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____________________________________________________ Resumo 
As  cucurbiturilas  são  moléculas  versáteis  empregadas  em  diversos  ramos  da 
química,  essas “gaiolas moleculares”  formam uma  família  de  homólogos  oriundos  da 
condensação da glicolurila e do formaldeído em meio ácido. As aplicações se estendem 
para campos como catálise,  fotoquímica, sínteses orgânica e inorgânica, química de 
materiais  e  supramolecular.  Particularmente  a  cucurbit[6]urila,  comumente  chamada 
apenas  de  CB[6],  uma  molécula  bastante  simétrica,  têm  em  seus  opérculos,  sítios 
propícios à coordenação, especialmente com espécies pequenas e pouco polarizáveis. 
Aproveitando o caráter dos portais, foi possível sintetizar um complexo inédito, com um 
sítio catalítico proveniente de íons vanadila, VO
2+
, ligados às extremidades do cavitando. 
O acesso ao centro catalítico desta molécula, seria determinada pela captura do substrato 
no  interior  do  macrociclo,  limitada  pelo  volume  do  substrato  e  pelas  relações  de 
solvofobicidade,  pois  a  cavidade  possui  um  caráter    hidrofóbico.  A  estrutura  desse 
complexo ainda não foi completamente elucidada, pois não foi possível obter um cristal 
único e determiná-la através de difração de raios-x. As técnicas de caracterização  no 
estado sólido empregadas indicaram que esse novo complexo teria o seu centro metálico 
provavelmente numa configuração piramidal de base retangular, isso é evidenciado pelas 
medidas espectroscópicas que remetem a uma simetria C
2V
. Foram feitas tentativas de 
coordenação mono e binuclear, mas algumas técnicas apontam para a formação apenas 
da espécie mononuclear. Os primeiros testes catalíticos, em condições brandas para a 
conversão de hidrocarbonetos apresentou bons resultados frente a substratos lineares e 
inatividade frente a substratos cíclicos mais volumosos. Os resultados obtidos nos levam 
a crer que as reações de oxidação de alcanos, com estas espécies, se dão pelo interior 
da cavidade, ao longo do orbital d
z
2
 do íon (V=O)
2+
, e não pela parte superior através do 
átomo de oxigênio ligado ao vanádio. 
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_____________________________________________________ Abstract 
Cucurbiturils are versatile molecules used in several branches of chemistry. These 
“molecular cages” form a family of homologues from the condensation of glycoluril and 
formaldehyde in acidic medium. Their applications range from catalysis, photochemistry, 
organic  and  inorganic  synthesis,  materials  and  supramolecular  chemistry. Particularly 
cucurbit[6]uril,  or  simply  CB[6],  is  a  very  symmetrical  molecule,  which  posesses 
coordination points on its portals, especially with hard acids. Due to this characteristic, it 
was possible to synthesize a new complex, with a vanadyl, VO
2+
, catalytic center bonded 
to the extremity of the cavitand. The access to the catalytic center of this molecule should 
be determined by the entrance of the substrate inside the macrocycle, which is limited by 
its volume and by solvophobicity, because the cavity is strongly hydrophobic. The structure 
of this new complex could not be completely solved yet, because it was impossible to 
obtain a single crystal for X-rays diffraction analysis. The solid state characterization 
techniques indicated that this new complex has its metallic center in a rectangular-base 
pyramid configuration. This was shown by the spectroscopic evidences which point to a d
1
 
ion in a  C
2V 
symmetry. Attempts were made to synthesize  both mono and  binuclear 
species, but all the techniques we have used have demonstrated that only the former one 
was obtained. The first catalytic tests for hydrocarbons convertion in mild conditions have 
shown  good  results  towards  for  linear  substrates and  no activity  at  all  towards  more 
volumous  cyclic  molecules.  The  results  we  have  obtained  indicate  that  the  alkane 
oxidation reactions with these complexes occur inside the cavity along the (V=O)
2+ 
ion d
z
2
 
orbital , and not on its superior moiety on the vanadyl oxygen atom. 
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__________________________________________________ Abreviaturas 
 
CB[6]: Cucurbit[6]urila; 
Uv-vis: Região do espectro eletromagnético que compreende o ultravioleta e o visível. 
EPR: Ressonância de elétrons paramagnéticos. 
DPPH: α,  α’-difenil-β-picrilhidrazil,  padrão de  calibração para  ressonância de elétrons 
paramagnéticos. 
FTO: (Fluorine doped tin oxide) Eletrodo de vidro condutor coberto com óxido de estanho 
dopado com flúor. 
ITO: (Indium doped tin oxide) Eletrodo de vidro condutor coberto com óxido de estanho 
dopado com índio. 
∆
∆∆
∆
E
1
/
∆
∆∆
∆
E
2
: Diferença de energia entre dois níveis eletrônicos. 
DMSO: Dimetilsulfóxido. 
DMF: Dimetilformamida. 
λ: 
λ: λ: 
λ: 
Comprimento de onda.
 
  
 
α
αα
α
2
22
2
: 
: : 
: 
Coeficiente de covalência da ligação sigma no plano.
 
β
ββ
β
2
22
2
: 
: : 
: 
Coeficiente de covalência da ligação “PI” no plano. 
A: Constante de Acoplamento. 
g: constante giromagnética. O valor de g para o elétron livre é de 2,0023193. 
TGA: Análise termogravimétrica. 
∆Hpp: Separação entre picos em Gauss. 
ACN: Acetonitrila. 
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_________________________________________________ 1 - Introdução 
1.1 – Cucurbiturilas 
 
As cucurbiturilas são moléculas versáteis, bem exploradas em diversos ramos da 
química. Esse grupo de cavitandos apresenta similaridade estrutural e propriedades que 
lhes conferem aplicação em vários sistemas
1-7
. Esses macrociclos de estrutura bastante 
curiosa,  foram  sintetizados  pela  primeira  vez  em  1905,  com  o  trabalho  pioneiro  de 
Behrend  e  de  seus  colaboradores.  Na  ocasião,  eles  reportaram  a  condensação  da 
glicolurila  e  do  formaldeído  (estruturas  descritas  na  figura  3) em  meio  ácido  (ácido 
clorídrico  foi  empregado  nesse  procedimento),  produzindo  um  composto insolúvel  em 
água que a princípio eles acharam se tratar de um polímero, este foi então denominado, 
polímero de Behrend
8
. Somente em 1981, quase oitenta anos mais tarde, com o advento 
de novas técnicas de caracterização, Mock
9
 e seu grupo conseguiram caracterizar o novo 
composto e elucidar sua estrutura. 
 
