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RESUMO

Neste trabalho foi feito o estudo eletroquimico das séries [VO(EtOsal),(Xamin)
e [VO(NOgzsal),(Xamin)], onde X = (NO,, CI, HOOC, CHjs, 1,2 fenilen), utilizando-se a
técnica de voltametria ciclica(VC) e voltametria de pulso diferencial(VPD). A VC
ciclica permitiu obter a variacdo do potencial de oxidacao/reducdo do ion metélico,
possibilitando o estudo dessas espécies e a reversibilidade desses processos. Assim
como, pdde-se observar se 0s grupos substituintes periféricos (X = NO;’, CI', HOOC"
, CH3, 1,2-fenilen), interferem nos potenciais redox, através da comparagdo da
influéncia desses substituintes nas séries, bem como uma comparagdo entre as
séries, avaliando-se as propriedades doadoras/receptoras dos ligantes.

Para obter a informacdo a respeito da relativa magnitude da densidade
eletrdbnica em torno do centro metélico, realizou-se uma correlacdo entre o0s
potenciais anddicos (Epa) dos compostos e os valores dos parametros dos
substituintes de Hammett e Taft, refletindo as afinidades relativas dos ions oxidados
e reduzidos pelos ligantes coordenados.

Baseado em estudos eletroquimicos, descritos na literatura sobre o complexo
[VO(salen)], foi feita uma analise comparativa com o complexo [VO(sal)2(1,2-
fenilen)]. em presenca do acido trifluormetanosulfénico(CF;SOzH), por VC e VPC.
Ha referéncias na literatura, que compostos do tipo [VO(salen)] reagem com o
CF3SO3H, levando a um desproporcionamento acido-induzido a duas outras
espécies, uma de vanadio(V) e outra de vanadio(lll)****

Apds o estudo comparativo entre os complexos [VO(salen)] e [VO(sal)2(1,2-
fenilen)], tentou-se estendé-lo a série [VO(EtOsal),(Xamin)] (Xamin)], (X= NO., ClI,
HOOC, CHs, 1,2-fenilen), para verificagdo do efeito dos grupos substituintes na
estrutura dos complexos.

Neste trabalho, a espectroscopia de EPR foi usada para caracterizagcao dos
compostos, principalmente, para a confirmacao do estado de oxidacdo dos vanadios
dos complexos das séries [VO(EtOsal),(Xamin)] e [VO(NOzsal)(X amin)]. Com esta
técnica podemos determinar o estado de oxidagcdo do metal nos compostos
estudados.
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ABSTRACT

In this work was done an electrochemical study with the series
[VO(EtOsal),(Xamin) and [VO(NO3sal),(Xamin)], where, by cyclic voltammetry and
pulse differential voltammetry techniques. The cyclic voltammetry allowed to obtain
the oxidation/reduction potential changes of the metallic ion and the analysis of the
reversibility of these processes. Thus was possible to observe if the substituted
groups X = (NO7, CI, HOOC', CHjs, 1,2-fenilen) effects the redox potentials in the
series of the studied complexes where the donor/acceptor properties of the ligands
where analyzed.

A good correlation plot can be obtained using the Hammett parameters of the
outlying constituents of the salen ligands against anodic potentials (Epa) and half-
peak potentials of the oxovanadium compounds.

The electrochemical behavior was studied for the [VO(sal)2(1,2-fenilen)]
compound in the presence of CF3;SO3sH and did not show electrochemistry responses
indicating the formation of the deoxygenated complex, differently from what
happened for similar systems described in the literature for the [VO(salen)]. There
are in the literature some mentions that the [VO(salen)] complex, or similar ones,
react with the CF3SO3zH conducting to a disproportioning induced acid to other two
species where one of them is of vanadium(V) and the other is of vanadium(ll1)***°

The electronic paramagnetic resonance spectroscopy (EPR) study of the
complexes in DMF solutions allowed correlations of A, and g, factors, using the
Hammett parameters or E1/2 vs go. This technique was also used to find out the
oxidation state of the complexes in the [VO(EtOsal)(Xamin)] and [VO(NO3sal),(X

amin)] series.
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| - INTRODUCAO
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O Vanadio, elemento de transicdo de numero atdmico 23, ocorre com
abundancia de 0,014% na crosta terrestre, sendo tdo comum quanto o zinco,
embora se apresente amplamente mais disperso.

A configuracdo eletronica do vanadio é [Ar]3d®4s®. E o quinto metal de
transicdo mais abundante da crosta terrestre, e encontra-se amplamente espalhado,
sendo que 0s oceanos sao os locais de maior concentragdo do metal. Ocorre em
minérios de uranio, como carnotita, Ky(VO)2(V0O,4)2.3H,O e em alguns petréleos da
Venezuela e Canada’.

O vanadio encontra-se localizado no grupo VB da primeira série de transigao.
Foi inequivocamente descoberto em 1830 por Sefstron na Suécia, e foi batizado
assim por causa da deusa escandinava da beleza, Vanadis, devido as ricas cores de
seus derivados?. Est4d normalmente presente em concentracdes bastante pequenas
(<10® M), nas células de plantas e animais. Em estados de oxidaco Ill, IV e V, o
vanadio forma facilmente ligagbes V—O, assim como se liga também
confortavelmente com nitrogénio e enxofre, para formar compostos de coordenacéo
bastante diversificados®. O vanadio é um dos elementos mais interessantes e
reativos, com uma rica quimica em todos os seus estados formais de oxidacdo de -1
a +5, sendo que seu estado de oxidacdo mais estavel é o V** 1287,

Compostos de vanadio no estado de oxidacdo V, em particular, apresentam
uma estereoquimica bastante flexivel. Geometrias de coordenacgdo, variando de
tetraédrica e octaédrica para piramidal trigonal e bipiramidal pentagonal, sé&o
termodinamicamente plausiveis. Os potenciais para processo redox, tanto V(V)/V(IV)
quanto V(IV)/V(lll), aumentam a versatilidade deste elemento de transicdo em meio
biologico®.

Os primeiros registros de complexos organovanadios sdo anteriores aos da
descoberta do ferroceno nos anos de 1950, entretanto, o progresso de seu estudo a
partir dai, foi lento.

O desenvolvimento da quimica do vanadio iluminou algumas descobertas nos
anos de 1990 na area da quimica de coordenacéo deste elemento®. Nos sistemas
bioldgicos, encontra-se ligado a grupos como —SH, -SS, -OH, -N’, -COO" e fosfato,
nos estados de oxidacdo 3+, 4+ e 5+° A importancia biolégica do vanadio foi
reconhecida em 1904 devido ao seu efeito fungostatico em leveduras. Entretanto, o
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vanadio passou a ser aceito como biometal apenas em 1977, quando se descobriu
que era capaz de inibir a ATPase de Na, K 391°

Atualmente, o vanadio é considerado um elemento essencial em muitos
processos biologicos. E encontrado nas haloperoxidases presentes em algas
marinhas e liquens, e nas nitrogenases presentes nas bactérias fixadoras de
nitrogénio, Agobacter Chroococcum e A.Vinelandii #°*°

Para o metabolismo de mamiferos, o vanadio pode ou néo ser de importancia
essencial. Entretanto, em aplicagcbes farmacoldgicas, o vanadio vem atraindo
crescente atencdo, como potente agente terapéutico >*.

Em organismos superiores, o vanadio, nos estados de oxidacdo 3+, 4+ e 5+,
encontra-se fortemente ligado as transferrinas, formando as transferrinas
modificadas de vanadio, [V(transferrina)], as quais representam a provavel forma de
transporte do vanadio nesses organismos, sendo que transferrina € a denominacao
genérica de uma classe de proteinas ndo-heme, relacionadas com o transporte e a
regulagem dos niveis de ferro em vertebrados®.

Trés classes gerais de compostos de vanadio sédo de interesse para 0 Uso no
mimetismo da insulina:

1) sais inorganicos aniénicos, vanadatos [VO4]*, e catiénicos, compostos de

vanadilo, VO**;

2) peroxocomplexos de vanadio(V), mono- e diperoxovanadatos,

[VO(O2)(H20)2(L-L)]™ (n = 0, 1) e [VO(O2)(L-L)]" (n =1, 2, 3);

3) quelato-complexos de vanadio(lV).

Dentro desta terceira classe, varios modos de coordenacdo Sdo possiveis.
Alguns complexos conhecidos e testados satisfatoriamente como mimetizadores da

insulina s&o apresentados no Esquema 1.
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Esquema 1: Alguns quelato-complexos de oxo-vanadio(lV) com pro priedades
mimetizadoras da insulina [1]. BMOV: bis(maltolato)  -oxovanadio(lV); VPA:
bis(picolinato)oxovanadio(lV); VO-salen: (N,N’-disa licilidenoetilenodiamina)-
oxovanadio(lV); VCME: bis(cisteinato de metila)-oxo vanadio(lV); V-P:
bis(pirrolidina-N-carboditiolato) oxovanadio(lV).

Desde 1980, varios laboratérios tém registrado as propriedades de vanadatos
e vanadilos como mimetizadores de insulina, in vitro e in vivo®°. Varios tipos desses
complexos mostram-se ativos em ratos quando administrados por via oral. O ion
vanadilo € menos toxico que o ion vanadato. O bis-(maltolato) oxovanadio(lV),
BMOV ou [VO(ma),], foi o primeiro agente mimetizador da insulina desenvolvido em
laboratério (em 1992). Este composto foi administrado em ratos, por via oral, durante

6 meses e mostrou-se ativo e pouco toxico®?*3.

A quimica do vanadio IV é caracterizada pela estabilidade do cation
oxovanadio (VO?"), o qual permanece intacto em muitas reacdes®> Em seus
complexos, derivados do salen podem se coordenar via atomos de oxigénio e
nitrogénio, formando possiveis compostos sollveis em agua.

Os potenciais para processo redox, tanto V(V)/V(IV) quanto V(IV)/\V(III),
aumentam a versatilidade deste elemento de transicdo em meio biol6gico®.

Ha referéncias na literatura, que compostos do tipo [VO(salen)] reagem
com o acido trifluorometanosulfénico  (CF3SO3H), levando a um
desproporcionamento acido-induzido a duas outras espécies, uma de vanadio(V) e

outra de vanadio(lll)**+>1°,

1.2 - Complexos com base de Shiff tetradentada

Base de Schiff s&o compostos contendo um grupo imina ou grupo azometano
(-RC=N-) e séo usualmente formadas por condensacdo de uma amina primaria com
um grupo carbonil ativo. Foi assim nomeada, pois Hugo Schiff foi o primeiro a
publicar sobre o assunto em 1864.

A reacdo geral de obtencdo da base de Schiff é:*
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C—0O0 + R;——NH> e C—NH,
R; R; Rs
!
Ry HO
H0 + C—NR;, —— C—NH
R2 Rl R2 R3

Esquema 2 : reacédo geral de obtencdo da base de Sch  iff

E bem conhecido que complexos oxovanadio (IV) e oxovanadio (V) com
ligantes de base de Schiff, tetradentados, sdo estaveis e podem ser facilmente
isolados como cristais e, que exibem uma resposta reversivel para o par redox
(VVIVY) com eletrodos em vérias solugBes eletroliticas. Em particular, as estruturas
dos complexos com ligantes das bases de Schiff derivados do a,w-
alquilenodiaminos tém sido frequientemente caracterizados. O exemplo tipico € o
oxovanadio [VO(salen)] ((N,N’-disalicilidenoetilenodiamina)-oxovanadio(V)), o qual é
penta coordenado com uma geometria piramide de base quadrada, sendo estavel ao
ar, no estado sélido e em solugéo®®.

As bases de Schiff possuem um papel importante no desenvolvimento da
quimica de coordenacdo, pois formam complexos estaveis com varios metais de
transicdo. A quimica bioinorganica interessa-se por complexos com base de Schiff,
uma vez que estes podem fornecer modelos de metalo-enzimas e metalo-
proteinas®’.

A estrutura geral das bases de Schiff utilizadas neste trabalho é mostrada
abaixo (Figura 1), em que X e Y variam de ligante para ligante:
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CH=N N—CH

Figura 1: Estrutura geral das bases de Schiff deste trabalho.

Abaixo sdo apresentadas as estruturas das bases de Schiff (ligantes)
estudadas neste trabalho:

HOOC
HOOC
CH=N N=CH
ON CH=N N=CH NO,
oC " Tyt L K
oH H OCH,CHs OCH,CH;
[(NO,sal),(ac-o-diamin)] [(EtOsal),(4c-o-diamin)]
0, CH=N N=CH NO, CH=N — CH
N\©fOH H;O/ OH HO
OCH,CHg OCH,CH;
[(NO- sal)2(1,2fenilen)] [(EtOsal)2(1,2fenilen)]
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ON ON
0, CH=N N=CH NO, CH=N N= CH
N\C,fo"' H;©/ occhHc:H " OCH,CH;
[(NOsal)2(NOzamin)] [(EtOsal)o(NO,amin)]
a a
O,N CH=N N=CH NO, CH=N N=CH
\©f0H H;©/ occhHc:H ) OCH,CH;,
[(NOzsal)(Clamin)] [(EtOsal),(Clamin)]
HsC HaC
O,N CH=N N=—CH NO, @fclﬂz N N= CH
: :OH H; i: OCHZCHC:H HO: ;:OCHZCHS
[(NOzsal)z(CHzamin)] [(EtOsal)2(CHzamin)]

Figura 2: Estrutura das bases de Schiff das séries estudadas neste trabalho.

1.3 - Estudo do efeito eletrbnico de grupos substit uintes através da relagéo de

Hammett 219202

Amplo estudo tedrico tem sido desenvolvido sobre metais de transicdo, em
gue se procura relacionar uma série de parametros fisico-quimicos especificos dos
compostos, ou determinados ligantes visando normatiza-los, entretanto isto ndo é
tarefa tdo simples.

Mudangas de substituintes podem causar alteragbes marcantes no
comportamento dos ligantes, quando comparadas as caracteristicas destas espécies
livres e coordenadas.

Existem varios parametros que sdo capazes de atuar como medidas

guantitativas nas mudancas eletronicas em uma grande variedade de ligantes
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guando a estes sao adicionados grupos substituintes. Alguns desses parametros
sdo denominados parametros de Hammett, para o substituinte em posicdo: orto
(00), meta (om) e para (op) e, Taft (0).

Até os anos 60 o uso de constantes dos substituintes limitou-se a uma
ferramenta de trabalho dos fisico-quimicos organicos, na andlise de substituintes
“bem comportados” em reacdes de solu¢cdes homogéneas. Atualmente, além destas
constantes serem aplicadas para derivarem quantitativamente as relagdes entre
estruturas e reatividade das interacdes de compostos organicos, sao também
utilizadas como parametros de correlagbes em compostos inorganicos, por medidas
fisicas, tais como medidas eletroquimicas.

Os parametros dos substituintes de Hammett (o) e Taft (o') sdo duas destas
constantes, as quais tem sido amplamente utilizadas em correlacdes em compostos
inorganicos.

Com o intuito de estudar o modo pelo qual um substituinte afeta as
propriedades de um dado grupo funcional, existem varias constantes substituintes
desenvolvidas a partir da equagao de Hammett. Assim Taft deduziu a constante de
substituinte o* da hidrdlise acida do éster em acetona aguosa.

Buscando-se uma melhor compreensdo dos efeitos dos substituintes
(X=NO7, CI, HOOC, CHjs, 1,2fenilen) nas séries [VO(EtOsal);(Xamin)] e
[VO(NOjsal)z(Xamin)], utilizou-se o estudo do efeito eletronico de grupos
substituintes através de relagdo de Hammett.

Os efeitos eletrbnicos podem ser classificados como efeitos de campo
indutivo (I" e I e efeitos de ressonancia (M* e M), sendo que dificilmente s&o
avaliados individualmente. O tratamento quantitativo que retne o efeito resultante
desse dois efeitos pode ser obtido através da equacado de Hammett.

