu
efeito fungostatico em leveduras. Entretanto, o vanadio passou a ser aceito como biometal
apenas em 1977, quando se descobriu que era capaz de inibir a ATPase de Na, K. E
somente nos ultimos anos o vanadio despertou o interesse da quimica bioinorganica,
quando se tornou clara a presen¢a do vanadio no sitio ativo de enzimas.’

Atualmente, o vanadio ¢ considerado um elemento essencial em muitos processos
biolégicos. E encontrado nas haloperoxidases presentes em algas marinhas e liquens e nas
nitrogenases presentes nas bactéria fixadoras de nitrogénio Azotobacter chroococcum e A.
vinelandii. Em organismos superiores, o vanadio, nos estados de oxidagdo +3, +4 e +5,
encontra-se fortemente ligado as transferrinas, formando as transferrinas modificadas de
vanadio, [V(transferrinas)], as quais representam a provavel forma de transporte do
vanadio nesses organismos.>’

Transferrina é a denominag¢do genérica de uma classe de proteinas ndo-heme
relacionadas com o transporte e a regulagem dos niveis de ferro em vertebrados." Os varios
tipos de transferrinas encontradas em vertebrados sdo: sorotransferrina (plasma sangiiineo),
lactoferrina (leite, fluidos de secregdo e leucécitos), ovotransferrina ou conalbumina (clara
do ovo) e melanotransferrina (melanomas).’ Todas as transferrinas, com possivel excegdo

da melanotransferrina, capturam e solubilizam o ferro controlando os niveis disponiveis do

metal.’



Capitulo 1 — INTRODUCAO

Através de estudos cristalograficos realizados com a sorotransferrina, conalbumina
e lactoferrina pode-se observar que todas as transferrinas sdo estruturalmente muito
semc:lhantes.5 +6.7.8 Recentemente a estrutura tridimensional da lactoferrina humana a 2,2 A
foi publicada, confirmando um ambiente de coordenagdo formado por dois residuos
tirosinato, uma histidina, um aspartato e dois atomos de oxigénio do anion carbonato,

ligado de forma bidentada.®

%35 1 ;whﬁl
s
i TARALLL

Figura 1. a) Representagéo esquematica do smo ativo da lactoferrina humana para o
lobo N-terminal. b) Representacdo da cadeia polipeptidica para o lobo N- terminal.*

Além do ferro, as transferrinas podem coordenar-se a muitos outros ions metalicos,
como Fe, Mn, Cr, Co, V, alguns dos quais sugere-se que apresentem fungoes fisiologicas.”
13 0 metabolismo do vanadio, tanto em dietas muito pobres quanto em niveis altamente
toxicos, implica na formagdo de transferrinas de vanadio.” Estudos com determinados
complexos do tipo peroxovanadatos tem demonstrado atividade anti-tumoral em certas
formas de leucemia. Sugere-se que um processo' redox no qual sdo formados VvV e 0, seja

responsavel por essa atividade."” A administragéo de sulfato de vanadilo na dieta de ratos
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também mostrou-se capaz de inibir carcinomas mamadrios induzidos quimicamente, além
de que o ion VO?* apresenta menor toxicidade que o VV.!'! Propde-se que a liberag:éo do
- grupo VO** para o tecido neoplasico, o qual é particularmente um rico receptor de
transferrinas, represente a primeira etapa na inibi¢do de carcinomas pelo vanadio.' ¥

Embora a estrutura da transferrina de ferro j& tenha sido elucidada, ainda nio se
conhece inteiramente o ambiente de coordenagdo do vanadio nas vanadio-transferrinas.
Entretanto, assim como nas transferrinas de ferro, sdo necessarios dois atomos de vanadio
para ocupar os sitios de coordenagdo C e N terminais da apo-transferrina humana. Os dois
sitios C e N terminais, nfio completamente equivalentes da apo-transferrina humana podem
ser distinguidos utilizando-se técnicas de 1YV NMR (para VV) e EPR (para V'V),!% 1413

O espectro de EPR da [OV"(transferrina)] (coordenagio N-terminal) correspdnde a
um espectro de vanadilo (VO®) com geometria octaédrica e consistente com a estrutura
proposta na figura 2.8 A presenga de residuos tirosinato na esfera de coordenagio foi
confirmada através de espectros UV-diferenca, onde dois maximos distintos foram
observados, um em 245 nm e outro em 295 nm, consistentes com a perturbagio das

transigdes m—n* dos anéis fendlicos, correspondente a desprotonagdo dos residuos

tirosinato ligados ao metal."”

Figura 2. Estrutura proposta para a [OV"(transferrina)]
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A [V"(transferrina)] pode ser obtida através da reagdo da apo-transferrina com
tricloreto de vanadio (II) (VCls), ou pela redugio da [OVW(transferrina)] com ditionito de
sodio. Neste composto, observa-se a presenga de uma banda de transferéncia de carga em
380 nm, comprovando a presenga dos residuos tirosinato coordenados ao vanadio.'”

Um fato importante a ser mencionado € que o ion VO* quando coordenado a apo-
ovotransferrina, ndo requer o &nion sinérgico carbonato, enquanto que na vanadio

1']8

. s I , , .
sorotransferrina, o d4nion CO3” € indispensavel. ® Portanto, a presenga do ion sinérgico nas

transferrinas de vanadio deve ser cuidadosamente avaliada.

Buscando uma melhor compreensdo a respeito do sitio de coordenag¢do das
transferrinas de vanadio, tem-se utilizado o estudo de compostos modelo de baixo peso
molecular com ligantes contendo atomos de oxigénio e nitrogénio doadores, cujas

propriedades espectroscépicas sejam comparaveis as apresentadas pelas transferrinas de

vanadio.?"> %’

19, 20, 21 19, 22, 23, 24

Todos os complexos de. vanadio(IIl),
19, 23

vanadio(IV) ndo oxo,
vanadio(V) ndo oxo, e vanadio(V) oxo ° descritos na literatura, em que o vanadio
encontra-se ligado a grupos fenolato ou catecolato, apresentam intensas bandas de
transferéncia de cargél do tipo ligante—>metal. A auséncia destas bandas nas transferrinas
de vanadio(IV) e (V) indica que o vanadio encontra-se na forma de VO* ¢ VO3+,
respectivamente.”’ 18 o

Apesar do grande nimero de complexos de vanadilo (VO*) com ligantes contendo

2.9,25,26,27 henhuma destas

atomos de oxigénio e nitrogénio doadores descritos na literatura,
espécies exibe as propriedades | espectrais (UV-Vis e EPR) observadas na
[OV"V(transferrina)]. Entretanto, 0 complexo [OVY(BBPEN)] possui propriedades
espectroscopicas bastante semelhantes as [OV"(transferrinas)], representando o melhor
modelo sintético para essa proteina.27 O complexo [OV(EHPG)] também tem sido
utilizado como modelo para o sitio de coordenagdo das transferrinas, porém, suas
propriedades espectrais sdo bastante distintas, provavelmente devido a coordenagdo de
apenas um grupo fenolato.'® 2

Para a [Vlll(transferrina)], poucos complexos tem sido descritos na literatura como
modelos. O complexo de vanadio(IIl) com o ligante EHPG descrito por Harris e Carrano,
18 ¢ extremamente sensivel a oxidagdo pelo ar. Outros autores argumentam que a

coordenagdo de grupos fenolato ndo estabilizaria o complexo de V(III) em relagdo a
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oxida¢do pelo ar. Entretanto, a [Vm(transferrina)] ¢ bastante estivel sob as mesmas
condig¢des experimentais.17 Recentemente, Neves e colaboradores publicaram a estrutura
cristalina do complexo [V"I(BBPEN)]PF6,21 o qual apresenta propriedades espectrais
bastante similares as observadas na [V"(transferrina)] além de ser estavel a oxidagdo pelo
ar, o que o elege como um bom modelo para a metaloproteina.

Na busca de uma melhor compreensdo dos efeitos da coordenagéo de grupos N,O-
doadores ao vanadio, visando-se um aperfeigoamento de modelos sintéticos com o objetivo
de mimetizar as propriedades das transferrinas de vanadio, utilizamos o estudo do efeito
eletrénico de grupos substituintes, através da relaig:ﬁo de Hammet, nas propriedades desses
compostos.

Os efeitos eletronicos podem ser classificados como efeitos de campo ou indutivo
(% e I°) e efeitos de ressonancia (M * e M °), embora dificilmente sejam avaliados
individualmente. Um tratamento quantitativo que retne o efeito resultante desses dois
efeitos pode ser obtido através da relagdo de Hammet.

Para um caso genérico, onde tem-se m- e p-XCgHsY, Hammet estabeleceu a
seguinte equacdo:

logi =0op
k

0

onde ky é a constante de velocidade ou equilibrio para X = H, k ¢ a constante para um
grupo X, p € a constante para uma reagdo sob determinadas condi¢des € ¢ € uma cdnstante
caracteristica do grupo X. Esta equacgio ¢ denominada equagéo de Hammet.”

O valor de p é considerado 1,00 para a ionizagdo de XCsH4COOH em agua a 25
%C. Os valores de oy, € G, sdo calculados para cada grupo (para um grupo X, o ¢ diferente
para as posi¢des meta € para). Sabendo-se os valores de o, os valores de p podem ser
determinados para outras reagdes a partir das velocidades de dois compostos X-
substituidos, se os valores de ¢ dos grupos X forem conhecidos (na prética, geralmente
quatro valores bem espagados sgo utilizados para calcular p devido ao erro experimental e
o tratamento ndo ser exato). Com os valores de p calculados e conhecendo-se os valores de
o para outros grupos, constantes de velocidade (ou equilibrio) podem ser pré-determinadas

para rea¢des que ainda ndo foram realizadas.
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A Equagdo de Hammet tem sido aplicada também para muitas medidas fisicas,
incluindo-se freqiiéncias no infravermelho e deslocamentos quimicos no RMN. Os valores
de o sdo numeros que somam os efeitos elétricos totais (ressondncia mais campo) de um

grupo X quando ligado em um anel benzénico.?*°

Tabela 1. Valores de op, € 61y para alguns grupos mais comuns.”

Grupo Cp ' Cm
NH, -0,57 -0,09
OH -0,38 0,13
OCH; -0,28 0,10
CH; -0,14 -0,06
H 0 0
Ph 0,05 , 0,05
COO 0,11 0,02
F 0,15 0,34
Cl 0,24 0,37
Br 0,26 0,37
I 0,28 0,34
CN 0,70 0,61
NO, 0,81 - 0,71
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1.2 — OBJETIVOS

Este trabalho foi desenvolvido visando atingir os seguintes objetivos:

— Sintese e caracterizagdo de novos ligantes hexadentados baseados no ligante

H,BBPEN,*""?7 contendo grupos substituintes ligados na posigo cinco dos anéis fenélicos.

— Sintese e caracterizag¢do dos compostos de vanadio(Ill) e oxovanadio(IV) com os

respectivos ligantes.

— Estudo das propriedades estruturais, eletroquimicas e espectroscopicas destes

compostos.

— Comparagdo das propriedades destes compostos com aquelas apresentadas pelas
transferrinas de vanadio, buscando informag¢des que auxiliem na elucidagéo de seu sitio

ativo.

— Comparagdo entre as propriedades destes compostos com os complexos de
vanadio(Ill) e oxovanadio(IV) com o ligante H,BBPEN,?' buscando correlacion-las com

os efeitos eletronicos dos grupos substituintes através da relagdo de Hammet.
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2.1 - MATERIAIS, METODOS E INSTRUMENTACAO
2.1.1- Materiais

Todos os reagentes e solventes uﬁlizadbs nos processos de sintese, exceto quando
indicado o contrario, foram adquiridos de fonte comercial, com grau de pufez'a compativel
com a utilizagéo. _

Os espectros eletrdnicos foram obtidos utilizado-se solventes de grau
espectroscopico e cubetas de quartzo com caminho 6tico de 1 cm.

As medidas de "H NMR foram realizadas em cloroférmio deuterado como solvente

e TMS como padrio interno.

2.1.2 — Métodos e Instrumentagio

Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros na regifio do infravermelho (entre 4000 e 400 cm™) foram realizados
com as amostras dispersas em pastilhas de brometo de potéssio, em um espectrofotdmetro
Perkin-Elmer FT-IR 16PC, na Central de Andlises do Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Santa Catarina. |

Espectroscopia Eletronica

Os espectros na regifio entre 2000 e 1200 nm foram obtidos em um

espectrofotdmetro Perkin-Elmer Lambda-19 acoplado a um microcomputador IBM PC-

AT.

10
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Eletroquimica

As medidas de voltametria ciclica foram realizadas em um potenciostato-
galvanostato, modelo 273 da Princeton Applied Research (PAR), acoplado a um
microcomputador IBM PC/AT. '

Os experimentos foram realizados em acetonitrila de grau espectroscopico como
solvente e concentragdo dos complexos da ordem de 10? mol.L™!, sob atmosfera de argOnio
analitico, utilizando uma célula eletroquimica com um sistema de trés eletrodos, sendo:
1) eletrodo de trabalho: disco de platina; 2) eletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de
referéncia: SCE. Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio 0,1 mol.L™' foi utilizado como
eletrolito suporte e ferroceno como padréo interno.'?

Utilizou-se os pardmetros AEp € 1,/I,. como critérios de reversibilidade do sistema,
sendo:

- AEp: diferenca de potencial entre os picos catddico e anddico; deve ser de 0,059/n

para processos reversiveis.

Lo/ : relagio entre as correntes de pico anddico e catodico, que deve ser L,o/I,e =1

para sistemas reversiveis.
Andlise Elementar (C, H, N)

As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em um analisador
elementar Perkin-Elmer 2400, na Central de Andlises do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Santa Catarina.

Espectroeletroquimica

Nestes experimentos foi utilizada como célula uma cubeta de quartzo, com caminho
otico de 1,0 cm e sistema de trés eletrodos, de acordo com esquema apresentado por
Ceccato, A. S.,** sendo:

- eletrodo de trabalho: mini-tela dé ouro,

- eletrodo auxiliar: fio de platina,

- eletrodo de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (SCE).

11
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Para aplicagio do potencial foi utilizado um potenciostato-galvanostato, modelo
263 da Princeton Applied Research (PAR), e para leitura dos correspondentes espectros
eletrénicos, um espectrofotdmetro Lambda-19 da Perkin Elmer acoplado a um

microcomputador IBM/PC-AT.

Ressondncia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os espectros de EPR foram adquiridos em solug&o do complexo em diclorometano
a 77K. Os dados foram obtidos em um espectrofotdmetro Brucker ESP 300E X-band, no
Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parand, pelo Prof. Dr. Ant6nio

Salvio Mangrich.

Difragdo de Raios X de monocristais

As andlises cristalogréﬁcés foram realizadas na Central de Analises do
Departamento de Quimica pelo Prof. Dr. Ivo Vencato. Os dados foram coletados em um
difratdmetro CAD-4 Enraf Nonius, & temperatura ambiente.

As estruturas foram resolvidas utilizando o programa SHELXS, e refinadas com o

SHELXL. As figuras foram criadas com o programa ZORTEP.

12
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2.2 - SINTESES

2.2.1 - Sintese do precursor N,N’-bis(2-hidroxi-5-bromo)etilenodiimina =

H,BBRBIEN
OH _ OH HO §
2 * HN NH, ——> | |
2 2 X =
Br CHO Br \\N/ \N// Br

Em 50 mL de tetrahidrofurano foram dissolvidos 10,0 g (50 mmol) de 5-

bromosalicilaldeido, sob agitagfio e a temperatura ambiente. Adicionou-se gota a gota 1,7
mL (25 mmol) de etilenodiamina, formando-se imediatamente um precipitado amarelo
microcristalino, que apds 15 minutos de agitacdo foi filtrado e lavado com metanol gelado
seguido de éter etilico. Obteve-se 10,3 g do prbd_uto, com rendimento de 97%. Ponto de

fusdo: 194 °C.

60
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Figura 3. Espectro de IR do precursor H,BBRBIEN em KBr.
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2.2.2 - Sintese do precursor N,N ’-bis(2-hidr6xi-5-br0mobenzil)etilénodiamina

= H,BBRBEN

OH "HO : ' OH HO
[ I I ] NaBH, [ I I j
—_— )
N\ /" \ / S\
Br N N Br Br R N Br
H H

Em uma solug¢do contendo 40 mL de tetrahidrofurano e 20 mL de metanol,
adicionou-se 10,0 g (23,5 mmol) da imina H,BBRBIEN, seguidos de 1,0 g (26,5 mmol)
de borohidreto de sédio em pequenas por¢des. Deixou-se a reagfio sob agitacfio até a
solugdo tornar-se incolor. Entdo evaporou-se o solvente e adicionou-se metanol sobre o
sélido precipitado no baldo, que foi filtrado e lavado com agua, seguido de metanol e éter

etilico. Obteve-se 7,1 g do produto, com rendimento de 70%. Ponto de fusdo: 128 °C. |

Analise Elementar de CHN para C,sH;sN,0,Br; (430,14 g.mol'l):

% calculados: C44,68 H4}22 N6’51 % obtidos: C44,90 H4,32 N6,51
60._
50-
2
%T
40-]
w ' [
3 3
30~
s
S
2 N
N @
20+ « =
4000 35‘00 30]00 25;00 20l00 1 5[00 1(;00 560
' cm’!

Figura 4. Espectro de IR do precursor H,BBRBEN em KBr.
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223 - Sintese do ligante N,N’,N,N’-bis[(2-hidréxi-5-bromobenzil)(2-
piridilmetil)] etilenodiamina — H BBRBPEN L

: ' OH HO
7 | Q/—\ N\ ;@L
H,BBRBEN + 2 | Br Br
\N CLHCI :

O ligante H,BBRBPEN foi preparado de acordo com modificagdes no
procedimento sintético descrito na literatura para o analogo H,BBPEN. 2l Em um baldo de
125 mL contendo 80 mL de solugdo tetrahidrofurano/agua (1:1), dissolveu-se 4,6 g (28
mmol) de 2-(clorometil)piridina hidrocloreto. Adicionou-se carbonato de sédio em
pequenas porgdes, até a neutralizagio do hidrocloreto, evidenciada pelo surgimento de uma
coloragdo rosada. O restante do carbonato (num total de 5,0 g = 50,0 mmol) foi misturado
a4,1 g (9,5 mmol) da amina, e a mistura adicionada em pequenas por¢des a reaqﬁd, que foi.
entdo aquecida a 80 °C por 12 horas, sob agita¢50. Apds esse periodo, o tetrahidrofurano
foi evaporado a pressdo reduzida em um evaporador rotatorio, restando ao final a fase
aquosa e um Oleo vermelho aderido as paredes do baldo. A fase aquosa foi separada por
decantagdo € ao 6leo restante adicionou-se uma solugdo de 2-propanol/acetato de etila
(1:1), sob agitagdo manual, até a solubilizagdo completa do dleo. Essa solugio foi resfriada
a =30 °C por 48 horas, resultando na precipitagio de 3,5 g do produto, com rendimento de
60%, que foi purificado por recristalizagdo em uma solugdo de acetona/mefanol (9:1).

Ponto de fusdo: 170 °C.