Figura  1:  Estrutura  do Cucurbit[5]urila, Cucurbit[6]urila e  Cucurbit[7]urila, respectivamente. Em 
azul estão representados os átomos de Nitrogênio e em vermelho, os de Oxigênio. 
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_________________________________________________ 1 - Introdução 
Posteriormente  descobriu-se  não  se  tratar  de  um  polímero,  mas  sim  de  um 
oligômero,  e  que poderia-se  criar,  através do  mesmo procedimento,  uma família de 
moléculas  homólogas,  com  número  variável  de  unidades  glicolurílicas  (monômeros) 
ligadas. Cada uma desses homólogos apresentava propriedades bem distintas. Na figura 
1, estão  representadas  perspectivas estruturais  de  alguns membros  dessa  família  de 
cavitandos. A origem do nome cucurbitando, é devida a semelhança desses cavitandos 
com  as  abóboras,  pertencentes  à  família  das  cucurbitáceas  (do  latim)
9
. 
Subsequentemente outros grupos como o de Kim
10
, de Buschmann
11
 e de Isaacs
12
, vêm 
trabalhando  intensamente  na  investigação  das  propriedades  e  aplicações  dessas 
moléculas,  e  o  número  de  publicações  revela que  se  trata  de  um  tema  em  franca 
expansão. CB[n]  (com n assumindo valores de 5 a 11) é outra forma de designar os 
homólogos já sintetizados e isolados desses cavitandos. Nesse trabalho empregamos o 
CB[6], oriundo da condensação de seis unidades glicolurílicas, ligadas por grupos –CH
2
– 
em suas aminas de simetria D
6h
. Na figura 2, temos uma representação desse tipo de 
macrociclo, nessa perspectiva os átomos de oxigênio aparecem destacados em vermelho 
em ambos os portais. 
 
 
 
 
 
 
Figura  2:  Estrutura do  CB[6]:  as  carbonilas localizadas nos  portais  aparecem  destacadas  em 
vermelho.  Destaque  para  a  estrutura  do  monômero,  unidade  glicolurílica,  à  esquerda.  A 
semelhança estrutural com as abóboras originou o nome desses cavitandos, proposto por Mock 
em 1981. 
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_________________________________________________ 1 - Introdução 
A  nomenclatura  IUPAC  deste  composto  é  bem  complicada,  como  indica  Demets
2
: 
dodecaidro-1H, 4H, 14H, 17H-2, 16:3, 15-dimetano-5H, 6H, 7H, 8H, 9H, 10H, 11H, 12H, 
13H, 18H, 19H, 20H, 21H, 22H, 23H, 24H, 25H, 26H-2, 3-4a, 5a, 6a, 7a, 8a, 9a, 10a, 11a, 
12a,  13a,  15,  16,  17a,  18a,  19a,  20a,  21a,  22a,  23a,  24a,  2  –  3  –  5a,  26a  – 
tetracosaazabispentaleno[1'”,  6'”:5'’, 6'’,  7'’]cicloocta[1'’, 2'’,3'’:3, 4']pentaleno(1', 6':5, 6, 
7)cicloocta(1, 2, 3-gh:1', 2', 3'-g'h')cicloocta(1, 2, 3-cd:5, 6, 7-c'd')dipentaleno-1, 4, 6, 8, 10, 
12, 14, 17, 19, 21, 23, 25-dodecona. Na figura 3, a seguir, está representada a equação 
química  de  formação  do  CB[6],  com  os  materiais  de  partida:  A  uréia,  e  o  glioxal, 
precursores da glicolurila, e o formaldeído. No processo descrito por Mock emprega-se o 
ácido sulfúrico na síntese. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura  3:  Esquema  da  síntese  do  CB[6]:  Uréia  (1)  e  Glioxal  (2),  precursores  da 
Glicolurila; A Glicolurila (3) e o Formaldeído (4) são os precursores do CB[6] (5). 
 
Com  relação  às  propriedades  físico-químicas  como  solubilidade,  acidez  e 
estabilidade, as cucurbiturilas apresentam diferentes resultados dependendo do número 
de  unidades  glicolurílicas  ligadas.  CB[6]  e  CB[8],  por  exemplo,  são  essencialmente 
insolúveis em água, entretanto os CB[5] e CB[7] já apresentam uma modesta solubilidade. 
Ainda avaliando a solubilidade desta família de moléculas, temos que esta é relativamente 
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menor quando comparada  à cavitandos  similares como as ciclodextrinas. Em geral  as 
cucurbiturilas são bases fracas, embora ainda não sejam disponíveis dados relacionados 
aos  demais  membros  da  família,  exceto  para  o  CB[6],  este  teve  o  pKa  do  seu  ácido 
conjugado  medido,  o  valor  encontrado  foi  de  3,02.  Outro  dado  de  relevante  é  a  alta 
estabilidade térmica encontrada nesta família de moléculas. Análises termogravimétricas 
mostram  que  a  maioria  desses  cavitandos  só  se  decompõe  sob  temperaturas  bem 
elevadas
13
, acima de 400ºC. A cavidade desse ligante é fortemente hidrofóbica, o que 
permite  a formação de  compostos de inclusão  com elevada estabilidade
14
. Também é 
possível promover o encapsulamento de moléculas tanto alifáticas como aromáticas como 
indicam alguns autores
15-16
, por outro lado as extremidades são hidrofílicas, podendo ser 
empregadas como  bases  de  Lewis  em  reações  de  complexação,  principalmente  com 
metais alcalinos, alcalino-terrosos e com íon amônio
17-18
. Dados obtidos por medidas de 
difração de raios-X e por cálculos teóricos de modelagem molecular determinaram que a 
molécula do CB[6] possui aproximadamente 9,1 Å de altura, 3,9 Å de diâmetro no interior 
da cavidade
1,4
. 
 
Figura 4: CB[6] com valores do diâmetro interno e da altura. 
 