A equacao de Hammett foi proposta em 1935, por L.P. Hammett, onde o
efeito dos substituintes na ionizacdo do acido benzdico foi usado como modelo. Em
principio a constante do substituinte, ou parametro o pode ser definida como
ilustracdo abaixo na Equacdo 1 que é uma medida da dimenséo de tal efeito para

um dado substituinte:
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COOH COoO

K

H,0, 25°C

Equacao (1): lonizagéo do acido benzodico

Hammett definiu o pardmetro o como sendo
ox = log K —log Ko (2)

onde K, € a constante de ionizacdo do &cido benzdico em 4gua a 25° e K é a
constante de ionizacdo para os derivados meta ou para, dentro das mesmas
condicdes experimentais; 0 € a constante caracteristica para o grupo dependente da
posicdo para (op) ou meta (om). Valores positivos de o representam substituintes
retiradores de elétrons do anel aromatico (o-no. = 0.78) e valores negativos de o
indicam substituintes doadores de elétrons para o anel (0-ome= -0.27).

Para um caso genérico, onde se tem m- e p-XCgH,Y, Hammett estabeleceu a
seguinte equacéao:

log k= op + log ko
op =log k / ko equacao (3)

onde k é a constante de velocidade ou equilibrio para X = H, ko € a constante para
um grupo X diferente de H, p € a constante para uma reacdo sob determinadas
condicdes (ou seja, a inclinacdo da linha de correlacdo) e o é uma constante
caracteristica do grupo X.

O valor p é considerado 1,00 para a ionizacdo de XCsH4,COOH em &gua a 25°C.
Os valores de om € 0, sa@o calculados para cada grupo, sendo que para um grupo X,
o é diferente para as posi¢cdes meta e para. Sabendo-se os valores de o, os valores
de p podem ser determinados para outras reacdes a partir das velocidades de dois
compostos X - substituidos, se os valores de o dos grupos X forem conhecidos

A equacao de Hammett estudada para os efeitos dos substituintes na
ionizacdo do acido benzoico, pode ser usada como um modelo para analisar o efeito

dos substituintes para outras rea¢gfes em sistemas aromaticos. Com os valores de p
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calculados e conhecendo-se os valores de o para outros grupos, constantes de
equilibrio (ou velocidade ) podem ser pré-determinadas para reacdes que ainda nao
foram realizadas. Podemos citar os valores das constantes de Hammett(o) para as
posicoes meta(om) e para (op) em relacdo ao grupo imina, e das constantes de Taft
(0") para cada grupo substituinte™®.

Tabela 1: Valores das constantes de Hammett para as  posi¢bes meta e para e

das constantes de Taft *°

Substituintes ( Om) (op) (o)

NO, 0,78 0,74 4,25

Cl 0,24 0,37 2,96

COOH 0,44 0,35 2,08
CHs -0,14 -0,06 0

1,2-fenilen 0 0 0,49

1.4 - Voltametria Ciclica 2%?%'

A voltametria ciclica é, talvez, a mais verséatil técnica eletroquimica para o
estudo de espécies eletroativas. Sua versatilidade, combinada com a facilidade de
medicdo tem resultado no seu uso extensivo em campos de eletroquimica, quimica
inorganica, quimica organica e bioquimica. Sua efetividade resulta na rapidez em
observar o comportamento redox sobre um amplo intervalo de potencial.

A voltametria ciclica consiste num ciclo de potencial a que um eletrodo é
submetido, o qual € imerso em uma solucdo sem agitacdo, e mede-se a corrente
resultante. O potencial do eletrodo de trabalho € controlado em relagdo a um
eletrodo de referéncia, como o eletrodo de calomelano, (ECS), ou um eletrodo de
prata/cloreto de prata(Ag/AgCl). O potencial controlado que é aplicado através
desses dois eletrodos pode ser considerado um sinal de excitagdo. O sinal de
excitacdo, para CV, é uma varredura de potencial linear com uma forma triangular

como vista na Figura 3.
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Figura 3: Varredura ciclica de potencial.

Ei € o potencial inicial e E, representa o instante no qual a varredura de potencial é
invertida, gerando um diagrama corrente-potencial. Desses diagramas ou
propriamente voltamogramas, sao obtidos parametros experimentais que podem ser
utilizados em equagdes semi-empiricas de corrente em fungéo do potencial.

Um voltamograma ciclico como o da Figura 4, € obtido medindo-se a corrente
de um eletrodo de trabalho durante a varredura de potencial. A corrente pode ser
considerada o sinal de resposta para o sinal de potencial (eixo horizontal), pois o
potencial varia linearmente com o tempo.

Para os voltamogramas ciclicos correpondentes a processos monoeletrénicos
e reversiveis, que apresentam linha de base anddica e catddica bem definidas,
mede-se diretamente do grafico os seguintes valores da Figura 4:
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Figura 4: Parametros obtidos de um voltamograma cic  lico com linhas de base
anddica e catodica definidas para um processo rever  sivel

Os parametros obtidos do voltamograma ciclico sao:

ipa — corrente de pico anodico e ipc — corrente de pico catodico;

Epa — potencial de pico anodico e Epc — potencial de pico catodico;

E12 — potencial de meia onda [(Epa + Epc)/2];

vV V V V

AE, — diferenga entre os potenciais de pico anodico e catddico
Um entendimento mais detalhado pode ser obtido considerando-se a equagao
de Nernst e as mudancas na concentracdo que ocorrem na solugéo adjacente ao
eletrodo durante a eletrolise.. Considerando-se:

Red «<» Ox + ne’ (4)
Na qual, n € o numero de elétrons por molécula oxidada. A relacéo entre o potencial
e as concentracoes relativas das espécies oxidadas e reduzidas no equilibrio € dada
pela equacédo de Nernst:

E=E° + RT/nF In [OX] x=o/[Red] x=0 (5)

Na qual, E é o potencial aplicado, E° é o potencial formal do par redox, R é a
constante dos gases (8,314 J mol* K), T é a temperatura absoluta (K), e F é a
constante de Faraday (9,64846x10* Clequiv.).O subscrito x=0 significa que as
concentragcbes em questdao sao da interface eletrodo-solucdo, e ndo da solucéo.
Para n=1 & 25 °C, 2,303 RT/nF = 0,059V. Entdo sob estas condi¢des e quando o
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potencial aplicado E é igual a E°, as concentracdes na superficie das espécies
oxidadas e reduzidas no equilibrio serdo iguais; quando E é 59 mV mais positivo que
E°, [Ox]/[Red]«=o Sera 1:100.

A acdo nos processos eletroquimicos ocorre na superficie do eletrodo onde
elas podem sofrer uma reacao eletroquimica e sdo conhecidos como processos de
transporte de massa. Estes incluem migragéo, conveccao e difuséo.

» Migracao ocorre devido a um gradiente de potencial elétrico.

» Conveccao ocorre quando hd movimento na solugdo, como em uma solucao
sob agitacao.

» Difusdo € o movimento devido a um gradiente de concentracdo e por ser
relativamente facil modela-lo teoricamente, este é assumido ser o Unico modo
significativo de transporte de massa em experimentos de voltametria ciclica.
Para esta suposicdo ser valida, a solugdo deve estar imovel e ter uma alta
concentracdo de eletrdlito suporte em relacdo a concentracdo das espécies
de interesse para que a migragao seja minimizada.

Processo de difusdo é descrito por um par de equacdes diferenciais conhecidas
como Leis de Fick que relatam o fluxo das espécies e suas concentracdes, dada
pela fungéo:

-Jxt) = DACxn/0X (6)

O fluxo J.) € 0 movimento das espécies por unidade de area no plano x como
uma funcdo do tempo t; sua unidade usual € mol cm? s™. O fluxo esta relacionado
ao gradiente de concentracdo dCy/dX (com unidades de mol cm® s por uma
constante de proporcionalidade D, o coeficiente de difusdo (cm?s™). A magnitude do
coeficiente de difusdo depende de fatores tais como o tamanho da molécula e a
forma das espécies, bem como da temperatura e viscosidade da solu¢cédo. A segunda
Lei de Fick é:

8C /3t = D[9” Cxy/oX?] (7)
gue descreve a variacao na concentracao das espécies com o tempo.

Correntes que resultam das reacOes de oxidagdo-redugdo sao conhecidas
como correntes Faradaicas, que incluem correntes devido aos processos redox das
espécies em estudo. A magnitude da corrente Faradaica reflete a velocidade do
processo quimico total no eletrodo de trabalho. A velocidade total € determinada
pelas cinéticas de cada etapa no processo de eletrodo incluindo a velocidade de

transferéncia de massa da espécie eletroativa para o eletrodo; pela velocidade de
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adsorcédo e desorgdo na superficie do eletrodo, se isto ocorrer; pela velocidade de
transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a espécie eletroativa, e a velocidade de
alguma reacdo que possa ocorrer na solucdo e que sera parte da reacao global.
Temos trés tipos de processos de eletrodo: reversivel, quasi-reversivel e
irreversivel, embora um processo reversivel em determinadas condi¢des, possa vir a
se comportar como irreversivel a velocidades de varreduras de potenciais

suficientemente elevadas.

1.4.1 - Critérios de reversibilidade:

> Processo Reversivel:

a) Epnéo varia comyv;

D) AE, = | Epa - Epc | = 59/n (mV), a 25°C, em solugdo aquosa, quando 0
potencial de inversdo de varredura supera de mais de 100/n (mV) o
potencial de pico anddico, para qualquer velocidade de varredura de
potencial. H4 casos em que os valores de AE, obtidos experimentalmente
distanciam-se um pouco do valor teérico 59/n (mV), devido a nao
compensacao total da queda 6hmica.

) i,/v? é independente de v;

d) (ipafipc) = 1, independente v ;

€) (ipa +0,0285/n)) (V) = Eap.

Em um processo reversivel, a corrente de pico € dada pela equacdo de Randles-
Sevick. Esta equacéo resulta em uma relacéo linear entre a corrente de pico e a raiz

guadrada da velocidade de varredura de potenciais.
l, = 2,65 x 10° n¥2 A D, Co V1?2 (8)

Onde:
e i, = corrente de pico (A)
e n=nuamero de elétrons envolvidos no processo;
e A= éarea do eletrodo de trabalho (cm?);
e Dg = coeficiente de difusdo da espécie (cm? s™);
e Co = conentracao de espécie em solugéo (mol/ml);

e V =velocidade de varredura de potenciais (v s™).
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> Processo Quasi-reversivel

a) Ep aumenta com a velocidade de varredura de potenciais (v);

b) |Epa - Epc | aproxima-se de 60/n (mV) a medida que v é diminuido e
aumenta quando v cresce;

c) in/v'? é, virtualmente independente de v;

d) (ipalipc) = 1, somente quando o coeficiente de transferéncia de carga (a) é
igual a 0,5.

> Processo lIrreversivel :

b) o potencial de pico anddico desloca-se em 30/(1-na) (mV) para potenciais
mais anodicos com um aumento de 10 vezes na velocidade de varredura;

1/2 4

c) Ip/v'© é constante comyv;

d) geralmente ndo se observa o pico catédico.

1.5 - Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) 223!

A técnica de Ressonancia Paramagnética Eletrdnica € bastante utilizada para
investigar espécies paramagnéticas, as quais possuem um elétron desemparelhado.
As informacdes obtidas vado da simples confirmacdo de uma dada espécie
paramagnética, até determinacdo de simetria, tipo de coordenagdo, vizinhanga e
estado de oxidacdo do centro metalico de um complexo.

A extrema sensibilidade do EPR, quando comparada as outras técnicas
espectroscopicas, é certamente sua maior vantagem e por isso tem sido usada para
investigacao e caracterizacdo de sitios ativos de baixa abundéancia.

1.5.1 — Principios de Ressonancia Paramagnética Ele  trbnica

1.5.1.1 — Momento Magnético Eletrénico

Um elétron livre tem momento angular intrinseco, conhecido simplesmente
como spin, denotado pelo vetor S, o qual, em uma dada direcdo, pode somente
assumir dois valores, M=+1/2h, em unidades de h=h/2rn (h=6,62x10% erg.sec). O
momento magnético ps de um elétron, esta relacionado ao momento angular pela
seguinte expressao:

Hs=-0elBS )
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onde o fator ge do elétron livre tem valor de g.=2,002319; us € o magneton de Bohr,
Us= eh/dtmc , sendo e e m a carga e a massa do elétron, respectivamente e ¢ a

velocidade da luz. O valor do magnéton de Bohr é pg=9,27x10%* ergG™.

1.5.1.2 - Efeito Zeeman

A energia de interacdo do momento magnético do elétron com um campo

magnético B, aplicado externamente, é dada por:
E=usB (10)

Onde B é a densidade de fluxo magnético, medido em Tesla (T) ou Gauss
(1T=10"G).

Na mecanica quantica o vetor p € substituido por um operador levando a
seguinte Hamiltoniana:

H= guBS (11)
Assumindo que B é aplicado apenas na direcdo z(By e By sdo zero e B=B,), a

Hamiltoniana corresponde simplesmente a:

H= gesBS; (12)
As energias correspondentes as duas orienta¢des permitidas do spin séo:
E=(x1/2)geu B (13)

Estes dois niveis de energia sdo freqientemente referidos de niveis de
Zeeman. O menor nivel de energia corresponde a Ms=-1/2 para 0 caso de B e ug
serem paralelos. Os dois sao antiparalelos quando Ms=+1/2, associado ao nivel
mais elevado. A diferenca de energia entre estes dois niveis é:

AE= gelsB (14)

No equilibrio térmico, sob influéncia do campo magnético externo aplicado, a
populagdo de spin € dividida entre os dois niveis de acordo com a lei de Maxwell-
Boltzmann:

ny/ny=e2EKT (15)
onde K é a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n; € n, sdo as
populacbes de spin caracterizadas pelos valores de Ms de +1/2 e -1/2,
respectivamente. A 77 K, em um campo de 3000 G, n; e n, diferem menos do que
0,005.

1.5.1.3 O Fenbmeno de Ressonancia
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A transi¢cdo entre os dois niveis Zeeman de um sistema paramagnético pode
ser induzida pela irradiagdo de uma onda eletromagnética favoravel, ou seja, sua
frequéncia v deve estabelecer a condigéo de ressonancia:

hv=gelisB (16)

Através da equacao acima se pode deduzir que a freqiiéncia necessaria para
ocorrer a transi¢cao € estar na regido de microondas. Um esquema de energias dos
niveis Zeeman e as correspondentes transi¢cdes é mostrado na Figura 5, bem como
as absorcdo e sua primeira derivada, a qual por razdes que serdo explicadas a

seguir, € a usual representacdo do espectro de EPR.

M, =+1/2

AE=g.pn,B=hv
® B

Absorgao M= - 172

Primeira
Derivada

Figura 5: Niveis de Zeeman de um elétron livre em u  m campo magnético
aplicado

A absorcdo de energia necessaria para promover elétrons do menor nivel
para 0 mais elevado representa o sinal de ressonancia. Com este processo de
absorcéo, a populagdo dos dois niveis de energia n; e n, tende a se igualar. O
elétron no nivel mais elevado libera um quantum de energia hv e retorna para o
menor nivel, satisfazendo a lei de equilibrio de Maxwell-Boltzmann.

Esta energia deve ser dissipada dentro da rede como energia vibracional,
rotacional ou translacional. O mecanismo pelo qual a dissipa¢do ocorre € chamado
de relaxagdo spin-rede e é caracterizado por um decaimento exponencial de energia
em fungao do tempo.