Analise Elementar de CHN para C 28H28N4OgBr2 (612,36 g.mol'l):

% calculados: Css0s Hy3 No 18 % obtidos: Csygs Hy 73 N 99

'H NMR (CDCLy) & (ppm): 8,56 (d, 2H); 7,54 (t, 2H); 7,26-7,17 (m, 4H);
7,09 (d, 2H); 6,98 (d, 2H); 6,69 (d, 2H); 3,72 (s, 4H); 3,63 (s, 4H); 2,68 (s, 4H).

15
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Figura 5. Espectro de IR do ligante H,BBRBPEN em KBr.
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2.2.4 - Sintese do precursor N,N’-bis(2-hidréxi-5-nitrobenzil)etilenodiimina =

H,;BNBIEN

OH OH HO__
> [T e — L T
O,N CHO ‘ ' O,N \N N/ NO,

Em um becker contendo 30 mL de tetrahidrofurano foram dissolvidos 2,5g
(15 mmol) de 5-nitrosalicilaldeido. Sobre esta solugdo adicionou-se lentamente 0,7 mL
(10 mmol) de etilenodiamina, formando-se um precipitado amarelo. Ap6s de 10 minutos
sob agitagdo, o precipitado foi filtrado e lavado com tetrahidrofurano seguido de éter
etilico. Obteve-se 2,5¢ do produto, com um rendimento de 93 %. Ponto de fusdo:

277-280 °C seguido de decomposiggo.

Analise Elementar de CHN para Cjs H;4 Ny Og (362,25 g.mol™):

% calculados: C53’63 H3,94 N15_64 % obtidos: C52,34 Hj, 74 N14,§4

%T

i l i ]
35iOO 30IOO 2500 2000 1500 1000 500

cm’
Figura 6. Espectro de IR do precursor H,BNBIEN em KBr.
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2.2.5 - Sintese do precursor N,N’-bis(2-hidréxi-5-nitrobenzil)etilenodiamina =

H,BNBEN
OH HO | oH HO
/©/_\ /—\©\ e /©/—\ /‘:©\
0,N }\1/ | \N/ NO,  O.N N Ny NO,
H b

Em um becker contendo 80 ml de uma solug@o tetrahidrofurano/metanol (1:1)
adicionou-se 2,5 g (7,0 mmol) da imina H,BNBIEN, formando-se uma suspensdo. Em
pequenas porgdes adicionou-se 0,6 g (16,0 mmol) de borohidreto de sédid, deixando-se
‘reagir por 2 horas. A mistura foi aquecida até 60 °C e imediatamente resfriada até a
temperatura ambiente. O solido amarelo foi filtrado e lavado com 4gua seguido de metanol -
gelado, obtendo-se 1,5 g do produto. A solucdo restante adicionou-se 10 mL de HCI 1,0 M
(até pH entre 5-6), o que provocou a precipitagdo de mais 0,8 g do produto, obtendo-se um

total de 2,3 g da amina, com rendimento de 90 %. Ponto de fusdo: 212 °C.
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Figura 7. Espectro de IR do precursor H,BNBEN em KBr.
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2.2.6 - Sintese do ligante N,N’,N,N’-bis[(2-hidréxi-S-nitrobenzil)(2-
piridilmetil)] etilenodiamina = H,BNBPEN

H2BNBEN+2Q/ : VARV, :

O ligante H,BNBPEN foi preparado de acordo com modificagdes no procedimento
sintético descrito na literatura para o analogo HoBBPEN. 2! Em um becker de 50 mL
pesou-se 3,0 g (8,3 mmol) do precursbr H,BNBPEN, sobre o qual adicionou-se 17,0 mL de
NaOH 1,0 M (17,0 mmol) e 10 mL de agua, sob agitagéo, formando-se uma solugéo de cor
laranja. Em um baldo de 125 mL adicionou-se 3,3 g (20 mmol) de 2-(clorometil)piridina
hidrocloreto e 10 mL de agua, sob agitagdo, formando uma solug@o limpida e incolor.
Sobre esta solugdo adicionou-se lentamente 19,5 mL (19,5 mmoi) de NaOH 1,0 M,
formando-se uma suspensio branca e, ao final da neutralizagfo, observou-se o surgimento
de uma colorag¢do rosa, indicando o ponto de neutralizago completa do hidrocloreto. Sobre
esta rﬁistura adicionou-se a solugdo do precursor preparada anteriormente € um excesso de
1,0 mL (1,0 mmol) de NaOH 1,0 M. Essa mistura foi aquecida a uma temperatura de 75 °c
durante 5 horas. Apds esse periodo, o aquecimento foi desligado deixando-se a reag@do
apenas sob agitagdo por mais 15 horas. Observou-se a formagio de uma grande quantidade
de precipitado que foi filtrado e lavado com 4gua seguido de metanol gelado € por tltimo
éter etilico, obtendo 3,7 g do produto, com um rendimento de 80 %. Ponto de Fusdo: 156
°c.

Analise elemantar de CHN para C;sH,sNsO; (544,57 g.mol'l):

% calculados: C61, 76 H5,18 N15,43 % obtidos: C61,52 H5,10 N15,51

'H NMR (CDCl3) & (ppm): 8,56 (d, 2H); 8.05 (dd, 2H); 7.83 (d, 2H); 7.69 (t, 2H);
7,28-7,22 (m, 2H); 7,08 (d, 2H); 6,79 (d, 2H); 3,77 (s, 4H); 3,72 (s, 4H); 2,71 (s, 4H).
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Figura 8. Espectro de IR do ligante H,BNBPEN em KBr.
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2.2.7 - Sintese do complexo hexafluorfosfato de N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxi-S-
bromobenzil)(2-piridilmetil)]etilenodiaminavanadio(III) = [V"(BBRBPEN)]PF;

CH;CN

refluxo [VCL(CH3CN)3] + H,BBRBPEN ——>

VCh

Em um baldo contendo 30 ml de acetonitrila seca, sob atmosfera de argdnio,
adicionou-se 0,32 g (2,0 mmol) de VCl;, que foi refluxado por 15 minutos formando uma
solugdo verde limpida. Sobre esta solugdo adicionou-se 1,2 g (2,0 mmol) do ligante
H,BBRBPEN, formando-se ap6s alguns minutos, um precipitado verde-musgo. Apds 10
minutos sob refluxo, a reagdo foi resfriada e o precipitado filtrado e lavado com
tetrahidrofurano seguido de éter etilico, obtendo-se 1,0 g (1,4 mmol) de complexo.
Rendimento: 72 %. ' |
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Figura 9. Espectro de IR do complexo [V"(BBRBPEN)]Cl em KBr.
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[VIBBRBPEN)|CI + NaPFs ——  [V'(BBRBPEN)|PF¢ + NaCl

A uma solugéo contendo 30 mL de metanol, 5 mL de agua e 0,5 mL de trietilamina,
previamente purgada com argbnio, adicionou-se 1,0 g (1,4 mmol) do complexo
[Vm(BNBPEN)]Cl e 0,34 g (2,0 mmol) de NaPFs. Essa mistura foi refluxada sob
atmosfera de argbnio por 30 minutos, resfriada a temperatura ambiente e o precipitado
filtrado e lavado com agua, metanol e éter etilico, obtendo-se 0,9 g (1,2 mmol) do produto.

Rendimento: 79%.

Analise Elementar de CHN para _C28H26N402Br2VPF s (806,25 g.mol'l):

% calculados: Cy; 79 H3 26 Ng,97 % obtidos: Cy; 74 H 97 Ne,45
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Figura 10. Espectro de IR do complexo [VI(BBRBPEN)]PFs em KBr.
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2.2.8 - Sintese do complexo hexafluorfosfato de N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxi-S-
nitrobenzil)(2-piridilmetil)|etilenodiaminavanadio(III) = [V'(BNBPEN)|PF

+cr

THF

VCh — fuxo

[VCK(THF);] + H,BNBPEN —>

O,N

Em um baldo contendo 40 mL de tetrahidrofurano seco, sob atmosfera de argonio,
adicionou-se 0,32 g (2,0 mmol) de VCls, que foi refluxado por 15 minutos formando uma
'solugdo rosa. Em outro baldo contendo 60 mL de tetrahidrofurano seco adicionou-se 1,1 g
(2,0 mmol) do ligante H,BNBPEN formando uma suspensgo, que foi purgada com argdnio
durante 10 minutos. Essa suspensfio foi transferida para o baldo reacional sob preséﬁo de
argbnio. Apds refluxar por 10 minutos, a reagdio foi resfriada e o precipitado filtrado e
lavado com tetrahidrofurano seguido de éter etilico, obtendo-se 1,1 g (1,7 mmol) de

complexo. Rendimento: 87%.
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Figura 11. Espectro de IR do complexo [VI(BNBPEN)]CI em KBr.
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[VU(BNBPEN)ICl + NaPFy ——>» [V'(BNBPEN)]PFs + NaCl

Em uma solugdo contendo 30 mL de metanol, 5 mL de agua e 0,5 mL de
trietilamina, previamente purgada com argdnio, vadicionou-se 1,0 g (1,6 mmol) do
complexo [VI(BNBPEN)]CI e 0,34 g (2,0 mmol) de NaPFs. Essa mistura foi refluxada
sob atmosfera de argdnio por 30 minutos, resfriéda a temperatura ambiente e o precipitado

filtrado e lavado com agua, metanol e éter etilico, obtendo-se 0,9 g (1,2 mmdl) do produto.

Rendimento: 76 %.

Analise Elementar de CHN para [C2sH2sNsOsVPFs].H,0 (756,47 g.mol™):

% calculados: C44,46 H3, 73 N11,11' % obtidos: C45,o5 H3,95 N11,18
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Figura 12. Espectro de IR do complexo [V"(BNBPEN)]PFs em KBr.
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2.2.9 - Sintese do complexo Oxo N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxi-5-bromobenzil)(2-
piridilmetil)]etilenodiaminavanadio(IV) = [OVY(BBRBPEN)]

Br

o)

b
>

N

H,BBRBPEN + [OV(acac),] —_—

0.9 .0
ARG

- Em um becker contendo 30 mL de metanol e 10 mL de acetona dissolveu-se 0,30 g

(1;0 mmol) de [OV™(acac),], sob agitagéio, e adicionou-se 0,64 g (1,0 mmol) do ligante
H,BBRBPEN que ficou em suspensdo. A mistura foi aquecida a temperatura de ebuli¢do
do solvente, assumindo gradativamente uma coloragdo vermelha. Ap6s a redugdo do
volume da reagdo a metade, a mistura foi resfriada e o precipitado filtrado e lavado com
metanol seguido de éter etilico, obtendo-se 0,63 g do produto, com rendimento de 95%. O
complexo foi recristalizado em acetoha, obtendo-se cristais adequados a resolugdo da
estrutura cristalina por difragdo de raios-X de monocristal. No entanto, a exposigéo
prolongada dos cristais ao ar provoca perda de uma molécula de acetona incorporada ao

reticulo cristalino provocando amortizagdo.

Andlise Elementar para [C 26H26N403Br2V].(CH3),CO.H20 (753,38 g.mol"):

% calculados: C49,42 H4’55 N7,44 % obtidos: C48,36 H4'39 N7,63 )
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Figura 13. Espectro de IR do complexo [OVY(BBRBPEN)] em KBr.
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2.2.10 - Sintese do complexo Oxo N,N’,N,N’-bis|[(2-hidro6xi-5-nitrobenzil)(2-
piridilmetil)]etilenodiaminavanadio(IV) = [OVIV(BNBPEN)]

OoN NO»

H,BNBPEN +  [OV(acacy] —>

Em um becker contendo 40 mL de metanol dissolveu-se 0,25 g (0,8 mmbl) de
[OV(acac),], sob agitago, e adicionou-se 0,38 g (0,7 mmol) do iigante H>,BNBPEN que
ficou em suspensdo. A mistura foi aquecida a temperatura de ebulicdo do solvente,
assumindo gradativamente uma coloragdo vermelha, e foi mantida nessas condi¢des até a
evaporagdo do solvente a metade do volume inicial. Ap6s o resfriamento, o precipitado foi
filtrado e lavado com metanol seguido de éter etilico, obtendo-se 0,40 g do produto, com
rendimento de 95%. A recristalizacdo do complexo em uma mistura de acetona e etanol
absoluto produziu cristais adequados a resolugdo da estrutura cristalina por difragdo de

raios-X de monocristal

Analise Elementar para [CagH6N¢O7V].H,0.(CH;3),CO (685,59 g.mol™):

% calculados: C54,31 Hjl()o N12‘26 % obtidos: C54,11 ijoz N12_05
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Figura 14. Espectro de IR do complexo [OVW(BNBPEN)] em KBr.
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CAPITULO 3:
RESULTADOS E DISCUSSAO
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3.1 - CARACTERIZACAO DOS LIGANTES

3.1.1 — Espectroscopia de Infravermelho

Todas as etapas sintéticas tiveram seus produtos caracterizados por espectroscopia
de infravermelho. As principais bandas foram tentativamente atribuidas (tabela 2) e

utilizadas para acompanhar a formagfo dos compostos obtidos em cada etapa de sintética.

Tabela 2. Principais bandas dos espectros de infravermelho dos compostos H,BBRBIEN,
H,BBRBEN, H,BBRBPEN, H,BNBIEN, H;BNBEN e H,BNBPEN e suas

atribui¢des.
Atribui(;ﬁo H,BBRBIEN | H,BBRBEN | H,BBRBPEN | H,BNBIEN | H,BNBEN | H,BNBPEN
(crn'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l) (cm'l)
V(N-H) - 3273 - - 3141 -
amina
V(C=N) 1653 i ) i i
imina 1634 1648.
1584
1593 1610
V(C=0), 1568 1584 1569 1540 1597 1510
Cony e 1461 1569 1491
((N—O) 1474 1414 1481 1480 1480 1446
assim.2 1431 _1446 1429
8(0-H) 1361 1370 1371 1402 1401 1375
V(C-O)ev ' 1322 1333 1332
(N-0), sim. 1275 1273 1272 1216 1295 1287
&(C-H) 825 - 827 820 838 837 827
aromat. 776 776 756 754 759 753

As iminas, H,BBRBIEN e H,BNBIEN, apresentam uma banda intensa em torno de
1647 cm™, caracteristica do estiramento da ligagdo C=N. A redugdio dessas iminas com
borohidreto de sddio originou as correspondentes aminas, H;BBRBEN e H,BNBEN, cujo
espectro de IR mostra o desaparecimento desta banda e o surgimento de uma nova banda
na regido de 3200cm’’, atribuida ao estiramento da ligagdo N-H de aminas secundarias.

Esta banda apresenta uma forte dependéncia em relagdo a formagdo de ligagBes de
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hidrogénio, podendo apresentar um alargamento, deslocamento e até mesmo ndo aparecer
no espectro, provocando uma falsa impressdo de que o produto analisado ndo contém o
grupo amina. Esse efeito possivelmente pode ser provocado por ligagdes de hidrogénio
inter- ou intramoleculares, presenca de solventes de cristalizagdo, forma cristalina e
umidade na amostra e/ou no KBr utilizado para obten¢do das pastilhas. Os mesmos fatores
provavelmente ocasionaram a auséncia do estiramento da ligagdo O-H dos grupos
fenolicos, que deveriam ser observados na regido de 3500 cm’.

Os ligantes, H,BBRBPEN e H,BNBPEN, e suas respectivas aminas diferem em
seus espectros basicamente pela auséncia da banda referente ao estiramento da ligagdo N-H
e aparecimento de bandas caracteristicas das ligacdes C=N, C=C e C-H dos anéis
piridinicos, que provocam uma sobreposi¢do e/ou alargamento das bandas referentes aos
anéis fenodlicos.

Pode-se observar, comparando-se os espectros mostrados nas figuras 15 e 16, a
diferenca entre as intensidades das bandas na regido de 830 e 760 cm™ (8 C-H fora do
plano). Nos espectros das iminas e das aminas, a banda em 830 cm™ é bem mais intensa,
enquanto que no espectro dos ligantes ocorre uma inversio e a banda em 760 cm™ torna-se

mais intensa, 0 que caracteriza a presenga dos anéis piridinicos.

% T

2000 18|00 1600 1400 1200 10|00 800 600

Figura 15. Espectros de IR dos compostos (——) H;BBRBIEN, (——) H,BBRBEN
e (——) H,BBRBPEN.
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Na regido de 1380 cm™ observa-se a presenga de uma banda de baixa intensidade
caracteristica da deformagdo angular fora do plano da ligagdo O-H dos grupos fenolicos.
Na imina H,BNBIEN e na amina H,BNBEN essa banda apresenta-se deslocada para maior
energia (1402 e 1401 cm™ respectivamente), possivelmente devido aos efeitos eletrdnicos

dos grupos nitro.

120

100

80-

%T

20+

2000 1800

Figura 16. Espectros de IR dos compostos (——) H,BNBIEN, (——) H,BNBEN
e (——)H,BNBPEN.

Nos compostos contendo o grupo —NO; (HBNBIEN, H,BNBEN e H,BNBPEN),
duas bandas de forte intensidade sdo observadas, na mesma regido que as bandas das
ligagdes C=C, C=N e C-0O, o que dificulta sua atribui¢gdo. No nitrobenzeno, essas bandas
ocorrem em 1523 cm™ (estiramento assimétrico (N-0); arom.) e 1347 cm™ (estiramento
simétrico (N-0), arom.), entretanto, devido a forte ressonancia nos sistemas aromaticos
contendo o grupo NO:; e grupos doadores de elétrons nas posig¢des orto ou para, a vibragdo
simétrica sofre um deslocamento para menor nimero de onda e tem um aumento de
intensidade.’’ Por analogia com os espectros dos compostos contento —Br no lugar do
—-NO;, a banda referente ao estiramento da ligagdo C-O foi atribuida como sendo a

observada em menor nimero de onda (1287cm” para o H,BNBPEN) e a banda em
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1332 cm™ ao estiramento simétrico (N-0)3, deslocada em 15 cm™ para menor numero de
onda em relagdo ao nitrobenzeno, o que concorda com a presenga do grupo doador —OH
em posi¢do para ao grupo —NO,. Também por analogia, atribuiu-se a banda em 1510 cm’”
a vibragdo assimétrica do grupo (N-0),, deslocada 8 cm™ para menor niimero de onda em
relagdo a mesma banda no nitrobenzeno e com menor intensidade que a vibragdo simétrica,

concordando com o efeito de ressonédncia do grupo —OH no anel.
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3.1.2 - Espectroscopia de '"H NMR

Os espectros de "H NMR dos ligantes H,BBRBPEN e H,BNBPEN demonstram
que as proporgdes de protons obtidas confirmam o numero total de atomos de hidrogénio
encontrados em suas respectivas analises elementares. Os deslocamentos quimicos dos

prétons mostrados na figura 17, assim como suas provaveis atribuigdes, sdo apresentados

: \ /"_\ / i X
H3 B
Iﬁ# O
Figura 17. Desenho esquematico ilustrando os atomos de hidrogénio aromaticos
dos ligantes H;BBRBPEN e H,BNBPEN, onde X = Br, NO,, respectivamente.

na tabela 3.

Tabela 3. Dados de "H NMR dos ligantes H,BBRBPEN e H,BNBPEN.