 
Com  base  nas  dimensões  esse  cavitando  e  em  sua  ampla  habilidade  para 
reconhecimento molecular, pode empregar esses cavitandos para reações específicas no 
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interior da cavidade. Nesse âmbito, Kraisa
19
 e seu grupo demonstraram a viabilidade das 
cucurbiturilas  em  reações  de  formação  de  oligotriazóis.  Mock
20
  e  seus  colaboradores 
foram os primeiros a estudar esse tipo de interação. A cavidade nesse caso serviu não 
apenas  como  suporte  para  a  interação,  mas  proporcionou  a  formação  de  um 
pseudorotaxano, sistemas capazes de apresentar diferentes estados lógicos dependendo 
da posição da espécie que se desloca
21
. 
A  inclusão  de  moléculas  hóspedes  na cavidade de  cavitandos  costuma alterar 
significativamente  as  propriedades  dessas  espécies  confinadas.  Marquez  e  Nau
22 
observaram  que  ocorre  mudança  na  polarizabilidade  de  algumas  moléculas  quando 
submetidas à inclusão nesses “contêineres moleculares”, dentre essas, o CB[7] foi alvo de 
estudo dos autores. 
Apesar  da  grande  vastidão  de  propostas  apresentadas  para  o  uso  destas 
moléculas pouco foi feito no âmbito da química de coordenação. Fedin e Sokolov
23
 foram 
os pioneiros no estudo de adutos com diversas espécies metálicas, mas que se limitava a 
um estudo cristalográfico. 
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1.2 – Complexos de VO
2+
 
 
O  vanádio  é  um  elemento  razoavelmente  abundante  no  universo,  cerca  de 
0,0001%, comparável ao zinco e ao cobre. Ele está presente na composição de diversos 
minerais e em organismos vivos. A queima de compostos orgânicos de vanádio leva a 
formação de óxidos como o V
2
O
4
 e V
2
O
5
, que tendem a serem levados para a atmosfera 
onde catalisam a conversão de dióxido a trióxido de enxofre, promovendo a formação de 
ácido sulfúrico, um dos agentes que causa a chuva ácida
24
. 
Já  em  1965,  Selbin
25
  apresentou  um  registro  aprofundado  da  química  de 
complexos com o  íon  vanadila,  VO
2+
, destacando as  propriedades de  óxidos, haletos, 
compostos de coordenação com ligantes multidentados, com bases de Schiff
26
 e diversos 
outros
27,28
.  Porém  mais  recentemente  o  interesse  pela  química  dos  compostos  desse 
metal  se  aguçou,  principalmente  devido  a  descoberta  de  sua  participação  em 
haloperoxidases e nitrogenases
29-34
. Essa atenção especial, que envolve os ramos não 
apenas  da  química,  mas  da  biologia  e  farmacologia
35,36
  tem  origem  em  suas  funções 
biológicas, pois é um metal essencial que tem um papel importante na regulação da taxa 
de glicose e do metabolismo de lipídios, na expressão de genes, no controle da pressão 
sistólica e diastólica, na regulação da taxa de crescimento de ossos e dentes, na atividade 
bioquímica do fígado e do aparato de Golgi
37
. 
No entanto, o foco principal destes estudos é a regulação da taxa de glicose no 
sangue, pois sua disfunção caracteriza a Diabetes Mellitus, uma doença grave que atinge 
uma  grande  fração  da  população  no  mundo  todo
38
.  Naturalmente  os  organismos 
produzem e liberam  a insulina, mas alterações no metabolismo  causam a patologia. 
Tendo conhecimento também dessa aplicação, diversos autores reportam o planejamento 
de  compostos  a  base  de  vanádio  que  buscam  mimetizar  a  bioatividade 
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encontrada  em  vivos,  e  produzir  drogas  para  o  tratamento  da  doença
38-45
.  Muitos 
compostos já apresentaram resultados promissores quando testados em cobaias. 
Compostos de vanádio são conhecidos pela vasta aplicabilidade em catálise tanto 
homogênea como heterogênea
46
. A oxidação seletiva de alcanos, alcenos, aromáticos, 
alcoóis, haletos e outros compostos é reportada na literatura em diversos registros
47-51
. 
 
 
1.3 – Catálise 
 
Quando se trata de catálise, é importante buscar informações acerca do surgimento 
das primeiras transformações químicas baseadas no princípio de utilização de materiais, 
que de certa forma, eram capazes de promover e/ou acelerar tais transformações. Para 
compreendermos como as pesquisas nessa área estão avançadas, devemos levar em 
consideração que os primeiros compostos utilizados como catalisadores surgiram há mais 
de 2000 anos. Estes eram empregados na fabricação de vinhos, pães e queijos. Em 1894 
–  F. W.  Ostwald
 
(Nobel  em  1909)  propôs  que  “Os  catalisadores  são  substâncias  que 
podem acelerar as transformações químicas sem serem consumidos”. Especificamente a 
Catálise heterogênea destaca-se por apresentar vantagens tais como: maior controle do 
meio e das condições reacionais; prevenção a autodestruição; grande dispersão do sítio 
ativo  do  catalisador;  facilidade  de  separação  do  meio  reacional  e  de  recuperação, 
permitindo uma notável reutilização. 
Alguns  compostos  apresentam  atividade  catalítica  semelhante  à  observada  pelos 
complexos de oxovanádio-CB[6], tratados nesse estudo, convertendo certos alcanos para 
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os  alcoóis  e cetonas  correspondentes,  entre  eles  destacam-se  as metaloporfirinas
52
. 
Essas  macromoléculas  apresentam  uma  importância  especial,  haja  visto  que  vários 
trabalhos  detalham o planejamento desses compostos como  modelos biomiméticos  do 
citocromo P-450, numa série de reações catalíticas como a adição de oxigênio a diversos 
substratos  orgânicos. A  oxifuncionalização de  alcanos  sob  condições suaves é  uma 
reação  complicada  devido  a  alta  energia  de  ligação  C-H  nessas  moléculas.  Algumas 
enzimas  como  as  monooxigenases  do  citocromo  P-450  conseguem promover essas 
oxidações parciais com elevada eficiência e seletividade. 
A  proposta  desse  trabalho  busca  justamente  aproveitar  essas  características 
apresentadas pela cavidade dessa classe de moléculas para criar um novo sistema capaz 
de promover reações catalíticas limitadas por afinidade ao compartimento. Buscamos aliar 
num novo  material  a conhecida  eficiência catalítica  dos íons vanadila,  VO
2+
,  com  as 
especificidades do CB[6], o sistema final teria um excepcional caráter seletivo, capaz de 
promover reações catalíticas através da cavidade, como indicado pela figura 5, a seguir. 
 