As formas de linhas tipicas dos sinais de EPR sdo Gaussianas e

Lorentzianas. As expressodes analiticas para as duas fun¢des séo:
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y = ae "< (Gaussiana) (17)
y = a/(1-bx®) (Lorentziana) (18)
A Figura 6 mostra as caracteristicas dos dois tipos de linhas, em termos da

(a) absorcdo normalizada e (b) da primeira derivada.

a) largura b)
de linha 'dafEll_"'I?
e linna
— — ——=Lorenztiana
Gaussiana
.--"" B
..---“-'-FI 1“!-._‘ J.!"'J'-
BFE-'E B
E'FES

Figura 6: Formas de linhas Gaussianas e Lorentziana s num espectro de
EPR: (a) absorcéo e (b) primeira derivada.

1.5.2 — Interacdes entre o elétron e sua vizinhanga
1.5.2.1 - O fator g

Nos sistemas quimicos reais, o0 elétron ndo esté livre, mas est4 associado a
espécies paramagnéticas. A primeira interacdo ocorre entre o spin S e 0 momento
angular orbital L. O dltimo esta associado ao momento magnético da seguinte forma:

HiL=-giHel (19)
onde g_é o fator g orbital. O acoplamento entre estes dois momentos gera um

momento angular resultante:

J=L+S (20)
associado com com 0 momento magnético:
Ho=-QsHsJ (21)

Considerando um sistema duplo (S=1/2) n&do degenerado, no estado
fundamental e o momento magnético nuclear igual a zero (4,=0), a interacdo com
um campo magnético externo, neste sistema, pode ser expressa em termos de uma
perturbacdo da Hamiltoniana pelos trés termos seguintes:

Hpert= 0eMeBS + [BBL +Als (22)
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O primeiro e o segundo termo correspondem as energias do elétron Zeeman
e orbital Zeeman, respectivamente. O terceiro termo representa a energia de
acoplamento spin-6rbita. A constante de acoplamento spin-6rbita, A, mistura as
funcdes de onda do estado fundamental com as dos estados excitados.

Através do efeito de acoplamento spin-6rbita, o elétron pode adquirir algum
momento angular. Os valores padrdes de A para varios atomos tém sido obtidos dos
espectros atomicos. A Hamiltoniana inicial, chamada de Hamiltoniana de Spin,
concebida somente com o0 spin e seu movimento dentro da Orbita, podendo ser
expressa de uma maneira mais simples:

H=}sBgS (23)

S agora € um spin ficticio e g € um tensor de segunda ordem (ou uma matriz
simétrica 3x3) que representa a anisotropia de interagdo do elétron desemparelhado
e 0 campo magnético externo. A equacgdo (23) também descreve o fato que a
contribuicdo orbital do momento magnético pode ser diferente ao longo dos
diferentes eixos moleculares. O momento magnético do elétron em um sistema
paramagnético real ndo € exatamente anti-paralelo ao spin e sua magnitude nao é a
de um elétron livre, mas depende da orientacdo do sistema no campo magnético
aplicado. Este conceito pode ser sumarizado:

Hs = -UsgS (24)
a qual é analoga a equacéo (9).

O tensor g pode ser visualizado em um elipsoide, onde os valores de g, Gy €

0,z dependem dos eixos de simetria do ion paramagnético com respeito ao campo

magnético aplicado (Figura 7)
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Figura 7-Definicdo dos angulos caracteristicos @ e @ para descrever a
orientacdo do campo magnético B, com respeito ao elipsdide g no sistema de
eixos x, y e z.

O valor de g corresponde a estas trés orientagdes (Ox, Oyy € sz S40 0S
elementos principais do tensor g (elementos da diagonal). Este € o caso de uma
simetria ortorrémbica. Entretanto, no caso de simetria axial, o elipséide é axialmente
simétrico, tendo duas componentes iguais (ex., g«= Oyy) € diferentes da terceira
delas(g;;). As componentes idénticas sdo usualmente denotadas de gL = gw=0gyy € @
outra componente g|= g, , Se Oz € o0 eixo de simetria principal. Neste caso, os dois
valores particulares de campo ressonante sdo observados: BL para 6 = w/2
independente de @ e B para 6 = 0. No caso de simetria esférica, o elipsoide passa a
ser uma esfera e todos 0s componentes principais sao iguais (sistema isotropico) e
denotadas por giso= G, Oyy € Oz O Unico campo ressonante € observado em Biso

independente de 6 e .

1.5.3 — A Estrutura Hiperfina
1.5.3.1 — Momento Magnético Nuclear e Efeito Zeeman  Nuclear

Considerou-se até aqui apenas a interacdo entre o spin eletrénico e campo
magnético externo. O que € mais interessante para a quimica € a interacdo entre
spin S e campo magnético interno, particularmente aquele devido ao magnetismo do
nacleo da mesma molécula.

Varios ndcleos possuem spin (momento angular nuclear) e correspondentes
momentos magnéticos nuclear (U,) que estdo associados através da seguinte
expressao:

Hn = GnfBnl (25)
onde g, é o fator g nuclear e B, € o magnéton nuclear, o qual € menor que o
magnéton de Bohr por um fator 1838, ou seja, a raz&o entre a massa do elétron e o
préton.

Quando um centro paramagnético contém um ou mais nudcleos com spin
nuclear diferente de zero, a interacdo entre o elétron desemparelhado e o nucleo
origina uma separacdo da energia de Zeeman, e consequentemente, novas
transicdes que sdo responsaveis pela chamada estrutura hiperfina do espectro de
EPR.
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Uma interacdo hiperfina tipica é a observada para o &tomo de hidrogénio. O
spin eletrdnico interage com o spin nuclear (1=1/2), sendo que este Ultimo pode
assumir duas orientacbes M=x1/2. Deste modo o momento magnético nuclear
separa cada nivel Zeeman em dois subniveis correspondendo a duas linhas de
ressonancia. No caso de n nulcleos equivalentes, isto €, igualmente interagentes
com o elétron desemparelhado, possuindo spin |, o espectro de EPR consiste de
2nl+1 linhas, as quais formam a estrutura hiperfina. Deste modo, o numero de
separacfes na estrutura hiperfina leva ao ndmero e a natureza dos nucleos
interagentes. O espacamento entre duas linhas consecutivas € chamado de
constante hiperfina. Em geral, quando um ou mais nucleos com I#0 estdo presente
num sistema a interacdo hiperfina € dependente da orientacdo e deve ser expressa
por um tensor.

A Hamiltoniana de spin para um sistema com S=1/2 que contenha j ndcleos
com I#0 pode ser escrito:

H=puBgS + > IAS (26)
J

onde A é o tensor hiperfino.

Para o0 nosso caso, o ion oxovanadio(lV), temos um isétopo mais abundante
do vanédio, o ®'V, tem spin nuclear, | = 7/2, e, em conseqiiéncia o espectro de EPR
do fon vanadilo, VO?*, de configuracdo d*, S = % em solucéo, apresenta espectro de
oito linhas, uma vez que o numero de linhas do espectro (N) € dado por N = (2nl+1),
onde n é o numero de elétrons desemparelhados equivalente, | € o momento de spin

do nucleo em estudo.

1.6 — OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo caracterizar por voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial, novos complexos de oxovanadio, contendo derivados do salen.
Os 10 ligantes derivados de salen, complexados com ion vanadilo estudados neste
trabalho séo pertencentes a duas séries: [VO(EtOsal),(Xamin)](Xamin)] e
[VO(NOssal)z(Xamin)] (X= NOy, CI, HOOC’, CHs, 1,2 fenilen) Espera-se obter
informacgdes sobre as propriedades desses compostos em estudo, como estabilidade
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guimica diante de processos redox, que possam indicar suas possiveis atividades

como mimetizadores da insulina.

Serdo utilizados os parametros de Hammett e Taft dos substituintes
periféricos de salen para correlacdo da linearidade com os potenciais anddicos dos

complexos estudados.

Apds o estudo dos complexos desejados, por voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial, serd analisado o comportamento desses complexos em
presenca do acido trifluormetanossulfénico por voltametria ciclica e voltametria de
pulso diferencial. Inicialmente, sera feito um estudo comparativo do comportamento
do composto [VO(salen)] e do composto [VO(sal)2(1,2-fenilen)] (Figura 8), para
depois estendé-lo as séries em questdo, para avaliar a influéncia dos grupos

substituintes periféricos na estrutura dos complexos.

@C N @ (g

[VO(sal)p(1,2fenien)] VO(SALEN)

Figura 8: Estrutura dos complexos [VO(sal)  2(1,2-fenilen)] e [VO(salen)].

Ser4 feita a caracterizacdo dos compostos selecionados utilizando-se a

técnica de ressonancia paramagnética eletronica (EPR).
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Capitulo 2:
PARTE EXPERIMENTAL

2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1 — Obtengé&o da atmosfera de Argonio.

O gas argbnio foi passado por um sistema de colunas contendo silica gel,
cloreto de calcio e catalisador do tipo BTS-R-3-11 (Fluka Chemika), sendo que a

tltima €é mantida a 60°C para o catalisador permanecer ativado. Estes

XXXIX



procedimentos foram necessarios para desoxigenar e secar o gas argébnio comercial

de procedéncia White Martins ou Aga.

2.2 — Solvente

O solvente DMF utilizado foi da Synth P.A.

2.3 — Ligantes *

O esquema geral de formacgéo do ligante esta representado na figura 9.

C//O NH NH,
\H
+
OH
CH=N N=CH
OH OH

Figura 9: Esquema geral de formac&o do ligante .

2.4 - Sintese dos complexos de oxovanadio *

A figura 13 apresenta o esquema geral para a formacgéo de complexos:

1- Etapa de desprotonacéo do ligante:

x|



CH=N N=CH
R‘@( Q@—R + 2(NaOAc)
OH H
R

N=CH

CH=N
1 T Je - 2vom
ONa+ Na+o
j

2- Etapa de Complexacao

CH=N =CH
., e
ONa*

CH=N o N=CH
R_@/ || }R + 2Na’
\O ..................... Vo

Figura 10: Esquema geral para a formacdo de complex  os de VO %,

2.5 — INSTRUMENTACAO

2.5.1 — Voltametria Ciclica e Voltametria de Pulso Diferencial.
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As analises por voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial foram
realizadas a temperatura ambiente e em atmosfera de argbénio, em um Potenciostato
modelo BAS 100B/W MF-9063, acoplado a um microcomputador PC-AT 486.

Efetuou-se medidas eletroquimicas em uma célula eletroquimica de vidro,
idealizada em nosso laboratério (Figura 11), com um compartimento e capacidade
para 3 ml, munida de camisa para circulacdo de 4gua, termostatizada, e, de tampa
PVC, consistindo basicamente de trés eletrodos: um eletrodo de referéncia Ag/AgCl
em solucédo de PTBA 0,1M, em meio de DMF, mantido no interior de um capilar de
Lugen-Haber, eletrodos de trabalho e auxiliar constituido de tarugos de platina,
mergulhados em solucao de PTBA 0,1M, em DMF.

Figura 11: Célula Eletroquimica de vidro utilizada nas medidas eletroquimicas

A limpeza dos eletrodos de trabalho e auxiliar foi realizada com alumina.

Os voltamogramas ciclicos foram registrados a véarias velocidades de
varredura ( 50 mV/s, 100 mV/s e 200 mV/s). Para se destruir uma possivel camada
de difuséo formada entre as varreduras sucessivas, borbulhou-se argbénio. O sistema
foi saturado pelo solvente para evitar um demasiado arraste do mesmo.

Realizou-se a analise dos voltamogramas ciclicos por meio dos calculos dos
potenciais anddicos (Epa) € catodicos (Epc), € das correntes anddicas (ipa) € catodicas
(ioc). Esses parametros foram determinados diretamente dos voltamogramas.

Experimentalmente, calculou-se os potenciais redox (Ey,) da média aritmética

entre os potenciais (Epa € Epc).
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Voltamogramas ciclicos dos compostos em presenca de &cido
trifuormetanosulfonico (CF3SOsH) foram obtidos com a finalidade de verificar-se a
ocorréncia da reagdo de desproporcionamento em uma espécie com vanadio(V) e
outra com vandadio(lll), como estudados similarmente com o0 composto
[VO(salen)]***°.

Baseou-se essa verificacdo em estudos referenciados na literatura de investigacoes
eletroquimicas de compostos resultantes da protonagdo do complexo [VO(salen)],
gue revelaram que o [VO(salen)] é deoxigenado em forte meio acido nao-aquoso
formando o complexo deoxigenado, [V"salen]" ou sofre desproporcionamento em

duas novas espécies [V'O(salen)]" e [V"(salen)]".***°

2.5.2 — Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética  Eletronica

As analises por espectroscopia paramagnética eletrénica foram obtidas
em um espectrometro BRUKER ESP 300E; fonte de microondas de banda-X ER 041
XK; controlador de temperatura EUROTHERM B-VT 200, acoplado a uma cavidade
padrdo de ressonancia, no Instituto de Quimica e Instituto de Fisica de Séo Carlos -
USP. As amostras foram analisadas em solucdo de DMF a temperatura ambiente,
293K.

Os espectros de RPE das séries [VVO(EtOsal),(Xamin)] e
[VYO(NOssal),(Xamin)], foram simulados utilizando o programa “WINEPR Simfonia,

versao 1.25”, produzido pela Bruker Analytische Messtechnick GmbH.
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Capitulo 3:
RESULTADOS E DISCUSSAO

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 — Voltametria ciclica
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A escolha da voltametria ciclica como uma técnica eletroquimica deve-se a
facilidade do estudo do efeito dos ligantes nos compostos de coordenacao, a qual
permite obter a variagdo do potencial de oxidagcédo/reducédo do ion-metalico, estudar
a estabilidade dessas espécies e a reversibilidade destes processos, bem como
provaveis reacdes acopladas & transferéncia de elétrons®.

A voltametria ciclica permitiu a avaliacdo da energia necessaria para efetuar a
oxidacdo ou reducdo de determinada espécie quimica. Para os compostos de
coordenacdo, esta energia, em forma de potencial, forneceu entendimentos
adicionais aos estudos de propriedades receptora-doadoras dos ligantes, devido
estarem intimamente ligadas a densidade eletrbnica dos metais.

A Figura 12 apresenta as estruturas dos complexos com diferentes grupos
substituintes na posi¢éo periférica dos ligantes derivados do salen.

X X
H H H\ H
AN — —
c=N O N=& O,N c=N_O N=c NO
Il 2
T X
AN ;
OCH,CHjs OCH,CHjs
[VO(EtOsal) »(Xamin)] [VO(NO jsal) o(Xamin)

Figura 12: Estruturas das séries VO(EtOsal) »(Xamin)] e [VO(NO ;sal);(Xamin)]
(X=NOgy, CI', HOOC', CHgs, 1,2-fenilen).

As faixas de varredura dos voltamogramas foram selecionadas de acordo
com as caracteristicas de cada complexo das séries [VO(EtOsal),(Xamin)] e
[VO(NOssal),(Xamin)], conforme apresentado na Figura 13. O sentido de varredura
foi da regido catddica para anddica, observando-se a presenca de um processo
redox. Os voltamogramas foram registrados a diferentes velocidades de varredura,
50 mvs™, 100 mVs™ e 200 mvs™.

As séries VO(EtOsal)(Xamin)] e [VO(NOsal),(Xamin)] com substituintes
periféricos nas posicbes meta e para em relacdo ao grupo imida, apresentam
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processos eletroquimicos do par redox V(V)/V(IV), conforme voltamogramas

apresentados na Figura 13.
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Figura 13: Voltamogramas ciclicos das séries [VO(NO jsal)y(Xamin)] e
[VO(EtOsal) »(Xamin)], velocidade de varredura de 100 mVs ™, em PTBA 0,1 M
em DMF vs Ag/AgCI.

