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RESUMO

Descreve-se a rota sintética para a preparagdo de um novo ligante quelato,
hexadentado (N.O,), H.BBIMEN = N,N’- bis[(2-hidroxibenzil) NN - bis (1-
metilimidazol-2-il-metil)] etilenodiamina, o qual foi caracterizado por analise
elementar, infravermelho, ressonancia magnética nuclear de 'H e de °C e
difratometria de raios-X. Foram sintetizados a partir deste ligante, dois novos
complexos de vanadio(lll) e vanadio(lV)-oxo. O complexo [V"(BBIMEN)]" foi
caracterizado  por | analise elementar, eletroquimica e propriedades
espectroscopicas. A eletroquimica do mesmo apresenta trés ondas quase
reversiveis correspondentes aos acoplamentos VYAV, VVA" e V"WV Este
'complexo apresenta instabilidade em solugéo, sofrendo hidrélise e oxidagao pelo ar.
A partir dos dados experimentais foi feita uma proposi¢do para a estrutufa do
mesmo. O complexo [OVV(HBBIMEN)]' foi caracterizado por andlise elementar,
eletroquimica, técnicas espectroscopicas e difraio'metria de raios-X. Este complexo
apresenta espectro de ressonancia paramagnética eletronica e espectro eletronico
bem distintos da vanédio (IV) transferrina, ndo servindo portanto, como modelo para
a proteina. O complexo de [OVV(HBBIMEN)]' representa um exemplo raro de
compléxo de vanadio, contendo 1-metilimidazol e fenolato coordenados
simultaneamente ao centro metalico e ainda um fenol como posi¢do de coordenacéo

livre.



ABSTRACT

Synthetic route for a new hexadentate ligand (N4O,), H,BBIMEN = N,N’-bis (2-
hidroxybenzyl)-N,N’-bis(1-methylimidazole-2-yl) ethylenediamine is presented, which
was characterized by elemental analysis (CHN), infrared, 'H and *C nuclear
magnetic resonance spectroscopy and X-ray crystallography. Two new complexes of
V(lI1) and V(IV) were synthesized from this ligand. The ion complex [V" (BBIMEN)]
was characterized by CHN, electrochemical and spectroscopic properties. The cyclic
voltammogram reveals the presence of three quasi-reversible waves, corresponding
to the couples: VY VY, VA" and V"V it presents instability in solution, suffering
hydrolysis and air oxidation. From experimental data, and based on the structure of
other complexes with similar ligands, the complex structure was proposed. The
complex [OVV(HBBIMEN)]" was characterized by CHN, electrochemical,
spectroscopic properties and X-ray difratometry. The compound properties, obtained
by EPR and electronic spectrum, are very different from that of the protein vanadium
(IV) transferrin. Thus, it is not a model for this protein. [OVV(HBBIMEN)]' is a rare
example of vanadium complex containing 1-methylimidazole and coordinated
phenolate, simultaneously, to the metallic center and also one phenolate group not
coordinated.

Vi
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Capitulo 1- Introdugdo

CAPITULO 1- INTRODUGCAO
1.1 QUIMICA BIOINORGANICA DO VANADIO

O vanadio é um elemento quimico que ocorre na natureza como um metal de
coloracéo cinza, geralmente combinado a outros elementos tais como oxigénio,
sodio, enxofre e cloro.” Na crosta terrestre sua ocorréncia é de apenas 0,014%.
Nos oceanos a concentracdo de vanadio € ainda menor (50nM), porém alguns
grupos de animais marinhos possuem células especializadas, (denominadas
vanadocitos) capazes de armazenar vanadio em concentragoes de até 0,15M,
enquanto que a concentragdo de vanadato (H;VOs) na agua do mar é 5x10°M.
Estes animais pertencem a uma classe de Ascidedceas e sdo denominados
Tunicados. Nos mares o vanadio encontra-se na forma de vanadio (V) (H.VOy),
porém nestes animais é armazenado como vanadio (lll) e vanadio (IV). Acredita-se
que substratos organicos sejam responsaveis pela reducdo do vanadio(V).?

A habilidade em acumular vanadio nao é restrita somente a animais
marinhos. Existe um fungo terrestre (cogumelo venenoso) denominado Amanita
Muscaria capaz de armazenar grandes quantidades de vanadio (acima de 1g.kg™)
A partir deste fungo foi isolado a “Amavadina”, um composto de vanadio de baixo
peso molecular onde o metal apresenta niimero de coordenagao oito.%?

Vanadio é também encontrado em matéria féssil, tais como 6leos brutos,

carvao, fésseis carbonaceos e rochas.? (Tabela 1)

Tabela |- Distribuigéo de vanadio (valores médios relativos a massa seca).

Amostra Concentragao

Agua do mar 1,6pg.L"

Agua potéavel | 1,3pg.L"

Fésseis carbonaceos de origem acima de 100mg.kg™
marinha

Basalto e rochas igneas 150mg.kg”

Carvao, 6leos brutos acima 1g.kg”
Ascideéceas o acima 2g.kg"
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Outros vertebrados 0,4mg.kg”
Leite ' 0,5 a 5mg.100kg”
Tecidos humanos 5 a 50ug.kg”

Em 1977, descobriu-se que o vanadio atuava como inibidor da Na, K ATPase
(bomba sédio-potassio), o que fez com que este fosse considerado como um
biometal .

Hoje sdo conhecidas duas enzimas nas quais 0 vanadio esta presente no
sitio ativo: as haloperoxidases, (encontradas em algas marinhas e liquens) que tem
como fungao catalisar a halogenagéo de compostos organicos (RH) pelos haletos

®

(X') na presenca de H,0, "™ |, conforme equagéo abaixo:

RH + X +H202 + H+ - RX + 2H20

e as nitrogenases (encontradas em bactérias fixadorés de nitrogénio), que tem
como funcéo a catalise da redugdo de nitrogénio (N2) a aménia,® sendo que as
nitrogenases incorporam vanadio quando ha falta de Molibdénio.® ®

- Os estados de oxidagdo do elemento em sistemas fisiologicos s&o V(lil),
V(IV) e V(V), embora possa ocorrer nos estados de oxidagéo de -2 a +5. Nos
estados de oxidacdo +4 e +5 predominam os oxi-cations VO**, VO* e VO,". V(IV)
em condigOes aerdbicas é facilimente oxidado para V(V), provavelmente conforme a

equacao: @

4VO* + Oy + 2H,0 < 4V0," + 4H'
1.2 EFEITOS FISIOLOGICOS E APLICAGOES MEDICINAIS.
Enquanto o vanadio é um elemento essencial na alimentagdo em muitas
espécies animais, inclusive no homem, o consumo de maiores quantidades & tdxico.

Os principais sinais de toxicidade verificados em animais através de experimentos

em laboratdrio, administrando-se vanadio por via oral indicaram perda de peso,
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contra aumento dos niveis de creatinina e por fim a morte.”” Pesquisas feitas com
trabalhadores de industrias de refinamento de petréleo; os quais estavam expostos
. a grandes quantidades de vanadio (poeiras ricas em V,0s) apresentaram irritagéo
nos puilmdes, tosse, dificuldade para respirar, dores no térax e inflamacao na
garganta. Os sintomas cessaram quando 0s trabalhadores pararam de respirar ar
contaminado. Pessoas expostas a altos niveis de vanadio podem apresentar
coloragdo verde na parte superior da lingua. ” Recentemente, pesquisadores tem
mostrado que o excesso de vanadio e do ion vanadil podem causar danos no DNA,
gerando radicais hidroxil, diminuicdo da quantidade de ferro na ferritina e
peroxidacdo de lipideos da membrana celular, resultando na ruptura da célula.”
Administrado intravenosamente a quantidade tolerada é de 56mgkg”’ de massa
corporal. Somente 2% de vanadio ingerido via oral é absorvido, portanto esta forma
de ingestdo é menos perigosa. Em alimentos, niveis de vanadio de 1mg.kg” sdo
considerados aceitos. Os o0ssos, figado e rins retém vanadio com um tempo de meia
vida biolégico de 20 a 100h. A excrecdo ocorre principalmente pela urina,
provavelmente como V(IV) coordenado, por exemplo, a transferrina.®

Nos estados de bxidagéo +3, +4 e +5, vanadio liga-se fortemente a
transferrinas, formando transferrinas modificadas de vanadio [V(tf)],% © esta é a
provavel forma na qual vanadio é transportado em organismos superiores (por
exemplo, no homem).“?

Alguns compostos contendo vanadio apresentam propriedades terapéuticas,
entre as quais podemos citar: diminuicdo dos niveis de colesterol , efeitos
biomiméticos da insulina (diminuicdo dos niveis de agucar no sangue), efeito
diurético, efeito vasoconstritor, tratamento de cancer e tuberculose.?

Na Universidade de Vancouver, no Canada, pesquisadores desenvolveram
um produto nutricional a base de vanadio denominado Diavan; o qual é constituido
de suifato de vanadila, selénio, cromo e vitamina C, ndo contendo agucar, sal,
amido e conservantes naturais. Experimentos em ratos mostraram que o Diavan
possui efeitos miméticos da insulina, eliminando completamente diabetes e certas
formas de pressdo alta. Os efeitos colaterais observados quando as doses

administradas foram muitos altas foram perda de apetite, suaves desordens .
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estomacais e diarréia. Os sintomas desapareceram assim que as doses foram
reduzidas."

Testes feitos em ratos através da administracdo de V(IV) na forma de sulfato
de vanadila (VOSO.) na dieta , inibiram a formacao de cancer de mama o qual foi
induzido por 1-metil-1-nitrosouréia.® Tem sido proposto que a transferéncia de VO**
para o tecido neoplasico (canceroso) pela transferrina poderia ser o primeiro passo
para a inibicgo do cancer pelo vanadio.* ' VO?" forma um complexo estavel com a
bleomicina, um antibidtico usado na quimioterapié 0 qual pode ser considerado um

agente anti-cancerigeno.?

1.3 PROTEINAS QUE CONTEM VANADIO
Além das ja citadas vanadioenzimas ‘(haloperoxidases € nitrogenases),

existem as vanadio transferrinas ou “transferrinas modificadas de vanadio” [ V (if) 1.
1.3.1 VANADIO TRANSFERRINA

Transferrina (tf) € uma denominacdo dada a uma classe de proteinas
contendo ferro que sdo de grande importancia na regulagem dos niveis de ferro em
fluidos bioldgicos."?

Nesta classe de proteinas encontram-se a soro transferrina (encontrada no
plasma sanguineo de muitos vertebrados), a lactoferrina (originalmente isolada do
leite humano) e a ovotransferrina ou conalbumina (encontrada na clara do ovo).*'?

Até o momento, sdo bem conhecidas somente as fungdes da soro
transferrina. Esta é a responsavel pelo controle da concentrac&o de ferro no sangue
e seu transporte de sitios de armazenagem para sitios de utilizacdo, onde serve
‘como fonte de ferro para a sintese da hemogiobina."¥ Acredita-se que todas as
proteinas do grupo funcionem como agentes bacteriostaticos em seus fluidos.* *®

 Todas as transferrinas s&o estrutural e quimicamente bastante semelhantes,
apresentando dois sitios ativos mononucleares de Fe(lll), com geometria de

coordenacao octaédrica. -
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As transferrinas tem peso molecular de cerca de 80000 Da e consistem de
700 residuos aminoacidos (aa) organizados em dois lobos diferentes, denominados
C- e N- terminal. Cada lobo é subdividido ainda em dois dominios, sendo que um

centro de ferro situa-se entre estes dominios.®'?