Substrato
Produto de Oxidação
 
Figura 5: Proposta de novo sistema catalítico baseado no uso do CB[6] como compartimento para 
reações catalíticas limitadas por afinidade e por tamanho. 
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A  grande  diferença  entre  esses  sistemas  é  a  capacidade  seletiva  dos  novos 
complexos aqui descritos, capazes de converter, sob certas condições, alguns alcanos, 
levando a formação de uma mistura contendo principalmente, apenas um dos isômeros 
do álcool e as cetonas correspondentes. 
Visando  especificamente a produção de alcoóis, esse  novo complexo apresenta-se 
como uma alternativa, talvez até bem viável, visto que a produção em escala industrial 
envolve  reações  como  a  redução  de  compostos  carbonílicos,  como  a  hidrogenação 
catalítica, a redução com hidretos de metais e a redução direta com metais. Esses 
procedimentos empregam o uso de borohidreto de sódio, um composto sólido, altamente 
corrosivo e inflamável, que deve ser aplicado com extremo cuidado.
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  Sintetizar compostos de coordenação de íons vanadila, VO
2+
, com cucurbit[6]urila 
como ligante, demonstrando a viabilidade de formação desses complexos, inéditos 
na literatura; 
  Investigar e descrever a melhor rota sintética de preparação, caracterizar estrutural 
e eletronicamente os compostos preparados utilizando as técnicas convencionais 
de análise; 
  Tentar  demonstrar  a  viabilidade  de  coordenação  mono  e  multinuclear  desses 
oxocátions  de  configuração  d
1
,  oxovanádios,  compostos  cujo  arranjo  é 
provavelmente é do tipo piramidal de base quadrada. 
  Estudar  o  potencial  desses  novos  compostos  frente  a  substratos  orgânicos, 
avaliando  a  capacidade  seletiva  e  topotática  que  é  esperada  deles,  para  a 
aplicação em catálise. 
  Contribuir para a elucidação do mecanismo das reações de oxidação catalítica de 
alcanos por complexos com Vanádio
IV
, na forma do cátion vanadila.  
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3.1 – Reagentes 
  Para a preparação do ligante cavitando, CB[6], foram empregados  os  seguintes 
reagentes:  Formaldeído, da marca F. Maia, (CH
2
O , MM: 30.03 g/mol), Glicolurila, Acros 
Organics,  (C
4
H
6
N
4
O
2, 
98%, MM: 142,12 g/mol) e Ácido Sulfúrico, Quimex (H
2
SO
4
, 95-
98%, concentração: 18 mol/L, MM: 98,08 g/mol); 
  Na preparação dos complexos foram empregados os seguintes reagentes: Sulfato 
de Vanadila, Acros Organics (VOSO
4
.nH
2
O, MM: 163,0 g/mol), Ácido Sulfúrico, também 
da marca Quimex (H
2
SO
4
, 95-98%, concentração: 18 mol/L, MM: 98,08 g/mol) e Álcool 
Etílico, Synth (C
2
H
6
O, MM: 46,07 g/mol); 
  Nas tentativas de obtenção de um monocristal foi empregado Álcool Isopropílico, 
da marca Vetec (C
3
H
8
O, MM: 60,10 g/mol); 
  Nos testes catalíticos foram empregados os seguintes reagentes como solventes: 
Acetonitrila,  Burdick  e  Jackson/HPLC  (CH
3
CN,  MM:  41,05  g/mol),  Acetona,  da  marca 
Synth (C
3
H
6
O, MM: 58,08 g/mol), Benzeno, da marca Synth, (C
6
H
6, 
MM: 78,11 g/mol) e 
Diclorometano, da marca J. T. Baker, (CH
2
Cl
2
, MM: 84, 93 g/mol); 
  Como  oxidantes  de partida  nos  testes catalíticos  foram  utilizados: Peróxido  de 
Hidrogênio,  da  marca  Vetec  Química  Fina  (H
2
O
2
,  30%  MM:  34,01  g/mol)  e 
Iodosilbenzeno  (C
6
H
5
IO,  MM:  220,01  g/mol),  sintetizado  a  partir  do  Iodosilbenzeno 
diacetato, da marca Acros Organics (C
10
H
11
O
4
, 98%, MM: 322,09 g/mol); 
  Os substratos testados foram: Cicloocteno, da marca Acros Organics, (C
8
H
14
, 95% 
MM: 110,2 g/mol), Cicloexano, da marca J.  T.  Baker,  (C
6
H
12
, 99% MM: 84,15 g/mol), 
Estireno,  da  marca  Acros  Organics,  (C
8
H
8
,  99%  MM:  104,15  g/mol)  e  n-Pentano,  da 
marca J. T. Baker, (C
5
H
12
, 98%, MM: 72,15 g/mol). 
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Como padrão interno nos testes catalíticos foi empregado Bromobenzeno, da marca J. T. 
Baker, (C
6
H
5
Br, 99%, MM: 157,02 g/mol). 
  E  para  a  separação  extração  nos  testes  catalíticos  empregando  CG-MS  foi 
empregado Éter Dietílico, da marca Polished (C
4
H
10
O, MM: 74,12 g/mol); 
3.2 – Equipamentos 
   3.2.1 – Análise elementar 
   As medidas de análise centesimal CHN foram obtidas com um aparelho da CE 
Instruments, EA 1110 CHNS-O. 
 
  3.2.2 – Espectros eletrônicos de absorção no UV-vis. 
  Os espectros de absorção dos complexos sólidos foram obtidos varrendo a região 
entre 300 a 1100 nm, com um espectrofotômetro da Ocean Optics, modelo USB4000 em 
um suporte plástico utilizando uma fibra posicionada verticalmente, cerca de 1,5 cm da 
amostra. Como referência foi utilizado óxido de Magnésio sólido (MgO). 
    
   3.2.3 – Espectroscopia vibracional. 
   Os espectros vibracionais dos  complexos de 400 a 4000 cm
-1
, foram obtidos em 
pastilhas com KBr com um espectrofotômetro da marca Bomem, modelo ABB MB Series 
FTIR. 
 
   3.2.4 – Análise termogravimétrica 
   As perdas percentuais de massa dos complexos em função da temperatura foram 
avaliadas por medidas de TGA-DTA. Para isso utilizou-se um equipamento da TA  
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Instruments, modelo: SDT 2960 Simultaneous DTA-TGA. Foram realizados testes com 
os complexos preparados utilizando atmosfera de gás nitrogênio e de gás oxigênio. 
 