As voltametrias de pulso diferencial das séries, seguem o comportamento dos
voltamogramas de Figura 14. No qual, o processo anddico é definido pelo sentido de
varredura de potencial de 0 mV a 1000 mV; e o pico catodico é definido pelo sentido
de varredura de potencial de 1000 mV a 0 mV
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Figura 14 : Voltamogramas de pulso diferencial dos compostos [V O(NOgsal)»
(Clamin)] e [VO(EtOsal) »(Clamin)], em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI.

Analisando-se a Figura 13, para o composto [VO(EtOsal)z(CHsamin)], (item
(a)), notou-se que na varredura de potenciais, surgiu uma onda anddica bem
definida a 399 mV. Invertendo-se o sentido da varredura de potenciais, surgiu uma
onda catdédica bem definida em torno de 338 mV. Esse processo foi atribuido ao par
redox V(IV)/V(V).241°

Os compostos [VO(EtOsal);(ac-o-diamin)], [VO(EtOsal)z(Clamin)] e
[VO(EtOsal)2(NOzamin)] (itens (b), (d) e (e) da Figura 13, apresentaram um
comportamento  eletroquimico semelhante ao do [VO(EtOsal),(CHsamin)],
apresentando potenciais anddicos, respectivamente, em torno de 445 mV, 422 mV e
493 mV, e potenciais catodicos, respectivamente, em torno de 376 mV, 362 mV e
391 mV.

Baseado nos dados da Tabela 1, os processos redox observados para esses
trés compostos foram considerados como reversiveis. Considerando-se 0s critérios

de reversibilidade, observou-se que: os potenciais de pico ndo variaram com a
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velocidade de varredura de potenciais; a razao entre a corrente de pico anddico e a

raiz quadrada da velocidade de varredura (ipa/v''

) ndo dependem da velocidade de
varredura de potenciais, dentro do erro experimental; a razao entre as correntes de
pico (ipaipc) € igual & unidade e independeu da velocidade de varredura de
potenciais.

Segundo a equacao de Nernst,

E=E° + RT/nF In [OX] x=o/[Red] x=0 (3)

pdde-se determinar que um elétron estd envolvido no processo redox, pois para n=1
a 25 °C, 2,303 RT/nF = 59 mV. Entdo sob estas condicdes e quando o potencial
aplicado E é igual a E°, as concentracbes na superficie das espécies oxidadas e
reduzidas no equilibrio serdo iguais; quando E é 59 mV mais positivo que E°,
[Ox]/[Red]x=0 sera 1:100. Para o caso do composto [VO(EtOsal),(CHzamin)] temos
no AE, uma pequena variagdo em relagdo a 59 mV, sendo o valor obtido muito
préximo, em torno de 61 mV. Deve-se ressaltar que, para solventes organicos este
valor encontrar-se proximo de 70 mV, que € o indicado na literatura para o ferroceno,
por exemplo®.

Para o composto [VO(EtOsal),(1,2fenilen)] (item (c), Figura 13), na varredura
de potenciais, surgiu uma onda anodica bem definida em torno de 417 mV, em
relacdo a uma onda catodica quase nado definida em torno de 370 mV.

Para o0os compostos [VO(NOzsal)2(NOzamin)], [VO(NOgzsal),(Clamin)],
[VO(NOgzsal),(ac-o-diamin)] (itens (f), (g) e (i), Figura 13), observou-se que na
varredura de potenciais, surgiu uma onda anddica, respectivamente, em torno de
773 mV, 753 mV e 740 mV. Invertendo-se o0 sentido de varredura de potenciais,
surgiu uma onda catddica, respectivamente, em torno de 703 mV, 695 mV e 670 mV.

Para os compostos [VO(NOssal),(CHsamin)] e [VO(NOssal)2(1,2fenilen)] (itens
(h) e (j), Figura 13), observou-se que na varredura de potenciais, surgiu uma onda
anddica e uma onda catddica, pouco definidas. Apresentando uma onda anddica,
respectivamente, em torno de 730 mV e 725 mV e, uma onda catodica,
respectivamente, em torno de 676 mV e 674 mV. Para esses compostos, 0 processo
redox foi considerado como sendo quasi-reversiveis.

Na Tabela 1, estdo relacionados os dados extraidos dos voltamogramas
ciclicos desses complexos, registrados a diferentes velocidades.
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Tabela 1: Dados obtidos dos voltamogramas ciclicos das séries [VO(NO ;sal),(Xamin)]
e [VO(EtOsal) 5(Xamin)]

[VO(EtOsal),(CHzamin)]
v Epa Epc Eupn EpaEpc | ipalipc ipa/ V'
(mv.sh | (mV) (mV) (mV) (mV) A/(mv.g'l)”2
(107)

50 399,00 | 337,00 | 368,00 62,00 1,04 1,65
100 399,00 | 338,00 | 368,50 61,00 1,04 1,60
200 398,00 | 337,00 | 367,50 61,00 1,04 1,60

VO(EtOsal),(4c-o-diamin)]

50 449,00 | 375,00 | 412,00 74,00 1,00 2,16
100 445,00 | 376,00 | 410,50 69,00 1,00 2,16
200 451,00 | 374,00 | 410,50 77,00 1,00 2,19

[VO(EtOsal),( 1,2fenilen)]

50 417,00 | 380,00 | 398,50 37,00 1,60 4,20
100 417,00 | 380,00 | 398,50 37,00 1,50 5,00
200 426,00 | 370,00 | 398,00 56,00 1,50 5,02

[VO(EtOsal),(Clamin)]

50 425,00 | 361,00 | 393,30 64,00 1,00 2,16
100 422,00 | 362,00 | 392,00 60,00 1,00 2,16
200 425,00 | 362,00 | 393,50 63,00 1,00 2,16

[VO(EtOsal),(NO,amin)]

50 489,00 | 401,00 | 445,00 88,00 1,08 7,98
100 493,00 | 391,00 | 442,00 | 102,00 1,04 7,43
200 501,00 | 384,00 | 442,50 | 117,00 1,03 7,21

[VO(NOjsal),(CHsamin)]

50 730,00 | 673,00 | 701.50 57,00 1,71 1,02
100 720,00 | 678,00 | 699,00 42,00 1,72 1,06
200 735,00 | 675,00 | 705,00 60,00 1,72 1,00

VO(NO,sal),(ac-o-diamin)]

50 742,00 | 671,00 | 706,50 71,00 2,00 1,60
100 738,00 | 676,00 | 707,00 62,00 2,00 1,60
200 741,00 | 671,00 | 706,00 70,00 1,87 1,53

[VO(NOjsal),(1,2fenilen)]

50 725,00 | 669,00 | 697,00 56,00 5,40 5,80
100 725,00 | 671,00 | 698,00 54,00 5,75 5,50
200 725,00 | 671,00 | 698,00 54,00 5,25 5,65

[VO(NOjsal),(Clamin)]

50 756,00 | 691,00 | 723,50 65,00 2,36 1,72
100 759,00 | 692,00 | 725,50 67,00 2,15 1,65
200 759,00 | 689,00 | 724,00 70,00 2,14 1,51

[VO(NOjsal);(NO,amin)]

50 776,00 | 694,00 | 735,00 82,00 3,37 3,53
100 778,00 | 701,00 | 739,50 77,00 3,18 3,30
200 784,00 | 704,00 | 744,00 80,00 3,16 2,55

As voltametrias de pulso diferencial das séries [VO(NO,sal)(Xamin)] e
[VO(EtOsal),(Xamin)], seguiram o comportamento das voltametrias diferenciais
pulsadas das séries [VO(EtOsal),(Clamin)] e [VO(NOzsal),(Clamin)] da Figura 14.

Notou-se um pico anédico e um pico catédico bem definido para as séries. Os
picos de baixa intensidade, além dos picos anddicos e catédicos bem definidos que



apareceram em algumas das voltametrias diferenciais pulsadas, podem ser
atribuidos a impurezas presentes em pequenas quantidades nos compostos.

Nas voltametrias diferenciais pulsadas das séries, o potencial de pico, que é
correspondente ao potencial de meia onda, depende da amplitude do pulso (AE),

seguindo a equacéo 27 :
Ep:El/z + AE/2 (27)

justificando os potenciais de pico anddicos serem menores do que 0s potenciais de
pico catédicos obtidos para as séries. Atribuiu-se o sinal negativo da Equacéo 25
para o0 processo de oxidacdo e o sinal positivo para a reducédo®. A amplitude do
pulso utilizada nas voltametrias diferenciais pulsadas foi de 50 mV.

A Tabela 2 apresenta os valores dos potenciais anddicos e catédicos das
séries obtidos das voltametrias de pulso diferencial.

Tabela 2: Valores dos voltamogramas de pulso difere  ncial das séries.

Grupos [VO(EtOsal),(Xamin)] [VO(NOzsal)z(Xamin)]
substituintes
(X) Epa (MV) Epc(mV) Epa (MV) Epc(MV)

NO; 380 400 712 752

Cl 372 412 692 736
COOH 392 424 676 720
CHjs 344 384 672 712
1,2fenilen 360 416 668 708

As séries [VO(NOgsal)(Xamin)] e [VO(EtOsal),(Xamin)] em estudos
eletroquimicos mostraram oxidacdes reversiveis ou quasi-reversiveis de um elétron.

Os valores das constantes de Hammett(o) para as posi¢cdes meta(on,) e para
(op) em relacdo ao grupo imina , das constantes de Taft (o) para cada grupo
substituinte e os valores dos potenciais anddicos dos complexos estao na Tabela 3.

Tabela 3: Valores dos potenciais anddicos das série s, retirados dos
voltamogramas ciclicos, das constantes de Hammett (o e 0,)™ e Taft (o)™



Grupos Epa(mV) Epa(mV) op Om o So

Substituintes | [VO(EtOsal),(Xamin)] | [VO(NO,sal),(Xamin)] (Op+Om
(X)

NO, 493 778 0,74 0,78 4,25 1,52

Cl 422 759 0,37 | 0,24 | 2,96 | 0,61

COOH 445 742 0,35 | 0,44 | 2,08 | 0,79

1,2fenilen 408 725 0 0 0,49 0

CHs 399 720 -0,06 | -0,14 0 -0,20

Tanto para a série [VO(EtOsal);(Xamin)], quanto para a Série
[VO(NOgssal),(Xamin)], observa-se que os grupos substituintes (X= NO;’, CI', HOOC,
CHgs, 1,2-fenilen), interferem nos potenciais anddicos obtidos, tendo-se maiores
valores de potenciais para os substituintes que sao retiradores de elétrons do anel.

Observa-se também que o0s compostos das séries [VO(NOzsal)(Xamin)],
contendo o grupo (NOssal), possuem maiores potenciais redox em relagdo aos
substituintes, comparados com o0s potenciais das séries [VO(EtOsal),(Xamin)],
contendo o grupo (EtOsal). Este comportamento pode ser explicado pelo fato do
NO, do grupo (NOgsal) ser retirador de elétrons do anel, deslocando a densidade
eletrénica do ligante, diminuindo a sua basicidade, fazendo-se necessario um
potencial maior para a retirada de um elétron do metal, enquanto que o EtO- do
grupo (EtOsal) € um doador de elétrons para o anel, sendo menor o potencial
necessario para a retirada do elétron do metal.

Entdo, comparando-se as duas séries observou-se que ligantes fortemente
basicos enriguecem o metal em elétrons, tornando-os mais facilmente oxidaveis
(menor valor de Ep), € o caso da seérie [VO(EtOsal)(Xamin)]. Por outro lado,
ligantes com pouca tendéncia doadora, ndo enriquecem grandemente o metal em
elétrons (maior valor de Eg,), acarretando uma maior dificuldade em elevar seu
estado de oxidacédo; € o caso da série [VO(NO,sal)(Xamin)].

3.2 - Correlacdo linear para as séries [VO(EtOsal) »(Xamin)] e
[VO(NO2sal) 2(Xamin)]

Para obter informagdo a respeito da relativa magnitude da densidade

eletrdbnica em torno do centro metélico, realizou-se uma correlacdo entre o0s



potenciais anodicos (Ep,a) dos complexos e os valores das constantes dos
substituintes de Hammett (o € op) e Taft (o).

A dependéncia dos potenciais redox dos complexos com os valores das
constantes substituintes de Hammett e Taft, refletem as afinidades relativas dos ions
oxidados e reduzidos pelos ligantes coordenados.

Observando-se os potenciais anddicos dos complexos mostrados na Tabela
3, verifica-se um deslocamento anddico, dos complexos da série
[VO(NOgsal)z(Xamin)] em relagdo aos complexos da seérie [VO(EtOsal)(Xamin)].
Este fato estda de acordo com uma variacdo da densidade eletrénica dos grupos
ligantes (NOgsal),(Xamin) e (EtOsal),(Xamin) sobre o vanadio, provocada pelos
grupos doadores/retiradores de elétrons.

Para a série [VO(EtOsal),(Xamin)], contendo ligantes mais basicos (doadores
de elétrons), resultaram na menor estabilizacdo do estado de oxidacdo 4+ para 5+ e
diminuicdo dos correspondentes Ep.. Para a série [VO(NO,sal)(Xamin)], contendo
ligante menos basico, observa-se a maior estabilizagdo do estado de oxidacdo 4+
em relagdo ao 5+, observado no aumento dos potenciais anodicos Ep,, tornando o
complexo mais dificil de ser oxidado.

Os efeitos desses grupos foram quantificados através dos parametros de
Hammett (om, 0, € >0) e Taft (o), o que possibilitou uma correlacdo quantitativa
entre os efeitos eletrénicos dos grupos substituintes e dos potenciais redox dos
complexos.

A existéncia de correlacdes lineares entre os E,, e as constantes de Hammett
(om € 0p) para as series de complexos, foram os melhores que representaram 0s
efeitos indutivos e ressonantes, os quais foram correlacionados em graficos: Ep, vs.
Om,0p € D 0.

Essa correlacédo é dada por:

Epa = A+ 00 mou So) (28)
Sendo que A é onde a reta cruza com 0 eixo vertical ou eixo y e a € o coeficiente
angular da reta.

As correlacdes lineares das séries com os parametros de Hammett e Taft,
estdo listadas na Figura 15, juntamente com as respectivas equacdes das retas
correspondentes:



pa

E_(mV)

400+

1IVO(EtOsal),(Xamin)]

500 NO
2
[ ]
4 ///
480
//
460 /
~~ m COOH
440
///
4 ~~ m(Cl
420 %
CH, ~ 1,2fenilen
3 ,
[ ]
T // T T T T T
02 0,0 0,2 04 0,6 0,8

Hammett (meta)

Regressao linear para [VO(EtOsal)2(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
406,70154
101,13054
4,89911
11,6831

SD

0,98056
8,5112
5
0,00324

Epa = 406,7015 + (101,1305 + 11,6831) O

[VO(EtOsal),(Xamin)]

500 NO
L] //2
/
480 /
//

460 -] e
S COOH /
E, L7
e 440 P //

-~ Cl
420 -
1,2fenilen”
/
cH V7
400 w
T T T T T
02 0,0 0,2 0,4 06 08

Hammett (para)

Regressao linear para [VO(EtOsal)(Xamin)]

Y=A+B.X
Parametros
Valores

Erro

A
B
402,62408
109,914
8,713
21,63961

SD

liv



0,94648
14,00068
5
0,01474

Epa = 402,6240 + (109,9140 + 21,6396) 0,

E_(mV)

pa

Regressao linear para [VO(EtOsal)2(Xamin)]
[VO(EtOsal),(Xamin)]
500

Y=A+B.X
480 e
460 S Parametros
a7 Valores

440 4 S

e Erro
420 e "

cH, * A
400 W

B
396,51031
18,85976
14,80448
5,90852

SD

0,87894
20,68902
5
0,04964

Epa = 396,5103 + (18,8597 +5,9085) 0




Regresséo linear para [VO(EtOsal)2(Xamin)]

500

NO:, ~ Y =A+B.X
480 / Parametros

460-] / Valores

Erro

e
420+ -
1,2 fenilen A
L}
400 - -CH3 B

02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 395,09568
Somatoéria
61,38513

7,68855
9,39783

SD

0,96659
11,11855
5
0,00729

Epa = 395,0956 + (61,3851 £9,3978) >0

Regressao linear para [VO(NOsal)z(Xamin)]

[VO(NO,(xamin)] NO

780 2

o Y =A+BX
7604

Parametros
7504

E_(mV)

pa.