Ligante o (ppm) Multiplicidade | J (Hz) |Numerode H| Atribuicio
8,56 d 4,77 2 H6
7,64 dt 7,57 2 H4
= 7,26-7,17 m . 4 2H5, 2H5’
& 7,09 d 7,65 2 H3
= 6,98 d 1,94 2 H3’
& 6,69 d 8,71 2 HE’
- 3,72 s - 4 -CH,- (py)
3,63 s - 4 -CHa- (ph)
2,68 s - 4 -NCH,CH,N-
8,56 d 4,71 2 H6
8,05 dd 8,85/2,71 2 H5’
7,83 d 2,74 1 H3’
& 7,69 t 7,53 2 H4
& 7,28-7,22 m - 2 HS
g 7,08 d 7,80 2 H3
5 6,79 d 8,96 2 H6’
3,77 s - 4 -CH,- (ph)
3,72 s - 4 -CH,- (py)
2,71 S - 4 -NCHzCHzN—
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3.1.3 — Espectroscopia Eletronica

Os espectros de absor¢do dos ligantes H,BBRBPEN e H,BNBPEN, registrados na
faixa de 200 a 400 nm, podem ser visualizados nas figuras 18 e 19, respectivamente. As
intensas absor¢des observadas sdo atribuidas a transi¢des intraligante do tipo © — 7 dos
anéis fenolicos e piridinicos. A presenga do grupo -NO; no ligante HBNBPEN provoca o
surgimento de uma banda em 323 nm de alto coeficiente de absortividade molar, devido a

transi¢@o 7y, — NO,. Nenhuma transi¢éo € observada na regido do visivel.

Tabela 4. Maximos de absorvincia e absortividades molares dos ligantes
H,BBRBPEN e H,BNBPEN obtidos a partir dos correspondentes espectros eletronicos.

COMPOSTO Amixs M (€, mol'l.L.cm'l)
H,BBRBPEN 230 (19000); 259 (7000); 285 (4850)
H,BNBPEN 231 (15500); 260 (8300); 323 (21000)
1.6 'l.
|
144 |
'~\ N\
- / \\
1.2 . \\/ \
\
1.0 \
0.8 - "\\
< ] \
0.6 - \
\\ ‘‘‘‘‘
X
0.4
0.2 \
4 '\\
0.0 ' r . — . ; :
200 250 300 350 400
A aNM)

Figura 18. Espectro eletronico do ligante H,BBRBPEN em acetonitrila, 7,0.10° M.
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Figura 19. Espectro eletronico do ligante H,BNBPEN em acetonitrila, 5,8.10° M.
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3.2 - CARACTERIZACOES DOS COMPLEXOS

3.2.1 — Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho dos complexos de vanadio(III) e oxovanadio(IV) sdo
bastante semelhantes aos espectros dos respectivos ligantes (figuras 20 e 21).

Uma das evidéncias da coordenagdio do ligante a0 metal é o desaparecimento da
banda em 1386 e 1375 cm™ (8 O-H), observada no espectro dos ligantes H,BBRBPEN e
H,BNBPEN, respectivamente, o que também demonstra que os grupos fenolicos estdo
ligados ao vanadio na forma de fenolato (desprotonados).

Nos espectros dos complexos [V"(BBRBPEN)]PF; e [Vm(BNBPEN)]PF6 pode-se
observar o surgimento de uma intensa banda em 839 e 841 cm™, respectivamente, referente
ao estiramento P-F do contra-ion hexafluorfosfato (PF¢).

Nos compostos de oxovanadio(IV), observa-se o surgimento de uma banda de
média intensidade em 937 e 963 cm’ para os complexos [OV''(BBRBPEN)] e
[OVV(BNBPEN)] respectivamente, que caracteriza a presenga da ligagio O=F"".

T T T
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Figura 20. Espectros de IR dos compostos (
[VBBRBPEN)]CL, ( ) [V (BBRBPEN)]PFs e (

) H;BBRBPEN, (——)
) [OVY(BBRBPEN)].
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Figura 21. Espectros de IR dos compostos (

) HBNBPEN, (——)
[V(BNBPEN)]CI ( ) [V"(BNBPEN)]PFs e ( E

) [OV"(BNBPEN)].
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3.2.2 — Estrutura Cristalina por Difracio de Raios-X

As  estruturas  cristalinas dos  complexos [V"(BBRBPEN)]PFs e
[VI(BNBPEN)]PFs sdo semelhantes a estrutura do andlogo [V (BBPEN)|PF;,”' cujas
diferengas consistem na presenga dos grupos —Br, -NO, e -H, respectivamente, ligados na
posi¢do 5 dos anéis fendlicos, e nas variagdes de comprimentos e angulos de ligagdo
provocadas por esses grupos. Os principais comprimentos e angulos de ligagdo desses
complexos sdo mostrados na tabela 5.

O ion V(III) encontra-se coordenado em um ambiente octaédrico distorcido, no
qual as duas metades do ligante hexadentado estdo dispostas em um arranjo facial (fac-
N,0), onde dois grupos fenolato e dois 4&tomos de nitrogénio aminicos, coordenados em
posi¢des cis, formam o plano equatorial da molécula. Os dois anéis piridinicos restantes,
coordenados de forma trans entre si, completam a esfera de coordenag@o.

Embora ndo tenha sido possivel correlacionar diretamente comprimentos e angulos
de ligagdo com os efeitos eletrdnicos dos grupos substituintes, observou-se uma tendéncia
que concorda com os efeitos esperados. De acordo com esses efeitos, seria esperado um
aumento dos comprimentos da ligagdo V-O a medida que diminui a densidade eletronica
sobre os grupamentos fendlicos, provocada pelo aumento do efeito retirador de elétrons
dos grupos substituintes. Observa-se que para o complexo [VI(BNBPEN)]|PFs, a distancia
V-0 média é de 1,900 A, onde os grupos substituintes —NO, apresentam o maior efeito
retirador de elétrons. Para o complexo [V'(BBRBPEN)|PFs, cujos substituintes —Br
apresentam um efeito retirador muito menor que o —NO,, a distdncia média V-O cai para
1,888 A, valor semelhante ao apresentado para o complexo [VI(BBPEN)]PF, 1,887 A,
que contém —H como substituinte cujos efeitos eletrdnicos sdo considerados nulos.
Observa-se também um efeito contrario nas ligagdes V-N das aminas, N(1) e N(2), cujos
valores médios sdo de 2,202, 2,210 e 2,231 A para os complexos [V"(BNBPEN)]PFg,
[VIBBRBPEN)]PFs e [V(BBPEN)]PFs,”' respectivamente, devido ao “efeito trans” dos
grupamentos fenoélicos.

Foram também observadas variagGes entre alguns angulos de ligagdo, que chegam a
uma diferenga de 19 ° entre os complexos [V (BBRBPEN)]PF; e [V(BBPEN)]PF; para
o angulo N(41)-V-N(1) e por conseqiiéncia no angulo O(2)-V-N(41). Entretanto, os
angulos O(1)-V-N(1), O(2)-V-N(2), N(41)-V-N(2), N(31)-V-N(1) e N(1)-V-N(2),
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pertencentes aos anéis de 5 e 6 membros formados com o vanadio, praticamente ndo

sofreram alteragdes. Esses fatores evidenciam que as distor¢des observadas através das

significativas diferencas de alguns angulos, entre os trés complexos, possam estar sendo

causados por efeitos de empacotamento, € que possivelmente também possam estar

influenciando, numa escala menos significativa, os comprimentos das ligagdes V-O e V-N,

ndo permitindo uma correlagdo direta entre os efeitos eletronicos e estruturais.

Tabela 5. Principais comprimentos (A) e angulos ( 9) de ligagio para os complexos
[VI(BNBPEN)]PFs, [V"(BBRBPEN)]|PF; ¢ [V"(BBPEN)]PFs.!

Comprim./Angulo | [V"(BNBPEN)|PF; | [V'"(BBRBPEN)|PF, | [V"(BBPEN)|PF,
V-0(1) 1,896(3) 1,884(4) 1,884(3)
V-0(2) 1,905(3) 1,893(4) 1,891(3)
V-N(1) 2,201(3) 2,208(5) 2,238(4)
V-N(2) 2,203(3) 2,212(5) 2,225(4)
V-N(31) 2,130(3) 2,151(5) 2,144(4)
V-N(41) 2,134(3) 2,145(5) 2,139(4)

0(1)-V-0(2) 111,4(1) 107,6(2) 111,5(1)
O(1)-V-N(31) 88,0(1) 88,0(2) 90,4(2)
0(2)-V-N(31) 86,5(1) 89,3(2) 85,3(2)
O(1)-V-N(41) 86,2(1) 86,8(2) 85,1(2)
0(2)-V-N(41) 87,3(1) 99,7(2) 86,7(1)

N(31)-V-N(41) 169,4(1) 170,6(2) 168,6(1)

O(1)-V-N(1) 88,5(1) 88,5(2) 88,9(1)

0(2)-V-N(1) 154,2(1) 159,1(2) 153,1(1)
N(31)-V-N(1) 77,6(1) 77,7(2) 76,8(1)
N(41)-V-N(1) 111,1(1) 94,3(2) 113,4(1)

0(1)-V-N(2) 154,3(1) 159,9(2) 151,5(1)

0(2)-V-N(2) 88,1(1) 87,7(2) 89,5(1)
N(@31)-V-N(2) 110,6(1) 105,6(2) 111,0(1)
N(41)-V-N(2) 77,8(1) 77,6(2) 77,0(1)

N(1)-V-N(2) 78,8(1) 80,2(2) 78,5(2)
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Figura 22. ORTEP simplificado do ion [V'(BBRBPEN)]".

Figura 23. ORTEP simplificado do ion [V"(BNBPEN)]".
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Os complexos [OVY(BBRBPEN)] e [OV"(BNBPEN)] apresentam estruturas
cristalinas idénticas, em relagfo a esfera de coordenagéo, ao complexo [OV'Y(BBPEN)].?’

As principais diferengas, em termos de comprimentos e angulos de ligagdo entre os
trés complexos, podem ser observadas na tabela 6. Nesses complexos, o fon V'V encontra-
se coordenado em um ambiente octaédrico significativamente distorcido, no qual dois
atomos de oxigénio fenolicos encontram-se coordenados de forma cis entre si e trans a
dois 4tomos de nitrogénio, um piridinico e um do grupo etilenodiamina, formando o plano
equatorial. O segundo nitrogénio do grupo etilenodiamina, coordenado axialmente de
forma trans ao grupo oxo terminal, completa a esfera de coordenag@o, enquanto o anel
piridinico restante permanece ndo coordenado. Esta forma de coordenagdo do grupo
etilenodiamina ndo € usual, uma vez que para a maioria destes complexos os dois d&tomos
de nitrogénio aminicos normalmente estdo coordenados em posi¢des cis em relagdo a
ligagdo 0=V.?® Este fato provavelmente ocorre devido a tensdo provocada pelos anéis de
cinco membros, dos quais o anel V-N-C-C-N formado pelo grupo etilenodiamina ¢ mais
flexivel (dois atomos de carbono sp°) que os correspondentes anéis formados com os
grupos piridinicos (um carbono sp’ e um carbono sp’), os quais requerem angulos de
“mordida” menores.

Assim como nos complexos de vanadio(Ill), foi observada uma tendéncia dos
comprimentos de ligagdo V-O(fenolato) serem influenciados pelo efeitos eletronicos dos
substituintes, de maneira que essas liga¢cdes sofrem um aumento em seu comprimento a
medida que aumenta o efeito retirador de elétrons do substituinte. No complexo
[OVW(BNBPEN)], a distancia média V-O(fenolato) é de 1,958 A, 0,017 A maior que no
complexo [OVV(BBRBPEN)] e 0,035 A maior que no [OVY(BBPEN)]. Uma relagéo
contraria pode ser observada para a ligagdo V-N(1), nitrogénio aminico frans ao grupo
0x0, cujo comprimento diminui a medida que aumenta o comprimento das ligagGes
V-O(fenolato). Essa ligagdo ¢ de 2,277 A para o complexo [OV'V(BNBPEN)], 2,288 A
para [OVV(BBRBPEN)] ¢ 2,307 A para [OVY(BBPEN)]. Uma correlagéo direta entre os
efeitos eletronicos dos grupos substituintes com a estrutura cristalina provavelmente néo
seja possivel devido aos efeitos de empacotamento, que podem provocar distor¢des na
molécula influenciando nos comprimentos e angulos da primeira esfera de coordenagdo,
assim como para os complexos de vanadio(IIl). Entretanto, os dados discutidos acima

permitem afirmar que os fatores eletronicos tém uma influéncia significativa nas
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propriedades estruturais dos complexos

de vanadio(III)

oxovanadio(IV),

consequentemente nas demais propriedades dependentes da estrutura desses compostos.

€

Tabela 6. Principais comprimentos (A) e angulos ( °) de ligagdo para os complexos
[OVY(BNBPEN)], [OV"Y(BBRBPEN)] e [OV"(BBPEN)].*’

Comprim./Angulo | [OV"Y(BNBPEN)] | [OV"Y(BBRBPEN)] | [OV"V(BBPEN)]
V-0(1) 1,976(4) 1,956(4) 1,926(3)
V-0(2) 1,941(4) 1,926(4) 1,920(2)
V-0(3) 1,605(4) 1,612(4) 1,606(2)
V-N(1) 2,277(5) 2,288(5) 2,307(2)
V-N(Q2) 2,220(5) 2,238(5) 2,208(3)
V-N(@31) 2,141(5) 2,154(5) 2,164(2)

0(3)-V-0(2) 107,8(2) 108,2(2) 105,9(1)
0(3)-V-0(1) 104,6(2) 104,5(2) 106,8(1)
0(2)-V-0(1) 83,6(2) 84,02) 88,5(1)
0(3)-V-N(31) 91,7(2) 92,4(2) 92,3(1)
0(2)-V-N(31) 159,0(2) 158,2(2) 161,8(1)
O(1)-V-N(31) 84,2(2) 84,1(2) 85,5(1)
0(3)-V-N(2) 91,2(2) 91,2(2) 94,1(1)
0(2)-V-N(2) 87,3(2) 87,02) 85,6(1)
O(1)-V-N(2) 163,5(2) 163,7(2) 159,0(1)
N(@31)-V-N(2) 100,1(2) 99,9(2) 94,0(1)
0(3)-V-N(1) 160,3(2) 160,5(2) 163,2(1)
0(2)-V-N(1) 87,8(2) 87,0(2) 88,9(1)
O(1)-V-N(1) 88,7(2) 88,9(2) 81,0(1)
N(31)-V-N(1) 75,0(2) 74,6(2) 73,3(1)
N(2)-V-N(1) 77,2(2) 77,1(2) 78,7(1)
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Figura 25. ORTEP simplificado do complexo [OV'V(BNBPEN)].
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3.2.3 — Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletronicos dos complexos de vanadio(III) medidos em acetonitrila

apresentam trés bandas, como mostram as figuras 26 e 27, cujos valores e atribuigdes sdo

mostrados na tabela 7.
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Figura 26. Espectro eletrénico do complexo [V"(BBRBPEN)]PF; em acetonitrila.
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Figura 27. Espectro eletronico do complexo [V"(BNBPEN)]PFs em acetonitrila.
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Tabela 7. Espectros eletronicos dos compostos de vanadio(III).

COMPOSTO Amix, nm (g, mol™".L.cm™)
[VI(BNBPEN)]PF4 606 (230); 438 (1050); 354 (26250)
[V"(BBRBPEN)]PF 616 (90); 486 (119); 346 (2412).
[V (BBPEN)]PFs*! 612 (76); 385 (ombro); 348 (2280)
[V (transferrina) J** 637 (65); 444 (ombro); 380 (~1000)

Complexos de vanadio(Ill) com simetria octaédrica distorcida podem apresentar
trés transi¢des eletrdnicas, sendo que a transicdo em maior energia, 3Tlg(F)—>3A2g(F),
dificilmente é observada por estar freqiientemente encoberta pelas intensas transi¢des de
transferéncia de carga.’> >

As bandas em menor energia (616 e 486 nm) observadas no complexo
[VI(BBRBPEN)]PF; sdo atribuidas as transigdes *Tig(F)—>"Tig(P) € >Tig(F)— Tag(F),
respectivamente, e podem ser comparadas as apresentadas pelo complexo
[V(BBPEN)]PFs, reportado por Neves, A. e colaboradores, e pela [V"(transferrina)].?! 3
Essas transi¢des sofrem um pequeno deslocamento batocromico de seus Apngx €m relagéo ao
[V'(BBPEN)]PFs, aproximando-se do espectro apresentado pela [V"(transferrina)].** J4 o
complexo [VI(BNBPEN)]PFs apresenta um deslocamento hipsocréomico —das
correspondentes transi¢des, além de um significativo aumento nos coeficientes de
absortividade molar. Uma intensa absor¢do também é observada em 354 nm para o
[VHI(BNBPEN)]PFﬁ, cujo valor de & é extremamente mais elevado se comparado as
absorgdes em 346 e 348 nm para os compostos [V"(BBRBPEN)|PF; e [V"(BBPEN)]PFs,
que sdo atribuidas aos processos de transferéncia de carga do tipo ligante—metal

1L\ 18, 21
(nfenolato—)v )

A intensidade desproporcional desta banda pode ser justificada pela
superposi¢do da banda referente a transi¢do mp, — NO, devido a presenga dos grupos
cromoéforos -NO; em ressondncia com o anel.

Baseando-se na semelhanga entre as propriedades espectroscopicas dos compostos
de vanadio(III) acima discutidos e da [V¥(tranferrina)], sugere-se que na enzima o vanadio
esteja coordenado em um ambiente octaédrico distorcido contendo uma seqiiéncia de

ligantes doadores do tipo N4O,, sendo dois 4tomos de oxigénio de residuos tirosinato, um

nitrogénio imidazélico e outros trés nitrogénios possivelmente provenientes de
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aminoacidos do tipo histidina e arginina, substituindo o 4nion carbonato presente na

lactoferrina humana.®?

Os espectros eletronicos dos complexos de oxovanadio(IV) foram registrados em
diclorometano, na regido entre 1200 e 300 nm. Os dados obtidos através dos espectros

mostrados nas figuras 28 e 29 estdo listados na tabela 8.

Tabela 8. Espectros eletronicos de compostos de oxovanadio(IV).

COMPOSTO Amix, nm (€, mol™.L.cm™)
[OVYV(BNBPEN)] 880 (107); 540 (625); 480 (ombro, 730); 380 (33500)
[OV"V(BBRBPEN)] 923 (57); 532 (ombro, 81); 405 (1340)
[OV"" (BBPEN)] ¥’ 925(75); 870 (70); 555(125); 405(940)
[OV” (transferrina)]" 926(25); 800(15); 592(25)

Os espectros eletronicos dos complexos de oxovanadio(IV) apresentam, em geral,
trés transi¢des d-d nas regides de 900-625, 690-520 e 470-320 nm com coeficientes de
extingdo molar menores que 100 mol”.L.cm™. De acordo com o esquema proposto por
Balhausen e Gray,38 estas bandas sdo atribuidas as transi¢des dxy—>dx.dy, dxy—)dxz_y2 e
d,(y—)dz2 para uma simetria C4y. Em compostos com simetria menor que C4y pode ocorrer
um desdobramento dos orbitais dy; e dy,, originado uma transi¢do d-d adicional em menor
energia.