3.2.5 – Medidas eletroquímicas 
Foram  realizadas  medidas  de  voltametria  cíclica,  em  solução,  com  o  material 
depositado  em  pasta  de  carbono  e  com  eletrodo  modificado,  todas  utilizaram  um 
potenciostato/galvanostato  da  µAUTOLAB  Type  III.  Em  todas  as  medidas  foram 
empregados um eletrodo de referência de Ag/AgCl e um contra-eletrodo de platina. 
A  Voltametria  cíclica  em  solução  partiu  da  amostra  concentrada  do  complexo 
mononuclear, obtida da síntese (antes da adição de álcool etílico para precipitação do 
sólido). Nesse caso o eletrodo de trabalho usado foi de platina. Como eletrólito de suporte 
foi utilizada uma solução de cloreto de potássio 10
-2
 mol/dm
3
, além disso, todo arranjo foi 
montado com uma célula eletroquímica de vidro, adaptada com quatro saídas tubulares 
na parte superior. Para desaerar a solução borbulhou-se gás nitrogênio (N
2
) na célula por 
cerca de 20 minutos antes de iniciar as medidas. 
A Voltametria  cíclica  do complexo mononuclear sólido  em  pasta  de  carbono  foi 
preparada  com  uma  mistura  de  grafite  Acheson  e  nujol.  Foi  utilizado  um  eletrodo  de 
trabalho de cobre adaptado com uma cavidade para suportar a amostra em pasta, como 
eletrólito, solução de cloreto de potássio 10
-1
 mol/dm
3
. Todo procedimento para desaerar 
a célula foi semelhante ao empregado na medida em solução. 
Também foram realizadas medidas de voltametria cíclica utilizando como trabalho um 
eletrodo modificado de FTO, nesse caso o complexo em pó foi depositado na superfície 
desse eletrodo e recoberto por uma membrana de PVC/Cucurbiturila, (63% MM) semi-
permeável.  O  eletrólito  de  suporte  utilizado  foi  uma  solução  de  ácido  clorídrico10
-3
 
mol/dm
3
. 
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   3.2.6 – Ressonância de elétrons paramagnéticos 
Os  espectros  de  ressonância  de  elétrons  paramagnéticos  dos  complexos  foram 
obtidos através de um aparelho da Varian E4 ligado a um computador operando em 9,5 
GHz  (Banda  X).  Os  valores  de  g  empregados  foram  baseados  na  2,2-Difenil-1-
Picrilhidrazila  (DPPH).  As  medidas  foram  realizadas  em  temperatura  ambiente 
(aproximadamente 300K) com sistema pulsante de microondas a 100 mW, e modulação 
de frequência: 100KHz. 
 
3.2.7 – Microscopia de varredura de elétrons e espectroscopia de raios-x por 
dispersão de energia 
As fotomicrografias foram obtidas  com um microscópio eletrônico  de varredura, 
Zeiss modelo EV050. Acessório para microanálise elementar: IXRF Systems modelo 500 
Digital processing. O recobrimento das amostras com ouro foi feito em um equipamento 
Bal-Tec modelo: SCD 050 Sputter coater. 
 
3.2.8 – Difração de raios-X 
As medidas foram feitas em um difratômetro para análise de monocristais com um 
detetor  CCD  da  Bruker  AXS.  O  tratamento  dos  resultados  foi  feito  com  o pacote  do 
software SHELTX: Shelxl, Shelxp, Shelxprep,  Shelxs.  Também foi utilizado o software 
Mercury 2.2. (The Cambridge Crystallographic Data Centre). 
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3.2.9– Ensaios catalíticos 
Os  resultados  dos  primeiros  testes  catalíticos  foram  quantificados  através  de 
cromatografia gasosa, para tal foi utilizado um aparelho Hewlett Packard 6890 series CG 
System.  Também  foram  realizadas  medidas  em  um  cromatógrafo  acoplado  a  um 
equipamento  de  espectrometria  de  massas,  Hewlett  Packard  5890  Series  II  Gas 
Chromatograph. O cromatógrafo a gás, Hewlett Packard GC System HP 6890 Series, é 
equipado com detector de ionização em chama, utilizando nitrogênio como gás de arraste 
e uma mistura de hidrogênio/ar comprimido para manutenção da chama. Fluxo do gás de 
arraste (N
2
): 30 mL.min
-1
; fluxo do ar comprimido (O
2
): 30 mL.min
-1
; fluxo do hidrogênio 
(H
2
): 30 mL.min
-1
. Coluna capilar HP-INNOWAX (Polietileno Glicol com ligações cruzadas, 
30 m de comprimento por 0,25 mm de diâmetro interno, contendo como fase líquida um 
filme de 0,25 mm de espessura). 
  Também  foram  feitas  medidas  com  CGMS  para  a  identificação  dos  produtos  de 
oxidação, utilizando um aparelho Gas Chromatograph GC-2010 da Shimadzu, CGMS QP 
Plus Shimadzu, acoplado com sistema auto-injetor, AOC-20i, Auto Injector, Shimadzu. 
 
 
3.3 – Parte Experimental 
3.3.1 – Síntese da Cucurbit[6]urila 
A síntese do ligante se baseou nos procedimentos descritos por Day
53
 e por Oh
54
. 
Foram misturados 28 mL de uma solução aquosa de formaldeído (37%) com 120 mL de 
outra solução aquosa de ácido sulfúrico 9,0 mol/dm
3
, em um balcão de duas saídas, com 
250 mL de capacidade. Este foi então resfriado, até cerca de 5ºC, sob agitação magnética 
constante. A seguir foram adicionados lentamente 22,8 g de glicolurila, dissolvendo 
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devagar, até ocorrer a formação de um gel transparente e espesso. Decorridos cerca de 
30  minutos,  o  gel  torna-se  muito  viscoso,  quase  não  podendo  ser  agitado.  Nesse 
momento, o balão foi então levado ao aquecimento até 100 ºC, empregando banho de 
silicone, e deixado sob agitação constante por cerca de 72 horas. Decorrido esse tempo, 
a mistura foi vagarosamente despejada em um recipiente contendo 400 mL de água, em 
seguida  foram  adicionados  1600  mL  de  acetona.  Observa-se  imediatamente  a 
precipitação de um material branco, pouco solúvel na mistura de solventes. A solução foi 
então filtrada a vácuo e o sólido recolhido e encaminhado para tratamento. 
Preparou-se uma solução contendo 1,6 L de acetona e  0,4 L  de água, esta  foi 
armazenada  na geladeira  por cerca de  1 hora. Posteriormente  2 Litros  dessa solução 
foram usados na lavagem do sólido, vagarosamente. A solução filtrada foram adicionados 
500  mL  de  água,  novamente  esta  foi  filtrada  e  o  precipitado  de  CB[6]  foi  finalmente 
recolhido para ser empregado na preparação dos complexos no procedimento seguinte. 
 