Valores
7404

Erro

7304

A

, , , , B
Hammett (meta) 729,10883
59,43624
7,00212
16,69823

7204

SD

Ivi



0,89919
12,16475
5
0,03784

Epa = 729,1088 + (59,4362 + 16,6982) Om

E_.(mV)

P

Regressao linear para [VO(NOsal)z(Xamin)]

TIVO(NO,(Xamin)]
780

NO

Y=A+BX

770+

Parametros
760+

Valores
750+
Erro

740+

A
B
724,51237
Hammett (para) ’ 72,45581
3,95582
9,82469

730

720+

-0,2

SD

0,97351
6,3565
5
0,00515

Epa = 724,5123 + (72,4558 + 9,8246) o,

vii



E (mV)

pa

780

760

750

740

730

Jvomo, (xamin)) NO.

770 A

1,2fenilen

H
720 =

T

0

Regressao linear para [VO(NOsal)z(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
718,0616
13,66994
2,17188
0,8668

SD

0,99402
3,03516

5
5,54218E-4

Epa = 718,0616 + (13,6699 + 0,8668) o

EmY)

780 N/Oz./

[VO(NO sal),(Xamin)]

770 e

760 -
750
COOH
L]
740

730

1,2fenilen”
e

720 / uCH,

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12 1,4 16

Somatoria

Regressao linear para [VO(NOsal)2(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
721,63873
37,11742
7,68855
9,39783

SD

Iviii



0,91194
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Epa = 721,6387 + (37,1174 +9,3978) S0

Figura 15: Correlacbes entre os potenciais de oxida c¢do das séries
[VO(EtOsal) 2(Xarpin)] e [VO(NO ;sal)(Xamin)] com os parametros de Hammett
(omeoy), Taft(o)edo

A Figura 12 mostra as correlacdes lineares R efetivas entre oy, € Epa ,0p € Epa,
Epa € (Om + Op), 0.€ Epa para os acoplamentos VY/V" cujas inclinagbes das retas
demonstram que os efeitos eletrbnicos provocados pelos grupos substituintes
exercem uma influéncia direta e quantitativa sobre o centro metalico. Os potenciais
relativamente baixos/altos para os complexos da série demonstram a capacidade
dos ligantes estabilizarem o estado de oxidacdo 4+ do vanadio e permitirem que o
estado de oxidacdo 5+ seja facilmente/dificilmente atingido. Na analise individual das
respectivas séries, o0 maior potencial anddico dos complexos com grupos
substituintes periféricos (NO,, CI, HOOC", CHj, 1,2-fenilen), reflete uma maior
capacidade retiradora de elétrons dos grupos substituintes mais eletronegativos,
provocando uma diminuicdo da basicidade e consequentemente da capacidade
doadora de elétrons. Esses efeitos podem ser observados pela maior dificuldade na
estabilizacdo do maior estado de oxidacdo, j& que € necessario um potencial mais
positivo para atingir o estado de oxidacao 5+ do vanadio.

Os parametros de Hammett e Taft utilizados, sado empiricamente
determinados pela correlacdo entre os valores de pKa de uma série de ligantes
substituidos, havendo equac¢fes relacionando o valor do pKa e 0s grupos
substituintes. Sabe-se que em uma série de ligantes, os parametros empiricos para
0S grupos substituintes atuam como medidores quantitativos dos seus efeitos
eletronicos. Desse modo, pode-se determinar quantitativamente esse efeito e
utilizar-se os graficos que correlacionam os potenciais redox obtidos e as constantes

de Hammett e Taft, representados na Figura 15.
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Os potenciais anddicos para as séries mostram uma boa correlacéo linear
com os parametros de Hammett e Taft dos substituintes periféricos dos ligantes

salen.

3.3 - Estudo eletroquimico comparativo dos complexo s [VO(salen)] e
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)]

Varios estudos foram feitos a respeito do comportamento eletroquimico de
complexos oxovanadio com o ligante Salen [H.-salen = N, N- etilenobis
(salicilidenoamina)], [VO(salen)]. Esses estudos, foram reproduzidos e, tentou-se um
estudo similar do comportamento eletroquimico do complexo oxovanadio
[VO(sal)2(1,2-fenilen)], para depois estendé-los para as séries em estudo, avaliando-
se as variacfes devido aos grupos substituintes. As estruturas dos complexos estéo
representadas na Figura 8 pag 22.

Voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial obtidos dos complexos estdo nas
Figuras 16 e 17, abaixo:

[VO(sal),(1,2fenilen) [VO(salen)]

200 668 3004 561
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a) [VO(sal)2(1,2-fenilen)] b)[VO(salen)]

Figura 16: Voltamogramas ciclicos dos complexos [VO (sal)2(1,2-fenilen)] e
[VO(salen)], em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCl.

Analisando-se a Figura 16(a) para o composto [VO(sal),(1,2-fenilen)], notou-
se que na varredura de potenciais, surgiu uma onda anddica bem definida em torno
de 668 mV. Invertendo-se o sentido da varredura de potenciais, surgiu uma onda
catédica bem definida em torno de 570 mV. Analisando-se a Figura 16(b) para o

composto [VO(salen)], notou-se que na varredura de potenciais , surgiu uma onda
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anodica bem definida em 561 mV e, invertendo-se o sentido da varredura de
potenciais, surgiu uma onda catddica bem definida em 428 mV.

Na voltametria de pulso diferencial, notou-se um pico anddico e um catodico,
bem definidos para ambos os compostos, apresentados na Figura 17.

Analisando-se as voltametrias de pulso diferencial, observa-se que o
composto [VO(sal)2(1,2-fenilen)] apresentou um pico anddico em torno de 608 mV e
um pico catodico em 632 mV. O composto [VO(salen)] apresentou um pico anodico
em 488 mV e um pico catédico em 500 mV.
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Figura 17: Voltamogramas de pulso diferencial dos ¢ = omplexos [VO(sal) »(1,2-
fenilen)] e [VO(salen)], em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag /AgCI.

Na Tabela 4, estdo relacionados os dados extraidos dos voltamogramas
ciclicos desses complexos, registrados em diferentes velocidades.

Analisando-se a Tabela 4, observa-se que 0 processo redox para esses
compostos pode ser considerado como reversiveis, envolvendo um elétron.

Considerando-se os critérios de reversibilidade, observou-se que: os potenciais de
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pico ndo variaram com a velocidade de varredura de potenciais; a razao entre a

corrente de pico anddico e a raiz quadrada da velocidade de varredura (ipa/vl’Z) nao
depende da velocidade de varredura de potenciais, dentro do erro experimental; a
razdo entre as correntes de pico (ipaipc) € igual a unidade e independeu da

velocidade de varredura de potenciais.

Tabela 4 - Dados obtidos dos voltamogramas ciclicos dos compos tos
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(salen)] a diferentes velocida des:
[VO(sal)2(1,2-fenilen)]
Vv Epa Enc Evze | Epa Epc | Epa- Evz | lpalipe lpa/ V2
(MVs™ | @y (mv) (mv) (mv) (mv) (A((mVs™)H2
(10°)
50 664,00 | 577,00 | 620,50 87,00 43,50 | 1,00 1,88
100 66,00 | 570,00 | 619,00 98,00 49,00 | 1,00 1,82
200 67,00 | 563,00 | 621,00 | 116,00 58,00 | 1,00 1,79
[VO(salen)]
50 553,00 | 439,00 | 496,00 | 114,00 57,00 | 1,00 2,93
100 561,00 | 428,00 | 494,50 | 133,00 66,50 | 1,00 2,85
200 575,00 | 413,00 | 494,00 | 162,00 81,00 | 1,00 2,76

O Unico processo anddico obtido para o composto [VO(salen)], em torno de
561 mV (Figura 13 (b)), corresponde a oxidacao reversivel de um elétron, de acordo

com a semi reacao (29) para [VO(salen)]":*

[VVO(salen)] - e — [VYO(salen)]* (29)
Também para o composto [VO(sal)(1,2fenilen)] o Unico processo andédico

obtido em torno de 668mV (Figura 13 (a)), corresponde a oxidacao reversivel de um

elétron, de acordo com a meia reacéo (30) para [V'VO(sal)2(1,2-fenilen)]* :
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[VVO(sal),(1,2-fenilen)] - e — [VVO(sal)o(1,2-fenilen)]* (30)

As diferencgas apresentadas entre os valores dos potenciais de oxidacao e de
reducdo dos complexos, [VO(sal)y(1,2-fenilen)] e [VO(salen)] que séo,
respectivamente, Epa= 668 mV, Epa = 561 mV , E,c = 570, Epc = 428 mV, podem ser
atribuidos as estruturas dos complexos (ver Figura 8). A presenca do anel benzénico
ligado ao nitrogénio na estrutura do [VO(sal).(1,2-fenilen)], pode exercer um efeito
retirador de elétrons no centro metdlico, diminuindo sua densidade eletrbnica,
fazendo-se necessario um maior potencial para sua oxidagdo. Isso, em comparacao
com a estrutura do [VO(salen)], a qual possui o grupo CH»-CH, ligado ao nitrogénio,
que ndo causa o mesmo efeito retirador de elétron do metal, requerendo-se,

portanto,um potencial menor para a retirada do elétron do centro metalico.

3.4 - Estudo eletroquimico na presenca do &cido tri  fluormetanosulfénico
(CF3SO3H)

Estudou-se o [VO(salen)], baseando-se em estudos ja feitos, os quais estao

descritos na literatura™**>**%

e, tentou-se estudo similar para o complexo
[VO(sal)2(1,2-fenilen)] para comparacdo e analise do comportamento desse
complexo em meio fortemente acido, para posteriormente estendé-lo as séries em
estudo para verificagao da influéncia dos grupos substituintes nessa reacéo.

Quando se adiciona 1 mmol de complexo a 1 mmol de acido observa-se na
voltametria ciclica, a formacdo de uma nova onda anddica a potenciais mais
positivos para ambos 0s complexos. As voltametrias ciclicas e as voltametrias de
pulso diferencial estdo nas Figura 18 e 19, respectivamente:

Observando-se a Figura 18, para o complexo [VO(salen)] hd o aparecimento
de uma onda anddica bem definida em torno de 1070 mV e uma curva catodica ndo
tdo bem definida em 784 mV. Nao ha observacdo da reversibilidade tdo bem

definida como descrito na literatura®*.
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Figura 18: Voltamogramas ciclicos em solugdo 1 mM dos complexo S
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(salen)], em presenca de solugd o 1mM de &cido
trifluormetanosulfénico, em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag  /AgCI.

Segundo a literatura'®, esse novo par redox formado, a potenciais mais

positivos, é atribuido ao desproporcionamento &cido-induzido do [V'VO(salen)] de
acordo com a reagéao (31) abaixo:

2 [VVO(salen)] + 2H" = [VYO(salen)]" + [V"(salen)]* (31)

As curvas catodicas e anddica ,respectivamente, citadas acima podem ser
atribuidas as semi-reagfes (32) e (33) descritas abaixo:

[VVO(salen)]" + e =[V"VO(salen)] (32)
[V'"(salen)]” - e = [VV(salen)]* (33)
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Figura 19: Voltametrias de pulso diferencial em sol  ug¢do 1mM dos complexos
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(salen)], em presenca de solugd o 1mM de &cido
trifluormetanosulfénico, em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag  /AgCI.

Na auséncia de &cido o [V'VO(salen)] ndo exibe reducdo eletroquimica &
potenciais antes de -1,6 V, tanto que a varredura no sentido da redugéo para o
estado de oxidacao para V(lll) € muito lenta, a qual acarreta a perda do oxigénio do
grupo oxo do complexo™.

Para o complexo [VO(sal)2(1,2-fenilen)] ha somente o aparecimento de uma
curva anodica pouco definida em torno de 1100 mV, a qual poderia ser atribuida
também ao desproporcionamento acido-induzido desse complexo. Esse complexo
apresenta, na voltametria ciclica, somente uma curva anddica, ndo apresentando
nenhuma curva catddica, caracterizando para esse segundo processo uma
irreversibilidade para essa reacgéao.

Da voltametria de pulso diferencial, (dos compostos apresentados na Figura
19), observa-se que o composto [VO(sal),(1,2-fenilen)], apresenta uma minima
formacdo de um pico anddico em torno de 1076 mV e ndo apresenta nenhum novo
pico catodico. JA o composto [VO(salen)], apresenta uma nova curva anddica a
potenciais mais positivos em torno de 1020 mV, caracterizando a formacao de uma
nova espécie, e apresenta um novo pico catédico em torno de 896 mV.

Quando se aumenta a quantidade de acido, observa-se uma maior diminuicdo
do [VVO(salen)] na superficie do eletrodo, e hd um aumento da taxa da reacao(3),
ocorrendo uma reducdo de dois elétrons do [V'O(salen)]" de acordo com a
estequiometria da reacéo (34)* :

[VYO(salen)]" + 2H" + 2" = [V"(salen)]" + H,0O reacéo (34)
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Quando adicionamos em torno de 2,0 mmol de acido para 1 mmol de
composto, observa-se um aumento da intensidade de corrente para o segundo
processo (segunda curva anddica) e uma diminuicdo da intensidade de corrente do
par redox inicial em ambos os complexos, caracterizando a diminuicdo da
concentracdo da primeira espécie em solugcdo e, um aumento da concentracdo da
segunda espécie que estd sendo formada na solucdo. Os voltamogramas ciclicos
obtidos estéo registrados na Figura 20 abaixo:

s00]  [VO(sal),(L 2fenilen) 307 Mvosalen)]

4004
200
300
200 100+
100+

04

Corrente(uA)
Corrente(uA)

-100 1004

-2004

300 200

T T T T T T T 1

T T T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 200 400 600 300 1000 1200 1400
Potencial(mV) Potencial(mV)

a) [VO(sal)2(1,2fenilen)] b)[VO(salen)]

Figura 20: Voltamogramas ciclicos em solugdo 1mM do s complexos
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(salen)], em presenca de solucd o0 2,0 mM de &cido
trifluormetanosulfénico, em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag  /AgCI.

Observa-se uma maior definicho dos picos anddicos para ambos o0s
complexos.

Na voltametria ciclica para o complexo [V'VO(salen)], segundo a literatura ** o
desproporcionamento acido-induzido, de 1 mmol de complexo para 2,0 mmol de

acido acarretaria a formacéo da espécie V(lll), segundo a semi-reacéo:*
[VVO(salen)] + 2H" + 2e = [V"(salen)] + H.0 (35)

A voltametria de pulso diferencial para ambos os complexos estao registradas
na Figura 21
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Figura 21: Voltamogramas de pulso diferencial em solugdéo 1 mM dos

complexos a) [VO(sal) »(1,2fenilen)] e b)[VO(salen)], em presenca de solu¢ &o 2,0
mM de acido trifluormetanosulfénico, em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI.

Para o complexo [VO(sal)2(1,2-fenilen)] a espécie formada na segunda onda
anodica, pode ser atribuida também a formacédo da espécie deoxigenada, segundo a
reacao (36):

[VVO(sal)2(1,2-fenilen)] + 2H* + 2e” = [V"(sal)2(1,2fenilen)] + H.O (36)

Como se observa, tanto através da voltametria ciclica quanto através da
voltametria diferencial pulsada, no complexo [VO(sal)(1,2-fenilen)] ndo ha uma
significativa formacdo da segunda espécie, como pode ser observado para o
complexo [VO(salen)]. E, como também observado para quantidades equimolares de
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acido e complexo, para excesso de &cido ndo se observa a formagdo de uma
segunda onda catddica, caracterizando-se assim, a irreversibilidade dessa segunda
reacdo da espécie formada.