Nos complexos [OVV(BNBPEN)] e [OV"(BBRBPEN)], cujos espectros
eletrdnicos sdo apresentados nas figuras 28 e 29, observa-se a presenga de uma banda
alargada em 880 e 923 nm, respectivamente, que sugere uma sobreposi¢do das transi¢cdes
dyy—>dy; € dyy—>dx;. No complexo [OVV(BBPEN)], pode-se observar a presenca das duas
bandas, em 925 e 870 nm, demostrando o desdobramento dos orbitais dyy, dx, € dy, 2 E
importante ressaltar que estas transigdes também sdo observadas no espectro da
[OVN(transferrina)].17

A transi¢do em maior energia (dxy—>d22) dificilmente pode ser observada, devido a

sua baixa intensidade, sendo consequentemente encoberta pelas bandas de transferéncia de
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carga, como € o caso dos compostos [OVIV(BBRBPEN)] e [OV"Y(BBPEN)].?’ Entretanto,
o complexo [OVY(BNBPEN)] apresenta uma banda em 480 nm que esti ausente nos
espectros dos demais compostos e possivelmente pode decorrer dessa transi¢do. Nesse
caso, o complexo [OVW(BNBPEN)] seria um raro exemplo de complexo de
oxovanadio(IV) onde pode-se observar as quatro transigdes eletronicas possiveis para um
composto com simetria menor que Cay.

Todos os complexos de oxovanadio(IV) discutidos acima apresentam em seu
espectro uma forte absor¢do entre 405 e 380 nm, que ¢ atribuida a processos de
transferéncia de carga do tipo ligante — metal, bastante incomum para compostos de
oxovanadio(IV), e que deve ocorrer como resultado da estrutura extremamente distorcida
destes compostos. O elevado coeficiente de absortividade molar observado no complexo
[OVY(BNBPEN)] para essa transigéo (00 mol”.L.cm™), semelhante ao que ocorre com o
complexo de vanadio(IIl) com o mesmo ligante, deve-se possivelmente a superposi¢do da
banda referente a transigéo mp, = NO, devido a presenga dos grupos croméforos -NO, em
ressonincia com o anel, como discutido anteriormente para o [V'(BNBPEN)PFg.
Observando-se o comportamento dessa banda nos complexos aqui discutidos (tabela 8),
percebe-se um deslocamento hipsocromico da transi¢do de transferéncia de carga quando
aumenta-se o efeito retirador de elétrons dos substituintes, assim como um aumento do
comprimento de ligagdo V-O(fenolato) também ¢ observado nessas condig¢des. Esse
comportamento permite afirmar que a transicdo em maior energia observada nos
complexos de oxovanadio(IV) trata-se de um processo de transferéncia de carga do tipo
O(fenolato)>V(IV). Uma possivel atribuicio a um processo N—>V(IV) pode ser
contestada observando-se os comprimentos de ligagdo entre N(1)-V, que diminuem a
medida que a banda de transferéncia de carga € deslocada para maior energia. Nesse caso,
um deslocamento batocrémico da transigdo seria esperado, o que ndo ocorre. A medida
que aumenta a distdncia de ligagdo, como € observado para a ligagdo O(fenolato)-V, a
transi¢do de transferéncia de carga fica dificultada, sendo necessaria maior energia para
que esse processo ocorra, o que resulta num deslocamento hipsocrémico da banda

referente a esta transigéo.
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Figura 28. Espectro eletronico do complexo [OV'(BBRBPEN)] em diclorometano.
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Figura 29. Espectro eletrénico do complexo [OVV(BNBPEN)] em diclorometano.
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Exceto pelas bandas de transferéncia de carga e pela transicdo em 480 nm
apresentada pelo complexo [OVV(BNBPEN)], as propriedades espectroscdpicas dos
complexos [OVYY(BBRBPEN)] e [OV"(BNBPEN)] permitem considera-los como bons
modelos para as propriedades espectroscépicas da [OV" (transferrina)]. A partir desse fato,
sugere-se que na [OVIv (transferrina)], o vanaddio encontra-se num ambiente de
coordenagdo octaédrico distorcido contendo uma seqiiéncia de atomos doadores do tipo
N303, sendo um oxigénio do grupo oxo (O=V), dois oxigénios de residuos tirosinato e um
nitrogénio histidinico, como observado na estrutura da ferro-lactoferrina humana.® As duas
posi¢des remanescentes possivelmente estdo ocupadas por dois nitrogénios provenientes de

. vy - 4
residuos histidina e arginina.?
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3.2.4 — Espectroscopia de Ressoniancia Paramagnética Eletronica (EPR)

Os espectros de EPR em banda X dos complexos [OVY(BBRBPEN)] e
[OV"Y(BNBPEN)] foram obtidos em solugéo de diclorometano a 77K, e sio apresentados
nas figuras 30 e 31, juntamente com os respectivos espectros simulados.

Complexos de oxovanadio(IV) exibem um espectro de oito linhas largamente
espagadas devido ao acoplamento do elétron desemparelhado com momento nuclear do
SV (1=7/2). Este acoplamento anisotrépico, que é sensivel ao ambiente de coordenagéo do
ion metalico, é maior quando o campo magnético aplicado estd alinhado, ou quase
alinhado, com o eixo da curta ligagdo 0=V." Os complexos [OV"Y(BBRBPEN)] e
[OVIV(BNBPEN)] apresentam espectros axiais (Ax = Ay; g« = gy) bastante semelhantes
com os parametros Hamiltonianos observados no espectro da [OV(transferrina)] (tabela 9).
Considerando-se que as propriedades espectrais de EPR de complexos de oxovanadio(IV)
normalmente podem ser utilizadas para indicar a presenga de grupos funcionais
coordenados ao vanadio, pode-se concluir que esses complexos representam modelos
biomiméticos para as propriedades de EPR da [OV"(transferrrina)]. Portanto, pode-se
sugerir uma coordenagdo equatorial do tipo N,O, para a [OV"(transferrina)], que estaria

de acordo com as propriedades espectroscopicas dos modelos apresentados neste trabalho.

Tabela 9. Parametros A e g (10* cm™) dos complexos [OVYV(BNBPEN)],
[OVV(BBRBPEN)], [OV"(BBPEN)]*’ ¢ [OV" (tranferrina)]"*.

Complexo Ay Ay A, gx gy g, simetria

[OV"Y(BNBPEN)] 58,0 | 58,0 | 163,5 | 1,983 | 1,983 | 1,943 axial

[OV"Y(BBRBPEN)] 59,0 | 59,0 | 164,5 | 1,982 | 1,982 | 1,940 axial
[OVV(BBPEN)] 61,9 | 58,4 | 180,1 | 1,970 | 1,977 | 1,938 | rombica

[OVW(transferrina)] A | 56,6 56,6 168 1,973 | 1,973 | 1,938 axial

[OV"V(transferrina)] B | 60,9 | 60,9 | 172,4 | 1,977 | 1,977 | 1,937 | axial

Comparando-se os valores dos pardmetros Hamiltonianos entre os complexos
[OVYV(BNBPEN)], [OVV(BBRBPEN)] e [OV'V(BBPEN)], mostrados na tabela 9,

observa-se um aumento dos valores de A e uma diminui¢io dos valores de g, a medida que
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o efeito retirador de elétrons dos grupos substituintes diminui, o que aponta uma influéncia

dos efeitos eletronicos desses grupos nas propriedades de EPR.
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Figura 30. Espectro de EPR do complexo [OV"V(BBRBPEN)] em diclorometano.
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Figura 31. Espectro de EPR do complexo [OV'Y(BNBPEN)] em diclorometano.
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3.2.5 — Eletroquimica

O estudo do comportamento redox dos complexos [V'(BBRBPEN)PFs e
[VI(BNBPEN)PF; foi realizado através de voltametria ciclica, na faixa de potencial de
-2,0 a +2,0 Volts vs SCE.

Os voltamogramas ciclicos dos dois complexos, mostrados nas figuras 32 e 33
foram registrados com velocidade de varredura entre 100 e 500 mV/s e mostram trés

ondas, atribuidas aos processos de transferéncia de um elétron, de acordo com o esquema:

V'O + ¢ = [V + ¢ = [VIQ)]" + ¢ = [V(L)]

T T T T r T T T
2,0 1,5 1,0 0,5 0,0 -0,5 -1,0 -1,5

EV)

Figura 32. Voltamogramas ciclicos do complexo [V(BNBPEN)JPFs com
velocidades de varredura variando de 100 a 500 mV.s™. Fc"": E;, =296 mV vs SCE.
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Figura 33. Voltamogramas ciclicos do complexo [Vm(BBRBPEN)]PF5 com
velocidades de varredura variando de 100 a 500 mV.s™. F¢”*: Ei» =310 mV vs SCE.

De acordo com os dados obtidos através dos voltamogramas para o complexo
[V(BNBPEN)PF; (tabela 10), a onda referente ao par redox V'V/V" refere-se a um
processo reversivel enquanto que as duas ondas restantes constituem processos quase-
reversiveis. O mesmo comportamento pode ser observado para o complexo
[VI(BBRBPEN)PF; (tabela 11), embora ocorra uma maior tendéncia a irreversibilidade
em relagdo ao complexo [Vm(BNBPEN)PFs, devido aos desvios observados nos potenciais
de pico, além da dependéncia de AE, com a variag@o na velocidade de varredura. Contudo,
pode-se afirmar que os estados de oxidagdo de +2 a +5 sdo acessiveis, muito
provavelmente sem que ocorram modificagdes nas esferas de coordenagdo em ambos os

complexos.
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Tabela 10. Dados de potencial e corrente em fungéo da velocidade de varredura dos
voltamogramas ciclicos do complexo [V"(BNBPEN)]PF; versus SCE.

Par Veloc. Epa Epc Ein AEp Ipa Ipc Ipa/Ipc
Redox |(mV.s’) (mV) (mV) (mV) (mV) (uA)  (HA)

100 1796 1916 1856 120 -7,0 8,3 0,84
} 200 1793 1919 1856 126 -8,9 10,7 0,83
> 300 1796 1917 1856 121 -10,4 12,8 0,81
> 400 1797 1916 1856 119 -11,8 14,7 0,80
500 1797 1915 1856 118 -13.4 16,5 0,81
100 952 1036 994 84 -5,2 5,6 1,08
= 200 954 1027 990 73 -7,4 T3 0,99
:2 300 960 1025 992 65 -8.,9 8,9 1,00
_'> 400 957 1027 992 70 -10,1 10,0 0,99
500 953 1031 992 78 -11,4 11,2 1,02
100 -1067 -972 -1019 95 -3,7 5,3 0,70
=) 200 -1064 -992 -1028 72 -5.3 ¥l 0,75
_2 300 -1061 -985 -1023 76 -6,5 9.5 0,68
> 400 -1061 -990 -1025 71 -7,6 10,9 0,70
500 -1063 -989 -1026 74 -8,7 12,5 0,70

Tabela 11. Dados de potencial e corrente em fungéo da velocidade de varredura dos
voltamogramas ciclicos do complexo [V'(BBRBPEN)]PF; versus SCE.

Par Veloc. Epa Epe Ein AE, Ia | P
Redox |mV.s’) (mV) (@mV) (mV) (@mV) (pA) @A) I/l

100 1458 1304 1381 154 4.4 4,8 0,9
z 200 1444 1293 1368 151 6,3 6.9 0,9
E.Z 300 1458 1282 1370 176 7,6 8,4 0,9
> 400 1466 1286 1376 180 8,7 9,5 0,9
500 1481 1284 1382 197 9,5 10,5 0,9
100 644 516 580 128 36 41 0,9
= 200 646 500 573 146 55 56 0,9
:2 300 655 486 570 169 62 63 0,9
"> 400 665 482 574 183 72 72 1,0
500 675 480 578 195 79 79 1,0
100 -1434 -1629 -1532 195 29 34 0,9
E 200 -1436 -1650 -1543 214 42 46 0,9
_2 300 -1428 -1688 -1558 260 53 73 0,7
~> 400 -1414 -1682 -1548 268 56 85 0,7
500 -1410 -1651 -1530 241 60 95 0,6
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Comparando-se os potenciais dos complexos mostrados na tabela 12, observa-se
um deslocamento anddico do E;p, do complexo [V (BMBPEN)]PF para o complexo
[VIH(BNBPEN)]PFG. Esse fato estd de acordo com uma variagdo da densidade eletronica
dos grupos fenolato sobre o vanadio, provocada pelos grupos doadores/retiradores de
elétrons inseridos na posi¢cdo para aos atomos de oxigénio fendlicos. Os efeitos destes
grupos foram quantificados através do pardmetro de Hammet para grupos para-
substituidos (o'p),29 0 que possibilitou uma correlagdo quantitativa entre os efeitos

eletronicos dos grupos substituintes e dos potenciais redox dos complexos.

Tabela 12. E;, vs NHE e o, para os grupos substituintes.

COMPLEXOS Grupo op | Eia VVIVY | EgVVIVT | By VIV
substituinte vs NHE vs NHE vs NHE
V(BMBPEN)]|PF;*’ -CH; -0,14 1,37V 0,61V -1,43 V
[V'"(BBPEN)]PF4” -H 0,00 1,51V 0,67V -1,39V
[V"(BBRBPEN)]PF -Br 0,26 1,55V 0,78V -1,31V
[V(BNBPEN)]PF, -NO, 0,81 1,96 V 1,03V -0,99 V

A figura 34 mostra correlagdes lineares (R = 0,99) efetivas entre o, ¢ E» para os
acoplamentos VYV, vV VI e VIV cujas inclinagdes das retas praticamente ndo se
alteram, o que sugere que os efeitos eletrdnicos sobre o metal independem de seu estado
de oxida¢do e que podem ser avaliados em uma ampla faixa de potencial. O maior
deslocamento catédico do potencial do complexo [V'(BNBPEN)]PFs em relagio aos
demais complexos reflete uma maior capacidade retiradora de elétrons dos grupos
substituintes -NO;, o que provoca uma diminui¢do da basicidade e consequentemente da
capacidade doadora o dos grupos fenélicos. Na pratica, esses efeitos podem ser observados
pela maior dificuldade na estabilizag@o de altos estados de oxidagdo, ja que € necessario
um potencial mais positivo para atingir o estado de oxidagdo +5 do vanadio, por exemplo.
Em contrapartida, esses efeitos facilitam a estabilizagdo do estado de oxidagdo +2, visto
que € necessaria a aplicagdo de um potencial menos negativo para atingir este estado de

oxidag¢do. Da mesma forma, este complexo em seu estado de oxidagéo original (+3), é mais
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estavel a oxidagdo por oxigénio atmosférico, em relagdo aos demais complexos. Ja os
efeitos de grupos doadores de elétrons promovem um efeito contrario na estabilizagdo do
centro metalico, favorecendo estados de oxidag@o mais elevados. Os complexos tornam-se
mais susceptiveis a oxidagdo, como é observado no complexo [V'(BMBPEN)]PFs,** cujo

potencial aplicado para atingir o estado de oxidagdo +5 € o menor em relagdo aos demais

complexos.
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Figura 34. Correlagio entre Ey; e G, para: V'/V" (@), V''/V™ (l) e VIV (A).

De modo geral, os potenciais redox relativamente elevados para os acoplamentos
VVY/V™ e os baixos potenciais dos pares V™/V" justificam o fato dos ligantes
H;BBRBPEN e H,BNBPEN estabilizarem preferencialmente o estado de oxidagdo +3 do
vanadio em seus respectivos complexos, da mesma forma que os ligantes H,BBPEN e
H,BMBPEN 2%
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Os complexos de oxovanadio(IV) também tiveram seu comportamento redox
avaliado através da técnica de voltametria ciclica, na faixa de potencial de 0,0 a 1,5 V vs
SCE. Os voltamogramas ciclicos dos complexos [OV' (BBRBPEN)] e [OVV(BNBPEN)],
com velocidades de varredura variando entre 50 e 500 mV/s (figuras 35 e 36), apresentam
uma onda reversivel de acordo com o processo de transferéncia de um elétron como

mostrado no esquema abaixo:
oVLIT + € F=[ovV'Ol
Os dados obtidos através dos voltamogramas ciclicos dos complexos

[OVY(BBRBPEN)] e [OV"V(BNBPEN)] sdo apresentados na tabela 14, e demonstram que

a onda referente ao par redox V"'/V" é um processo reversivel.

15

E (mV)

Figura 35. Voltamogramas ciclicos do complexo [OV'V(BBRBPEN)] com
velocidades de varredura variando de 100 a 500 mV.s™. Fc"*: E; = 609 mV vs SCE.
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Figura 36. Voltamogramas ciclicos do complexo [OV (BNBPEN)] com
velocidades de varredura variando de 100 a 500 mV.s?. F¢”*: Einx =729 mV vs SCE.

Tabela 13. Ei» vs NHE e o, para os complexos [OV'/(BBRBPEN)],
[OV'V(BNBPEN)] e [OV"(BBPEN)].”

COMPLEXOS | o e o = e

[OVV(BBPEN)] -H 0,00 -110 mV
[OVY(BBRBPEN)] -Br 0,26 23 mV
[OVY(BNBPEN)] -NO2 0,81 307 mV
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Tabela 14. Dados de potencial versus SCE e corrente em fung@o da velocidade de
varredura dos complexos [OV'Y(BBRBPEN)] e [OVW(BNBPEN)].

Complexo | Veloe.  E Eye AE, Ein Toe | Xullyd
mV.sh) (mV) (mV) (mV) (mV) (mV)

50 680 600 80 640 -6,0 5.4 1,1
= 100 670 594 76 632 -8.,6 7,9 1,1
L 150 672 598 74 635 102 9,4 1,1
& 200 668 594 74 631 -11,7 10,7 1,1
a 250 668 594 74 631 12,7 12,0 1,1
2 300 670 592 78 631 -14,7 13,4 1,1
e 350 668 592 76 630 158 14,5 1,1
= 400 668 592 76 630 -16,1 15,2 1,1

500 668 592 76 630 -18,6 17,5 1,1

50 1084 996 86 1040 4.5 4,0 1,1
= 100 1078 998 80 1038 -5,7 4,1 1,1
Z 150 1070 990 80 1030 78 6,9 1,1
= 200 1074 996 78 1035 9,0 7,7 1,2
Z 250 1072 998 74 1035  -10,2 8,5 1,2
S 300 1074 998 76 1036 -11,0 9,3 1,2
= 350 1074 998 76 1036 -12,3 10,3 1,2
= 400 1076 1000 76 1038 -127 11,2 1,1

500 1074 996 78 1035  -142 12,6 1,1

Da mesma maneira como discutido anteriormente para os complexos de
vanadio(IIl), pode-se avaliar os efeitos dos grupos substituintes no comportamento redox
dos complexos de oxovanadio(IV), como mostra a tabela 13.