 
3.3.2 – Síntese dos Complexos de Oxovanádio 
3.3.2.1 – Mononuclear: 6,25 x 10
-4
 mol (0,6230 g) de CB[6] obtido pelo método acima 
descrito, foram misturados a 6,25 x 10
-4
 mol (0,1019 g) de Sulfato de Vanadila hidratado. 
A seguir os materiais sólidos foram transferidos para um balão com duas saídas de 250 
mL de capacidade. Ao recipiente foi adicionada uma solução de 10 mL de ácido sulfúrico 
concentrado, e 100 mL de água deionizada, produzindo uma solução azul clara com um 
material branco não dissolvido no fundo. O sistema foi mantido sob aquecimento, e levado 
ao  refluxo em  aproximadamente 115  ºC, por  6 horas.  Após  o  resfriamento, a  solução 
remanescente  foi  novamente aquecida  em um  béquer  aberto,  levando  o  solvente  a 
evaporação, até que o volume final foi reduzido para cerca de 40 mL. Após o novo 
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resfriamento foram adicionados 200 mL de Álcool Etílico, para promover a precipitação do 
complexo. A solução final foi então filtrada a vácuo, em um sistema MilliPore e o sólido 
retido em membrana de 45µm. Por fim, o sólido obtido foi dividido em partes e transferido 
para dois recipientes distintos. O primeiro foi deixado a secar em um dessecador por dois 
dias e o segundo foi levado à estufa, sob temperatura média de 100ºC por cerca de oito 
horas.  Posteriormente  os  compostos  sintetizados  foram  caracterizados.  Foram  obtidos 
0,6764 g de produto. 
 
3.3.2.2 –  Binuclear:  O procedimento  foi  similar  ao  empregado  na preparação  do 
complexo  mononuclear,  apenas  a  quantidade de  sulfato  de  vanadila  utilizada foi duas 
vezes maior: 6,25 x 10
-4
 mol (0,6230 g) de CB[6] obtido pelo método descrito por Mock
9
, 
foram misturados a 1,25 x 10
-3
 mol (0,2042 g) de sulfato de vanadila hidratado. Todo o 
procedimento descrito acima foi empregado nessa síntese. 
 
3.3.3 – Testes catalíticos 
Todos  os  testes  catalíticos  empregaram  condições  brandas,  tal  tendência  é 
apresentada  na  maioria  dos  recentes  trabalhos  que  exploram  catálise
55
.  Os  materiais 
foram  misturados em pequenos frascos  de vidro,  submetidos à agitação  controlada,  à 
temperatura ambiente e os produtos formados detectados por cromatografia gasosa. 
As  primeiras  reações  empregaram  a  relação  1:200:600 
Catalisador:Oxidante:Substrato,  usando  peróxido  de  hidrogênio  como  oxidante  e 
1:100:600, usando iodosilbenzeno como doador de oxigênio. Foram misturados 2,5 x 10
-6
 
mol (2,66 mg) de complexo mononuclear tratado termicamente, 6µL de bromobenzeno 
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(aplicado  como  padrão  interno), 1,5  mL  de solvente, foram empregados acetonitrila, 
acetona, benzeno e diclorometano (de acordo com a tabela 1, a seguir); 5,0 x 10
-4
 de 
oxidante,  peróxido  de  hidrogênio  30%  ou PhIO; 1,5  x 10
-3
  mol  de  substrato, foram 
empregados cicloocteno,  ciclohexano, estireno e n-pentano (também de acordo com a 
tabela 1). As análises dos produtos formados foram feitas separando-se alíquotas de 0,5 
µL, com uma micro-seringa, própria para injeções em cromatógrafos. As amostras foram 
analisadas por CG, imediatamente após a mistura, após uma hora de reação, após duas 
horas, três horas, quatro horas e quarenta e oito horas após o início e mantidas sob as 
mesmas condições descritas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 




[image: alt]31 
 
_________________________________________ 3 - Materiais e Métodos
 
Tabela 1 – Testes Catalíticos: Usando o complexo mononuclear de oxovanádio
IV
/Cucurbit[6]urila 
como catalisador. 
#  Substrato  Catalisador  Oxidante  Solvente  Padrão Interno 
1  Cicloocteno  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Acetonitrila  Bromobenzeno 
2  Cicloexano  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Acetonitrila  Bromobenzeno 
3  Estireno  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Acetonitrila  Bromobenzeno 
4  n-pentano  Complexo Mononuclear  PhIO  Acetonitrila  Bromobenzeno 
5  n-pentano  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Acetonitrila  Bromobenzeno 
6  n-pentano  Complexo Mononuclear 
termic. tratado 
PhIO  Acetonitrila  Bromobenzeno 
7  n-pentano  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Acetona  Bromobenzeno 
8  n-pentano  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Dicloro-
metano 
Bromobenzeno 
9  n-pentano  Complexo Mononuclear  H
2
O
2 
(30%) 
Benzeno  Bromobenzeno 
10  n-pentano  Complexo Mononuclear  PhIO  Acetona  Bromobenzeno 
11  n-pentano  Complexo Mononuclear 
termic. tratado 
PhIO  Acetona  Bromobenzeno 
12  n-pentano  Complexo Mononuclear 
termic. tratado 
H
2
O
2 
(30%) 
Acetona  Bromobenzeno 
13  n-pentano  CB[6] puro  PhIO  Acetonitrila  Bromobenzeno 
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4.1 – Sínteses dos Complexos  
  O procedimento experimental indicado para a síntese do complexo mononuclear 
resultou na produção um composto azul claro, insolúvel em água e qualquer outro dos 
solventes testados como álcool etílico, acetona, éter, DMSO, DMF e Hexano. Baseando-
se  na  proposta  de  fórmula,  para  o  complexo  mononuclear,  figura  6,  contendo  um 
macrociclo, CB[6] e um íon vanadila na estrutura, calculou-se o rendimento da reação, 
com base na massa obtida que corresponde a 9,84 x 10
-6
 mol: 93,3% de rendimento. 
 