A proteina lactoferrina teve sua estrutura cristalina resolvida com uma
resolucao de 3,2 }"\'. A molécula apresenta uma sequéncia de 691 aa arranjados em
dois lobos , cada um deles contendo um atomo de ferro e um fon COs>. Ao atomo
de ferro encontram-se ligados um oxigénio carboxilico do grupo aspartato 60, um
nitrogénio imidazélico do grupo histidina 253, dois oxigénios dos grupos tirosinato
92 e 192 (os quais sdo responsaveis pela intensa coloragado da forma Fe(lll) ,.
transferéncia de carga ligante—»metal) e um anion COs*, o qual encontra-se
coordenado de forma bidentada, conforme demonstrado na Figura 1. A estrutura

apresenta geometria octaédrica distorcida, sendo similar para os dois sitios."* '® O

mesmo arranjo foi observado para a soro transferrina.!'* %19

Além do atomo de ferro, as transferrinas coordenam-se a outros metais de
transicdo, entre eles o vanadio e acredita-se que as fungbes da transferrina de
vanadio sejam semelhantes as da transferrina de ferro. No soro sanguineo, o
vanadio esta presente na forma de V(V) e também V(IV) e coordena-se fortemente a
transferrina em ambos estados de oxidagao (constantes de formagéo ~ 10°°M™).

Um méximo de dois atomos de vanadio sdo necessdrios para ocupar as
posicdes C- e N- terminal da apo-sorotransferrina humana (apo-tfh) os quais foram
distinguidos por técnicas de *' V NMR (para V(V)) e EPR (para V(IV)).# "

A [V(if)] é provaveimente a responsavel pelo transporte de vanadio em

organismos superiores.®
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Figura 1. a) Representagdo esquemética do sitio ativo da lactoferrina
humana (para o lobo N). b) Cadeia polipeptidica (lobo N)

Vanadio sorotransferrina pode ser facilmente preparada pela reagéo direta de
cloreto de vanadio(lil) (VCI3)- adicionado a uma solugdo aquosa da apo-
“sorotransferrina na presenga de uma solugéo 0,1 M de HC! e 0,005 M de NaHCO; a
pH 7,8 ; a qual resulta em uma solugéo verde. O espectro eletrdnico desta espécie
apresenta uma banda de transferéncia de carga em 380nm (e ~ 10° M'cm™),
assinalada como transferéncia de carga ligante-metal (LMCT)
(tirosinato—vanadio(lll)), o que por sua vez confirma a presenca de residuos
tirosinato na [V(IIl) tfh]. Este composto pode ser obtido também pela redugcéo da
oxovanadio (IV) transferrina (~ 10 M) com ditionito de sédio (~ 5x 10 M) durante 3
horas. A adicdo de agentes oxidantes, tais como peréxido de hidrogénio ou peréxido
dissulfato a V(lIl) transferrina, ndo causam nenhuma mudanga nas propriedades
espectrais, indicando que a proteina é totalmente estavel a oxidagéo.

A oxovanadio(lV) transferrina [OV"(f)], pode ser facilmente preparada

através da adicdo estequiométrica de ions vanadio (IV)-oxo a uma solugdo de apo-

6
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transferrina, formando um composto instavel ao ar, devendo ser mantido em
atmosfera inerte.®

Compostos de vanadio estudados demonstraram que, sempre que tivermos
vanadio(ll),"” vanadio(iV) ndo oxo,"® ' bem como vanadio(V) ndo oxo e
vanadio(V) oxo ?% %" # |igados a grupos fenolatos ou grupos catecolatos, ocorrem
intensas bandas na regido do espectro visivel (em torno de 550 a 800 nm), as quais
tem sido assinaladas como processos de transferéncia de carga do tipo LMCT,
(oxigénio do fenolato ou catecolato para orbitais d vazios ou semipreenchidos do
vanadio). Normalmente em compostos de V(V) nas formas VO* oxo e V** ndo oxo
transicdes deste tipo ddo colora¢des violeta ou azul intenso as solugbes destas
espécies. (A ey ~ 3.000 - 14.000 ).%%

Contrariamente, para compostos de vanadio que contém os cations VO," e
VO?* tem sido observado que a regido do espectro visivel apresehta somente
bandas fracas (em < 100).*® A auséncia destas bandas de LMCT indica, portanto,
‘que na vanadio (IV) transferrina e na vanadio(V) transferrina, 6 vanadio esta
presente na forma de VO* e VO," respectivamente . 2% %

Embora a estrutura da Fe(lll)-tf tenha sido resolvida através de estudos
cristalograficos, ainda n&o se conhece inteiramente o ambiente de coordenagéo do
vanadio nas vanadio-transferrinas. No estado de oxidacdo +4, um complexo de
vanadio-oxo com geometria octaédrica tendo somente atomos de oxigénio (dois
fenolatos, um carbonato/hidrogenocarbonato e uma agua) coordenados no plano
equatorial tem sido proposto para a [OVV(tf)], com base em estudos feitos através
de espectroscopia UV-VIS e EPR . A partir da estrutura da Fe(lil)-f, *® é razoavel
assumir que um nitrogénio histidinico esteja coordenado trans a ligagéo V=0 na
[OV"(tf)).



Capitulo 1- introdugdo

1.4 OBJETIVOS

= Sintetizar um novo ligante quelato hexadentado de relevéncia
bioinorganica, contendo grupamentos aminicos, imidazdlicos e fendlicos (que
simulem os aminoacidos arginina, histidina e tirosina, respectivamente). Os
grupamentos imidazdlicos foram usados em substituicdo aos grupamentos
piridinicos, até entdo utilizados nos ligantes'desenvolvidos pelo grupo de pesquisa.
Esta substituicdo dos grupamentos piridinicos por grupamentos imidazdlicos no
novo ligante sintetizado é muito importante, visto que, o aminoacido histidina
apresenta nitrogénios de residuo imidazélico e ndo de residuo piridinico.

= A partir do novo ligante sintetizado, obter compostos de vanadio que
sirvam como modelos para as vanadio-transferrinas.

= Caracterizar os compostos sintetizados através das mais variadas
técnicas, tais como: andlise elementar, difratometria de raios-X, eletroquimica e

técnicas espectroscopicas.
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CAPITULO 2 - EXPERIMENTOS

2.1 INSTRUMENTAGAO, MATERIAIS E TECNICAS UTILIZADAS NA
CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS

Os pontos de fusdo das amostras foram obtidos em um equipamento
eletrotermal modelo MQ APF - 301.

Os espectros de infravermelho na regido de 4.000 a 400 cm™. Utilizou-se
pastilhas de KBr ou filme para as analises, em espectrofotdmetro FT Perkin Elmer
16PC.

Os espectros eletrénicos na regido do uitravioleta, visivel e infravermelho
préximo foram obtidos no espectrofotémetro L.19 da Perkin Eimer.

Os espectros de ' H NMR e " C NMR foram efetuados num espectrometro de
ressonancia magnética nuclear Brucker AC-200F.

As analises para carbono, hidrogénio e nitrogénio foram efetuadas em um
analisador elementar de CHN Perkin Elmer 2400, e as analises de vanadio foram
realizadas conforme o método espectrofotométrico descrito por Hartkamp.®?

Medidas de condutividade molar foram obtidas em um condutivimetro
‘Digimed CD-21. O apareiho foi calibrado com solugdo padréo de KCI 0,1M em uma
_ temperaturé de 25° C. As concentragdes das espécies analisadas foram de ~10°M.

Os experimentos de eletroquimica foram realizados em acetonitrila de grau
espectroscopico, sob atmosfera de argénio, em uma célula de trés eletrodos, sendo:

- eletrodo de trabalho: platina.

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

- eletrodo auxiliar: fio de platina.

Como eletrdlito suporte utilizou-se o hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (Bus NPFs)
0,1 M e ferroceno como referéncia interna para monitorar o eletrodo de referéncia.
Os experimentos foram realizados em um potenciostato-galvanostato, modelo 273
da Princeton Applied Research (PAR), acoplado a um microcomputador IBM/AT-
386 e registrados em uma plotadora HP-7475 da Hewlett-Packard.
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Os dados cristalograficos foram coletados em difratbmetro automatico de
raios-X para monocristais ENRAF NONIUS CAD-4. Os dados coletados foram
tratados pelo professor Dr. Ivo Vencatto do Dept® de Quimica/CFM/UFSC, com os
programas Multan-80 e SHELX-76.

As medidas de EPR foram feitas no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de S&o Carlos em um espectrofotdmetro VARIAN E - 109

equipado com controlador de températura.
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2.2 SINTESE DO LIGANTE

2.2.1 SINTESE DO LIGANTE N, N’ - BIS [ (2-HIDROXIBENZIL) N,N’ - BIS
(1-METILIMIDAZOL-2-IL-METIL)] ETILENODIAMINA, H,BBIMEN
A preparacdo deste ligante utiliza a metodologia sintética representada no

esquema a seguir: .

CH, CH,
l |
- N> 1) n-BuLi / Fter etilico | ON>7C// ?
O + i/ [ 4
LN 2) DMF N \l-l
(1)
o, ! i
/—\ i
) * - BN y (ll-lsopropllco[ : ﬂ / Q I
. (2)
CH, cH,
'~ !
| MeOH N : H )
(2) 4+ NaBH, - [O>—\/ﬂ11]/—<OJ
N l? - N
} h H
: BIMEN
OAc : (I'J"s (I:Hs

T~

BN N N
BIMEN CHBr S — [QN>——\N _— /_—<NO )

Roe

CH, BBIMACEN CH,

|
N N

|
KOH ‘
BBIMACEN. + MeOH ?P__\NmN /——<Oj

H,BBIMEN
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PRIMEIRA ETAPA: Sintese do aldeido.

O composto (1), 1-metil-2-imidazolcarboxaldeido foi preparado segundo o
método descrito na literatura ®® com algumas modificacées.

Em um bal&o previamente selado e sob atmosfera de argénio, em 350 mL de
éter etilico seco adiciohou-se 1-metilimidazol (12,1 g; 148 mmol). O sistema foi
resfriado a -78°C num banho de gelo seco/acetona e apds 30min adicionou-se n-
butillitio 1,6 M (100 mL; 160 mmol). A mistura resultante foi deixada sob agitacdo. -
Apds 1:30 h adicionou-se dimetilformamida (18,4 mL; 220 mmol) recentemente
destilada e éter etilico seco (30 mL). Manteve-se o sistema sob resfriaménto e
agitagdo durante ~ 16 h, sendo permitido um aumento vagaroso da temperatura até
0 °C. nas ultimas horas.

| Cautelosamente, adicionou-se 15 mL de H,O a solugdo, seguidos de 100 mL
de HCI 4 M. Separou-se as camadas e a fase etérea foi lavada com 6 x 20 mL de
HC! 4 M. Misturou-se as fragbes acidas e saturou-se a solugdo com K,COs;. O
aldeido foi extraido com 6 x 40 mL de CHCls. A fase organica foi seca com sulfato
de magnésio (MgSO.) e evaporada em evaporador rotatério. O 6leo amarelo claro
obtido foi destilado sob pressao reduzida, resultando num éleo incolor (14 g) o qual
cristalizou em seguida.