Observa-se um deslocamento anédico do potencial do complexo [OV"(BNBPEN)]
em relagdo aos demais complexos, causado pela diminui¢do da densidade eletronica sobre
o vanadio. Esse fato pode ser justificado pela diminui¢do da capacidade doadora dos
grupos fenolato, em virtude do forte efeito retirador de elétrons dos substituintes —NO.
Observa-se, portanto, uma maior dificuldade em atingir o estado de oxidagdo +5, sendo

necessario a aplica¢do de um potencial mais positivo (andédico) para tanto.
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Figura 37. Correlagdo entre Ej, e o, para o acoplamento VV/VvY dos complexos
[OVYV(BNBPEN)], [OV"Y(BBRBPEN)] e [OV"(BBPEN)]*’.

Uma correlagéo linear (R=1) pode ser observada no grafico entre E;;, e o, (figura
37) para os complexos [OV"V(BNBPEN)], [OV"Y(BBRBPEN)] e [O"“(BBPEN)]*,
demonstrando que os efeitos eletrénicos provocados pelos grupos substituintes exercem
uma influéncia direta e quantitativa sobre o centro metéalico, como foi observado para os
correspondentes complexos de vanadio(IIl) discutidos anteriormente.

Os potenciais relativamente baixos para os complexos apresentados na tabela 13
demonstram a capacidade dos ligantes H,BBRBPEN e H;BNBPEN estabilizarem o
elevado estado de oxidag@o +4 do vanadio e permitirem que o estado de oxidagdo +5 seja
facilmente atingido.

Além disso, a alta estabilidade desses complexos em solugdo, bem como a
excelente reversibilidade, permite que os complexos [OV'V(BBRBPEN)] e
[O"V(BNBPEN)] sejam utilizados como padrdes internos para referenciar medidas

voltamétricas em meio orgénico, tal como o conhecido padréio ferroceno.'?
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3.2.5 — Espectroeletroquimica

Através da técnica de espectroeletroquimica, os complexos de oxovanadio(IV)
foram oxidados eletroquimicamente aos respectivos complexos de oxovanadio(V) e
caracterizados espectroscopicamente através da leitura do espectro eletrénico na faixa de
280 a 900 nm.

No complexo [OVY(BBRBPEN)], foram aplicados potenciais na faixa de 10 a 85

mV vs Fe”*

, obtendo-se os espectros mostrados na figura 38, onde pode-se observar o
surgimento da banda em 595 nm caracteristica do processo de transferéncia de carga
Ofenotato—>V "> 37 Também observa-se um aumento na intensidade da banda em 395 nm,
atribuida ao processo de transferéncia de carga ligante—metal, caracterizando assim a
formagdo da espécie [OVY(BBRBPEN)]".

A variagdo espectral do complexo [OVIY(BNBPEN)] foi observada através da
aplicagdo de potenciais na faixa de 240 a 770 mV vs Fc”*, cujos espectros sdo mostrados
na figura 39. Da mesma forma como no complexo [OVIY(BBRBPEN)], o surgimento de
uma banda atribuida ao processo de transferéncia de carga Otenolato—=>V " pode ser
observada, com méaximo de absor¢do em 549 nm. Entretanto, observou-se um decréscimo
na absorvincia da banda em 380 nm (atribuida a sobreposicdo dos processos de
transferéncia de carga ligante—metal e transi¢des n—n dos anéis fendlicos no complexo
[OV"V(BNBPEN)]) e o surgimento de uma nova banda em 310 nm.

Esses fatos, aliados a ampla faixa de potencial aplicado em que observou-se alguma
varia¢do espectral do complexo [OVYV(BNBPEN)], muito além do potencial redox do
processo VV/VY determinado através do estudo voltamétrico (307 mV vs Fc%"), sugerem
que um segundo processo esteja ocorrendo, possivelmente relacionado a presenga dos
grupos nitro. Assim, a banda em 310 nm ¢ tentativamente atribuida as transi¢des n—n dos
anéis fendlicos, deslocada para maior energia possivelmente pela diminui¢édo da densidade
de carga sobre o grupo fenolato, devido ao aumento do estado de oxidagdo do vanadio.
Dessa forma, a atribuigdo da banda resultante em 380 nm como sendo um processo de
transferéncia de carga ligante—metal, encoberto pelas transigdes do ligante no complexo

[OVYV(BNBPEN)], pode ser reforgada.
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Figura 38. Variagdo espectral observada para o processo de oxidagio eletroquimica

do complexo [OV"V(BBRBPEN)] em acetonitrila.
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Figura 39. Variag@o espectral observada para o processo de oxidagdo eletroquimica
do complexo [OV"V(BNBPEN)] em acetonitrila.
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Os ligantes H,BBRBPEN ¢ HzBNBPEN foram sintetizados a partir de
modificagdes da rota sintética descrita para o ligante HoBBPEN,?' que nfio se mostrou
adequada para a obtengdo destes compostos. Isso se deve certamente a grande influéncia
provocada pelos grupos bromo e nitro nas propriedades fisico-quimicas dos compostos

precursores, € consequentemente em suas reatividades.

Os complexos [OVIY(BNBPEN)] e [OVV(BBRBPEN)] foram sintetizados
utilizando-se como composto de partida [OV'V(acac),] ao invés de OV'Y(80,).5H,0, como
descrito para a sintese do complexo [OVW(BBPEN)],Z7 evitando assim a formagfo do

intermediario binuclear [V,02(BBPEN)(1-SO,)].

As estruturas cristalinas dos complexos de vanddio (III) descritas no presente
trabalho sdo- similares a eétrutura apresentada pelo composto [VHI(BBPEN)]PFG.M
Entretando, observou-se uma influéncia dos grupos bromo e nitro nos comprimentos de
ligagdo V-O e V-N. O mesmo foi observado para os compostos de vanddio(IV) quando
comparados ao complexo [OVY(BBPEN)],>” comprovando a influéncia dos grupos

substituintes nas propriedades estruturais.

‘A semelhanca entre as propriedades espectroscopicas (espectroscopia eletronica)
dos complexos de vanadio(Ill) e da [Vm(transferrina)] elegem estes compostos como bons
'modelos para esta metaloproteina, e permitem propor uma coordenagdo do tipo N4O; ao

centro de vanadio(III).

Os complexos de oxovanadio(IV), cujas propriedades espectroscopicas (UV-Vis e
EPR), com exce¢do da banda de transferéncia de carga do espectro eletronico, sdo
similares as apresentadas pela [OV!(transferrina)], também podem ser considerados bons
modelos para a proteina, e permitem propor uma coordenagdo equatorial do tipo N,O; ao

vanadio(IV).

Através da espectroscopia eletrdnica, observou-se uma influéncia dos efeitos
eletrénicos dos substituintes no processo de transferéncia de carga ligante—metal nos
complexos de oxovanadio(IV). Juntamente com a observagdo das alteragSes nas

propriedades estruturais, foi possivel, pela primeira vez, a atribui¢io deste processo de

63



Capitulo 4 — CONCLUSOES

transferéncia de carga a uma transi¢do do tipo Ofenolatc—>OV'’  em compostos de

oxovanadio(IV) com ligantes contendo grupamentos fendlicos, aminicos e piridinicos.

Os complexos de vanadio(Ill) mostraram-se estdveis frente a oxidagdo por
oxigénio atmosférico demonstrando a capacidade de estabilizagdo do estado de oxidagéo
+3 do vanadio pelos grupos fenolato, o que reafirma a estabilidade da [V"(transferrina)]

nas mesmas condi¢Ges, contrariando afirmagGes contrarias na literatura.'> 1®

Uma correlagéo linear entre os potencias redox e o, (pardmetro de Hammet) foi
obtida tanto para os complexos de vanadio(Ill) como para os compostos de
oxovanadio(IV), o que demonstra uma influéncia direta e quantitativa dos efeitos
eletronicos de grupos substituintes sobre a densidade eletrdnica no vanadio, fato este de

extrema importancia no aperfeigoamento e planejamento de compostos modelo.

Assim como para a [OVW(transferrina)], espera-se que 08 compostos de

oxovanadio(IV) descritos neste trabalho possam apresentar alguma atividade anti-tumoral.

Testes preliminares do complexo [OVY(BNBPEN)] na atividade anti-fungica em
fungos leveduriformes revelaram uma pequena atividade sinérgica em relagdo a

Anfotericina B contra o fungo Candida albicans.
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1.1 - Estrutura Cristalina do Complexo [V"(BNBPEN)]PF
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Figura 40. ORTEP do complexo [V"(BNBPEN)]PF4.2H,0
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Tabela 15. Dados cristalograficos para o complexo [V (BNBPEN)]PF¢.2H,0

Formula molecular

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

a, b,c

a, 3,0

Volume

Z

Densidade calculada
Coeficiente de absorgdo
Tamanho do cristal
Comprimento de onda
Temperatura

Corregdo por absor¢ao (Tmax, Tmin)
F(000)

Faixa de angulo para coleta de dados
Meétodo de refinamento
Faixa de indices

Fator de concordancia em F°
- Reflexdes coletatas
Reflexdes unicas

Restrigdes aplicadas
Pardmetros refinados
Indices finais [I>20(I)]
Indices (todos os dados)
Coeficiente de extingio

Picos maximo e minimo

Cag Hyg Fs Ng O, PV

756,47 g.mol

Hexagonal

R-3 [no. 148]

34,599(5), 34,599(5), 14,342(3) A
90, 90, 120 ©

14869(4) A3

18

1,521 g.cm™

0,436 mm’'

0,35 x 0,32 x 0,30 mm

0,71073 A

293(2) K

Gaussiana (0,9906, 0,9829)

6948 |

2,8322497° |
Minimos quadrados / matriz completa F?
41<h<20,0<k<41,0<1<17
1,084

6690

4971 [R(int) = 0.0199]

0

452

R1=0,0580 wR2=0,1552
R1=0,0728 wR2=0,1680
0,00033(6)

0,374 ¢-0,536 ¢.A™
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" Tabela 16. Comprimentos de ligagdo (A) e angulos ( O) para o complexo
[VF(BNBPEN)]PF¢.2H,O

V-0(1) 1.896(3) N(41)-C(42) 1.343(5)
V-0(2) 1.905(3) N(41)-C(46) 1.344(5)
V-NG31) 2.130(3) C(42)-C(43) 1.382(6)
V-N(41) 2.134(3) C(43)-C(44) 1.373(6)
V-N(1) 2.201(3) C(44)-C(45) 1.373(6)
V-N(2) 2.203(3) C(45)-C(46) 1.375(6)
0(1)-C(11) 1.330(4) P-F(2) 1.540(5)
0(2)-C(21) 1.332(4) P-F(5) 1.548(5)
0(3)-N(3) 1.228(5) P-F(6) 1.555(6)
0(4)-N(3) 1.223(5) P-F(1) 1.580(5)
0(5)-N(4) 1.222(6) P-F(3) 1.587(5)
0(6)-N(4) 1.219(6) P-F(4) 1.588(5)
N(1)-C(5) 1.492(5)

N(1)-C(1) 1.500(5) 0(1)-V-0(2) 111.39(12)
N()-C(3) 1.506(5) O(1)-V-N(31) 87.98(12)
N(2)-C(6) - 1.483(5) 0(2)-V-N(31) 86.49(12)
N(2)-C(2) 1.497(5) O(1)-V-N(41) 86.24(12)
N(2)-C(4) 1.507(5) 0(2)-V-N(41) 87.34(12)
N(3)-C(14) 1.460(5) N(31)-V-N(41) 169.38(13)
N(4)-C(24) 1.457(6) O(1)-V-N(1) 88.49(12)
C(1)-C(12) 1.484(6) 0(2)-V-N(1) 154.16(13)
C(2)-C(22) 1.492(6) N(31)-V-N(1) 77.59(13)
C(3)-C(32) 1.485(6) N(41)-V-N(1) 111.12(13)
C(4)-C(42) 1.500(6) O(1)-V-N(2) 154.28(12)
C(5)-C(6) 1.516(6) 0(2)-V-N(2) 88.13(12)
C(11)-C(16) 1.387(6) N@31)-V-NQ) 110.59(12)
C(11)-C(12) 1.399(5) N(41)-V-N(2) 77.81(12)
C(12)-C(13) . 1.393(5) N(1)-V-N(2) 78.81(12)
C(13)-C(14) 1.380(6) C(11)-0(1)-V 128.5(2)
C(14)-C(15) 1.375(6) C(21)-0(2)-V 128.7(2)
C(15)-C(16) 1.381(6) C(5)-N(1)-C(1) 108.2(3)
C(21)-C(26) 1.398(6) C(5)-N(1)-C(3) 109.7(3)
C(21)-C(22) 1.402(6) C(1)-N(1)-C(3) 109.7(3)
C(22)-C(23) 1.384(6) C(5)-N(1)-V 109.3(2)
C(23)-C(24) 1.376(6) C(1)-N(1)-V 109.2(2)
C(24)-C(25) 1.380(7) C(3)-N(1)-V 110.7(2)
C(25)-C(26) 1.383(6) C(6)-N(Q)-C(2) 108.3(3)
N@G1)-C(32) 1.339(5) C(6)-N(2)-C(4) 109.6(3)
N(31)-C(36) 1.345(5) C(2)-N(2)-C(4) 108.9(3)
C(32)-C(33) 1.394(6) C(6)-N(2)-V 109.6(2)
C(33)-C(34) 1.369(8) CQ)-NQ)-V 109.7(3)
C(34)-C(35) 1.370(8) C(4)-N(2)-V 110.7(2)
C(35)-C(36) 1.376(6) 0(4)-N(3)-0(3) 123.0(4)
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0(4)-N(3)-C(14) 119.2(4) C(32)-N(31)-V 117.8(3)
0(3)-N(3)-C(14) 117.8(4) C(36)-N(31)-V 121.6(3)
0(6)-N(4)-0(5) 123.2(5) N(31)-C(32)-C(33) 121.3(4)
0(6)-N(4)-C(24) 118.4(5)
0(5)-N(4)-C(24) 118.5(5) N@31)-C(32)-C(3) 115.3(4)
C(12)-C(1)-N(1) - 111.8(3) C(33)-C(32)-C(3) 123.2(4)
C(22)-C(2)-N(2) 112.0(3) C(34)-C(33)-C(32) 119.5(5)
C(32)-C(3)-N(1) 1124(3) C(33)-C(34)-C(35) 119.3(5)
C(42)-C(4)-N(2) 111.8(3) C(34)-C(35)-C(36) 118.7(5)
N(1)-C(5)-C(6) 108.5(4) | N(31)-C(36)-C(35) 122.8(4)
N(2)-C(6)-C(5) 108.4(3) C(42)-N(41)-C(46) 118.0(3)
O(1)-C(11)-C(16) 120.8(4) C(42)-N(41)-V 117.3(3)
0(1)-C(11)-C(12) 119.0(3) C(46)-N(41)-V 121.5(3)
C(16)-C(11)-C(12)  120.2(3) N(41)-C(42)-C(43) 122.2(4)
C(13)-C(12)-C(11)  119.1(4) N(41)-C(42)-C(4) 114.8(3)
C(13)-C(12)-C(1) 121.6(4) C(43)-C(42)-C(4) 122.9(4)
C(11)-C(12)-C(1) 119.3(3) C(44)-C(43)-C(42) 118.8(4)
C(14)-C(13)-C(12)  119.1(4) C(43)-C(44)-C(45) 119.7(4)
C(15)-C(14)-C(13)  122.4(4) C(44)-C(45)-C(46) 118.6(4)
C(15)-C(14)-N(3) 119.3(4) © N(41)-C(46)-C(45) 122.8(4)
C(13)-C(14)-N(3) 118.3(4) F(2)-P-F(5) 89.8(4)
C(14)-C(15)-C(16)  118.4(4) F(2)-P-F(6) 92.3(4)
C(15)-C(16)-C(11)  120.7(4) F(5)-P-F(6) 177.3(4)
0(2)-C(21)-C(26) 120.6(4) F(2)-P-F(1) 178.6(4)
0(2)-C(21)-C(22) 119.5(4) F(5)-P-F(1) 88.9(3)
C(26)-C(21)-C(22)  119.9(4) F(6)-P-F(1) 88.9(4)
C(23)-C(22)-C(21)  119.7(4) F(2)-P-F(3) 90.1(3)
C(23)-C(22)-C(2) 121.7(4) F(5)-P-F(3) 88.8(3)
C(21)-C(22)-C(2) 118.6(4) F(6)-P-F(3) 89.5(4)
C(24)-C(23)-C(22)  119.3(4) ‘ F(1)-P-F(3) 89.4(3)
C(23)-C(24)-C(25)  122.2(4) F(2)-P-F(4) 90.2(3)
C(23)-C(24)-N(4) 118.6(5) F(5)-P-F(4) 89.1(3)
C(25)-C(24)-N(4) 119.2(4) F(6)-P-F(4) 92.6(4)
C(24)-C(25)-C(26)  119.0(4) F(1)-P-F(4) 90.4(3) .
C(25)-C(26)-C(21)  120.0(4) F(3)-P-F(4) 177.9(3)

C(32)-NG1)-C(36)  118.4(4)
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Tabela 17. Coordenadas dos atomos de Hidrogénio (x 10%) e parmetros de
deslocamento isotropico (A%x 10%) para o complexo [VI(BNBPEN)]PFs.2H,0

X y z U(eq)
H(1A) 8212 9159 978 63
H(1B) 7880 8966 1822 63
H(2A) 8632 10552 4322 63
H(2B) 8370 10606 3487 63
HBA) 8630 10242 1152 71
H(3B) 8386 9862 - 412 71
H(4A) 8410 9514 4148 64
H(4B) 8387 9837 4886 64
H(5A) 8838 9791 1915 72
H(5B) 8513 9449 2660 72
H(6A) 8942 10142 3391 72
H(6B) 8790 10372 2644 72
H(13) 7844 8957 -481 63
H(15) 6654 8876 -843 68
H(16) 6649 9051 714 60
H(23) 8341 10589 5790 67
H(25) 7027 10092 6170 72
H(26) 6898 9890 4610 63
H(33) 8156 10324 -553 81
H(34) 7691 10620 -678 95
H(35) 7276 10604 604 87
H(36) 7322 10274 1956 68
H(43) 7812 9232 5891 65
H(44) 7078 - 8668 6043 73
H(45) 6612 8446 4755 71
H(46) 6886 8806 3360 60

Tabela 18. Coordenadas atémicas ( x 10%) e equivalentes pardmetros de deslocamento
 isotrépico (A% x 10%) para o complexo [V(BNBPEN)]PFs

X y z U(eq)

\Y 7701(1) 9684(1) 2652(1) 39(1)
o(1) 7243(1) 9215(1) 1948(2) 45(1)
0(2) 7475(1) 9991(1) 3368(2) 47(1)
o) 6976(2) 8781(2) -2290(2) 93(1)
O(4) 7502(1) 8638(1) -1994(2) 87(1)
0(5) 8156(2) 10750(2) 7334(3) 97(1)