Figura 6 – Perspectiva estrutural proposta, para o complexo mononuclear de 
oxovanádioIV/cucurbit[6]urila. 
 
O rendimento obtido na síntese do complexo binuclear foi semelhante. Foram 
realizadas medidas de análise elementar CNH, mas como geralmente acontece em outros 
trabalhos que empregam cucurbiturilas, o número de moléculas de água no interior da 
cavidade  é  desconhecido,  assim  os  valores  não  conferem  com  os  propostos 
teoricamente. Os valores teóricos também foram calculados com base na fórmula bruta: 
(VOCB[6])SO
4
 , como indicada na estrutura da figura 6. Os resultados estão apresentados 
na tabela 1, a seguir. 
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Tabela 2: Análise Elementar: Complexo binuclear de oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
  Porcentagem Experimental  Porcentagem Teórica 
C 
30,02
 
36,77 
N 
21,19
 
28,60 
H 
4,42
 
3,09 
 
 
4.2 – Espectroscopia na Região do Uv-Vis 
Os  espectros  eletrônicos  de  absorção  dos  complexos  mono  e  binuclear  de 
oxovanádio/cucurbit[6]urila  na  região  do  ultravioleta-visível  foram  obtidos  varrendo  a 
região compreendida entre 190 e 1000 nanômetros. Posteriormente os  dados foram 
convertidos para cm
-1
 para facilitar a atribuição das bandas. Os espectros dos complexos 
mononuclear  e  mononuclear  termicamente  tratado  indicam  a  presença  de  pelo  três 
bandas, nem sempre bem resolvidas, em 12982, 14379 e 29868 cm
-1
, mas é possível 
considerar mais duas que parecem no final de ambos os espectros, em e 40544 e  43407 
cm
-1
. As três primeiras apresentam-se como bandas fracas, diferentemente das últimas, 
que parecem ser bandas do ligante.  Nas figuras 7, acima e 8, a seguir, são apresentados 
os  espectros  eletrônicos  de  absorção  no  Uv-vis,  dos  complexos  mononuclear  e 
mononuclear  submetido  ao  tratamento  térmico,  binuclear  e  binuclear  submetido  ao 
tratamento térmico. Todos foram adquiridos pela exposição direta de uma amostra sólida 
do material à radiação. 
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Figura 7 – Espectro eletrônico de absorção na região do Uv-vis. Complexos mononuclear e 
mononuclear tratado termicamente. 
 
Essas  bandas  foram  identificadas  através  de  uma  deconvolução  espectral 
realizada  com  o  auxílio  do  software  ORIGINLAB.  De  acordo  com  a  literatura
24,65-67
, 
compostos  de  coordenação  com  o  íon vanadila  apresentam  em  geral,  três  bandas, 
quando se trata de uma simetria C
4V
, estas seriam provenientes de transições: 
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Numa simetria com os mesmos ângulos entre as ligações da base da pirâmide, C
4V
, os 
orbitais d
xy
 e d
yz
 da primeira banda, seriam degenerados. 
 
 
Figura 8 – Espectro eletrônico de absorção na região do Uv-vis. Complexos binuclear e binuclear 
tratado. 
Contudo,  a  distorção  dessa  base  levando  a  uma  simetria  C
2V
,  quebra  essa 
degenerescência, desdobrando essas  transições em duas. Assim, as novas transições 
presentes seriam (figura 9): 
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Geralmente as bandas I A e I B não são bem resolvidas, originando uma banda 
larga. A banda III, em alguns casos aparece recoberta por uma banda de transferência de 
carga, quando isso ocorre é possível visualizar um ombro em aproximadamente 300 nm, 
principalmente se  houver  interação  π com  o ligante.  Na  figura  7’, a  seguir  temos  os 
espectros em nanômetros. 
 
 
Figura 7’ – Espectro eletrônico de absorção na região do Uv-vis. Complexos mononuclear e 
mononuclear tratado. 
 
 
Com  base  nos  dados  da  literatura,  comparados  aos  valores  encontrados  no 
espectro do complexo mononuclear, temos que: A banda I (IA e IB) apareceria na faixa 
entre 900 e 620 nm, no espectro da figura 7’, ela é visualizada em 775 nm. Já a banda II, 
entre 690 e 530 nm, também na figura 7’, temos esta em 690 nm. E a terceira, banda III, 
entre 480-330, no nosso espectro acima, esta é observada em 439 nm. 
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   Os resultados não são precisos para considerarmos sem sombra de dúvida, uma 
simetria C
4V
 ou C
2V
.  
 
Figura 9 – Diagrama de correlação de orbitais para as Simetria D
3h
, C
4V
 e C
2V
 .referência 24.
 
 
A  ligação  dos  íons  vanadila  (V=O)
2+
  ao  opérculo  do  CB[6]  causam  uma  ligeira 
distorção do cavitando, diminuindo sua simetria de D
6h
 para D
2h
 ou C
2v
, porque quatro das 
seis carbonilas do portal estariam coordenadas ao vanádio. Os íons vanadila têm simetria 
C
4v
 ou C
2v
 e geralmente apresentam três transições do tipo d-d abaixo de 30000 cm
-1
, 
mas todas são proibidas, com intensidade variando de 5 a 100 mol
-1
.dm
3
.cm
-1. 
  As  opiniões divergem com relação a natureza dessas bandas I e II, autores que 
estudam a dependência da temperatura e da polarização destas bandas sugerem que a 
banda de 40544 cm
-1
 (mononuclear) e/ou 39849 cm
-1
 (binuclear), seria uma transição de 
transferência  de  carga, mas  sua  baixa intensidade  não  é  explicável  se  considerarmos 
uma transferência de carga proibida por spin. 
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  A primeira banda, em ambos os casos, apresenta para os complexos de VO
2+
, uma 
estrutura fina, a baixas temperaturas. Selbin e seus colaboradores
25
 sugeriram em 1965 
que esta banda surge devido a três transições d-d, entretanto cálculos teóricos afirmam 
que esta é uma hipótese improvável. 
As outras duas bandas, d e e (nas figuras 7, 7’ e 8) , são atribuídas ao ligante. Este 
tipo de transição, π* ← n do ligante é geralmente fraca, uma banda mais intensa apenas 
se justificaria pela presença de muitos grupos  cromóforos na molécula. Avaliando o 
ligante, cucurbitando, temos que ele absorve fortemente na região em torno de 42500 
cm
-1
,  e  é  comum  observar  esta banda de  absorção se  deslocando para  o vermelho 
quando há uma ligação a íons alcalinos ou prótons, por exemplo, diminuindo a simetria 
dos íons vanadila. As informações obtidas com os espectros de absorção dos complexos 
levam  a  crer  que  temos  compostos  de  coordenação  com  os  íons  vanadila, 
pentacoordenados, numa simetria C
4v
 ligeiramente deformada, tendendo a uma simetria 
mais baixa, C
2v
. Estes íons coordenados às cucurbiturilas gerariam transições de mais 
baixa energia, como de fato ocorre. 
O tratamento térmico faz com que a Banda III torne-se mais intensa, pois a saída 
de moléculas de água da cavidade, na direção do orbital d
z2
, altera um pouco o caráter 
dessa  transição.  O  mesmo  comportamento  é  observado  tratando-se  o  complexo 
binuclear.  Este  fato  pode  ser  entendido  como  a  saída  de  uma  molécula  de  água 
fracamente coordenada à base da pirâmide, ou que esta esteja interagindo com a água 
presa nos cavitandos. 
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Figura 10 – Diagrama de Walsh para íons vanadilo. 
 