Para o [VO(salen)], ao se adicionar excesso de acido, observa-se na
varredura de potenciais, uma onda catédica para a segunda reagdo muito mais
definida do que a formada em quantidades equimolares de acido, mostrando que
esta ocorrendo o aumento da concentracdo da segunda espécie formada.

Poderia-se ainda atribuir essa diferenca de comportamento dos dois
complexos frente ao meio acido as suas estruturas, pois o que os diferencia é que
em um h& um grupo benzeno ligado aos nitrogénios e no outro ha um grupo CHo-
CH,. Talvez, a estrutura mais rigida do anel benzénico esteja dificultando essa
protonacdo pelo &acido, dificultando a formacdo da segunda espécie. Em
contrapartida, o grupo CH»-CH, por ser mais flexivel admitiria mais facilmente essa

protonacéo pelo acido.

3.5 - Uso da ressonancia magnética nuclear (RMN) e da ressonancia
paramagnética eletrbnica (EPR) para verificacdo da ocorréncia do
desproporcionamento acido-induzido

Voltamogramas ciclicos dos compostos em presenca de 4&cido
trifluormetanosulfénico foram obtidos com a finalidade de verificar se ha a ocorréncia
da reacdo de desproporcionamento em uma espécie com vanadio(V) e outra com
vanadio (lll), incompletamente caracterizada, como estudados similarmente com o
composto [VO(salen)]***°.

Essa verificacdo foi baseada em estudos referenciados na literatura de
investigacdes eletroquimicas de compostos resultantes da protonacdo do complexo
[VO(salen)], que revelaram que o [VO(salen)] é deoxigenado em meio fortemente
4cido nado-aquoso, formando o complexo deoxigenado, [V'salen]" ou sofre
desproporcionamento em duas novas espécies [V'O(salen)]* e [V"(salen)]* ***°.

Retomaram-se os dados obtidos anteriormente, citados acima, do
comportamento dos complexos [VO(salen)] e [VO(sal)2(1,2-fenilen)] em meio
fortemente acido, aos quais foram feitas as seguintes atribuicdes: Quando se
adicionou 1 mM de solucéo do complexo a 1 mM de solucdo de acido observou-se

na voltametria ciclica, a formacdo de uma nova curva anddica a potenciais mais
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positivos para ambos os complexos. Segundo a literatura **, esse novo par redox

formado a potenciais mais positivos, é atribuido ao desproporcionamento acido-
induzido do [V'VO(salen)].

Para o complexo [VO (sal)2(1,2-fenilen)] hd somente o aparecimento de uma
onda anddica pouco definida em torno de 1100 mV, a qual poderia ser atribuida
também ao desproporcionamento acido-induzido desse complexo. Esse complexo,
apresenta na voltametria ciclica, somente uma curva anddica, ndo apresentando
nenhuma curva catddica, caracterizando para esse segundo processo uma
irreversibilidade para essa reacgéao.

Para confirmacédo das atribui¢Oes feitas para os resultados obtidos acima, as
técnicas EPR e RMN foram utilizadas. Através da RMN, pdde-se confirmar a
presenca de Vanadio (V) em solucdo acidificada de [V'VO(salen)], quando
guantidades equimolares de complexo e &cido trifluormetanosulfénico estiveram
presentes em solucao, levando a um desproporcionamento acido-induzido, gerando
o complexo [VYO(salen)]" que é uma espécie diamagnética, a qual, segundo a
literatura ** , apresentaria um pico em — 598 ppm, o que é mostrado na Figura 22:

T T T T T T T T T T T T T T
-560.0 -570.0 -580.0 -590.0 -600.0 -610.0 -620.0 -630.0 -640.0 -650.0 -660.0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
" 40.0 o.0 -40.0 -80.0 -120.0 -160.0 -200.0 -240.0 -280.0 -320.0 -360.0 -400.0 -440.0 -480.0 -520.0 -560.0 -600.0 -640.0

Figura 22: Ressonancia magnética nuclear de  °!V do complexo [V YO(salen)*]
obtido da solucdo 1mM do complexo VO(salen) em pres  enca de solugdo 1mM
de acido trifluormetanosulfénico (CF  3SO3H). Referéncia: VOSO 4

Em contrapartida, as oito linhas exibidas pelo espectro de ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR) em solucdes puras de [VVO(salen)], que deveriam
desaparecer em presenca de quantidades equimolares de complexo e &acido

14

trifluormetanosulfénico =, segundo a ocorréncia da reagao (37), permaneceram,
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caracterizando a presenca da espécie de vanadio(lV), concomitantemente com a
espécie formada de vanadio(V). Portanto, deve ocorrer o equilibrio mostrado na
reacao (37):

2 [VVO(salen)] + 2H* = [VYO(salen)]" + [V"(salen)]* (37)

Conclui-se, inicialmente, que em presenca de quantidades equimolares de
complexo e &cido, estdo presentes as duas espécies, a de vanadio(V) e a de
vanadio (IV), as quais puderam ser caracterizadas através das técnicas de
ressonancia magnética nuclear (RMN) e ressonancia paramagnética eletronica
(EPR).

Os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR) do complexo
[VO(salen)] em auséncia e em presenca de &cido trifluormetanosulfénico estdo na
Figura 23.

Como se observou anteriormente, tanto através da voltametria ciclica, quanto
através da voltametria de pulso diferencial, no complexo [VO(sal),(1,2fenilen)] nédo
h& uma significativa formag&o da segunda espécie, como pbdde ser observado para o
complexo [VO(salen)]. E, como também observado para quantidades equimolares de
acido e complexo, para excesso de acido ndo se observou a formacdo de uma
segunda curva catddica, caracterizando-se assim, a irreversibilidade dessa segunda
reacdo da espécie formada.

Para o complexo [VO(sal).(1,2fenilen)] a espécie formada na segunda curva
anodica, péde ser atribuida também a formacéo da espécie deoxigenada, segundo a
reacdo 10 :

2[VVO(sal),(1,2fenilen)]+ 2H" = [V¥O(sal),(1,2fenilen)]*+ [V"(sal),(1,2fenilen)] reac&o (10)
A formacdo dessa segunda espécie foi muito pequena e, quando se fez a
ressonancia magnética nuclear para esse complexo, ndo se observou nenhum pico

gue caracterizasse a presenca da espécie de vanadio(V).
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Figura 23: Espectros de ressonancia paramagnética eletronica ( EPR) de 1mM
do complexo [VO(salen)] na auséncia e em presenca d e quantidade equimolar
de acido trifluormetanosulfénico

Pode-se observar que para o [VO(salen)], sem a adi¢do do acido, obteve-se
os valores do Ap=99,3 G e do go= 1,977 e, para 0 complexo em presenca equimolar
de acido, obteve-se os valores Ap=111 G e go=1,973, sendo portanto muito préximos
e que as diferencas observadas podem apenas serem creditadas aos diferentes
meios em que os espectros foram obtidos. Os espectros de EPR do complexo
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[VVO(sal)2(1,2-fenilen)] em auséncia e em presenca de Acido trifluormetanosulfénico
estdo na Figura 24:
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Figura 24: Espectros de EPR de 1mM do complexo [V VO(sal)2(1,2fenilen)] em
auséncia e em presenca de quantidade equimolar de a cido
trifluormetanosulfénico.

Pode-se observar que para o complexo [V'VO(sal)z(1,2fenilen)] sem a adicéo
do acido, obteve-se os valores do Ap= 100 G e do go= 1,973 e, para 0 complexo em
presenca equimolar de acido, obteve-se os valores Ap=112 G e go=1,975. Também
neste caso as diferencas observadas nos espectros podem ser devido a presenca

ou auséncia do acido trifluormetanosulfonico.

Ixxii



Observa-se que as oito linhas dos espectros mantém-se, caracterizando-se a
presenca da espécie de vanadio (1V).
Uma justificativa para a presencga das oito linhas do espectro de EPR pode

ser dada pela literatura. Segundo dados da literatura ***°

, as trés espécies de
vanadio (lll,IV e V), podem ocorrer concomitantemente. Em presenca de excesso de
H,O, a reacdo tende ao equilibrio, com substancial quantidade de acido
remanescente. Resultando que o oxofilico [V'"V(salen)]** reaja com a H.O residual
que foi liberada durante a preparacdo da solucdo do [V'(salen)]’, resultando
[VVO(salen)] que seria eletro-oxidado a [VV(salen)]*, a potenciais mais positivos.

Esse comportamento pode ser observado baseando-se no esquema 3:

[V'(salen)]*- e = [V"V(salen)]**
[VV(salen)]** + H,0 — [VVO(salen)] + 2H*
[VVO(salen)] — e = [V O(salen)]
Esquema (3): Coexisténcia das trés espécies de vand  dio, na presenca de acido

Bonadies et al.'®'®

registraram que o espectro de EPR do [VO(salen)]
desapareceria quando 2 equivalentes de acido HCIO4 por mol de complexo fossem
adicionados em solucdes em acetonitrila. E possivel que a agua tenha sido
adicionada junto com o HCIO, nestes experimentos, podendo ter sido responsavel
pelo aparecimento do sinal do espectro de EPR. Estes autores ja haviam observado
o sinal do EPR com adicdo de H.O em solucéo anidra de [V(salen)]*".

Uma segunda justificativa para o aparecimento das oito linhas do espectro do
EPR seria que, segundo a literatura'®, as respostas voltamétricas obtidas com
solucées de [V"(salen)]* ou [VYO(salen)]" sdo estaveis na auséncia de &cido;sendo
que o [VYO(salen)]" é igualmente estavel na presenca de 4cido, mas o [V'"(salen)]* é
lentamente decomposto por quantidade milimolar de &cido.

As Figuras 23 e 24, apresentam as duas situacdes dos complexos: na
auséncia e na presenca de &cido. Observa-se em ambas, o0 aumento da constante
de acoplamento Ay, apos a adicdo do &cido. Esse aumento pode ser atribuido a
remocao do grupo oxo do composto, sendo este o resultado esperado do aumento

da densidade do elétron desemparelhado sobre o centro metalico de vanadio(IV)**.
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Ou ainda, a densidade eletrbnica, no EPR para os valores de Ap, podem variar nao
somente devido a retirada do oxigénio, mas também, devido a possivel protonacéo

do oxigénio pelo acido.

3.6 - Eletroquimica da série [VO(EtOsal) »(Xamin)] (X= NO,, CI, HOOC", CHys,
1,2-fenilen)

Estudou-se o comportamento eletroquimico da série [VO(EtOsal),(Xamin)]
(X= NOz, CI, HOOC, CHs;, 1,2 fenilen) em comparagdo ao complexo
[VO(sal)2(1,2fenilen)]. A voltametria dos complexos é semelhante ao comportamento
do complexo [VO(EtOsal),;(ac-o-diamin)]. Voltamogramas ciclicos e voltametrias de
pulso diferencial dos complexos estdo nas Figuras 25 e 26.
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Figura 25: Voltamogramas ciclicos dos complexos [VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e
[VO(EtOsal) 2(4c-o-diamin)], em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgClI.

Analisando-se a Figura 25 (a) para o composto [VO(sal)2(1,2fenilen)], notou-
se que na varredura de potenciais, surgiu uma onda anddica bem definida em torno
de 668 mV. Invertendo-se o sentido da varredura de potenciais, surgiu uma onda
catédica bem definida em torno de 570 mV. Analisando-se a Figura 25 (b) para o
composto [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)], notou-se que na varredura de potenciais,
surgiu uma onda anodica bem definida em torno de 584 mV e, invertendo-se o
sentido da varredura de potenciais, surgiu uma onda catddica bem definida em torno
de 478 mV.
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Na voltametria de pulso diferencial , nota-se um pico anddico e um catodico,
bem definidos para ambos os compostos, apresentados na Figura 26.

Analisando-se as voltametrias de pulso diferencial, observa-se que o
composto [VO(sal),(1,2-fenilen)] apresentou um pico anddico em torno de 608 mV e
um pico catédico em torno de 632 mV. O composto [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)]
apresentou um pico anédico em torno de 512 mV e um pico catédico em torno de
560 mV. Observa-se que o0 processo redox para esses compostos pode ser
considerado como reversivel, de um elétron, considerando-se o0s critérios de
reversibilidade.
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Figura 26: Voltamogramas de pulso diferencial dos complexos
[VO(sal) »(1,2fenilen)] e [VO(EtOsal) »(ac-o-diamin)], em PTBA 0,1 M em DMF vs
Ag/AgCl.

O Unico processo anddico obtido para o composto [VO(sal)2(1,2-fenilen)], em
torno de 668mV (Figura 25 (a)), pode ser correspondente a oxidacao reversivel de
um elétron, de acordo com a meia reacéo (11) para [V'VO(sal)2(1,2-fenilen)]" :
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[VVO(sal)2(1,2fenilen)] - e — [VYO(sal)o(1,2fenilen)]” reacdo (11)
Também para o composto [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)] o Unico processo
anodico obtido em torno de 584 mV (Figura 25 (b)), corresponde a oxidacdo

reversivel de um elétron, de acordo com a meia reacgéo (12):
[VVO(EtOsal)2(ac-o-diamin)] - e — [VYO(EtOsal)2(ac-o-diamin)] reacéo (12)
3.6.1 - Estudo eletroquimico na presenca do acidot rifluormetanosulfénico

Quando se adiciona 1 mmol de complexo a 1 mmol de acido observa-se na
voltametria ciclica, a formagdo de uma nova curva anoddica a potenciais mais
positivos para ambos 0s complexos. As voltametrias ciclicas e as voltametrias de
pulso diferencial estdo nas Figura 27 e 28, respectivamente:

Para o complexo [VO(sal)2(1,2-fenilen)] ha somente o aparecimento de uma
onda anddica pouco definida em torno de 1100 mV, a qual poderia ser atribuida ao
desproporcionamento acido-induzido desse complexo. Esse complexo apresenta na
voltametria ciclica, somente uma curva anddica, ndo apresentando nenhuma curva
catddica, caracterizando para esse segundo processo uma irreversibilidade para
essa reacgdo, nesta condicdo. Do mesmo modo, observa-se para o complexo
[VO(EtOsal),(ac-o-diamin)], somente uma curva anddica em torno de 1000 mV , ndo
apresentando nenhuma curva catédica, caracterizando também para esse segundo

processo uma irreversibilidade para essa reacéo.

[VO(sal),(1,2fenilen)] ‘ [VO(EtOsal),(&c-o-diamin)]
b 300

200
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a) [VO(sal)z(1,2-fenilen)] b) [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)]

Figura 27: Voltamogramas ciclicos em solugdo 1mM dos complexos
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(tOsal) (ac-o-diamin)],em presenca de solugdo 1
mM de (CF3SOsH), em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI.
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Da voltametria diferencial pulsada, (dos compostos apresentados na Figura
28, observa-se que o composto [VO(sal).(1,2-fenilen)], apresenta uma minima
formacdo de um pico anddico em torno de 1076 mV e ndo apresenta nenhum novo
pico catédico. Também o composto [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)], apresenta uma nova
curva anddica a potenciais mais positivos em torno de 950 mV, e ndo apresenta
nenhum novo pico catédico.