Rendimento: 86% em relagido ao 1-metilimidazol.
SEGUNDA ETAPA: Sintese da imina.’

A imina foi obtida a partir da reagdo entre 1-metil-2-imidazolcarboxaldeido
(14 g; 127 mmol) com etilenodiamina (4,25 mL; 63,5 mmol) em 100 mL de di-
isopropil éter, a temperatura ambiente (25°C) e sob agitacéo.

A imina precipitou na forma de um pé-amarelado, o qual foi lavado com
isopropanol gelado, resultando em 14 g de um pé branco.

Rendimento: 90%

A imina apresenta ponto de fus&o de 93 °C.

12
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TERCEIRA ETAPA: Redugdo da imina - Sintese da amina (BIMEN)

Dissolveu-se a imina (14 g; 57,3 mmol) em 100 mL de metanol e adicionou-se
lentamente, borohidreto de sédio (NaBH,) (2,8 g; 74 mmol) sob agitagdo. Apds trés
horas, concentrou-se a solugdo em evaporador rotatério até a secura. Em seguida
adicionou-se CHCl; ao residuo precipitando os boratos. Apds eliminagdo dos
boratos através de filtragdo e evaporagao do cloroférmio em evaporador rotatério
obtém-se a amina (12,2 g), um p6 branco muito higroscépico.

~ Rendimento : 86%.

QUARTA ETAPA: Sintese do ligante - BBIMACEN

A uma solugio contendo a amina (BIMEN) (12 g; 48,35 mmol) em 150 mL de
tetrahidrofurano € 20 mL de metanol sob argdnio, adicionou-se 2-(bromometil)fenil-
acetato® (22,15 g; 96,7 mmol) e em seguida, adicionou-se trietilamina (18 mL;
129 mmol) lentamente, durante um periodo trés horas. Ap6s manter a solugao sob
suave refluxo (T~ 60°C) sob argdnio e agitagéo durante uma noite precipitou
ET3N.HBr (17,5 g; 96,2 mmol), um sélido branco o qual foi eliminado por fiItragéo.

Concentrou-se a solu¢éo em evaporador rotatério e em seguida adicionou-se
~ 100mL de agua destilada. O BBIMACEN foi extraido com cloroférmio (5 x 50 mL).
A fase organica foi seca com MgSO, e concentrada em rotaevaporador até a
formag&o de um dleo incolor (25 g; 45,9 mmol).

Rendimento: 95%.

| QUINTA ETAPA: - Sintese do ligante H,BBIMEN.

A 300 mL de uma solu¢cdo metandlica de hidréxido de potassio (6,1 g;
110 mmol), adicionou-ée BBIMACEN (30g; 55mmol). A solucdo formada foi
deixada em refluxo pdr quatro horas. Apds resfriamento, concentrou-se a solugéo
em evaporador rotatério. Ao produto resultante foi adicionado ~100mL de agua e

extraiu-se o H.BBIMEN em cloroférmio (7 x 40 mL). Secou-se a fase organica com

13
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MgSQ, e evaporou-se o CHCl; em evaporador rotatério, resultando num éleo incolor
bastante viscoso (21 g; 45,6 mmol).
Rendimento: 83%. 4

O hidrocloreto do correspondente ligante foi obtido na forma de um pé branco
microcristalino adicionando-se HClonc) (* 7 mL) @0 mesmo (10g), dissolvido em
CHCIs/MeOH (9:1) (50mL). O rendimento do hidrocloreto € de aproximadamente

" 40%.

‘Monocristais adequados ‘para a resolugdo da estrutura cristalina via
difratometria de raios-X foram obtidos através da recristalizagdo deste p6 em
metanol/isopropanol (1:1) durante um periodo de 15 dias, os quais também foram
usados para as andlises de ' H NMR, >C NMR e CHN.

Analise Elementar: CasH3; Ng Oa. 4HCI. 6H,0
PM= 714,61 gmol™ ’

C H N
Calculado (%) 43,69 671  [11,76
Encontrado (%) |43,74 6,65 11,06

Ponto de fusdo : > 250 °C."
2.3 SINTESE DOS COMPLEXOS
2.3.1 SINTESE DO COMPLEXO [V"(BBIMEN)] PFs - HEXAFLUORFOSFATO DE
N, N’, - BIS [(2-HIDROXIBENZIL) N,N’- BIS (1-METILIMIDAZOL-2-IL-METIL)
ETILENODIAMINA V(ill)

A uma solugéo contendo 0,224 g de KOH em 100 mL de metanol e 20 mL de

THF adicionou-se 0,55 g (1,19 mmol) de H.BBIMEN (ligante livre) e deixou-se
deaerando sob argoénio. |

14
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A 20 mL de acetonitrila seca, adicionou-se 0,187 g (1,19mmol) de VCl;
permanecendo sob argonio, refluxo e agitagdo durante 15 min, resultando em u-m‘ar
solucao verde de [VCl;(CH;CN);). Utilizando-se uma seringa adicionou-se o ligante
previamente deaerado e dissolvido em meio basico. Em seguida adicionou-se
0,15 g (1 mmol) de NH;PFs. Apbs refluxo por 20 min e resfriamento ainda sob
argénio, filtrou-se um precipitado verde de [V"' (BBIMEN)] PF¢ (0,23 g).

Rendimento: 30%

Analise Elementar: Czs HsoNs O,V PFs

PM = 654,48 gmol

C H N \

Calculado(%) 47,71 4,62 12,84 7,78

‘|Encontrado(%) | 48,06 483 12,98 7,55

~ 2.3.2 SINTESE DO COMPLEXO [OV"(HBBIMEN)]PF . 2H,0 - HEXAFLUOR-
'FOSFATO DE OXO N, N’, -BIS [(2-HIDROXIBENZIL) N, N’ -BIS (1-METIL-

IMIDAZOL.-2-IL-METIL)] ETILENODIAMINAVANADIO (IV)

- A uma solugdo contendo 30 mL de acetonitrila seca, sob argénio, refluxo e
agitacdo, foi adicionado rapidamente 0,157 g (1 mmol) de VCl;, deixando-se em
refluxo por 15 min, resultando em uma solucéo verde de [(VCl3)(CH3sCN)3.
Utilizando-se uma seringa adicionou-se 0,46 g (1 mmol) de H,BBIMEN (ligante livre)
dissolvido em 40 mL de tetrahidrofurano e acetonitrila (3:1). A mistura foi mantida
em refluxo formando-se uma precipitado verde claro.

Em seguida, adicionou-se 35 mL de metanol. O precipitado dissolveu-se
imediatamente. Adicionou-se 0,167 g (1 mmol) de NaPFgs e 0,3 mL de EtsN. Deixou-
se a solugéo em refluxo por 30 min. Apds resfriamento na presenca de ar, formou-se
uma soIUgéo lilas, a qual resultou em um precipitado lilas de [0=VV(HBBIMEN)]PF;
(0,42 g). Recristalizou-se o precipitado em 2-propanol/acetona/acetonitrila (1:1:1) e
obtiveram-se cristais lilas, adequados para a resolugdo da estrutura cristalina via

difratometria de raios-X.
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Rendimento: 62%

Analise Elementar: C2sH3i Ns O3 V PFs.2 H,0

PM = 707,51 gmol™

C H N Vv
Calculado(%) |44.14 |4,99 1188 |7,38
Encontrado(%) 564 |11,53 |7.56

44,57

O mesmo complexo pode ser obtido pela reacdo de H,BBIMEN com varios

' outros reagentes. Sinteses foram feitas com:

- 0=V(80,).5H,0 + H,BBIMEN, em meio metandlico, com adicdo de Et;N e

Bus NPFs como contra-ion.

-V"(Acac); + H,BBIMEN, em meio CH;CN/THF, com adigdo de EtN e

BU4NPF6

(Em ambas as sinteses foram usadas quantidades equimolares dos

réagentes).
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DO LIGANTE H,BBIMEN - N,N’, -BIS [(2-HIDROXIBEN-
ZIL) N,N’ -BIS (1- METILIMIDAZOL-2-IL-METIL)] ETILENODIAMINA

3.1.1 SINTESES

O ligante foi sintetizado com bons rendimentos segundo a rota sintética
descrita no capitulo 2.

} Sua caracterizacéo foi feita através de espectroscopia de infravermelho,

ressonancia magnética nudear de hidrogénio e carbono, analises de CH e N, e

resolucdo da estrutura cristalina via difratometria de raios-X .
3.1.2 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

Cada etapa da sintese do ligante H.BBIMEN foi acompanhada através de
espectros infravermelho dos compostos intermediarios.

O composto (1), 1-metil-2-imidazolcarboxaldeido foi caracterizado pela
_intensa banda em 1686 cm”, atribuida & vibragdo de deformagdo axial do grupo
C=0. A banda em 774 cm™ é atribuida a deformag&o angular do grupo C-H do anel
imidazélico.?®

A imina foi caracterizada pela banda mais caracteristica das bases de Schiff
(RCH=NR) em 1652 cm™, atribuida a deformagao axial do grupo C=N.

O espectro infravermelho da amina , apresenta uma banda fina em 3248 cm”,
atribuida a vibragdo de deformagdo axial do grupo N-H de aminas secundarias. O
espectro infravermelho da amina é apresentado na Figura 2.

No espectro infravermelho do ligante livregbbserva-se uma banda alargada na
regido de 2700 a 3000 cm™. Esta regido do espectro é tipica da presenga dos
estiramentos assimétricos e simétricos dos grupos -CH; e -CH,. A forma alargada da
banda pode ser atribuida a sobreposigao do estiramento O-H dos grupos fendlicos.

O nao aparecimento ou o deslocamento para energias mais baixas do estiramento
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O-H tem sido observado em compostos contendo nitrogénios heterociclicos ou
aminicos devido a formagao de pontes de hidrogénio.?® Verifica-se o surgimento de
bandas adicionais em 1586, 1368 e 1246 cm™ correspondentes a deformag&o axial
do grupo C=C do anel benzénico, deformacéo angular do grupo O-H e deformagéo
axial do grupo C-O, respectivamente. O espectro infravermelho do ligante é
apresentado na Figura 3. As bandas mais caracteristicas do espectro infravermelho
dos compostos BIMEN e H.BBIMEN s&o apresentadas na Tabela Il.