- 0(6) 7461(2) 10311(2) 7628(3) 118(2)
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N(1) 8193(1) 9644(1)  1745(2) 47(1)
N(Q2) 8296(1) 9985(1)  3553(2) 46(1)
N(3) 7245(2) 8766(1)  -1755(3) 67(1)
N(4) 7776(2)  10480(2)  7091(3) 80(1)
c(1) 7987(1) 9186(1)  1326(3) 52(1)
CQ2) 8354(2)  10406(1)  3979(3) 52(1)
C(3) 8344(2) 9988(2)  982(3) 59(1)
C4) 8251(1) 9668(1)  4322(3) 54(1)
C(5) 8585(1) 9718(2)  2317(3) 60(1)
C(6) 8698(1)  10099(2)  2988(3) 60(1)
c(11) 7245(1) 9117(1)  1051(3) 41(1)
C(12) 7610(1) 9095(1) 697(3) 44(1)
C(13) 7607(2) 8979(1) -234(3) 53(1)
C(14) 7247(2) 8898(1) -787(3) 53(1)
'C(15) 6890(2) 8927(2)  -453(3) 57(1)
C(16) 6890(1) 9034(1) 474(3) 50(1)

- C@l) 7543(1)  10106(1)  4265(3) 46(1)
C(22) 7979(1)  10318(1)  4621(3) 47(1)
C(23) 8053(2)  10445(1)  5549(3) 56(1)
C(24) 7695(2)  10356(2)  6109(3) 58(1)
C(25) 7263(2)  101492)  5776(3) 60(1)
C(26) 7187(2)  10026(2)  4847(3) 53(1)
N(@31) 7774(1)  10125(1)  1542(2) 46(1)
C(32) 8020(2)  10142(1) 806(3) 51(1)
C(33) 7989(2)  10322(2) -43(3) 67(1)
C(34) 77112)  10495(2) -118(3) 80(2)
C(35) 7464(2)  104832)  638(3) 73(1)
C(36) 7497(2)  10290(1)  1450(3) 57(1)
N(41) 7502(1) 9215(1)  3767(2) 43(1)
C(42) 7772(1) 9331(1)  4514(3) 45(1)
C(43) 7621(2) 9138(2)  5379(3) 54(1)
C(44) 7185(2) 8805(2)  5469(3) 61(1)
C(45) 6907(2) 8675(2)  4707(3) 60(1)
C(46) 7075(1) 8890(1)  3873(3) 50(1)
P 9853(1)  11248(1)  2387(2) 106(1)
F(1) 9560(2)  11045(22)  3292(4) 166(2)
FQ2) 10146(2)  11441(2)  1511(4) 197(3)
F(3) 10272(2)  115502)  3027(5) 173(2)
F(4) 9438(1)  10932(2)  1751(4) 158(2)
F(5) 9978(2)  10877(2)  2431(4) 167(2)
F(6) 9729(2)  11622(2)  2394(7) 236(4)
O(1W) 10241(4)  10911(6)  4677(10)  189(6)
0Q2W) 9693(4)  10617(4) 97(8) 145(4)
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. Tabela 19. Parfimetros de deslocamento anisotrépico (A2 x 10°) para o complexo
[V7(BNBPEN)]PF;

U1l U22 U33 U23 U13 U12
\% 44(1) 39(1) 32(1) 1(1) 1(1) 19(1)
o(1) 49(2) 45(2) 34(1) -3(1) 21) 18(1)
0Q) 59(2) 54(2) 34(1) 2(1) 2(1) 32(1)
0(3) 128(3) 132(4) 39(2) -16(2) -11(2) 79(3)
0(4) 102(3) 106(3) 62(2) -3002) 6(2) 60(3)
0(5) 1133) - 131(4) 65(2) -47(2) -33(2) 74(3)
0(6) 113(4) 219(6) 43(2) -24(3) -102) 100(4)
N() 45(2) C492) 4502 -12) 3(2) 22(2)
N(2) 47(2) 41(2) 45(2) 0(2) 2(2) 18(2)
NQ) 89(3) 73(3) 40(2) -8(2) 6(2) 40(2)
N(4) 102(4) 118(4) 46(2) -29(3) -1903) 74(3)
C(1) 55(3) 54(3) 54(2) 7(2) 0(2) 33(2)
CQ2) 57(3) 40(2) 49(2) -4(2) -3(2) 16(2)
C@3) 59(3) 58(3) 50(2) 4(2) 16(2) 212)
C4) 58(3) 51(2) 53(2) 3(2) 132) 28(2)
C(5) 47(2) 74(3) 62(3) -8(2) 0(2) 32(2)
C(6) 39(2) 65(3) 62(3) -5(2) -102) 15(2)
c@n 52(2) 36(2) 322) 0(2) 2(2) 19(2)
C(12) 52(2) 412) 42(2) -1Q2) 2(2) 25(2)
C(13) 63(3) 51(2) - 48(2) 2(2) 832) 32(2)
C(14)- 74(3) 53(3) 34(2) 7(2) 3(2) 322) -
C(15) 68(3) 69(3) 43(2) -10(2) 7(2) 42(3)
C(16) 54(2) 62(3) 39(2) -3(2) 2(2) 32(2)
cl) 63(3) 42(2) 37(2) 2(2) 12) 29(2)
C22) = 5703) 39Q2) 43(2) 3(2) 32 22(2)
C(23) 67(3) 52(3) 47(2) -11(2) -10(2) 29(2)
C(24) 76(3) 70(3) 38(2) -10(2) -5(2) 44(3)
C(25) 71(3) 78(3) 40(2) -2(2) 6(2) 44(3)
C(26) 59(3) 60(3) 41(2) 202) 302) . 310)
NG1) 60(2) 40(2) 33(2) 2(1) 22) 22(2)
C(32) 59(3) 40(2) 44(2) 1) 4(2) 16(2)
C(33) 90(4) 57(3) 39(2) 3(2) 10(2) 24(3)
C(34) 122(5) 72(3) 45(3) 9(2) -10(3) 49(4)
C(35) 104(4) 72(3) 52(3) 0(2) -17(3) 51(3)
C(36) 78(3) 54(3) 43(2) 3(2) -6(2) 38(2)
N(@41) 52(2) 41(2) 33(2) 1(1) -1(1) 21(2)
C(42) 59(3) 39(2) 40(2) 2(2) -5(2) 27(2)
C(43) 80(3) 55(3) 37(2) 1Q2) -8(2) 40(3)
C(44) 80(3) 55(3) 36(2) 13(2) 4(2) 26(3)
C(45) 64(3) 523)  48(3) 12(2) 9(2) 18(2)
C(46) 54(3) 46(2) 39(2) -102) -12) 17(2)
P 70(1) 90(1) 146(2) 15(1) 32(1) 30(1)
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F(1) 130(4) 135(4) 168(4) -36(3) 62(3) 17(3)
F(2) 107(3) 234(6) 174(5) 69(5) 64(3) 29(4)
F(3) 95(3) 137(4) ~ 248(6) -79(4) -7(3) 29(3)
F(4) 75(3) 180(5) 170(4) 27(4) 6(3) 28(3)
F(5) 208(6) 140(4) 196(5) -28(4) -11(4) 120(4)
F(6) 150(5) 134(4) 452(12) 52(6) 53(6) 92(4)
O(IW)  146(11) 296(19) 175(12) -37(12) 27(9)  148(13)
o0QewW)  192(12) 113(8) 130(9) 6(7) -14(8) 74(8)
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1.2 - Estrutura Cristalina do Complexo [V"(BBRBPEN)]PF,

Br1

Figura 41. ORTEP do complexo [V"(BBRBPEN)]PFs
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Tabela 20. Dados cristalograficos do complexo [V'(BBRBPEN)PF;

Férmula molecular

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

a, b,c

a, 3,8

Volume

Z

Densidade calculada

Coeficiente de absor¢do

Tamanho do cristal

Comprimento de onda

Temperatura

Corre¢do por absor¢do (Tmax, Tmin)
" F(000) |

Faixa de 4ngulo para coleta de dados

Meétodo de. refinamento

Faixa de indices

Fator de concordancia em F

Reflexdes coletatas '

Reflexdes unicas

Restri¢Ges aplicadas

Pardmetros refinados

fndices finais [I>20(I)]

fndices (todos os dados)

Coeficiente de extingdo

Picos maximo e minimo

Cag Hag Br; Fg N, O, PV

806,26 g.mol™

Monoclinico

P2(1)/c [n° 14]

10,063(2), 22,029(4), 14,725(3) A
90, 109,40(3), 90 ©

3078,8(11) A°

.

1,739 g.cm™

3,040 mm™

0,33 va,20 x 0,05 mm
0,71073 A
293(2) K

psi-scan (0,98674, 0,57979)

1600

2,15225,01°

Minimos quadrados / matriz completa F*
-11<h<0,-26<k<0,-16<1<17
1,000 |

5856

5411 [R(int) = 0,0343]

0

398

R1=0,0488 wR2=0,1151
R1=0,1504 wR2=0,1447

©0,00029(3)

0,813 ¢ -0,673 e.A?
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. Tabela 21. Comprimentos de ligagdo (A) e angulos ( ©) para o complexo
[V7(BBRBPEN)|PFg ’

Br(1)-C(14) 1.909(6) P-F(1) 1.512(5)
Br(2)-C(24) 1.917(6) P-F(6) 1.514(6)
V-0(1) 1.884(4) P-F(3) 1.529(5)
V-0(2) 1.893(4) P-F(5) 1.555(6)
V-N(41) 2.145(5) P-F(4) 1.571(5)
V-NG31) 2.151(5) P-F(2) 1.582(5)
V-N(1) 2.208(5)
V-N(2) 2.212(5) 0(1)-V-0(2) 107.57(17)
O(1)-C(11) 1.336(7) O(1)-V-N(41) 86.82(18)
0(2)-C(21) 1.335(7) 0(2)-V-N(41) 99.71(18)
N(1)-C(5) 1.487(7) O(1)-V-N(31) 88.00(18)
N()-C(3) 1.494(7) 0(2)-V-N(31) 89.33(19)
N()-C(1) 1.497(7) N(41)-V-N(31) 170.60(19)
N(2)-C(6) 1.491(8) O(1)-V-N(1) 88.53(17)
N(2)-C(4) 1.491(8) 0(2)-V-N(1) 159.09(18)
N(2)-CQ2) 1.497(7) N(41)-V-N(1) 94.29(18)
C(1)-C(12) 1.508(8) N@G31)-V-N(1) 77.73(19)
C(2)-C(22) 1.487(8) 0(1)-V-N(2) 159.91(19)
C(3)-C(32) 1.487(8) 0(2)-V-N(2) 87.69(18)
C(4)-C(42) 1.483(9) N(@41)-V-NQ2) 77.57(19)
C(5)-C(6) 1.514(9) N@31)-V-N(Q2) 105.58(18)
C(11)-C(16) 1.381(8) N(1)-V-N(2) 80.22(17)
C(11)-C(12) 1.409(8) C(11)-0(1)-V 128.4(4)
C(12)-C(13) 1.375(8) C(21)-0(2)-V 132.8(4)
C(13)-C(14) 1.386(9) C(5)-N(1)-C(3) 110.4(5)
C(14)-C(15) 1.374(9) C(5)-N(1)-C(1) 109.6(5)
C(15)-C(16) 1.388(9) C(3)-N(1)-C(1) 109.1(5)
C(21)-C(26) 1.395(8) C(5)-N(1)-V 107.3(4)
C(21)-C(22) 1.399(8) C(3)-N(1)-V 111.1(4)
C(22)-C(23) 1.375(8) C(1)-N(1)-V 109.2(3)
C(23)-C(24) 1.375(9) C(6)-N(2)-C(4) 110.5(5)
C(24)-C(25) 1.364(9) C(6)-N(2)-C(2) 109.5(5)
C(25)-C(26) 1.389(9) C(4)-N(2)-C(2) 110.8(5)
N(G31)-C(36) 1.329(7) C(6)-N(2)-V 107.5(3)
N(31)-C(32) 1.350(7) C(4)-N(2)-V 110.7(4)
C(32)-C(33) 1.372(9) C(2)-N(2)-V 107.7(4)
C(33)-C(34) 1.371(10) N(1)-C(1)-C(12) 110.8(5)
C(34)-C(35) 1.362(10)- C(22)-C(2)-N(2) 113.0(5)
C(35)-C(36) 1.371(9) C(32)-C(3)-N(1) 111.9(5)
N(41)-C(42) 1.337(7) C(42)-C(4)-N(2) 113.5(5)
N(41)-C(46) 1.350(8) N(1)-C(5)-C(6) 108.3(5)
C(42)-C(43) 1.382(9) N(2)-C(6)-C(5) 110.0(5)
C(43)-C(44) 1.365(10) O(1)-C(11)-C(16)  121.8(6)
C(44)-C(45) 1.356(10) O(1)-C(11)-C(12)  119.5(5)
C(45)-C(46) 1.382(9) C(16)-C(11)-C(12)  118.7(6)
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C(13)-C(12)-C(11)  120.4(6) C(35)-C(34)-C(33)  118.6(7)
C(13)-C(12)-C(1)  121.0(6) C(34)-C(35)-C(36)  119.6(7)
C11)-C(12)-C(1)  118.5(5) NG1)-C(36)-C(35)  122.2(7)
C(12)-C(13)-C(14)  119.3(6) C(42)-N(41)-C(46)  118.5(6)
C(15)-C(14)-C(13)  121.6(6) C(42)-N(41)-V 117.5(4)
C(15)-C(14)-Br(1)  119.7(5) C(46)-N(41)-V 123.8(4)
C(13)-C(14)-Br(1)  118.7(5) N(41)-C(42)-C(43)  121.4(6)
C(14)-C(15)-C(16)  118.7(6) © N(41)-C(42)-C(4) 117.5(6)
C(11)-C(16)-C(15)  121.3(6) C(43)-C(42)-C(4) 121.1(6)
0(2)-C21)-C26)  121.5(6) C(44)-C(43)-C(42)  119.2(7)
0(2)-C(21)-C(22)  120.1(6)  C(45)-C(449)-C(43) . 120.4(7)
C(26)-C(21)-C(22)  118.4(6) C(44)-C(45)-C(46)  118.3(7)
C(23)-C(22)-C(21)  120.4(6) N(41)-C(46)-C(45)  122.2(7)
C(23)-C(22)-C(2)  120.4(5) F(1)-P-F(6) 93.5(4)
C(21)-C(22)-C(2)  119.2(5) F(1)-P-F(3) 89.4(4)
C(24)-C(23)-C(22)  119.9(6) F(6)-P-F(3) 89.9(4)
C(25)-C(24)-C(23)  121.5(6) F(1)-P-F(5) 89.5(4)
C(25)-C(24)-Br(2)  120.4(5) F(6)-P-F(5) 177.0(4)
C(23)-C(24)-Br(2)  118.1(5) F(3)-P-F(5) 89.8(4)
C(24)-C(25)-C(26)  119.1(6) F(1)-P-F(4) 93.6(3)
C(25)-C(26)-C(21)  120.8(6) | F(6)-P-F(4) 91.0(4)
C(36)-N(31)-C(32)  118.5(5) - F(3)-P-F(4) 176.9(4)
C(36)-N(31)-V 121.4(4) F(5)-P-F(4) 89.2(4)
C(32)-N(31)-V 115.4(4) F(1)-P-F(2) 176.3(4)
NG1)-C(32)-C(33)  121.2(6) F(6)-P-F(2) 90.2(4)
N(31)-C(32)-C(3)  115.7(5) F(3)-P-F(2) 91.4(3)
C(33)-C(32)-C(3)  123.0(6) F(5)-P-F(2) 86.8(3)
C(34)-C(33)-C(32)  119.7(7) F(4)-P-F(2) 85.6(3)

Tabela 22. Coordenadas dos atomos de ‘Hidrogénio (x 10%) e parAmetros de
deslocamento isotropico (AZ x 10%) para o complexo [V"(BBRBPEN)]PF

X y z U(eq)
H(1A) 5913 207 8351 - 60
H(1B) 4807 673 7723 60
H(2A) 9320 -132 5694 62
H(2B) 9646 462 6316 62
H(3A) 6355 1246 6282 69
H(3B) 5680 1468 7043 69
H(4A) 7589 -964 6344 71
H(4B) 9214 -974 6900 71
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H(5A)
H(5B)
H(6A)
H(6B)
H(13)
H(15)
H(16)
H(23)
H(25)
H(26)
H(33)
H(34)
H(35)
H(36)
H(43)
H(44)
H(45)
H(46)

5103
5801
6662
7182
4506
7760
9237
11340
14367
13119
6913
8997
11084
11040
7497
7070
7443
8277

346
-189
-194

479

1523
2279
1532
-687
-386
=271
2457
2968
2434
1401
-1823
-2033
-1300
-363

1
1

1

6129
6834
5532
5762
8609
0673
0440
5874
8420
9130
7349
8100
8516
8345
7466
8873
0040
9780

76
76
79
79
63
78
68
69
79
71
79
97
84
68
80
97
87
68

Tabela 23. Coordenadas atémicas ( x 10*) e equivalentes pardmetros de deslocamento
isotropico (A x 10°) para o complexo [V (BBRBPEN)]PF

X y z U(eq)
Br(1) 4754(1)  2558(1) 9879(1) 76(1)
Br(2) 13955(1)  -1352(1) 6479(1) 90(1)
\Y 8806(1) 374(1) 8099(1) 43(1)
o(1) 8608(4) 635(2) 9266(3) 49(1)
0Q) 10754(4) 269(2) 8314(3) 49(1)
N(1) 6591(5) 637(2) 7360(3) 47(1)
NQ) 8398(5) -125(2) 6730(3) 49(1)
c(1) 5802(6) 607(3) 8061(4) 50(2)
CQ) 9562(7) 24(3) 6345(4) 52(2)
C@3) 6493(7) 1266(3) 6965(4) 58(2)
C(4) 8330(7) -791(3) 6885(5) 59(2)
C(5) 5985(7) 193(3) 6571(5) 63(2)
C(6) 7033(7) 99(4) 6046(5) 66(2)
c(l) 7773(7)  1071(3) 9405(4) 48(2)
C(12) 6336(6) 1080(3) 8838(4) 46(2)
C(13) 5457(7) 1521(3) 8977(5) 53(2)
C(14) 6002(8) 1963(3) - 9671(5) 58(2)
C(15) 7406(8) 1975(3) 10218(5) 65(2)
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C(16)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
N@31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
N(41)
C(42)

C(43)

C(44)
C(45)
C(46)

F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
F(5)
F(6)

© 8285(7)
11470(7)
10944(6)
11692(7)
12960(7)
13506(7)
12758(7)
8998(5)
7780(7)
7761(8)

8998(10)
10228(9)
10195(7)
8290(5)
8059(6)
7625(7)
7387(9)
7609(8)
8088(6)
1970(2)
784(7)
3280(5)
1836(7)
2191(6)
3046(7)
985(7)

1526(3)
-99(3)
-232(3)
-600(3)
-840(3)
-721(3)
-351(3)
1312(2)
1628(3)
2246(3)
2552(3)
2233(3)

1615(3) -

-518(2)

-948(3)
-1524(3)
-1650(4)
-1219(3)

-656(3)
3509(1)
3917(3)
3116(2)
3148(3)
3866(3)
3940(3)
3067(4)

10076(4)
7924(5)
6940(4)
6529(5)
7089(6)
8051(6)
8473(5)
7758(3)
7456(4)
7565(5)
7993(6)
8259(5)
8145(4)
8462(3)
7787(5)
7934(6)
8775(6)
9467(5)
9299(5)