Observa-se que para a série [VO(EtOsal)(Xamin)], comparando-se 0S
complexos estudados acima, [VO(sal)z(1,2-fenilen)] e [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)],
ndo sofrem muitas modificacbes em relagdo aos substituintes periféricos, nao
havendo grande interferéncia nos potenciais anddicos obtidos para a série. O
comportamento  eletroquimico  mantém-se  similar ao do  complexo
[VO(sal)2(1,2fenilen)], comprovando que ndo estd havendo grande influéncia dos
grupos substituintes periféricos. Entdo, podem-se estender as relacdes obtidas na
comparagcdo com o complexo [VO(salen)] feita anteriormente em relacdo ao

complexo [VO(sal)2(1,2-fenilen)], para essa série em questao.
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Figura 28 : Voltamogramas de pulso diferencial em solucdo 1mM d  os
complexos [VO(sal) »(1,2-fenilen)] e [VO(EtOsal) »(ac-o-diamin)], em presenca de
solucdo 1mM de acido trifluormetanosulfénico, em PT BA 0,1 M em DMF vs
Ag/AgCl.
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Quando se adiciona em torno de 2,5 mmol de &cido para 1 mmol de
composto, observa-se um aumento da intensidade de corrente para o segundo
processo (segunda curva anddica) e uma diminuicdo da intensidade de corrente do
par redox inicial mais acentuada para o complexo [VO(sal)z(1,2-fenilen)],
caracterizando a diminui¢do da concentragdo da primeira espécie em solugédo e, um
aumento da concentracdo da segunda espécie que esta sendo formada na solucéo.
Para o complexo [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)] ndo se observa um aumento na
formacdo da segunda espécie tdo observavel quanto para o [VO(sal)2(1,2-fenilen)] e

o [VO(salen)]. Os voltamogramas obtidos estao registrados nas Figuras 29 e 30.

so0 [VO(sa) (1, 2fenilen) | 2507 [ vo(Etosal) (ac-o-diamin)] |
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a) [VO(sal)2(1,2fenilen)] b) [VO(EtOsal)2(4c-o-diamin)]

Figura 29 : Voltamogramas ciclicos em solucdo 1mM dos complexos
[VO(sal) 2(1,2-fenilen)] e [VO(EtOsal) »(ac-o-diamin)], em presenca de solucéo 2,0
mM de &cido trifluormetanosulfénico, em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI.
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Figura 30: Voltamogramas de pulso diferencial em so lucdo 1 mM dos
complexos a) [VO(sal) »(1,2-fenilen)] e b) [VO(EtOsal) ,(ac-o-diamin)], em
presenca de solucdo 2,0 mM de &cido trifluormetanos  ulfénico, em PTBA 0,1 M
em DMF vs Ag/AgCI.
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Na voltametria ciclica para o complexo [V"VO(salen)], segundo a literatura *?® o
desproporcionamento &cido-induzido, de 1mmol de complexo para 2,0 mmol de
acido acarretaria a formacéo da espécie V(lll), segundo a meia-reacao(13):

[VVO(salen)] + 2H" + 2e"= [V"(salen)'] + H,0O reacao (13)
Para o complexo [VO(sal)2(1,2-fenilen)] a espécie formada na segunda curva
anodica, péde ser atribuida também a formacéo da espécie deoxigenada, segundo a
reacao (14):

[VVO(sal)2(1,2-fenilen)] + 2H* + 2e” = [V"(sal)2(1,2-fenilen)] + H,O  reacéo(14)

O mesmo pode ser atribuido para o complexo [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)] e

estendé-lo a série [VO(EtOsal),(Xamin)],segundo a reacgéo (15):
[VVO(EtOsal),(ac-o-diamin)] + 2H* + 2e” = [V"(EtOsal),(ac-o-diamin)] + H,O reac&o(15)

Como se observa, tanto através da voltametria ciclica quanto através da
voltametria de puilso diferencial, tanto para o complexo [VO(sal)2(1,2fenilen)] quanto
para o complexo [VO(EtOsal).(ac-o-diamin)], ndo ha uma significativa formagédo da
segunda espécie, como pdde ser observado para o complexo [VO(salen)]. E, como
também observado para quantidades equimolares de &cido e complexo, para
excesso de acido ndo se observa a formagdo de uma segunda curva catédica,
caracterizando-se assim, a irreversibilidade dessa segunda reacdo da espécie
formada.

Se poderia ainda, atribuir essa diferenca de comportamento observada
anteriormente dos dois complexos [VO(salen)] e [VO(sal),(1,2-fenilen)] frente ao
meio acido devido as suas estruturas, ao complexo [VO(EtOsal).(ac-o-diamin)] e a
série [VO(EtOsal),(Xamin)], pois o que os diferencia é que em um ha um grupo
benzeno ligado aos nitrogénios e no outro ha um grupo CH,-CH,. Talvez, a estrutura
mais rigida do anel benzénico esteja dificultando essa protonacdo pelo acido, e,
consequentemente, a formagdo da segunda espécie. O que pode ser confirmado
pelo fato de haver pouca alteracdo no comportamento eletroquimico entre o0s
complexos [VO(sal).(1,2-fenilen)] e [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)] devido aos grupos
substituintes periféricos. Em contrapartida, o grupo CH,-CH, por ser mais flexivel
admitiria mais facilmente essa protonagéo pelo &cido.
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3.7 - Caracterizagdo dos compostos das séries [VO(E tOsal),(Xamin)] e
[VO(NOgssal) 2(Xamin] através da Ressonancia Paramagnética Eletrbnica (EPR)

A ressonancia paramagnética eletrdnica (EPR), que é o processo de
absorcédo ressonante de microondas por atomos, ions ou moléculas paramagnéticas,
com ao menos um elétron desemparelhado, e na presenca de um campo magnético
estatico, foi realizada para a caracterizacdo dos compostos das séries
VO(EtOsal)2(Xamin)] e [VO(NOgssal),(Xamin)]. Ela é usada para mapear a
distribuicdo de um elétron desemparelhado em uma molécula, fornecendo varias
informacgdes sobre os niveis de energia de complexos.

As interac6es hiperfinas magnéticas se dao entre 0 momento magnético de
spin nuclear e 0 momento magnético eletrbnico, em um atomo ou molécula. Estes
parametros podem ser determinados experimentalmente em espectros de
ressonancia paramagneética eletrénica (EPR), uma técnica importante na andlise de
propriedades em moléculas de interesse bioldgico, bem como no estudo de
propriedades de sdlidos, de complexos de metais de transicdo paramagnéticos em
geral e de radicais organicos.

Quando um dado complexo é solubilizado em um solvente liquido e
espectros de EPR sdo adquiridos a temperatura ambiente, as linhas de ressonancia
observadas tornam-se alargadas em comparacdo ao espectro de p6. Como
resultado destes movimentos moleculares, os valores dos fatores-g serdo uma
média entre todas as orientacdes possiveis provenientes da amostra. Logo, go = (9«
+ gy +0,)/3.2 Assim, ao congelar a solugéo utilizando-se N; liquido as linhas de EPR
tenderdo a se estreitar e até mesmo se definirem. Neste caso, o espectro obtido
para a solugcdo congelada ser4d semelhante ao de pd, em que o0s centros
paramagnéticos continuardo distribuidos aleatoriamente, porém as moléculas néo
se movimentardo. Portanto, para cada orientagdo, a posicdao da linha de
ressonancia é dada pelo fator-g e, o espectro da amostra congelada é a soma de
todos os espectros observados.?® Neste trabalho, a espectroscopia de ressonancia
paramagnética eletronica foi usada principalmente para a confirma¢édo do estado de
oxidacdo dos vanadios dos complexos das séries [VO(EtOsal)z(Xamin)] e
[VO(NO2sal)2(Xamin)]. Com esta técnica pudemos determinar o estado de oxidacao
do metal nos compostos estudados.
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O fon vanadilo é um d*, ou seja, ele tem um elétron desemparelhado, sendo
paramagnético. Assim, complexos de oxovanadio (IV) exibem um espectro de oito
linhas largamente espacgadas devido ao acoplamento do elétron desemparelhado
com momento nuclear do **V(I=7/2). Este acoplamento anisotrépico, que é sensivel
ao ambiente de coordenacdo do ion metélico, € maior quando o campo magnético
aplicado est4 alinhado, ou quase alinhado, com o eixo da curta ligacdo O=V.2

Para este trabalho queremos obter a informacé&o do estado de oxidagao +4 do
vanadio nos compostos, confirmado pela presenca de sinal no espectro de EPR e,
verificar a influéncia dos substituintes periféricos nos complexos estudados.

Os espectros de EPR em banda X dos complexos das séries
[VO(EtOsal)z(Xamin)] e [VO(NOzsal)2(Xamin)] foram obtidos em solucdo de DMF,
alguns em temperatura ambiente (298K) e outros a baixa temperatura (77 K), e sao

apresentados na figura 31.
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[VO (EtOsal),(1,2fenilen)]
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[VO (EtOsal),(Clamin)]
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[VO(NO,sal),(ac-o-diamin)]
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[VO(NO ,sal),(1,2fenilen)]
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Figura 31: Os espectros de ressonancia paramagnétic  a eletronica (EPR) das
séries [VO(EtOsal) »(Xamin)] e [VO(NO ;sal) o(Xamin]

Na figura 31, os espectros de ressonancia paramagnética eletrénica foram
realizados a temperatura ambiente (298K). Como dito antes, o fon vanadilo é um d*
e possui um elétron desemparelhado, sendo portanto paramagnético. Assim, o0s
espectros de EPR, apresentaram as oito linhas caracteristicas do vanadio neste
estado de oxidacao, 4+.

Os valores de Ap e go para a séries foram obtidos através do programa
computacional WIinEPR(Sinfonia) versdo 1.25, produzido pela Brucker Analytische

Messtechnick GmbH. Sao dados na tabela 5.

Tabela 5 : Valores de g ¢ e Ao, para as series a temperatura ambiente

[VO(EtOsal)z(Xamin)] | [VO(NOzsal)z(Xamin)]

Substituinte AO go AO go

X)

NO- 97,50 1,9790 96,45 1,9786
Cl 97,52 1,9786 96,50 1,9784
COOH 97,48 1,9785 96,52 1,9783
CHs 97,70 1,9781 96,60 1,9780
1,2fenilen 97,55 1,9782 96,57 1,9781
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Comparando-se os valores dos parametros Hamiltonianos entre os complexos
das séries mostrados na tabela 5 observa-se um aumento dos valores de A; e uma
diminuicdo dos valores de go, a medida que o efeito retirador de elétrons dos grupos

substituintes diminui®®*

, apontando a influéncia dos efeitos eletronicos desses
grupos nas propriedades de EPR. A mesma comparacdo pode ser feita entre as
séries, pois a série [VO(EtOsal),(Xamin)] que possui o grupo (EtOsal) em sua
estrutura , apresentou valores de A, maiores e go menores do que 0s apresentados
pela série [VO(NOzsal),(Xamin)] que possui o grupo (NO,sal) em sua estrutura.

A figuras 32 e 33 apresentam as correla¢cées com as constantes substituintes

de Hammett e Taft e suas respectivas equagdes da reta.

Regressao linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]

_ |[VO(EtOsal) (Xamin)]

97,60 - aNO,

Y=A+BX

97,584 O\

97,56 -

coon:\\ Parametros

< 95 N Valores
9752- AN Erro
N

1,2fenilen \\\ CH
97,48 N o ® A

T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 B

Hammett(meta) 97 56706
-0,13235
0,01377
0,03419

SD

-0,91279
0,02212
5
0,03051

Ao = 97,5670 + (-0,1323 + 0,0342)01m,
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[VOEtOsal),(Xamin)]

Regressao linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]

i = N Y =A+B.X
97,584
771 Loteniten, Parametros
_ 97,54 Valores
97,524 Erro
97,50 - COOH = ™~
97,48 [ NO, A
02 0.0 02 04 06 08 B
Hammett(para) 97,56203
-0,12134
0,01043
0,02488
R
SD
P
-0,94235
0,01812
5
0,01647
Ao = 97,5620 + (-0,1213 + 0,0249)0,
Regresséo linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]
97,60 = CH, Y=A+B.X
97,58 - \\\\
\\
9756 1 Htenilen \\ Parédmetros
_ 97,54 \\\\ Valores
97,52 Cla~ Erro
97,50 COOI;! \\\
\\\ NO A
97,48 -] \\\ -’
04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16 B
Somatoéria 97,56491
-0,06417
0,01153
0,01409
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SD

-0,93466
0,01926
5
0,01985

Ao = 97,5649 + (-0,0642 +0,0141)> 0

97,60 o

97,58 -

97,56 -

97,54 +

97,52 4

97,50 o

97,48 -

[VO(EtOsal),(Xamin)]

=
1,2fenilen \\\

Regresséo linear para [VO(EtOsal)(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A

B
97,57701
-0,02404
0,01712
0,00683

SD

-0,89718
0,02392
5
0,03896

Ao = 97,5770 + (-0,0240 + 0,0068)0"
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Regressao linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]
_
1,9790 NO)/ Y =A+B.X
1,9788 - /
1 c Parametros
1,9786 4
& % coon Valores
1,9784 4 Erro
1.9782—- 1,2fenily/
1 /‘ CH, A
1,9780 T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 B
Hammett(meta)
1,97817
0,0011
2,46348E-5
6,1183E-5
R
SD
P
0,99536
3,9585E-5
5
3,78857E-4
Jo = 1,9782 + (0,0011 + 6,1183E-5)0m
Regressao linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]
1,9790 ;}, Y=A+B.X
4 //
1,9788 -
e A
1 COOH / Parametros
1,9786 o - /
& ] e Valores
/ "
1,9784 / Erro
1,9782 cH, /l,zfenilen
1 /‘/ A
e e s o oa  as  oa B
Hammett(para) 1,97823
9,35333E-4
6,94719E-5
1,65673E-4




SD

0,95602
1,20693E-4
5
0,011

9o = 1,9782 + (9,35333E-4 + 1,65673E-4)0,

[VO(EtOsal),(Xamin)]
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-
_="1,2fenilen
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1 ///'/CHQ
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Somatéria

Regresséo linear para [VO(EtOsal)(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
1,9782
5,11752E-4
4,77412E-5
5,83548E-5

SD

0,98105
7,97332E-5
5
0,00312

Jo = 1,9782 + (5,11752E-4 + 5,83548E-5)5 0
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] 1,2fenilen
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[VO(EtOsal) (Xamin)]

Regresséo linear para [VO(EtOsal),(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
1,97809
2,0142E-4
4,24788E-5
1,69534E-5

SD

0,98954
5,93635E-5
5
0,00128

go = 1,9781 + (2,0142E-4 + 1,69534E-5)0

Figura 32 : Correlagdes lineares entre os parametro

parametros de Hammett e Taft para a série [VO(EtOsa 1),(Xamin)]

s Hamiltonianos (A o e go)
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Regresséo linear para [VO(NO,sal)z(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A

B
96,57803
-0,17869
0,00815
0,02023
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SD

-0,98131
0,01309
5
0,00306

Ao = 96,5780 + (-0,1786 + 0,0202)01m,
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Regressao linear para [VO(NOsall)z(Xamin)]

[VO(NO,(Xamin)]

= CH, Y=A+B.X
1,2fenilen
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N Erro

. A
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Hammett(para) 96,57036
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SD
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5
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Ao = 96,5704 + (-0,604 + 0,0116)0,
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Regressao linear para [VO(NOasal I)2(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A

B
96,57461
-0,08568
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Regressao linear para [VO(NOsall)z(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A

B
96,59067
-0,03204
0,01486
0,00593
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SD

-0,95227
0,02076
5
0,01243

Ao = 96,5907 + (-0,0320 + 0,0059)0

Regressao linear para [VO(NO,sal)z(Xamin)]
Lo ] 4 No, Y =A+B.X
P

- Cla Parédmetros
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o = 1,9781 + (7,28619E-4+ 6,77908E-5)0m
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Regressao linear para [VO(NO,sal)z(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
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Erro

A
B
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5
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o = 1,9781 + (6,15014E-4+ 5,30848E-4)0,
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Regressao linear para [VO(NOzsa),(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
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4,15668E-5
5,08077E-5

Xcvi




SD

0,96777
6,94213E-5
5
0,00691

o = 1,9781 + (3,38204E-4+ 5,08077E-5)5 0
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Regresséo linear para [VO(NOzsa)2(Xamin)]

Y=A+BX

Parametros
Valores

Erro

A
B
1,97801
1,36091E-4
1,2522E-5
4,99757E-6

SD

0,99798
1,74993E-5
5
1,08681E-4

go = 1,9780 + (1,36091E-4+ 4,99757E-6)0

Figura 33 : CorrelacOes lineares entre os parametro
os parametros de Hammett e Taft para a série [VO(NO

s Hamiltonianos (A o € go) €
2sa)(Xamin)]
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A figura 33 mostra as correlacdes lineares R efetivas entre o, € Ag ,.0p € Ao,

Yo e Ay, 0.e Ag cujas inclinagdes das retas demonstram que os efeitos eletrénicos

provocados pelos grupos substituintes exercem uma influéncia direta e quantitativa

sobre o centro metélico.