%T 70 p
60—
50—
400 _
T I I T ] 1 | I ] I
3800 3000 2500 1800 1600 1
4000.0 2000.0 1400 200 1000 800 600 400.0

CM-1

Figura 2. Espectro infravermelho da amina - BIMEN (em filme).
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Figura 3. Espectro infravermelho do ligante - H,BBIMEN (em filme).
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- Tabela Il - Bandas mais caracteristicas do espectro infravermelho dos
compostos BIMEN e H,BBIMEN. |

Atribuicdes BIMEN (cm™) H,BBIMEN (cm™)
VvCH, e vCH; 2834 2724
2904 . 2824 -
2940 2946
3094 ~ (3006
vN-H ' 3248 _
vC=C e vC=N 1284 [14%6
1504 1586
1620 | {1658
vC-O _ 1246
5C-H Im 772 754
5C-H phOH I 754
50-H _ 1368

3.1.3 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO 'H E DE CARBONO '*C

As proporcdes de protons obtidas nos espectros 'H NMR do aldeido, imina,
amina e ligante sdo coerentes com o numero total de hidrogénios encontrados na
analise elementar. Os deslocamentos quimicos estdo dentro dos valores esperados.
Nao é observado o pico correspondente ao préton fendlico (phOH) provavelmente
devido a ocorréncia de pontes de hidrogénio.

Os valores de & (ppm), o numero de prétons correspondentes, a atribuicao
dos picos estdo relacionados na Tabela il

Na Tabela IV apresenta-se os valores de & (ppm) para o espectrb C NMR.
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Tabela Ill - Dados de 'H NMR do hidrocloreto do ligante e compostos

intermediarios.

Atribuicdo S (ppm); multiplicidade; N°de H
Aldeido (CDCl,)
-CH; | , 406; s; 3H
-CH (Im) 7,10; s; 1H
727, s; 1H
H-C=0 19,82, s; 1H
Imina (CDCl; + CgDs) '
-CH; ‘ 3,59, s; 6H
(N-CH>), 369; s; 4H
-CH (Im) _ 6,45; s; 2H
6,99, s; 2H
-N=CH ‘ 7,23; s; 2H
H,BBIMEN.4HCI 6H,0 (D,O + MeQOD)
(N-CH,), 3,38 s; 4H
“CH, 357, s, 6H
-CH; (phOH) 4,03, s; 4H
-CH, (Im) 434, s; 4H
-CH (im) ' 6,80; m; 4H
-CH (phOH) 70-74, m; 8H
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Tabela V. Dados de

intermediarios.

C NMR do hidrocloreto do ligante e compostos

Atribuigdo S (ppm);

Imina (CDCl; + CgDs)

-CH; 35,09;
(N-CH2)» 61,99,

-CH (Im) 124,84; 1291,
C=N 154,39;

-C quaternario 143,11;

Amina (CDCl5)

-CH; 32,66;
(N-CH2)2 45,61;

-CH; (Im) 48,83;

-CH (Im) 121,0;, 127,0;
-C quaternario 147.,0; h
H.BBIMEN (DO + MeOH)

-CH5 35,6;

(N-CH_2), 48,29;

-CHz (phOH) 53,01;
-CHz(Im) 56,01;

-CH (Im) 122,01; 126,08;
-CH (phOH) 116,7; 120,69; 132,4; 133,02
-C quaternario Im 140,82;

-C quaternario (lig. ao OH) 155,99;

-C quaternario anel phOH 119,0;
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3.1.4 DESCRIGAO DA ESTRUTURA DO HIDROCLORETO DO LIGANTE
H,BBIMEN

Cristais incolores do composto H,BBIMEN pertencem ao sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2, /n (n® 14).

Os parametros cristalograficos estéo relacionados na Tabela V.

Os dados obtidos da resolug@o da estrutura revelam que o ligante H,.BBIMEN
possui quatro nitrogénios protonados, cristalizando na forma de sal hidrocloreto com
seis moléculas de agua de cristalizagéo.

A estrutura molecular estda apresentada na Figura 4. Os comprimentos e
angulos de Iigac;éo estdo apresentados na Tabela VI.

Os comprimentos de ligagao relevantes sao aqueles relacionados aos atomos
doadores nitrogénios aminicos e imidazélicos e os oxigénios fendlicos pois deverao
servir de parametros de comparag¢do em estruturas nas quais o ligante estiver
coordenado a centros metalicos. Sdo eles: O-Cq: 1,368(8); Ny -C7: 1,546(7); Ny -Cs:
1,498(7); N; -Cy3: 1,515(7); N2 -Cq: 1,351(8); N2 -Cq0: 1,402(9) A. Os comprimentos
das ligagbes C-Owna (C1-O0=1,368A) estdo em concordancia com as
correspondentes distancias observadas no ligante H,BBPEN.®?

Os anéis benzénicos formam um angulo diedral de 102,48° com os anéis
imidazélicos. A molécula possui um centro de inversao proximo ao C,;, gerando a
outra metade da molécula. A disposicdo geométrica apresentada pelos atomos N,

N, e O é adequada para coordenagéao facial em complexos octaédricos.
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Tabela V. Parametros Cristalograficos do composto H,BBIMEN.4HCI.6H,0

Formula C26H48N6030|4
Peso Molecular 714,52 gmol”
Sistema Cristalino Monoclinico

Grupo Espacial

P2,/ n (n° 14)

Z 4

a (&) 9,8770 (1)
b (A) 14,8465 (1)
c (&) 12,0463 (1)
B(°) 96,0179 (4)
V (A% 1756,5

P catc (0.cM"°) 1,351
Reflexées medidas 3272
Reflexdes unicas 2896
Reflexdes observadas 2273

N2 paréametros refinados | 199

R 0,0732

R. 0,0850
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Figura 4. Estrutura Molecular Cristalina do Ligante H,BBIMEN.4HCI.6H,0

25



Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Tabela VI. Distancias de ligagdes (A) e angulos (°) para o composto
H.BBIMEN.4HCI.6H,0

Distancias de Ligagdes

0-C1 1,368 (8) N1-C7 1,546 (7)
N1-C8 1,498 (7) N1-C13 1,515 (7)
N2-C9 1,351 (8) N2-C10 1,402 (9)
N3-C9 1,339 (7) N3-C11 1,402 (8)
N3-C12 1,472 (9) C1-C2 1,415 (8)
C1-Cé 1,388 (8) C2-C3 1,390 (1)
C3-C4 1,390 (1) C4-C5 1,408 (9)
C5-Cé 1,406 (9) C6-C7 1,521 (8)
C8-Co 1,497 (8) C10-C11 1,360 (1)
Angulos de Ligacdes

C7-N1-C8 110,0 (4) C7-N1-C13 113,8 (4)
C8-N1-C13 1112 (4) C9-N2-C10 107.5 (5)
C9-N3-C11 108.4 (5) C9-N3-C12 127.2 (5)
C11-N3-C12 124,3 (5) 0-C1-C2 120,3 (5)
0-C1-C6 119,1 (5) C2-C1-C6 120,6 (6)
C1-C2-C3 118,9 (6) C2-C3-C4 121.4 (6)
C3-C4-C5 119,4 (6) C4-C5-C6 1200 (6)
C1-C6-C5 119.7 (5) C1-C6-C7 120.7 (5)
C5-C6-C7 1191 (5) N1-C7-C6 1145 (5)
N1-C8-C9 113.1 (5) N2-C9-N3 109.4 (5)
N2-C9-C8 123,6 (5) N3-C9-C8 126.9 (5)
N2-C10-C11 107.8 (6) N3-C11-C10 106.9 (6)
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3.2 CARACTERIZAGAO DO COMPLEXO DE V (ilf) COM O LIGANTE H.BBIMEN,
[V"(BBIMEN)] PFs

3.2.1 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

O espectro infravermelho obtido para o composto [V"(BBIMEN)] PFg
apresenta basicamente as mesmas bandas do ligante. A banda alargada na regigo
de 2.700 a 3.000 cm™ e a banda em 1.368 cm™ presentes no ligante, encontram-se
ausentes no complexo. Estas bandas sdo atribuidas ao estiramento O-H e a
deformacédo angular no plano do grupo O-H de fendis. A auséncias das mesmés
evidencia a deprotonacdo e coordenacdo dos grupos O-H. Ocorre uma banda
- bastante intensa em 840cm™ devida a presenca do contraion PFs. O espectro

infravermelho é apresentado na Figura 5.
3.2.2 CONDUTIVIMETRIA

O valor medido de condutividade molar (Aw), em acetonitrila, 25°C e
concentragdo de 1 x 10° M foi de 137 ohm™cm?mol”. Valores na faixa de
120 - 160 ohm” cm?mol”, s&o caracteristicos de solugbes de eletrolitos 1:1,8Y

portanto pode-se afirmar que o composto de coordenacéo apresenta carga +1.
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Figura 5. Espectro Infravermelho para o composto [V"(BBIMEN)] PFg
(pastilha de KBr)
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3.2.3 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

O composto [V"(BBIMEN)] PFs apresenta o seu espectro eletrdnico com
bandas alargadas e fracas na regido de 800 a 500 nm, conforme apréSentado na
Figura 6. Seus coeficientes de absortividade molar baixos caracteriza-as como
bandas de transi¢do d-d. Abaixo de 500 nm observa-se um ombro com coeficiente
de absortividade molar mais elevado, caracterizando uma banda de transferéncia de
carga. Os valores de comprimento de onda e respectlvos coefICIentes de

absortividade molar para 0 complexo s&o:

A max. (nm) & (M".cm™)
340 (ombro) ~ 1.000
518 55

669 65

Em compostos pseudo octaédricos de V(lil), sistema e_Ietrg“)nico d?, sao
esperadas trés transicbes eletronicas, assinaladas como: *Tig (F)—3Tzg (F) (v4) |
Mg (F)>°Tig (P) (v2) @ *Tig(F) = *Agg (F) (vs). A dltima transigo (vs), de maior
energia, é dificil de ser observada sendo que ésta apresenta menor intensidade que
vi e v, Frequentemente esta banda se encontra encoberta pelas intensas
absorgGes presentes no ultravioleta.'®
As transi¢cbes na regido de 340 a 380 nm podem ser assinaladas como

bandas de transferéncia de carga = fenolato—svanadio " .¢"

O ion complexo [V"(BBIMEN)] apresenta espectro eletrénico bastante similar

a vanadio (ll) transferrina (V(lll) - tfh), conforme apresentado na Tabela ViIl.
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Tabela VII. Dados do espectro eletrénico dos compostos [ V' (BBIMEN)] em
CHsCN e V(lll) -tthem pH 7,8 ¢ .

Composto  |(vi) Amax - (v2) A max. phO = V(lIl) A max
eM'cm™) e (M em™) e(M'cm’)
[ V" (BBIMEN)] 6,69(65) 518-(55) 340 (ombro) (=~1.000)
V(ill) - tth 637 (65) |444 (ombro ) - 380 (~1.000)

Contrariamente aos resultados obtidos por Bertini e colaboradores & 2

para a
(Vi) - tfh), os quais obtinham um composto totalmente estavel 3 oxidacdo ao are a
oxidacdo através de agentes oxidantes tais como peréxido de hidrogénio (H.0;) ou
ions peroxodissulfato, publicou-se recentemente novos compostos de vanadio
obtidos da lactoferrina humana nas quais o ion metalico encontra-se nos estados de
oxidacao +3, +4 e +5. Nestes compostos, a V(lll) -tth é rapidamente oxidada a V(IV)
na presenga de oxigénio e apos algumas horas a V(V), sendo que os diferentes
estados de oxidagao foram caracterizados por EPR. ®?