920(1)
339(5)
1525(4)
8(4)
1883(4)
697(4)
1162(5)

56(2)
49(2)
46(2)
57(2)
58(2)
66(2)
59(2)
46(1)
49(2)
66(2)
80(2)
70(2)
57(2)
47(1)
51(2)
67(2)
81(2)
72(2)
57(2)
59(1)

173(3)

118(2)

150(2)

137(2)

172(3)

181(3)

Tabela 24. Pardmetros de deslocamento anisotropico (A x 10%) para o complexo

[VI(BBRBPEN)]PFs
Ul1 U22 U33 U23 U13 U12
Br(1) 85(1) 68(1) 90(1) -13(1) 50(1) 11(1)
Br(2) 70(1) 73(1) 138(1) -24(1) 50(1) 60(1)
\% 44(1) 44(1) 41(1) -5(1) 13(1) -2(1)
o(1) 56(3) 50(3) 42(2) -4(2) 18(2) 4(2)
0(2) 41(2) 58(3) 47(2) -4(2) 11(2) 12)
N(1) 45(3) 48(3) 43(3) 9(2) 9(2) -5(2)
NQ) 49(3) 46(3) 51(3) -8(2) 14(3) 6(2)
C(1) 41(3) 52(4) 60(4) -6(3) 20(3) -6(3)
C(2) 62(4) 56(4) 43(3) -1(3) 26(3) 4(3)
C(3) 62(4) 60(4) 51(4) -3(3) 19(3) 3(4)
C(4) 61(4) 51(4) 71(5) -19(3) 30(4) -9(3)
C(5) 48(4) 71(5) 60(4) -26(4) 3(3) 1(3)
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C(6)

c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
NG1)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
N(@41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)

F(1)
F(2)
F(3)
F(4)
FQS)
F(6)

51(4)
57(4)
52(4)
46(4)
67(5)
77(5)
54(4)
50(4)
53(4)
57(4)
51(4)
44(4)
52(4)
49(3)
62(4)
78(5)
106(7)
73(5)
61(5)
43(3)
36(3)
62(5)
89(6)
79(5)

54(4)

65(1)
161(6)

101(4)

174(6)
168(5)
152(5)
125(5)

93(6)
48(4)
48(4)
58(4)
57(4)
65(5)
68(5)
41(4)
44(4)
52(4)
48(4)

- 59(4)

64(5)
45(3)
44(4)

- 47(4)

42(4)
62(5)
55(4)
45(3)
48(4)
45(4)
53(5)
64(5)
56(4)
52(1)

159(6)
90(4)

158(6)

143(5)

205(7)

269(9)

47(4)
43(4)
43(3)
61(4)
61(4)
60(4)
44(4)
61(4)
46(4)
67(4)
82(5)
97(6)
61(4)
44(3)
41(3)
69(5)
96(6)
78(5)
53(4)

48(3)

66(4)
88(6)
95(6)
69(5)
50(4)
64(1)

158(5)

136(4)

112(4)

98(4)
136(5)
152(5)

-21(4)
-313)
-4(3)
-6(3)
04
-16(4)
-12(3)
3(3)
-2(3)
-2(3)
-44)
9(4)
8(4)
-2(2)

3(3)

1(4)
-4(4)
-11(4)
-313)
-2(3)
-3(3)

-10(4)

13(5)
23(4)
6(3)
-1(1)
14(5)
-13)
-75(4)
-37(4)
57(5)
31(6)

6(3)
23(3)
22(3)
26(3)
38(4)
31(4)
12(3)
26(3)
24(3)
26(4)
31(4)
23(4)
16(3)
16(2)
17(3)
20(4)
36(5)
29(4)
18(3)

9(2)
11(3)
16(4)

- 23(5)

19(4)

4(3)
26(1)
-3(4)
3(3)
38(4)
40(3)
18(4)
49(4)

7(4)
-5(3)
-4(3)
-1(3)

6(4)
-2(4)
-3(4)
-3(3)
-1(3)
-5(4)

1(3)

7(3)
0(4)
-5(3)
-103)
3(4)
-4(5)

-19(4)
-9(4)

1(2)
3(3)
-3(3)
2(4)
-2(4)

8(3)

8(1)

101(5)
23(3)
10(4)
38(4)

-86(5)

-95(6)
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1.3 - Estrutura Cristalina do Complexo [OV"Y(BNBPEN)]

Figura 42. ORTEP do complexo [OV'Y(BNBPEN)]
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Tabela 25. Dados cristalograficos do complexo [OV'Y(BNBPEN)]

Formula molecular

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

a, b,c

a, B,9

Volume

Z

Densidade calculada
Coeficiente de absor¢do
Tamanho do cristal
Comprimento de onda
Temperatura

Correcdo por absor¢do (Tmax, Tmim)
F(000)

Faixa de 4ngulo para coleta de dados
Meétodo de refinamento
Faixa de indices

Fator de concordédncia em F*
Reflexdes coletatas
Reflexdes unicas

Restri¢des aplicadas
Pardmetros refinados
Indices finais [I>20(I)]
Indices (todos os dados)

Picos maximo e minimo

G351 H3a Ng Og V- )
685,58 g.mol! o
Monoclinico

P2(1)/c [n° 14]

12,819(3), 13,559(3), 18,572(4) A
90, 102,61(3), 90 ©

3150,2(12) A3

4

1,446 g.cm™

0,379 mm"™'

0,42 x 0,42 x 0,13 mm

0,71073 A

293(2) K

psi-scan (0,9990, 0,9505)

1428

2,47 224,98 °

Minimos quadrados / matriz completa F>
-14<h<15,-16<k<0,-22<1<0
1,079

5699

5516 [R(int) = 0,0431]
0

410

R1=0,0714 WR2=0,1736
R1=0,1452 wR2=0,2248
1,366 ¢ —0,808 e.A™
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Tabela 26. Comprimentos de ligagio (A) e angulos ( @) do complexo
[OVY(BNBPEN)]

V-0(3) 1.605(4) | C(32)-C(33) 1.387(8)

V-0(2) 1.941(4) C(33)-C(34) 1.377(9)
V-0(1) 1.976(4) C(34)-C(35) 1.368(10)
V-NG1) 2.141(5) C(35)-C(36) 1.371(9)
V-N(Q2) 2.220(5) O(1)-C(1") 1.06(2)
V-N(1) 2.277(5) C(1)-C(3) 1.48(2)
0(1)-C(11) 1.309(7) C(1)-C(2) 1.58(2)
0(2)-C(21) 1.315(7)

O(4)-N(3) 1.235(9) 0(3)-V-0(2) 107.8(2)
0(5)-N(3) 1.223(8) | 0(3)-V-0(1) 104.57(19)
0(6)-N(4) 1.226(7) 0(2)-V-0(1) 83.58(17)
O(7)-N(4) 1.223(8) 0(3)-V-N(31) 91.7(2)
N()-C(3) 1.477(7) 0(2)-V-N(31) 159.04(18)
N(1)-C(1) 1.483(7) O(1)-V-N(31) 84.18(17)
N(1)-C(5) 1.492(7) . 0(3)-V-N(2) 91.27(19)
N(2)-C(2) 1.506(7) 0(2)-V-N(2) 87.30(17)
N(2)-C(6) 1.509(7) 0(1)-V-N(2) 163.52(18)
N(2)-C(4) 1.512(7) N(31)-V-N(2) 100.12(17)
N(3)-C(14) 1.448(9) 0(3)-V-N(1) 160.30(19)
N(4)-C(24) 1.448(8) 0(2)-V-N(1) 87.80(17)
C(2)-C(22) 1.499(8) O(1)-V-N(1) 88.69(17)
C(1)-C(12) 1.503(8) NG 1)-V-N(1) 74.97(17)
C(4)-C(42) 1.516(8) N(2)-V-N(1) 77.23(16)
C(3)-C(32) 1.484(7) C(11)-0(1)-V 128.1(4)
C(6)-C(5) 1.506(8) C(21)-0(2)-V 134.3(4)
C(21)-C(22) 1.416(8) C(3)-N(1)-C(1) 110.0(4)
C(21)-C(26) 1.418(8) C(3)-N(1)-C(5) 112.2(4)
C(22)-C(23) 1.373(8) C(1)-N(1)-C(5) 108.9(4)
C(23)-C(24) 1.387(9) , C(3)-N(1)-V 111.6(3)
C(24)-C(25) 1.387(9) C(1)-N(Q1)-V 108.6(3)
C(25)-C(26) 1.378(9) C(5)-N(1)-V 105.4(3)
C(11)-C(16) 1.415(8) C(2)-N(2)-C(6) 111.7(4)
C(11)-C(12) 1.421(9) | C(2)-N(2)-C(4) 107.7(4)
C(12)-C(13) 1.376(8) C(6)-N(2)-C(4) 109.4(4)
C(13)-C(14) 1.396(9) C(2)-N(2)-V 106.8(3)
C(14)-C(15) 1.374(10) C(6)-N(2)-V 113.1(3)
C(15)-C(16) 1.365(9) C(4)-N(2)-V 107.9(3)
N(41)-C(46) 1.330(8) 0(5)-N(3)-0(4) 122.6(7)
N(41)-C(42) 1.339(8) 0(5)-N(3)-C(14) 119.2(8)
C(42)-C(43) 1.394(9) O(4)-N(3)-C(14) 118.2(6)
C(43)-C(44) 1.395(10) O(7)-N(4)-0(6) 123.0(6)
C(44)-C(45) 1.374(12) O(7)-N(4)-C(24) 118.0(6)
C(45)-C(46) 1.365(11) 0(6)-N(4)-C(24) 119.0(6)
NG31)-C(32) 1.348(7) C(22)-C(2)-N(2) 115.4(5)
N(31)-C(36) 1.357(7) N(1)-C(1)-C(12) 112.9(5)
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N(2)-C(4)-C(42) 116.4(5) C(13)-C(14)-N(3) 118.1(7)
N(1)-C(3)-C(32) 110.4(4) C(16)-C(15)-C(14)  119.9(6)
C(5)-C(6)-N(2) 111.8(4) C(15)-C(16)-C(11) 120.7(6)
N(1)-C(5)-C(6) 111.2(5) C(46)-N(41)-C(42) 118.2(6)
0(2)-C(21)-C(22) 122.4(5) N(41)-C(42)-C(43) 122.2(6)
0(2)-C(21)-C(26) 118.3(5) N@41)-C(42)-C4)  116.1(6)
C(22)-C21)-C(26)  119.3(5) C(43)-C(42)-C(4) 121.7(6)
C(23)-C(22)-C21)  118.9(6) C(42)-C(43)-C(44) 117.9(7)
C(23)-C(22)-C(2) 119.4(5) C(45)-C(44)-C(43) 119.2(7)
C(21)-C(22)-C(2) 121.6(5) | C(46)-C(45)-C(44) 118.8(7)
C(22)-C(23)-C(24)  120.8(6) N(41)-C(46)-C(45) 123.6(8)
C(23)-C(24)-C(25)  121.5(5)  C(32)-N(31)-C(36) 118.4(5)
C(23)-C(24)-N(4) 119.8(6) C(32)-N(31)-V 119.1(4)
C(25)-C(24)-N(4) 118.7(6) -~ C(36)-N@31)-V 120.7(4)
C(26)-C(25)-C(24)  118.7(6) N(@31)-C(32)-C(33) 121.0(5)
C(25)-C(26)-C(21)  120.7(6) N3 1)-C(32)-C(3) 116.3(5)
0(1)-C(11)-C(16) 120.3(6) C(33)-C(32)-C(3) 122.7(5)
0(1)-C(11)-C(12) 121.6(5) C(34)-C(33)-C(32) 119.5(6)
C(16)-C(11)-C(12)  118.0(6) | C(35)-C(34)-C(33) 119.7(6)
C(13)-C(12)-C(11)  120.5(6) C(34)-C(35)-C(36) 118.7(6)
C(13)-C(12)-C(1) 120.7(6) N(31)-C(36)-C(35) 122.6(6)
C(11)-C(12)-C(1) 118.8(5) O(1)-C(1")-C(3") 145(2)
C(12)-C(13)-C(14)  118.9(6) | O(1)-C(1)-C(2) 106(2)
C(15)-C(14)-C(13)  121.7(6) C(3")-C(1)-C(2") 108.8(15)
C(15)-C(14)-N(3) 120.2(6)

Tabela 27. Coordenadas dos atomos de Hidrogénio (x 10%) e pardmetros de
deslocamento isotrépico (A% x 10%) do complexo [OV"Y(BNBPEN)]

X y z U(eq)
H(1A) 1117 444 11330 45
H(1B) -1415 -658 11472 45
H(2A) 3224 1126 12568 43
H(2B) 2518 2025 12707 43
HGA) 243 -1160 13042 46
H(3B) -960 -1275 . 12651 46
H(4A) 2345 1239 13818 49
H(4B) 1834 184 13821 49
H(5A) 633 -95 11486 42
H(5B) 547 1160 11811 0
H(6A) 1804 -821 12816 46
H(6B) 2274 -391 12174 46
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H(13)
H(15)
H(16)
H(23)
H(25)
H(26)
H(33)
H(34)
H(35)
H(36)
H(43)
H(44)
H(45)
H(46)
- H(IW)
HQW)
H'O
H(2'1)
H(22)
H(3'1)
H(32)
H(3"3)

-3107
-4540
-3028
3600
1352
90
-1674
-1985
-1269
253
4261
5929
6007
4461
1340
2090
7710
6451
5753
7014
5834
6535

-858
1316
2258
1403
2038
2019
-1257
-361
1227
1846
1397
634
-1085
-1966
7480
6800
1760
2861
2471
504
822
1452

11727
12617
12742
11421
9672
10379
13778
14778
14982
14217
13909
14172
14210
14009
8620
8890
8740
9060
9624

- 10255

9930
10552

54
65
54
48
58

51

52
60
62
48
56
76
79
77
72
72
235
114
114
234
234
234

Tabela 28. Coordenadas atdmicas ( x 10%) e equivalentes pardmetros de deslocamento

isotrépico (A2 x 10%) do complexo [OV" (BNBPEN)]

U(eq)

X y z
\Y 234(1) 1446(1) 12712(1)  31(1)
Br(1) -5191(1) 691(1) 12063(1)  82(1)
Br(2) 3653(1) 1785(1) 9912(1) 65(1)
o(1) 328(3) 1805(3) 11736(2) -~ 39(1)
0(2) -1257(3) 1852(3) 123992)  37(1)
0(3) 7753)  2320(3) 13250(2)  39(1)
N(1) -235(4) -112(4) 12271(3)  31(1)
NQ) 1813(4) 692(4) 127993)  33(1)
c() -1240(5) -16(5) 117013)  37(2)
CQ2) 2501(5) 1384(5) 12469(3)  36(2)
C(3) -410(5) -797(5) 12851(3)  38(2)
C(4) 2308(5) 585(5) 13598(3)  41(2)
C(5) 646(5) -460(5) 11932(3)  35(2)
C(6) 1710(5)  -312(5) 12443(4) 382
C(11) 2121(5)  1288(5) 12322(3)  39Q2)
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C(12) -2159(5) 340(5) 11998(3) 39(2)

C(13) -3083(6) -228(5) 11933(3) 45(2)

C(14) -3957(5) 122(6) 12168(4) 512)

C(15) -3943(6) 1068(6) 12468(4) 54(2) -

C(16) -3036(5) 1627(5) 12540(4) 45(2)

C21) 1079(5) 1754(5) 11344(3) 35(2)

C(22) 2143(5) 1535(5) 11660(3) 35(2)

C(23) 2889(5) 1542(5) 11219(4) 40(2)

C(24) 2592(6) 1750(5) 10485(4) 43(2)

C(25) 1552(6) 1920(5) 10169(4) 48(2)

C(26) 803(5) 1913(5) 10596(4) 43(2)

N@31) -331(4) 691(4) 13568(3) 31(1)

C(32) -739(5) -224(5) 13450(3) 31(2)

C(33) -1377(5) -629(5) 13881(4) 43(2)

C(34) -1574(6) -91(6) 14473(4) 50(2)

C(35) -1147(6) 847(6) 14595(4) 51(2)

C(36) -537(5) 1211(5) 14134(4) 40(2)

N(41) 3443(5) -865(5) 13812(3) 51(2)

C(42) 3406(5) 128(6) 13782(3) 41(2)

C@43) 4315(5) 707(6) 13922(3) 47(2)

C(44) 5308(6) 256(7) 14083(4) 63(2)

C(45) 5354(6) -7157(7) 14108(4) 66(2)

- C(46) 4420(7) -1276(6) 13979(4) 64(2)

o(1w) 1632(4) 7107(4) 9028(3) 60(2)

o 7801(10) 1453(9) 9304(6) 196(5)

C(1) 6928(11) 1701(10) 9556(7) 124(4)

C(2" 6332(8) 2397(8) 9402(5) 95(3)

C@3"H 6542(10) 1060(10) 10127(7)  156(5)
Tabela 29. Parmetros de deslocamento anisotropico (A% x 10%) do complexo

[OVIV(BNBPEN)] :
Ul11 U22 U33 U23 U13 U12

v 35(1) 24(1) 34(1) 0(1) 7(1) 2(1)
Br(1) 48(1) 104(1) 95(1) -17(1) 16(1) -27(1)
Br(2) 72(1) 77(1) 57(1) -4(1) 34(1) -12(1)
o) 41(3) 38(3) 40(3) 4(2) 12(2) 5(2)
0Q2) 28(2) 29(2) 50(3) 2(2) 4(2) 7(2)
0(3) 46(3) 23(2) 46(3) -5(2) 9(2) -8(2)
N(1) 36(3) 27(3) 29(3) -3(3) 9(2) 2(3)
N(2) 30(3) 40(3) 28(3) 3(3) 4(2) 1(3)
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c)
CQ2)
C(3)

' C(4)
C(5)
C(6)
c(11)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
N(31)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
N(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
O(1W)

39(4)
29(4)

- 42(4)

40(4)
39(4)
34(4)
39(4)
33(4)
48(5)
29(4)
40(5)
40(4)
47(4)
40(4)
42(4)
56(5)
59(5)
40(4)
33(3)
30(4)
45(4)
54(5)
52(5)
42(4)
40(4)
36(4)
45(5)
42(5)
37(5)
58(6)
63(4)

40(4)
40(4)
33(4)
44(4)
32(4)
37(4)
39(5)
48(5)
44(5)
76(6)

©75(6)

36(5)
26(4)
31(4)
35(4)
43(5)
52(5)
46(5)
24(3)
32(4)
38(4)
54(5)
59(6)
40(5)
50(4)
50(5)

3305) .