A figura 34 mostra comparativamente as correlagdes lineares e suas

respectivas equacoes da reta.
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9o = 1,9781 + (3,38204E-4+ 5,08077E-5)5 0

Ao = 96,5780 + (-0,1786 + 0,0202)01,
Ao = 96,5704 + (-0,604 + 0,0116)0,,
Ao = 96,5746 + (-0,0857+ 0,0056)y 0

Xcviii



1,9790

1,9788

(=)
1,9784
1,9782 " o .R=0,99536
® o R=0,95602
s R =0,98105
L9800 t+——F——7——7 T T T T T T 1
04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
Constantes de Hammett
[VO(EtOsal),(Xamin)]
®m o R=-0,94235
97,704 om me
, ® o R=-091279
o R =-0,93466
97,65
97,60
<
97,55 e
[ ] | |
97,50 [ Y
e
945 4+——"T—T7T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12 14 16

Constantes de Hammett

[VO(EtOsal),(Xamin)]

9o = 1,9782 + (0,0011 + 6,1183E-5)0,,
go = 1,9782 + (9,35333E-4 + 1,656 73E-4)a,
9o = 1,9782 + (5,11752E-4 + 5,83548E-5) Y0
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Ao = 97,5620 + (-0,1213 + 0,0249)a,
Ao = 97,5649 + (-0,0642 +0,0141)Y 0

Figura 34: Comparacgbes entre as correlagbes: consta

parametros Hamiltonianos.

ntes de Hammett vs

Como pode ser observado, os parametros Hamiltonianos se correlaciona

linearmente com as constantes de Hammett.
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IV — CONCLUSOES

A voltametria ciclica das séries [VO(EtOsal),(Xamin)] e [VO(NOzsal),(Xamin]
possibilitou o estudo do efeito dos ligantes nos compostos de coordenacéao,
permitindo obter a variagdo do potencial de oxidacdo/redugdo do ion-metélico,
estudando a estabilidade das espécies e a reversibilidade destes processos. Para as
séries [VO(EtOsal)(Xamin)] e [VO(NOssal),(Xamin], segundo o0s critérios de
reversibilidade, observou-se processos reversiveis e quase reversiveis de um
elétron. Constatando-se que 0s grupos substituintes periféricos X (NO,, Cl, HOOC,
CHjs e 1,2-fenilen), interferiram nos processos eletroquimicos.

Comparando-se as duas séries, observou-se que ligantes fortemente basicos
enriguecem o metal em elétrons, tornando-os mais facilmente oxidaveis e, por outro
lado, ligantes com pouca tendéncia doadora ndo enriguecem grandemente o metal
em elétrons acarretando uma maior dificuldade em elevar seu estado de oxidacao.

Os efeitos dos grupos substituintes puderam ser quantificados através dos
parametros substituintes de Hammett e Taft, possibilitando uma correlacao
guantitativa entre os efeitos eletrénicos dos grupos substituintes e dos potenciais
redox dos compostos. A correlagdo entre os potenciais anddicos (Epa) dos
compostos e os valores das constantes substituintes de Hammett (o € o) e Taft
(o), possibilitou a obtencdo de informacBes a respeito da relativa magnitude da
densidade eletrénica em torno do centro metéalico. A dependéncia dos potenciais
redox dos compostos com os valores das constantes substituintes de Hammett e
Taft, refletiu as afinidades relativas dos ions oxidados e reduzidos pelos ligantes
coordenados.

No estudo eletroquimico comparativo entre os complexos [VO(salen)] e
[VO(sal)2(1,2 fenilen)], verificou-se similar comportamento eletroquimico entre os

complexos na auséncia de acido. Ambos apresentaram processos eletroquimicos

Ci



reversiveis de um elétron. Na comparacdo do comportamento entre esses dois
complexos em meio fortemente acido, verificou-se uma divergéncia entre eles. Para
o complexo [VO(salen)], observou-se a formacdo de um segundo processo redox a
potenciais mais positivos, caracterizando a formagdo de uma nova espécie, como
descrito na literatura. A qual foi atribuida ao desproporcionamento acido-induzido. Ja
para o complexo [VO(NO,sal),(Xamin], o segundo processo redox a potenciais mais
positivos sO apresentou um pico catddico, caracterizando uma irreversibilidade
desse processo. Poderiamos atribuir essa diferengca de comportamento dos dois
complexos frente ao meio acido as suas estruturas, pois o0 que os diferencia é que
em um h& um grupo benzeno ligado aos nitrogénios e no outro ha um grupo CHo-
CH,. Talvez, a estrutura mais rigida do anel benzénico esteja dificultando essa
protonacdo pelo &acido, dificultando a formacdo da segunda espécie. Em
contrapartida, o grupo CH,-CH, por ser mais flexivel admitiria mais facilmente essa
protonacéo pelo acido.

O fon vanadilo é um d* e possui um elétron desemparelhado, sendo portanto
paramagnético. Assim, os espectros de EPR para as séries . [VO(EtOsal),(Xamin)] e
[VO(NOgsal),(Xamin], apresentaram as oito linhas caracteristicas do vanadio neste
estado de oxidacédo, 4+. Os valore de Ap e go, obtidos e suas correlacdes com os
parametro de Hammett e Taft, refletiram a influéncia dos grupos periféricos nestes
complexos.

Os estudos eletroquimicos na presenca de &cido trifluormetanossulfénico para
os complexos das séries [VO(EtOsal),(Xamin)] e [VO(NO,sal),(Xamin] , tanto quanto
para o complexo [VO(sal),(1,2-fenilen)], ndo apresentaram similaridades com os ja
existentes na literatura em relacéo ao [VO(salen)].

cii



Capitulo 5:
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Ciii



V - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Lee, J.D., Quimica Inorganica ndo tdo concisa, traducéo 4° ed. Inglesa, 1996.

2. Lanznaster, M., “Estudo da Influéncia de Grupos Retiradores de Elétrons em
Novos Complexos de Vanadio(lll) e (IV) como Modelos para as Vanadio-
Transferrinas”, Universidade Federal de Santa Catarina, 1999, Dissertacéo de
Mestrado, Florianépolis, SC.

3. Thompsom, K.H.; McNeill, J.H.; Orvig, C., Chem. Rev. 99 (1999) 2561.

4. Rehder, D., Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 (1991) 148.

5. Sakurai, H.; Fujii, K.; Watanabe, H.; Tamura, H., Biochem. Biophys. Res.
Commun. 214 (1995) 1095.

6. Kakkar, A.K.; Khan, M.S.,Coord. Chem. Rev. 146 (1995) 203.

7. Selbin, J., Chem. Rev. 65 (1965) 153.

8. Tasiopoulos, A.J.; Troganis, A.N.; Deligiannakis, Y.; Evangelou, A.; Kabanos,
T.A.; Woolins, J.D.; Slawin, A., J. Inorg. Biochem. 79 (2000) 159.

9. Caravan, P.; Gelmini, L.; Glover, N.; Herring, F.G.; Li, H.; McNeill, J.H.; Rettig,
S.J.; Setyawati, I.A.; Shuter, E.; Sun, Y.; Tracey, A.S.; Yuen, V.G.; Orvig, C.,
J. Am. Chem. Soc. 117 (1995) 12759.

10. Sakurai, H.; Watanabe, H.; Tamura, H.; Yasui, H.; Matsushita, R.; Takada, J.,

Inorg. Chim. Acta. 283 (1998) 175.

civ



11.Guo, Z.P.; Sadler, J., Adv. Inorg. Chem. 49 (2000) 183.

12.Sun, Y.; James, B.R.; Retting, S.J.; Orvig, C., Inorg. Chem. 35 (1996) 1667.

13.Hanson, G.R.; Sun, Y.; Orvig, C., Inorg. Chem. 35 (1996) 6507.

14.Liu, Z. ; Anson, F.C., Inorg. Chem. 39 (2000) 274.

15.(a)Bonadies, J.A.; Pecoraro, V.L.; Carrano, C.J. Chem. Soc., Chem. Commun,
1986, 1218. (b) Bonadies, J.A.; Butler, W.M.; Pecoraro, V.L.; Carrano, C.J.,
Inorg. Chem. 26 (1987) 1218.

16.Bonadies, J.P., Carrano C.J., J. Chem. Soc. 108 (1986) 4088.

17.Marques, A.P.A., “Estudo do fon Vanadilo com Ligantes Polidentados”,
Universidade Federal de S&o Carlos, 1998, Dissertacdao de Mestrado, Sao
Carlos, SP.

18.0Oyaizu, K.; Tsuchida, E., Inorg. Chim. Acta. 353 (2003) 332.

19.Perrin, D.D.; Dempsey, B.; Serjeant, E.P., pK, Prediction for Organic Acids
and Bases, Chapman and Hall Ltd., 1981.

20.Hansch, C.; Leo, A., Substituint Constants for Anayisis in Chemistry and
Biology, John Wiley & Sons, Inc., 1979.

21.Wohnrath, K. “Correla¢des de alguns parametros Fisico-Quimicos na Série de
Complexos [RuCly(CO)(L)(PPH3)2] (L = N-Heterociclicos), Universidade
Federal de Sao Carlos, 1995, Dissertacao de Mestrado, Sao Carlos, SP.

22.Batista, A.A., “A Quimica Bioinorganica dos Cianoferratos”, Universidade de
Sao Paulo, 1982, Tese de Doutoramento, S&o Paulo-SP.

23.Schwenz, R.W.; Moore, R.J., Am.Chem.Soc. (1993) 395.

24.Bard, A.J.; Fallkener,L.R., Eletrochemical Methods. 1% ed., New lork, Jogon
Wiley & Sons, 1990.

25.Greef, R.; Peat, R.; Peter, L.M; Robinson, J. Instrumental Methods in

Eletrochemistry. 1% ed., New lork, Jogon Wiley & Sons, 1985.

Cv



26.Evans, D.H.; O"Connell, K.M.; Petersen, R.A.; Kelly, M.J., J. Chem. Edu. 60(4)
(1983) 290.

27.Kissinger, P.T.; Heineman, W.R., J. Chem. Edu. 60(9) (1983) 702.

28.Paula, Q.A., “Estudos Sobre a Reatividade de Complexos de Ru(lll) Contendo
Dimetilsulfeto e Dimetilsulfoxido”, Universidade Federal de Sdo Carlos, 2004,
Tese de Doutoramento, Sao Carlos, SP.

29.McMilan, J.A., Paramagnetismo Eletronico, 12 ed, Ed. Willey-VCH,
Washington — USA, 1975.

30.Bersohn, M., Na Introduction to Electron Paramagnetic Resonance, W.A.
Benjamin Inc., 1996.

31.Weil, A.; Bolton, J.R.; Wertz, J.E., Electron Paramagnetic Resonance:
elementary theory and practical applications. New York, John Wiley, c1994.

32.Callahan, R.W.; Mayer, T.J., J. Inorg. Chem. 16 (1977) 574.

33.Manual do Potenciostato, modelo BAS 100B/W MF-9063.

34.Tsuchida, E.; Yamamoto, K.; Oyaizu, K.; Ilwasaki, N.; Anson, F.C., Inorg.

Chem. 33 (1994) 1056.

cvi



APENDICE A

cvii



APENDICE A
SIMULACAO DOS ESPECTROS DA SERIE [VO(EtOsal) »(Xamin) EM
SOLUCAODE DMF:

— [VO(EtOsal),(NO amin)]
espectro simulado

2500 3000 3500 4000 4500
[G]

Figura 35: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de

[VO(EtOsal) 2(NOzamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente

— [VO(EtOsal),(ac-o-diamin)]
espectro simulado

L DL L DL LR I L L L AL B B
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600

[C]

Figura 36: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de
[VO(EtOsal) 2(ac-o-diamin)] em solu¢do de DMF a temperatura ambi  ente
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— [VO(EtOsal),(Clamin)]
espectro simulado

I T T T T T T T 1
2500 3000 3500 4000 4500

[G]

Figura 37: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de
[VO(EtOsal) 2(Clamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente

— [VO(EtOsal),(CH_amin)]
espectro simulado

2500 3000 3500 4000 4500
[G]

Figura 38: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de
[VO(EtOsal) »(CHsamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente
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— [VO(EtOsal)2(1,2fenilen)]
espectro simulado

I T T T T T T T
2500 3000 3500 4000 4500
[C]

—) experimental e ( —) simulado de
ente

Figura 39: Espectro de EPR do complexo (
[VO(EtOsal) 2(1,2 fenilen)] em solugcdo de DMF a temperatura ambi

— [VO(NO,sal),(NO,amin)]
espectro simulado

T T T T T T
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600
[G]

—) experimental e ( —) simulado de

Figura 40: Espectro de EPR do complexo (
[VO(NO,sal)2(NOzamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente
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espectro simulado

— [VO(NO,)(sal),(&c-o-diamin)]

2500 3000

3500
[G]

4000 4500

Figura 41: Espectro de EPR do complexo (

[VO(NOsal) 2(ac-o-diamin)] em solugdo de DMF a temperatura ambi

—) experimental e ( —) simulado de

ente

— [VO(NO,sal) (Clamin)]
espectro simulado

2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600

[G]

Figura 42: Espectro de EPR do complexo (

—) experimental e ( —) simulado de

[VO(NOsal) 2(Clamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente
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— [VO(NO,sal),(CH,amin)]
espectro simulado

T T T T T T T T T T T 1
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600
[C]

Figura 43: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de
[VO(NO,sal) 2(CHzamin)] em solucdo de DMF a temperatura ambiente

— [VO(NO,_sal),(1,2fenilen)]
espectro simulado

LA DL R R L L A L R R L |
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400 4600

[C]

Figura 44: Espectro de EPR do complexo ( —) experimental e ( —) simulado de
[VO(NO,sal)2(1,2 fenilen)] em solucdo de DMF a temperatura ambi  ente
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APENDICE B

Voltamogramas de pulsos diferenciais das séries [VO

[VO(NOjsal) o(Xamin)]

(EtOsal) o(Xamin)] e

[VO(EtOsal),(NO,amin)]
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Figura 45: Voltamograma de pulso diferencial do

complexo[VO(EtOsal) »(NO,amin)] em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCl

[ [vO(Etosal)2(ac-o-diamin)] |
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Figura 46: Voltamograma de pulso diferencial do com
diamin)] em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCl
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[VO(EtOsal),(Clamin)] 0.0 [VO(EtOsal) (Clamin)]
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Figura 47: Voltamograma de pulso diferencial do com  plexo
[VO(EtOsal) 2(Clamin)] em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI
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Figura  48: Voltamograma de pulso diferencial do com  plexo

[VO(EtOsal) 2(CHsamin)] em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCI
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[VO(EtOsal),(1,2fenilen)]
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Figura 49: Voltamograma de pulso diferencial do

fenilen)] em PTBA 0,1 M em DMF vs Ag/AgCl
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Figura 50: Voltamograma de pulso diferencial do com  plexo
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