"BBIMEN)]", em solugo, sofre hidrdlise e oxidagdo pelo ar

O composto [V
formando o composto [OVV(HBBIMEN)]’, um composto bastante estavel. De modo
contrario ao composto [V'"(BBPEN)]" “” o qual possui a mesma sequéncia de
4tomos doadores do tipo N,O, do [V"(BBIMEN)]" diferenciando-se apenas no tipo
de N-doadores. Enquanto, no [V"(BBPEN)]" tem-se nitrogénios dos grupos

IBBIMEN)]" os correspondentes &tomos doadores pertecem aos

piridinicos, no [V
grupos 1-metilimidazol. No entanto, ao contrario do [V"(BBIMEN)]', o primeiro é
bem mais estavel com respeito a hidrélise e oxidacao pelo ar. Este fato talvez possa
ser explicado em relagdo as diferentes basicidades dos grupos piridina e imidazol (a
basicidade do grupo piridina & menor em relagdo ao grupo 1- metilimidazol).®®
'Pode-se concluir entdo que ligantes quelatos contendo grupamentos
fendlicos podem ou ndo estabilizar o estado de oxidagcdo +3 do vanadio com
respeito a hidrolise e oxidagdo pelo ar, porém também ha que se observar a

influéncia dos demais atomos doadores do ligante.
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Figura 6. Espectro Eletrénico do composto [V" (BBIMEN)] PFs em CH5CN.
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3.2.4 VOLTAMETRIA CiCLICA

As propriedades redox do composto [V"(BBIMEN)]' foram estudadas através

de voltametria ciclica em acetonitrila (0,1 M Bu,;NPF;), com platina como eletrodo de
‘trabalho e SCE como eletrodo de referéncia, em uma faixa de potencial de +2 a -2 V
vs SCE. O voltamograma ciclico apresenta trés ondas quase revérsiveis, para as

quais séo atribuidos processos de transferéncia de um elétron, segundo o esquema

abaixo: 4
VL + & o VI + & o VI + e o V(L)
E%VvsFc+/Fc |[E?*%VvsENH AEp(mV)
vVivY 0,95 1,35 70
vVt 0,10 0,50 72
ViVt -2,01 -1,61 130

O voltamograma ciclico para o composto € apresentado na Figura 7. A onda
correspondente ao par redox ferrociniofferroceno néo é apresentada na Figura 7
pois ela aparece exatamente no mesmo potencial do acgplamento VV/V".

Através da quase reversibilidade do sistema , evidenciada pelos valores de
AEp, pode-se concluir que estamos modificando o estado de oxidagéo do metalﬁ"sem
ocorrer modificagc')es na esfera de coordenagao do mesmo. Podemos observar qUe
o vanadio é estabilizado nos estados de oxidagéo de +2 a +5.

Os potenciais dos trés acoplamentos (V'V"Y; VVAM™: V'V") do [V"(BBIMEN)]*
sdo respectivamente 0,16, 0,17 e 0,22V menores do que os apresentados pelo
[V"(BBPEN)]" “”. Os deslocamentos catédicos observados nos valores de Ey, para
0 compléxo [V"(BBIMEN)]" em relagdo ao composto [V"(BBPEN)]" (Ei2 (V) vs
Fc'lFe — VVVY = 1,11; VYN = 0,27; V'V = -1,79) provavelmente resultam da
substituicdo dos anéis piridinicos por anéis imidazélicos no [V"(BBIMEN)J', que

apresentam maior basicidade em relagéo aos primeiros. &3)

32



Capitulo 3 - Resultados e Discussao
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Figura 7. Voltamograma Ciclico em MeCN, com BusNPFg (0,1M) como
eletrélito suporte da espécie [V"(BBIMEN)] PF; . Velocidade de varredura 0,1 V/s.
Padrdo interno: ferroceno, eletrodo-auxiliar: fio de platina, referéncia: SCE, trabalho:

platina.
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3.2.5 PROPOSIGAO PARA A ESTRUTURA DO COMPOSTO [V"'(BBI’MEN)]PFs

Considerando-se as observagdes experimentais tais como:

= Auséncia do §(OH) no plano dos grupamentos fendlicos em 1.368 cm”,
indicando a coordenagdo dos grupos fenoxidos.

= Condutividade molar caracteristica de eletrolito 1:1.

= Analise elementar concordante com a proposi¢&o Czs Hso N O2 V. PFe.

= Espectro eletronico e comportamento eletroguimico semelhantes ao
[V"(BBPEN)]"; sugere-se que o [V"(BBIMEN)]' apresente a mesma forma de
coordenagdo do [V"(BBPEN)]: ou seja: os dois nitrogénios imidazdlicos
coordenados trans entre si, os dois grupamentos fendlicos e os dois nitrogénios
aminicos ‘cbordenados em posi¢des cis entre si formando o plano equatorial da
molécula;ﬁc':ompletando a esfera de coordenacgao do vanadio (Figura 8). Na Figura 9
é apresentado um desenho ORTEP da estrutura molecular cristalina do cation
[V"(BBPEN)I".

Figura 8. Estrutura proposta para o cation [V" (BBIMEN)T'.
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Figura 9. Desenho ORTEP da estrutura molecular cristalina do cation

A& (BBPEN)[".
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3.3 CARACTERIZAGAO DO COMPLEXO DE V(IV) - OXO COM O LIGANTE
H.BBIMEN, [OV"(HBBIMEN)]PFs. 2H.0

3.3.1 ESPECTROSCOPIA INFRAVERMELHO

O espectro infravermelho do composto [OV'"Y(HBBIMEN)].PFs. 2H,0 & similar
ao do ligante (Figura 3). O mesmo é apresentado na FigUra 10. Seu espectro

assemelha-se e difere basicamente em:

= A permanéncia de bandas alargadas na regido de frequéncia acima de
3.000 cm™” atribuidas aos estiramentos v-OH do grupo 2-hidroxibenzil nao
coordenado e das moléculas de agua presentes no complexo.

= A banda em 1.368 cm™ atribuida a deformagdo angular (5-OH) no plano
torna-se menos intensa em relagdo ao observado no ligante livre.

= Aparecimento de uma banda larga em 844 cm™ atribuida ao contraion PFs

= Aparecimento de uma banda em 976 cm™ atribuida ao estiramento v(V=0)

O espectro infravermelho € apresentado na Figura 10 .
3.3.2 CONDUTIVIDADE

A medida de condutividade molar, em solu¢do de MeCN com concentragéo

de 1 mM do composto [OVY(HBBIMEN)]® foi de 136 Q™' cm® mol™. Este valor esta

dentro da faixa referenciada na literatura ©"

(120 - 160 Q™' cm? mol™).

para eletrélitos de proporgdo 1:1
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Figura 10. Espectro infravermelno para o composto [OVV(HBBIMEN)].PFs

2H,0 (pastilha de KBr)
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3.3.3 DESCRIGAO DA ESTRUTURA CRISTALINA DO COMPOSTO
[OV"(HBBIMEN)]PFs.2H,0

Os cristais prismaticos de coloragdo lilas obtidos em solugédo de
acetonitrila/isopropanol/acetona (1:1:1), pertencem ao sistema cristalino triclinico
apresentando duas moléculas [OV"Y(HBBIMEN)] na cela elementar, relacionadas
através de centro de inversdo 1 no grupo espacial P 1.

Os principais parametros cristalograficos estdo esquematizados na Tabela IX.
As coordenadas atdmicas e os comprimentos de ligacbes e angulos estdo
relacionados nas Tabelas X e Xl respectivamente. Um desenho ORTEP do cation
[OVV(HBBIMEN)]" esta apresentado na Figura 11.

- A analise da estrutura molecular por difragdo de raios x, mostra que no cation
[OVY(HBBIMEN)] o ion vanadio encontra-se num ambiente octaédrico distorcido,
formado por trés anéis de 5 membros (VNCCN) e um anel de 6 membros
(VNCCCO).

O plano equatorial da molécula é formado por um nitrogénio aminico, dois
nitrogénios imidazoélicos e um oxigénio fenélico. Os dois nitrogénios imidazolicos
encontram-se em posi¢oes trans entre si. Axialmente trans ao gfupo oxo terminal
encontra-se coordenado o outro atomo de nitrogénio do grupo etilenodiamina
completando a esfera de coordenacéo.

Alguns comprimentos de ligagdo no complexo s&o comparaveis aos
correspondentes apresentados pelo ligante ndo coordenado, sendo que o complexo
apresenta comprimentos de ligagdo um pouco inferiores ao ligante, conforme
verificado na Tabela VIIi. '

- O anion PFg encontra-se desordenado com comprimentos de ligagdes P-F
variando de 1,37 (6) a 1,51 (3) A.

A distorcdo da geometria octaédrica pode ser observada pelos angulos de
ligacdo em torno do atomo de vanadio. Os maiores desvios de 80° dos angulos de
ligacéo entre V e os atomos de N e O coordenados sdo 12,1°, 14,9°e 14,3° para os

angulos Nj-V-N3z;, N2-V-N4; e O,-V-0O,, respectivamente.

38



Capitulo 3 - Resultados e Discussao

Tabela VII. Comprimentos de ligagdo (A) para o ligante H.BBIMEN.
4HCI.6H,0 e seus atomos correspondentes no composto [ OV"Y(HBBIMEN)]PFe.

H,BBIMEN [ OV"Y(HBBIMEN)]PFs
O-C1 1,368 (8) [02-C11 1,36 (3)
N1-C7 1,546 (7) [N2-C1 1,45 (3)
N1-C8 1,498 (7) [N2-C4 1,50 (2)
N1-C13 1,515(7) |[N2-C8 1,48 (3)
N2-C9 1,351 (8) [N41-C42 1,31 (2)
N2-C10 1,402 (9) |[N41-C45 1,37 (3)

| O pequeno angulo de “mordida ” do anel de 5 membros (VNCCN) formado
Com o etilenodiamina (78,3°) é semelhante ao observado no composto
[OVY(BBPEN)] (78,7°). Conforme verificado por Ceccato,®® os comprimentos de
ligacdes V-Nyans @0 0x0 sdo geralmente maiores que 2,30 A e s&o independentes do
tipo de nitrogénio, do anel formado (cinco ou seis membros) e do numero de
oxidacdo do vanadio. Se a estrutura-proposta para o [V" (BBIMEN)]' é correta e
entdo semelhante ao [V"(BBPEN)]", pela oxidag&o do composto de [V"(BBIMEN)]" a
[OVVY(HBBIMEN)]J*, tem-se um rearranjo, onde permuta-se um nitrogénio axial do
1-metilimidazol com um nitrogénio equatorial do grupamento etilenodiamina. Este
fato deve ocorrer pelo mesmo motivo que no composto [OVV(BBPEN)], ou seja, se 0

plano equatorial do composto [V"

(BBIMEN)]" fosse mantido, o comprimento de
ligacd0 V-Nimeiimidazor trans ao 0xo deveria ser maior que -2,30A no
[OVV(HBBIMEN)J", entretanto a pouca flexibilidade do anel de 5 membros formado
com o grupo etilenodiamina, se coordenado equatorialmente, inviabiliza a
permanéncia do nitrogénio imidazélico coordenado trans ao grupo oxo, com

comprimentos de ligagdo V-N maior que 2,30 A.
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Figura 11. Estrutura Molecular Cristalina do Composto [OV"(HBBIMEN)]".