76(7)
84(7)
57(6)
69(4)

32(4)
39(4)
42(4)
39(4)
38(4)
45(4)
36(4)
32(4)
37(4)
50(5)
49(5)
60(5)
35(4)
35(4)
42(4)
37(4)
33(4)
40(4)
33(3)

30(4)
48(5)

47(5)
47(5)
41(4)
61(4)
35(4)
36(4)
69(6)
76(6)

76(6)

49(3)

-4(3)
6(3)
-3(3)
-2(3)
-6(3)
-4(3)
3(3)
-3(4)
-7(4)
-2(4)
-4(4)
-10(4)
43)
5(3)
0(3)
2(4)
11(4)
6(4)
-2(3)
3(3)
-6(4)
13(4)
-13(4)
-1(4)
24(3)
7(4)
5(4)
3(3)
15(5)
27(5)
19(3)

5(3)
3(3)
16(3)
12(3)
16(3)
10(3)
5(3)
1(3)
-1(4)
11(4)
12(4)

11(4)

12(3)
10(3)
10(3)
24(4)
8(4)
2(3)
3(2)
4(3)
14(4)
22(4)
17(4)
17(4)
313)
7(3)
-4(3)
H4)
9(4)
10(5)

©14(3)

5(3)
-3(3)
13)
2(3)
3(3)
9(3)
10(4)
-1(3)
-10(4)
-12(4)
4(4)
3(4)
2(3)
-6(3)
4(3)
-7(4)
2(4)
7(4)
0(3)
5(3)
-8(3)
0(4)
0(4)
33)
3(3)
74)
1(4)
-2(5)
7(5)
17(5)
17(3)
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1.4 - Estrutura Cristalina do Complexo. [OVIV(BBRBPEN)]

C13

Br1

Figura 43. ORTEP do complexo [OV"(BBRBPEN)]
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Tabela 30. Dados cristalograficos do complexo [OV'Y(BBRBPEN)]

Férmula molecular

Peso molecular

Sistema cristalino

Grupo espacial

a, b,c

o, B,0

Volume

Z

Densidade calculada
Coeficiente de absorg¢éo
Tamanho do cristal
Comprimento de onda
Temperatura

Correco por absorgdo (Tmaxs Tmin)
F(000)

- Faixa de angulo para coleta de dados
Meétodo de reﬁnaménto
Faixa de indices

Fator de concordincia em F2
Reflexdes coletatas
Reflexdes unicas

Restri¢des aplicadas
Parametros refinados
indices finais [I>20(1)]
Indices (todos os dados)

Picos maximo e minimo

C31 H34 Br; Ny Os V
753,38 g.mol™!

Monoclinico

P2(1)/c [no. 14]

12,812(3), 13,452(3), 18,821(4) A
90,102,05(3), 90 ©

3172,3(12) A

4

| 1,577 g.cm'3

2,877 mm”

0,39x 0,25 x 0,25 mm
0,71073 A

293(2)K |
psi-scan (0,91938, 0,84808)
1524

2,33 224,97 °

Minimos quadrados / matriz completa F

-14<h<15,-15<k<0,-22<1<0

1,027

5758

5575 [R(int) = 0.0739]

0

377

R1=0,0564 WR2=0,1266
R1=0,1848 wR2=0,1598
0,645 ¢ —0,638 e.A™
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Tabela 31. Comprimentos de ligagdio (A) e angulos ( ©) do complexo
[OVY(BBRBPEN)] '
V-0(3) 1.612(4) C(45)-C(46) 1.363(10)
V-0(2) 1.926(4) 0'-C(1") 1.345(14)
V-0O(1) 1.956(4) C(1H-C(2" 1.206(13)
V-N(@31) 2.154(5) C(1H-C(3") 1.538(15)
V-N(2) 2.238(5) :
V-N(1) 2.288(5) 0Q3)-V-0(2) - 108.2(2)
Br(1)-C(14) 1.898(7) 0O(@3)-V-0(1) 104.5(2)
Br(2)-C(24) 1.905(6) 0(2)-V-0(1) 83.96(18)
O(1)-C(21) 1.331(7) 0@3)-V-N(31) 92.4(2)
0(2)-C(11) 1.324(8) 0(2)-V-N(31) 158.24(19)
N(1)-C(3) 1.481(7) O(1)-V-N(@31) 84.08(18)
N(D-C(5) 1.483(7) 0(3)-V-N(2) 91.2(2)
N(1)-C(1) 1.499(7) 0(2)-V-N(2) 87.02(18)
N(2)-C(6) 1.500(8) O(1)-V-N(Q2) 163.68(18)
N(2)-C(2) 1.503(7) N@1)-V-N(2) 99.85(18)
N(2)-C(4) 1.513(8) O3)-V-N(1) 160.5(2)
C(D)-C(12) 1.484(8) O(2)-V-N(1) 87.01(17)
C(2)-C(22) 1.510(8) O(1)-V-N(1) 88.87(18)
C(3)-C32) . 1.497(8) N(31)-V-N(1) 74.64(18)
C4)-C(42) 1.507(9) N(2)-V-N(1) 77.08(18)
C(5)-C(6) 1.509(8) C(21)-0(1)-v 135.4(4)
C(11)-C(16) 1.397(9). C(11)-0(2)-V 127.9(4)
C(11)-C(12) 1.411(9) C(3)-N(D)-C(5) 111.4(5)
C(12)-C(13) 1.393(9) C(3)-N(1)-C(1) 110.0(5)
C(13)-C(14) 1.371(9) C(5)-N(D)-C(1) 109.7(5)
C(14)-C(15) 1.391(10) C(3)-N(1)-V 111.8(3)
C(15)-C(16) 1.366(9) - C(5)-N(1)-V 106.2(3)
C(21)-C(26) 1.395(8) C(D)-N(1)-V 107.6(4)
C(21)-C(22) 1.400(9) C(6)-N(2)-C(2) 112.2(5)
C(22)-C(23) 1.391(8) C(6)-N(2)-C(4) 109.8(5)
C(23)-C(24) 1.382(9) C(2)-N(2)-C(4) 108.0(5)
C(24)-C(25) 1.359(9) C(6)-N(2)-V 112.4(4)
C(25)-C(26) 1.375(9) C(2)-N(2)-V 106.7(4)
N(31)-C(32) 1.337(7) C4)-N(2)-V 107.5(3)
N@31)-C(36) 1.347(8) C(12)-C(1)-N(1) 112.9(5)
C(32)-C(33) 1.379(8) N(2)-C(2)-C(22) 114.7(5)
C(33)-C(34) 1.396(9) N(1)-C(3)-C(32) 110.1(5)
C(34)-C(35) 1.375(10) C(42)-C(4)-N(2) 116.4(5)
C(35)-C(36) 1.372(9) N(1)-C(5)-C(6) 110.6(5)
N@41)-C(42) 1.338(9) N(2)-C(6)-C(5) 112.8(5)
N(41)-C(46) 1.344(9) 0(2)-C(11)-C(16) 121.0(6)
C(42)-C(43) 1.380(9) 0(2)-C(11)-C(12) 121.2(6)
C(43)-C(44) 1.385(9) C(16)-C(11)-C(12) 117.8(6)
C(44)-C(45) 1.364(10) C(13)-C(12)-C(11) 119.1(6)
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C(13)-C(12)-C(1) 121.1(6) C(32)-N(31)-V 119.4(4)

C(11)-C(12)-C(1) 119.7(6) C(36)-N(31)-V 119.9(4)
C(14)-C(13)-C(12)  121.4(7) | N(31)-C(32)-C(33) 121.7(6)
C(13)-C(14)-C(15)  120.2(7) N(31)-C(32)-C(3) 115.9(5)
C(13)-C(14)-Br(1)  119.1(6) | C(33)-C(32)-C(3) 122.3(6)
C(15)-C(14)-Br(1)  120.6(5) C(32)-C(33)-C(34) 119.6(7)
C(16)-C(15)-C(14)  118.8(7) C(35)-C(34)-C(33) 118.4(7)
C(15)-C(16)-C(11)  122.7%(7) C(36)-C(35)-C(34) 118.8(7)
0(1)-C(21)-C(26) 119.4(6) © N@B1)-C(36)-C(35) 123.1(7)
0(1)-C(21)-C(22) 121.9(6) C(42)-N(41)-C(46) 116.4(6)
C(26)-C(21)-C(22)  118.7(6) N(41)-C(42)-C(43) 122.3(7)
C(23)-C(22)-C(21)  118.3(6) N(41)-C(42)-C(4) 116.1(6)
C(23)-C(22)-C(2) 120.1(6) C(43)-C(42)-C(4) 121.6(7)
C(21)-C(22)-C(2) 121.4(6) C(42)-C(43)-C(44) 119.7(7)
C(24)-C(23)-C(22)  121.2(6) | C(45)-C(44)-C(43) 118.4(8)
C(25)-C(24)-C(23)  120.8(6) C(46)-C(45)-C(44) 118.4(8)
C(25)-C(24)-Br(2)  119.8(5) N@41)-C(46)-C(45)  124.8(8)
C(23)-C(24)-Br(2)  119.4(5) C(2")-C(1)-O' 129.8(14)
C(24)-C(25)-C(26) 18.9(6) C(2)-C(1)-C(3" 108.9(13)
C(25)-C(26)-C(21)  122.0(6) 0-C(1)-C3)  121.3(13)

C(32)-N(31)-C36)  118.4(5)

Tabela 32. Coordenadas dos atomos de Hidrogénio (x 10%) e parametros de
deslocamento isotrdpico (A% x 10%) do complexo [OV'Y(BBRBPEN)]

X | y z U(eq)
H(1A) 1117 444 11330 45
H(1B) -1415 -658 11472 45
H(Q2A) 3224 1126 12568 43
H(2B) 2518 2025 12707 43
H(3A) 243 1160 13042 46
H(3B) -960 1275 ¢ 12651 46
H(4A) 2345 1239 13818 49
H(4B) 1834 184 13821 49
H(5A) 633 -95 11486 42
H(5B) 547 -1160 11811 42
H(6A) 1804 821 12816 46
H(6B) 2274 -391 12174 46
H(13) -3107 -858 11727 54
H(15) -4540 1316 12617 65
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'H(16) -3028 2258 12742 54
H(23) 3600 1403 11421 48
HQ5) 1352 2038 9672 58
H(26) 90 2019 10379 51 -
H(33) -1674 -1257 13778 52
H(34) -1985 -361 14778 60
H(35) -1269 1227 14982 62
H(36) -253 1846 14217 48
H(43) 4261 1397 13909 56
H(44) 5929 634 14172 76
H@4S) 6007 -1085 14210 79
H(46) 4461 -1966 14009 77
H(1W) 1340 7480 8620 72
HQW) 2090 6800 8890 72
H'O 7710 1760 8740 235
H(2'1) 6451 2861 9060 114
H(2?2) 5753 2471 9624 114
H(3') 7014 504 10255 234
H(32) 5834 822 9930 234
H(3"3) 6535 1452 10552 234

Tabela 33. Coordenadas atémicas ( x 10%) e equivalentes pardmetros de deslocamento
isotrépico (A2 x 10%) do complexo [OV"V(BBRBPEN)]

X y z U(eq)
\Y% 234(1) 1446(1) 12712(1) 31(1)
Br(1) -5191(1) -691(1) 12063(1) 82(1)
Br(2) 3653(1) 1785(1) 9912(1) 65(1)
o(1) 328(3) 1805(3) 11736(2) 39(1)
0(2) -1257(3) 1852(3) 12399(2) 37(1)
0(3) 775(3) 2320(3) 13250(2) 39(1)
N(1) -235(4) -112(4) 12271(3) 31(1)
N(Q) 1813(4) 692(4) 12799(3) 33(1)
(1) -1240(5) -16(5) 11701(3) 37(2)
C(2) 2501(5) 1384(5) 12469(3) 36(2)
C(3) -410(5) -797(5) 12851(3) 38(2)
C(4) 2308(5) 585(5) 13598(3) 41(2)
C(5) 646(5) -460(5) 11932(3) 35(2)
C(6) 1710(5) -312(5) 12443(4) 38(2)
C(11) 2121(5) 1288(5) 12322(3) 39(2)
C(12) -2159(5) 340(5) 11998(3) 39(2)
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C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
NG1)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
N(@41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
O(1W)

c(1')
c2"
C@3")

-3083(6)
-3957(5)
-3943(6)
-3036(5)
1079(5)
2143(5)
2889(5)
2592(6)
1552(6)
803(5)
331(4)
-739(5)
-1377(5)
-1574(6)
-1147(6)
-537(5)
3443(5)
3406(5)
4315(5)
5308(6)
5354(6)
4420(7)
1632(4)
7801(10)
16928(11)
6332(8)
6542(10)

-228(5)
122(6)
1068(6)
1627(5)
1754(5)
1535(5)
1542(5)
1750(5)
1920(5)
1913(5)
691(4)
2224(5)
-629(5)
-91(6)
847(6)
1211(5)
-865(5)
128(6)
707(6)
256(7)
-757(7)
-1276(6)
7107(4)
1453(9)

1701(10)

2397(8)

1060(10)

11933(3)
12168(4)
12468(4)
12540(4)
11344(3)
11660(3)
11219(4)
10485(4)
10169(4)
10596(4)
13568(3)
13450(3)
13881(4)
14473(4)
14595(4)
14134(4)
13812(3)
13782(3)
13922(3)
14083(4)
14108(4)
13979(4)

9028(3)

9304(6)

9556(7)

9402(5)
10127(7)

45(2)
51(2)
54(2)
45(2)
35(2)
35(2)
40(2)
43(2)
43(2)
43(2)
31(1)
31(2)
43(2)
50(2)
51(2)
40(2)
51(2)
41(2)
47(2)
63(2)
66(2)
64(2)
60(2)

196(5)

124(4)
95(3)

156(5)

Tabela 34. Parametros de deslocamento anisotropico (A* x 10%) do complexo
[OVYY(BBRBPEN)]
U11 U22 U33 U23 U13 U12

\% 35(1) 24(1) 34(1) 0(1) 7(1) 2(1)
Br(1) 48(1) 104(1) 95(1) -17(1) 16(1) -27(1)
Br(2) 72(1) 77(1) 57(1) -4(1) 34(1) -12(1)
o) 41(3) 38(3) 40(3) 4(2) 12(2) 5(2)
0(2) 28(2) 29(2) 50(3) 2(2) 4(2) 7(2)
0(3) 46(3) 23(2) 46(3) -5(2) 9(2) -8(2)
N(1) 36(3) 27(3) 29(3) -33) 9(2) 2(3)
N(2) 3003) 40(3) 28(3) 33) 4(2) 1(3)
C() 39(4) 40(4) 32(4) -4(3) 5(3) 5(3)
C(2) 29(4) 40(4) 39(4) 6(3) 5(3) -3(3)
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C@3)
C(4)
C5)
C(6)
c@l)
C(12)
C(13)
C(14)
C(15)
C(16)
c21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
N@G1)
C(32)
C(33)
C(34)
C(35)
C(36)
N(41)
C(42)
C(43)
C(44)
C(45)
C(46)
O(1W)

42(4)
40(4)
39(4)
34(4)
39(4)
33(4)
48(5)
29(4)
40(5)
40(4)
47(4)
40(4)
42(4)
56(5)
59(5)
40(4)
33(3)
30(4)
45(4)
54(5)

- 52(5)
42(4)

40(4)
36(4)
45(5)

42(5) -

37(5)
58(6)
63(4)

33(4)
44(4)
32(4)
37(4)
39(5)
43(5)
44(5)
76(6)
75(6)
36(5)
26(4)
31(4)
35(4)

43(5)

52(5)
46(5)
24(3)
32(4)
38(4)
54(5)
59(6)
40(5)
50(4)
50(5)
53(5)
76(7)
84(7)
57(6)
69(4)

42(4)
39(4)
38(4)
45(4)
36(4)
32(4)
37(4)
50(5)
49(5)
60(5)
35(4)
35(4)
42(4)

37(4)

33(4)
40(4)
33(3)
30(4)
48(5)
47(5)
47(5)
41(4)
61(4)
35(4)
36(4)
69(6)
76(6)
76(6)
49(3)

-3(3)
-2(3)
-6(3)
-4(3)
3(3)
-3(4)
-7(4)
-2(4)
-4(4)
-10(4)
43)
5(3)
0(3)
-2(4)
11(4)
6(4)
-2(3)
3(3)
-6(4)
13(4)
-13(4)
-1(4)
24(3)
74)
S(4)
3(3)
15(5)
27(5)
19(3)

16(3)
12(3)
16(3)
10(3)
3(3)
13)
-1(4)
11(4)
12(4)
11(4)
12(3)
10(3)
10(3)
24(4)
8(4)
2(3)
3(2)
43)
14(4)
22(4)
17(4)
17(4)
3(3)
73)
-4(3)
U4
94
10(5)
143)

1(3)
2(3)
3(3)
9(3)
10(4)
-1(3)
-10(4)
-12(4)
4(4)
3(4)
2(3)
-6(3)
4(3)
-7(4)
2(4)
7(4)
0(3)
5(3)
-8(3)
0(4)
0(4)
3(3)
3(3)
7(4)
14
-2(5)
7(5)
17(5)
17(3)
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- Anexo 2 — TESTES FARMACOLOGICOS PRELIMINARES

TESTES PRELIMINARES DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA

Estudos preliminares foram realizados quanto a agBio sinérgica do complexo
[OVY(BNBPEN)] na atividade antifingica da Anfotericina B.

Os ensaios consistiram na determinagio da concentragdo inibitéria minima (CIM)
empregando-se as técnicas de microtitulagdo em caldo com meio Yeast Nitrogen Base
suplementado e Muller Hinton caldo. Os microorganismos empregados nesta avaliagdo foram
os fungos leveduriformes Candida parapsilosis (ATCC 22019), Candida albicans (paciente
aidético do HUSM) e Crypptococcus neoformans (paciente aidético do HUSM).

Padrdo (Anfotericina B): | [OV"Y(BNBPEN)]

- Crypptococcus neoformans: 0,25 pg/mL - Crypptococcus neoformans: 0,25 ug/mL
- Candida parapsilosis: 0,25 pg/mL - Candida parapsilosis: 0,50 pg/mL

- Candida albicans: 0,25 pg/mL - Candida albicans: 0,125 pg/mL

Observou-se  portanto, uma pequena atividade sinérgica do complexo

[OVYV(BNBPEN)] na atividade antifingica da Anfotericina B no combate a Candida

albicans.
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Anexo 3 - GLOSSARIO

¢ - coeficiente de absortividade molar

A - comprimento de onda

d - deformag@o angular (IR)

AE, — diferenca entre os potenciais de pico anédico e catédico
'H NMR — Ressonéncia Magnética Nuclear de Préton
A — angstron

A —tensor A (EPR)

s — singleto

d — dubleto

dd — duplo dubleto |

t — tripleto

dt — duplo tripleto

m — multiplete

E1;2 - potencial de meia-onda

EPR — Ressonancia Paramagnética Eletronica

Epa — potencial de pico anddico |

Eyc — potencial de pico catédico

Fc — ferroceno (padrdo interno para eletroquimica)
Fc* - par redox [ferrocinio]*/[ferroceno]’ '

g —tensor g (EPR)

I,a — corrente de pico anddico

I,c — corrente de pico catédico

IR - infravermelho

NHE - eletrodo normal de hidrogénio

SCE - Eletrodo Saturado de Calomelano

TBAPF — hexafluorfosfato de tetrabutilamonio
TCLM — Transferéncia de Carga Ligante—>Metal
TMS — tetrametilsilano

UV-Vis — espectro na regido entre 200 € 800 nm
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