40



Capitulo 3 - Resultados e Discussio

Utilizando-se as coordenadas dos atomos Ny, Ni;, N4y (Nitrogénio do grupo
etilenodiamina e Nitrogénios dos grupos imidazdlicos) e O, (Oxigénio do grupo
fenolato), calculou-se um plano equatorial médio. O 4tomo de vanadio encontra-se
0,308 A fora deste plano, portanto menos deslocado que no composto [OVVY
(BBPEN)] (0,345 4).

O composto [OVV(HBBIMEN)]" apresenta forma de coordenacdo distinta
quando comparado ao [OV"(BBPEN)], pois no primeiro tem-se como posicdo de
coordenac3o livie um fenol (N4O) e no [OVV(BBPEN)] o brago do ligante nao
coordenado é um grupo piridina (N3O.).

Os comprimentos de ligac@o V-Nimetiimdazer (2,10 A) mutuamente trans so
levemente menores que as correspondentes ligagbes V-Ngiigina (2,164 4) no
composto [OVV(BBPEN)] o qual é coordenado trans ao grupo fenolato,
| provavelmente devido a maior basicidade do imidazol em relagdo a piridina.

As distancias de ligacdo V-Nimetiimicazo (2,09/2,10 A) coordenados cis a
ligagdo V=0 no complexo [OV"(HBBIMEN)] sdo similares a observada no complexo
[OV"(salimH)(acac)] (V-Nimigazor 2,099 £)®

O efeito trans do grupo oxo terminal torna a ligagdo V-N., trans ao oxo
(2,38 A) significativamente maior (0,15 A) do que a ligagéo V-Ne,,lI equatorial, trans ao
fenolato (2,23 A). O mesmo efeito foi observado no [OV"Y(BBPEN)] no qual a ligagéo
V-N., trans ao oxo (2,307 A) é 0,1 A maior que a ligagédo V-N., equatorial trans ao
fenolato (2,208 A).

A distancia V-Ognosto CoOOrdenado trans ao nitrogénio aminico (1,93 4) no
[OVVY(HBBIMEN)]' é idéntica a aquela encontrada no complexo [OV" (BBPEN)]
(1,9314) e [OV"Y (salen)] (1,9234),"® mas é menor que nos complexos
[OVV(salimH)(acac)] (1,981 4), [OV"(salimH)(sal)] (1,9734) e [OV"(salimH),]
(1,973 A) os quais contém o fragmento {[ HsalimH = 4 - (2 - (salicileneamina)etil]

imidazol} (FIGURA 18) e varios ligantes bidentados.® A forma de coordenagdo do
nitrogénio do grupo etilenodiamina trans a ligacdo V=0 é semelhante a
coordenagdo no composto [0=V"V(BBPEN)I®" e [0=V (EHPG)] ® (Figura 18).
\ O comprimento de ligacdo vanadio ao grupo terminal oxo (1,5934) é

relativamente menor aqueles observados nos compostos [OV"(BBPEN)] (1,606 1),
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[OVV(BBPPN)] (1,607 4 )®? [OVV(EHGS)] (1,606 4) ,JOVV(EHPG)] (1,607 4)® e

[OV"(salimH)(sal)] (1,605 4)® e caracteriza carater de dupla ligagdo V=0.

Tabela IX. Parametros Cristalograficos do composto [OV"Y(HBBIMEN)] PFe.

2.H,0.
Formula C26H3103NsV1PFs. 2 HO
P. M. | 707,51 g. moi”
Sistema Cristalino Triclinico
Grupo Espacial P 1(n%2)
1Z 2
a(d) 10,858 (2)
b(Ad) 13,372 (5)
c(R) 13,642 (5)
a(’) 109,74 (3)
B(°) 102,05 (2)
v (°) 109,82 (2)
V(&) 1.633 (3)
P cal (g.cmM™) 1,439
Forma do cristal Prismatico
Tamanho do Cristal 0.53 x 0.28 x 0.04 mm
Temperatura (K) 295

Radiagdo Mo Ko ( grafite ), A=0,71073 A
N° de dados coletados 4.390

Reflexdes medidas 3.108

Reflexdes Observadas 1617123 o (1)]

N ¢ Parémetros Refinados 385

R (%) 9,5

Rw 10,4

Coeficiente de absorgdo p (mm™) 0,417

Programa utilizado SIR 92
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Difratdmetro utilizado

Enraf CAD 4 automatico

Refinamento

C, N, O, P, F com parémetros termais
anisotrépicos ( MolEN).

Fonte dos fatores de espalhamento

International Tables for X- ray
Crystallography ( 1974 ).

Tabela X. Coordenadas atémicas do composto [OV"(HBBIMEN)]PFe.2H.0.

(desvios padrao).

Beg (&)

tomo X Y V4
vV 0.2130(3) 0.3247(3) 0.3050(3) 2.7(8)
01 0.317(1) 0.297(1) 0.380(1) 4.0(3)
02 0.035(1) 0.250(1) 0.318(1) 46(4)
03 0.453(2) 0.326(1) 0.036(1) 71(5)
N1 0.381(1) 0.452(1) 0.278(1) 3.0(4)
N2 0.079(1) 0.354(1) 0.165(1) 3.2(4)
N31 0.244(1) 0.488(1) 0.422(1) 3.0(4)
N33 0.356(2) 0.679(1) 0.511(1) 4.1(4)
N41 To-176(1) 0.188(1) 0.153(1) 3.1(4)
N43 0.124(2) 0.107(1) -0.025(1) 2.0(4)
C1 0.041(2) 0.367(2) 0.188(2) 4.4(5)
C2 0.491(2) 0.408(2) 0.261(2) 3.9(5)
C3 0.449(2) 0.571(2) 0.379(2) 3.6(5)
Cca 0.030(2) 0.254(2) 0.051(2) 4.1(5)
C5 0.457(2) 0.799(2) 0.551(2) 6.4(6)
C6 0.073(2) 0.085(2) -0.140(2) 5.1(6)
C7 0.318(2) 0.464(2) 0.177(2) 3.4(5)
C8 0.176(2) 0.465(1) 0.169(1) 3.4(5)
c11 0.101(2) 0.211(2) 0.255(2) 3.7(5)
ez -0.145(2) 0.262(2) 0.188(2) 4.7(6)
[c13 -0.287(3) 0.214(2) 0.129(2) 5.4(7)
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Tabela X. Continuagéo.

Atomo X Y Z Beq (9)
C14 20.390(3) 0.123(3) 0.133(3) 8.0(1)
C15 -0.346(2) 0.076(2) 0.197(3) 7.0(8)
C16 10.202(2) 0.115(2) 0.261(2) 6.0(7)
c21 0.596(2) 0.467(2) 0.221(2) 21(6)
C22 0.573(2) 0.422(2) 0.107(2) 51(7)
C23 0.674(4) 0.474(3) 0.069(2) 8.0(1)
C24 0.797(4) 0.570(3) 0.142(3) 8.0(1)
C25 0.829(3) 0.615(2) 0.254(3) 9.0(1)
C26 0.721(3) 0.566(2) 0.298(2) 6.3(7)
ca2 0.351(2) 0.583(1) 0.436(1) 2.8(4)
Caa 0.242(2) 0.640(2) 0.540(2) 47(6)
C35 0.170(2) 0.522(2) 07488(2) 4.5(5)
Ca2 0.111(2) 0.183(1) 0.058(1) 3.1(4)
C44 0.201(2) 0.058(2) 0.017(2) 46(6)
C45 0.229(2) 0.107(2) 0.128(2) 4.2(5)
ow 0.406(3) 0.254(2) 0.817(2) 12.9(8)
P 0.2767(8) _ |0.1796(7) 20.2451(8) _ |8.02)
F1 20.194(6) 0.123(5) 20.236(4) 31.(1)
F2 10.351(3) 0.251(3) 20.229(a) 29.(1)
F3 20.394(3) 0.086(1) 20.342(2) 24.(1)
Fa 20.152(3) 0.285(2) 20.147(3) 24.(1)
F5 20.242(3) 0.244(2) 20.310(2) 18.(1)
F6 20.315(4) 0.116(4) 20.181(3) 25.(1)
H1 -0.0039 0.4426 0.2668(0) 5.9218
H1' -0.0947 0.3855 0.1221 5.9218
H2 0.4361 0.3141 0.2049 5.56270
H2' 0.5483 0.4175 0.3438 5.9218
H3 0.4800 0.6424 0.3517 5.9218
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Tabela X. Continuacgao.
Atomo X Y Z Beq (%)
H3' 0.5442 0.5821 0.4354 5.9218
H4 0.0500 0.2893 -0.0108 5.9218
H4' -0,0829 0,1980 0.0186 5.9218
H5 0.4352 0.8619 0.6128 5.9218
H%' 0.4600 0.8256 0.4839 5.9218
H5" 0.5628 0.8117 0.5925 5.9218
H6 0.0987 0.0192 -0.1936 5,9218
Hé' 0.1215 0.1665 -0.1493 5.9218
He6" -0.0398 0.0532 -0.1725 5.9218
H7 0.3897 0.5435 0.1753 5.9218
H7' 0.3019 0.3875 0.1001 5.9218
H8 0.1318 0.4755 0.0967 5.9218
H8' 0.1924 0.5399 0.2441 5.9218
H13 -0.3194 0.2541 0.0750 5.9218
H14 -0.5004 0.0882 0.0818 5.9218
H15 -0.4278 0.0024 0.2037 5.9218
H16 -0.1700 0.0727 0.3168 5.9218
H23 0.6560 0.4378 -0.0230 5.9218
H24 0.8791 0.6139 0.1107 5.9218
H25 0;9336 0.6910 0.3138 15.9218
H26 0.7403 0.6059 0.3914 5.9218
H34 0.2503 0.6886 0.6229 5.9218
H35 0.124 0.4696 0.5402 5.9218
H45 0.3155 0.1015 0.1832 5.9218
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Tabela XI. Distancias de ligagdes (&) e angulos (°) para o composto
[OVV(HBBIMEN)] PFs . 2H,0 (desvios padrao).

Distancias de Ligacdes

V-01 1.59(1) V-02 1.93(1)
V- N1 12.23(2) V-N2 2.38(2)
V- N31 2.09(2) V - N41 2.10(1)
N31 - N33 2.16(2) N41 - N43 2.15(2)
02- C11 1.36(3) 03-C22 1.34(3)
N1-C2 1.53(3) N1-C3 1.51(2)
N1-C7 1.49(2) N2- C1 1.45(3)
N2 -C4 1.50(2) N2-C8 1.48(3)
N31-C32 1.32(2) N31-C35 1.39(3)
N33-C5 1.43(3) N33 - C32 1.32(2)
N33 - C34 1.37(3) N41-C42 1.31(2)
N41-C45 1.37(3) N43 - C6 1.44(3)
N43 - C42 1.31(2) N43 - N44 1.37(3)
C1-C12 1.47(3) C2 - C21 1.47(3)
C3-C32 1.46(3) C4 - C42 1.51(3)
C7-C8 1.53(3) C11-C12 1.41(3)
C11-C16 1.42(3) C12-C13 1.38(4)
C13-C14 1.37(5) C14-C15 1.34(5)
C15-C16 1.43(4) C21-C22 1.40(3)
C21-C26 1.39(4) C22-C23 1.39(5)
C23-C24 1.36(5) C24-C25 1.35(6)
C25-C26 1.48(5) C34-C35 1.33(3)
C44 - C45 1.35(3) P-F1 1.37(6)
P-F2 1.44(4) P-F3 1.43(3)
P-F4 1.51(3) P-F5 1.45(3)
P-F6 1.44(5) F1-F6 1.64(8)
F2-F5 1.78(5)
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Angulos de Ligacdes

01 -V - 02 [104.3(7) 01 -V -N1_[950(6)
01 -V - N2 |168.0(6) 01 -V - N31 |100.3(7)
01 -V - N41 |952(7) 02 -V -N1 |158.7(6)
02 -V - N2 [842(6) 02 -V - N31 |89.5(6)
02 -V - N41.|97.3(6) N1 -V -N2 |783(5)
N1 -V - N31 |77.9(6) N1 -V - N41 |89.9(6)
N2 -V - N31 |88.1(6) N2 -V - N41 |751(6)
N31 -V - N41 |161.0(6) V - N31- N33 |151.8(9)
V. -N41 - N43 |153.6(9) C22-03 - OW [117.(1)
OW -03 - OW |0.0(8) C2 -N1 - C3 [110.(1)
C2 - N1 -C7 [109.(1) C3 -N1 -C7 [109.(1)
C1 -N2 -C4 [110.(1) C1 -N2 -C8 [110.(1)
C4 - N2 -C8 [109.(1) C32-N31- C35 |110.(1)
C5 - N33- C32 [127.(1) C5 -N33- C34 |127.(1)
C32 - N33- C34 [106.(1) C42-N41- C45 [107.(1)
C6 - N43- C42 [125.(1) C6 -N43- C44 |[126.(1)
C42 - N43- Ca4 [109.(7) N2 -C1 - C12 |115.(1)
N1 - C2 - C21 |119.(1) N1 -C3 - C32 |110.(1)
N2 - C4 - C42 [109.(1) N1 -C7 - C8 [112.1(1)
N2 - C8 - C7 |109.(1) 02 -C11- C12 |124.(1)
02 - C11- C16 |116.(1) C12-C11- C16 [120.(1)
C1 - C12- C11 [120.(1) C1 -Ci12- C13 [122.(1) _
C11 - C12- C13 [118.(1) C12-C13- C14 [125.(1)
C13 - C14- C15 [116.(1) C14-C15- C16 [125.(1)
C11 - C16- C15 |116.(1) C2 -C21- C22 [120.(1)
[C2 - C21- Cc26 [120.(1) C22-C21- C26 |120.(1)
03 - C22- C21 [118.(1) 03 -C22- C23 [121.(1)
C21 - C22- C23 [121.(1) C22-C23- C24 [121.(1)
C23 - C24- C25 [122.(1) C24-C25- C26 |119.(1)
C21 - C26- C25 [117.(1) N31-C32- N33 |110.(1)
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N31 - C32- C3 [120.(1) N33-C32- €3 [130.(1)
N33 - C34- C35 [112.(1) N31-C35-C34 |103.(1)
N41 -C42 - N43 |110.(1) N41-Ca2- C4  |122.(1)
N43 -C42- C4 |127.(1) N43 - C44- C45 |105.(1)
N41 -C45- C44 |109.(1) 03 -OW- 03 [0.0(1)

3.3.4 ESPECTROSCOPIA DE RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA

Foram efetuados espectros de EPR para a amostra pulverizada (espectro de
pd) a temperatura ambiente (297K) e apds resfriamento (77K) do composto
[OV'V(HBBIMEN)]PFG em banda X e banda Q, conforme dados relacionados na
Tabela Xll. Os espectros de EPR sdo apresentados na Figura 12.

Tabela XII. Parametros Hamiltonianos para o composto [OVV(HBBIMEN)]PFs
(amostra pulverizada).

T (K) 9u g+ Ay A.
Banda X 297 1,9445 1,9925 236,9 92,9

77 1,9545 1,9925 202,5 79,5
Banda Q 298 1,9545 1,9925 257,7 90,3

Verifica-se através dos dados Tabelados que os valores de g sdo os mesmos
para diferentes temperaturas (simetria axial) mas as larguras de linha mudam com a
temperatura e com a frequéncia. As larguras de linha aumentam com o aumento da
temperatura e da frequéncia, sendo que ha uma aumento muito maior na diregéo
paralela ao campo do que na diregao perpen‘dicular.

Os parémetros. Hamiltonianos (fatores g e consta_ntes de acoplamento
hiperfino) para os compostos [OV"(HBBIMEN)JPFs, [(OV"(BBPPN)]®®, [ov"(tf)] ¢
e [OV" (BBPEN)]®® sao apresentados na Tabela XIII.
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Tabela Xill. Parametros Hamiltonianos para o0s composios
[OVV(HBBIMEN)]PFs (amostra sélida), [OV"(tf)] (0,18 mM da proteina e 0,36 mM
VO*, 25 mM NaHCOs, pH 7,4, 108 K, sob nitrogénio, H =300 mT), [OV"Y(BBPEN)]
(em CH,Cl, , 113 K, 80 mW) e [OV"(BBPPN)].

"‘Composto g ,) -0+ Ay-AL Coordenacéo
[OVY(HBBIMEN)]" [1,9545 - 1,9925 202.5 - 79,5 N;:O X
[(OV" (BBPPN)] 1,9390 -1,9725 181,8 - 60,2 N0, ©
[OV V(BBPEN)] 1,9375 -g,1,9705 |180,1 - A, 61,9 [N,O, ©O

| - gy 1,9765 - A, 584

liovV(tn] 1,937 - 1,968 167,7 - 57,9

A partir dos valores de g e A podemos verificar que o espectro do composto
[OV"Y (HBBIMEN)]' apresenta distorg&o axial assim como a [OV"(tf)], embora o0s
valores de g e A sejam superiores para o primeiro; ao contrario do [OVVY(BBPEN)]
que apresenta distor¢do rémbica.

Correlagcbes entre g, e A, tem sido feitas para auxiliar na identificacdo de
grupos funcionais de ligantes coordenados a VO** em proteinas ®®. Utilizando-se
alguns compostos previamente Tabelados por HOLYK ©® e incluindo nesta série os
compostos [OVV(HBBIMEN)]", [(OV" (BBPPN)], [OV"Y(BBPEN)] e [OV" (tfh)] (C e N
terminal), obtém-se o grafico da Figura 13. Verifica-se através deste, que o
composto [OVY(HBBIMEN)]' nao serve como modelo para a [OV" (tfh)], pois ndo
apresenta correlagdo nenhuma com os dados espectrais da proteina. Um modelo
mais adequado para [OV" (tfh)] deve ter mais oxigénios coordenados no plano
 equatorial, por exemplo, uma sequéncia de &tomos do tipo N;Os Efnbo_ra o]
composto ndo sirva como modelo para a [OVIV (tfh)], este € um exemplo raro de
complexo de vanadio visto que tem-se coordenados ao centro metalico, grupos
imidazdlicos e fendlicos e ainda um fenol livre, podendo servir como posicéo de

CQdi‘denagéo, por exemplo, para outro metal.
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2.00 —
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Figura 13 - Correlagédo entre g, e A, para varios complexos de vanadio (IV) -
oxo com ligantes equatoriais do tipo VO(Q.), VO(N;0O.), VO(Ns), VO(N;O)* e
VO(S,0,) em solugéo congelada (77° K).

? Espectro de p6
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3.3.5 ESPECTROSCOPIA ELETRONICA

Em complexos de V(IV) - oxo (d') geralmente podem ser observadas trés
bandas nas regides de 900-625, 690-520 e 470-330 nm do espectro eletrénico,
atribuidas a transicbes d-d . Normalmente a banda de maior energia nido é
observada devido as fortes transigées presentes no ultravioleta. Estas bandas sédo
atribuidas as transigées Byg—>Eg(dy—0e,dyz), Bag—>Big(dyy—0x242) € Bag—Asg(dy—d22),
@39 numa simetria C,. Em compostos de V(IV) com baixa simetria, como nos
compostos [OV"(BBPEN)] e [OV"(BBPPN) e no composto [OV"(HBBIMEN)]*, pode
ocorrer o desdobramento dos orbitais d., e d,;, resultando em uma quarta transicéo
d-d de menor energia (A > 900 nm), conforme mostrado na Figura 14. ®® O espectro

eletrénico do composto & apresentado na Figura 15.

= dz?' __ 'i'l2
o ¥ i
/
42, dx%-y%
Eg 1/ N
rd \
’ o ¥ T
/’ — dxz
=== dyz,dxz s }
- W dyz
foN Sy dyzda N
LIVRE 729 Db —
Oh \\
\ : p
\ Xy Xy
by |
Cay SIMETRIA < Cgay

Figura 14. Diagrama de desdobramento do campo cristalino em vérias

simetrias.
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Figura 15. Espectro Eletrénico do composto [OV"(HBBIMEN)]" em CH,CN |
concentracées 1 x 102M (A) e 1 x 10° M (B).
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Os dados do espectro eletronico estdo relacionados na TabelaXIV,
juntamente com os dados da V(IV) - tfh.® Apresenta-se ainda os dados do composto

[O=V (BBPEN)], ® para futuras comparacdes.

Tabela XIV - Dados de espectro eletrénico do composto [O=V(HBBIMEN)]"
em CHsCN, [O=V (BBPEN)] em diclorometano e [V(IV) - tth ] em pH 8.

Composto Amax(Nm), [e (M, cm™)]
[0O=V(HBBIMEN)]" 826 [46], 537 [ 76 ], 380 (ombro) [462]
[O=V (BBPEN)] 925[75], 870 (ombro)[70],

555 [ 125 ], 405 [ 940]
[V (IV) - tfh] 926[25],800(ombro)[15],592[25]

Observa-se que o espectro eletrénico do composto [O=V(HBBIMEN)]"
apresenta uma banda bastante alargada em 826 nm. Através dos valores
relacionados na Tabela XIV, verifica-se que tanto na [V (IV) -tth] (926 nm) quanto no
composto [OV"(BBPEN)] (925 nm) ha uma transigdo adicional, de menor energia,
quando comparados ao cdmposto [O=V(HBBIMEN)]". Supde-se que o complexo
[O=V(HBBIMEN)]" também apresente esta transicdo, porém esta encontra-se junto
da banda em 826 nm.

Verifica-se que o espectro eletrénico do composto [OVV(HBBIMEN)]"

apresenta diferencas significativas em relagdo as propriedades espectrais da

[VY(tfh)].
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3.3.6 VOLTAMETRIA CiCLICA

As propriedades eletroquimicas do composto [OVV(HBBIMEN)]" foram
estudadas através de voltametria ciclica em CHsCN, BusNPFg 0,1 M, na faixa de
potencial de 0,0 a 1,0 V vs. SCE.

O voltamograma ciclico (Figura 16) apresenta uma onda quase reversivel (A
Ep =77 mV) atribuida ao processo de transferéncia de um elétron, conforme o
esquema abaixo:

[0=VV" (HBBIMEN)]" < [0=V' (HBBIMEN)** + &

E %2=0,51Vvs. SCE

0,26 V vs. Fc'/ Fc
0,66 V vs. ENH

A quase reversibilidade do processo € evidenciada pelos valores de AEp e

funcéo de corrente dependentes da velocidade de varredura (Tabela XV).

Tabela XV. Fungao de corrente (u A. v'?. s™2 . mmol . L), AEp (mV), lpr/lpd
e potenciais redox (V vs. Fc' / Fc) em diversas velocidades de varredura (V.s™),
(4,3 x 10°M) para o acoplamento V¥ / V' do composto [OV"(HBBIMEN)]".

Velocidade lpr/ Ipd AEp f.c. E %

0,1 0,27 76 26,80 0,257
0,2 0,37 88 34,70 0,256
0,4 0,39 90 36,80 0,258
0,6 0,41 90 38,64 0,256
0,8 0,42 94 39,20 0,253
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Fct— Fe

v Vv
V—VY

1 |
1.00 0.80 0.60 0.40 ’ 0.20 -0.00

E Vvs SCE

Figura 16. Voltamograma ciclico do composto [O=V(HBBIMEN)]" em CHsCN,
BusNPFg¢ 0,1 M como eletrélito suporte, velocidade de varredura: 100 mV.s”, padréo

interno: ferroceno, eletrodo-auxiliar: fio de platina, referéncia: SCE, trabalho: platina.
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Verifica-se que o potencial do acoplamento VV/V'Y do composto
[OVY(HBBIMEN)]® (0,26V vs. Fc'/ Fc) encontra-se deslocado catodicamente 0,21 V
em relagdo ao [OVV(HBBPEN)]' ® . Esta diferenca no potencial deve ser atribuida
a substituicdo dos grupos piridina por grupos imidazol, que sdo mais basicos que os
primeiros, ja que o numero de fenolatos coordenados ao centro metalico em ambos
os compostos € igual. Similar comportamento foi observado em compostos de Fe(lll)
por Murkherjee.*? Para compostos contendo o mesmo numero de fenolatos
coordenados observa-se que a presencga de outros grupos mais basicos afeta
sensivelmente o valor do potencial redox. A substituicdo de dois grupos piridilas em
[Fe(salapy),]” (Figura 18) por dois imidazéis em [Fe(salim),]” provoca um
deslocamento de potencial no sentido negativo de 0,22V “? (~ 0,11 V por piridila
substituida).

Em relagdo ao [OV" (BBPEN)] ® (E % = -0,11V vs. Fc'/Fc) verificamos que o
potencial do [OVV(HBBIMEN)]" encontra-se deslocado anodicamente em 0,37 V
(E%=0,26V vs. Fc'/Fc). Esta diferenga no potencial deve ocorrer devido a
substituicdo da piridina coordenada pelos grupos 1-metilimidazol e também devido
ao menor numero de oxigénios fendlicos coordenados.

De acordo com Ceccato ®, existe uma relagdo entre o nimero de ligagdes
V(IV) oxigénios fendlicos (numero de O=V-O,,) e os potenciais do acoplamento
0=V"/0=V", a qual determina que a substituicdo de um atomo de nitrogénio por um
atomo de oxigénio fendlico na esfera de coordenagdo do vanadio, desloca o
potencial do acoplamento 0=V"/0=V" catodicamente em torno de 0,6 V (e vice-
versa). Tragando-se um gréfico do nimero de ligagdes O=V-O,, versus o potencial
do acoplamento 0=V"/0=VY (Figura17), incluindo o novo complexo
[OVV(HBBIMEN)]" e demais compostos relacionados na Tabela XVI, observa-se que
o composto [OVV(HBBIMEN)]' situa-se em um ponto ligeiramente fora da reta
original (reta 1). Calculando-se o coeficiente angular da nova reta incluindo o0 novo
composto (reta 2) obtém-se um valor de -0,54. Verifica-se que a relagéo obtida por
Ceccato (reta 1) apresenta melhor correlagéo pois os compostos s&o de uma
mesma familia, contendo nitrogénios aminicos, iminicos, piridinicos e oxigénios

fendlicos.
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Tabela XVI . Numero de ligagdes vanadio(lV) oxigénio de fenolatos (numero
0=V-0O,:) e potenciais redox do acoplamento O=V'""/0=V".

Composto E%0=V"/0=V"V vs. Fc'/Fc [Numero de ligagdes O=V-O,,

[OV" (HBBPEN)]" [0,47 1
[OVV(HBBIMEN)]" [0,26 1
[OV" (BBPEN)] 0,11 2
[OV" (BBPPN)] 0,01 2
[OV" (salen)DMF] [-0,095 2
[OV" (HTBEN)] -0,75 3
080 —
040 —
3
o)
3 000 —
&Q
040 —
‘\"
-0.80 T I T I T I
0 1 2 3

Nimero de Ligagdes O=V-O

Figura 17.Numero de ligagdes V(IV) oxo fenolatos, versus o potencial de
acoplamento O=V"/0=VY para os ions complexos [OV"(HBBPEN)J',
[OVY(HBBIMEN)]', [OVV(BBPEN)], [OV"“(BBPPN)], [OV"(salen)DMF] e
[OVY(HTBEN)]

58



Capitulo 3 - Resultados e Discussao

CH, CH,
N N
[Cl)v N/—\N Nj @l; N N/—N©
@ﬁon OH @H j@
H, BBIMEN H,BBPEN
ON~~10 O WO
OH OH
o 1o -
OH OH
HzFBPPN o OH | |
OH OH . C
OH OH
on/ C\o OH/ N o EHGS
H,FHPG

::

Figura 18. Ligantes citados.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES

Apos a andlise e discussao dos resultados obtidos através dos experimentos
realizados, bem como das pesquisas bibliograficas, chegamos as seguintes
conclusdes:

= Realizou-se a sintese e caracterizagdo de um novo ligante H.BBIMEN e
dois novos complexos de vanadio, [V'(BBIMEN)] e [OVY(HBBIMEN)]" de
relevancia bioinorganica. \

o Ligantes quelatos contendo uma  sequéncia de atomos do tipo N4O»
coordenadds, sendo os oxigénios de grupamentos fenolatos, nem sempre
estabilizam o estado de oxidagdo +3 do vanadio em relagdo a processos de
hidrélise e oxidag&o pelo ar. | |
| = As diferengas quanto a estabilidade do composto [V"(BBIMEN)]" em
solugdo quando comparadas ao [V"(BBPEN)]" s&o devidas principalmente as
grandes diferencas entre os valores de pKa's dos grupamentos 1-métilimidazol e
piridinas que compdem os ligantes.

= A substituicdo de grupos do ligante por outros de maior basicidade
(piridina por imidazol) desloca o potencial redox no sentido negativo (~ 0,11 V por
piridina substituida), conforme verificou-se nos complexos [V"(BBIMEN)]" e
[OVY(HBBIMEN]" quando comparados aos compostos [V"(BBPEN)] e
[OVV(HBBPEN)]' . '

= O pequeno &ngulo de “mordida” ( 78,3°) do anel de 5 membros formado
com o grupamento etilenodiamina no composto de vanadio (IV)- oxo, responsavel. |
pela pouca flexibilidade deste anel, ndo permite a coordenacdo do nitrogénio
imidazdlico trans ao oxo com comprimentos de ligacdo V-Ni.metiimidazor Maior que
2,304 e formando um anel de 5 membros com o grupamento 1-metilimidazol.

= O composto [OV"(HBBIMEN)] ndo serve como modelo para [OV"(tfh)],
visto que este apresenté EPR e espectro eletrénico bastante distintos.

= O complexo [OV'V(HBBIMEN)]* representa um exemplo raro de complexo
de vanadio, contendo 1-metilimidazol e fenolatos coordenados simultaneamente ao
centro metalico.
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ABREVIAGOES UTILIZADAS

= V- BrPO - Vanadio bromoperoxidase

= [V(t)] - Vanadio transferrina

= [V (tth)] - Vanadio sorotransferrina humana

= apo-tfh - Apo-sorotransferrina humana

= LMCT - Transferéncia de carga ligante-metal

= KBr - Brometo de potassio

= ESC - Eletrodo saturado de calomelano

= BusNPF¢ - Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio

= H,BBIMEN - N,N', bis - (2-hidroxibenzil) N, N' - bis(1- metilimidazol
- 2 -il - metil) etilenodiamina o

= n-bulLi - n-butillitio

= DMF - N,N' - dimetilformamida

= NaBH, - Borohidreto de sodio

= MeOH - Metanol

= EtsN - Trietilamina

= THF - Tetrahidrofurano

= KOH - Hidréxido de potassio

= KxCOs - Carbonato de potassio

= MgSO, - Sulfato de magnésio

= CHCI; : - Cloroférmio

= IR - Espectroscopia infravermelho

= H NMR - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
prétoﬁ

="C NMR - Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
carbono

= VCls " - Cloreto de vanadio (lll)

= CH3;CN - Acetonitrila

= NH4PFs . Hexafluorfosfato de aménio

= 0=V (S0,) - Sulfato de vanadilo

= V") (acac)s - Acetilacetonato de vanadio ( i )

e
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= BIMEN
= BBIMACEN

= CDCls

> CeDs

= D0
>E%

<> H,BBPEN

= EHGS
.= EHPG
< H,BBPPN

= HsalimH
= AEp

= ENH
= Am
= lpd
= lpr

= f.c.
= F¢'/ Fc

-N,N' - bis - (1 - metilimidazol - 2 - il - metil)
etilenodiamina

- N,N', - bis - (2-metil - fenil - acetato) N, N' - bis(1-
metilimidazol - 2 - il - metil) etilenodiamina

- Cloroférmio deuterado

- Benzeno deuterado

- Agua deuterada

- Potencial de oxiredugao obtido na voltametria ciclica
- N, N', - bis [(2 - hidroxibenzil) N, N' - bis(2 -metilpiridil)]
etilenodiamina

- N - [2 - (o - hidroxifenil )glicina) etil] salicilidenoimina
- N, N' - Etilenebis (o - hidroxifenil) glicinato

- N, N', N, N' - bis [(2 - hidroxibenzil) N, N' - bis(2 -
metilpiridil)]1,3 - propanodiamina

-(4 - (2 - N - salicilidenoamina) etil) imidazol

- Diferenga entre os potenciais de pico anédico e
catédico

- Eletrodo normal de hidrogénio

- Condutividade molar

- Corrente méaxima da reagéo heterogénia direta

- Corrente méaxima da reacg&o heterogénia no sentido
reverso

- Fungédo de corrente

- Par redox ferrocinio/ ferroceno
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