A formação de um aduto com os complexos de vanádio inicialmente é descartada, 
pois, nesse caso, não é possível que três moléculas de água possam formar ligações de 
hidrogênio  com  as  seis  carbonilas  de  cada  opérculo  da  macromolécula.  Dessa  forma, 
deveríamos  ter  uma  simetria  do  tipo  C
3v
  com  íons  tetracoordenados,  o  que  não 
corresponde aos dados espectroscópicos obtidos. Ainda para o caso de formação de um 
dímero  do  tipo V-O-V teríamos, a  princípio,  a  formação  (dependendo  do  estado  de 
oxidação  relativo  dos  centros  metálicos)  de  outra  banda  proveniente  de  mais  uma 
transição conveniente em situações de valência mista, tal fato também não foi aqui 
verificado. Além do mais atestamos por espectroscopia vibracional a presença de ligações 
V=O. É bem sabido também que o ângulo entre o eixo de simetria e os ligantes basais 
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altera a posição relativa dos orbitais d nesta simetria. Os diagramas de Walsh (figura 10) 
ajudam a interpretar essas transições eletrônicas, mas em nosso caso, não foi possível 
estabelecer os valores de φ, e a troca de posição das bandas I e II não está descartada. 
Os espectros eletrônicos dos complexos binuclear e binuclear tratado termicamente 
são  idênticos  aos  mononucleares,  apenas  foram  observadas  ligeiras  diferenças  de 
intensidades relativas em todas as bandas. 
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4.3 – Espectroscopias na região do Infravermelho 
Foram obtidos espectros na região do infravermelho dos complexos sintetizados mono 
e binuclear de oxovanádio/cucurbit[6]urila, estes foram comparados com os espectros dos 
materiais de partida para a síntese: Cucurbit[6]urila e Sulfato de Vanadila puros. 
 
Figura  11:  Espectros de  Infravermelho em  pastilha  de  KBr  do  VOSO
4
  puro,  CB[6]  puro e 
complexo binuclear oxovanádioIV/cucurbit[6]urila. 
 
Os resultados obtidos indicam que os espectros dos complexos não são apenas uma 
somatória das bandas presentes no CB[6] e no VOSO
4
. Por terem uma gama de modos 
vibracionais ativos no Infravermelho, as cucurbiturilas apresentam um espectro difícil de 
ser interpretado, principalmente porque ainda não há nenhum trabalho na literatura que 
tenha caracterizado todos os modos vibracionais desses cavitandos. Segundo Freeman
9
, 
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no CB[6] puro a deformação axial da ligação C=O das carbonilas glicolurílicas aparece em 
1720 cm
-1
. 
No espectro obtido do cucurbitando puro, a deformação axial da ligação C=O é 
detectada em 1738 cm
-1
, um pouco deslocada. No espectro do complexo esta banda é 
observada um pouco deslocada na direção de menor frequência, em 1729 cm
-1
, isso pode 
ser atribuído a variação de massa reduzida, comparando-se o complexo ao ligante livre. 
 
Figura 12 – Espectros de Infravermelho em pastilha de KBr dos complexos mononuclear e 
mononuclear termicamente tratado de oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
A  análise  ainda  não  está  completamente  esclarecida  e  a  diferença  de  energia 
encontrada não é suficientemente grande para confirmar a ligação a um íon metálico. O 
estiramento da ligação V=O aparece em mais ou menos em 1055 cm
-1
 nos espectros dos 
complexos mononuclear e binuclear, indicados nas figuras 11 e 12, e as vibrações são de 
caráter forte. Contudo na literatura são indicados valores
25,56-62
 entre 963 e 1100 cm
-1
. 
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Observamos também que a banda referente a esta vibração parece na figura 11, em 1055 
cm
-1
, apenas nos espectros indicados do VOSO
4
 puro e do complexo preparado, nesse 
caso, o binuclear. Acredita-se que tais deslocamentos são condizentes com alguns outros 
trabalhos  que  empregam  o  íon  VO
2+
  na  formação  de  complexos.  Todos  os  espectros 
foram cortados, deixando apenas a região entre 2000 e 450 cm
-1
 em evidência, pois é a 
região de maior interesse nessa análise. 
 
Figura 13 – Espectros de Infravermelho dos complexos binuclear e binuclear termicamente 
tratado de oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
 
Algumas  outras  observações  ainda  podem  ser  encontradas  analisando  os 
espectros mostrados na figura 11, onde são apresentados o CB[6] puro, o VOSO
4
 puro 
(precursores), e o complexo binuclear termicamente tratado. Entre elas pode-se identificar 
a presença da banda referente à deformação axial da ligação V=O, da vanadila, em 1055 
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cm
-1
, uma banda bem próxima, porém fraca, aparece no espectro do ligante puro, em 
1030 cm
-1
,desta forma torna-se difícil avaliar a intensidade desta banda, pois ela pode 
estar sobreposta à do ligante. 
 
 
4.4 – Análise termogravimétrica 
Foram realizadas medidas termogravimétricas com os complexos de 
oxovanádio(IV)/cucurbit[6]urila mono e binuclear, com e sem tratamento térmico sob 
atmosfera oxidante, O
2
 como gás de arraste, e em atmosfera inerte, N
2
 como gás de 
arraste. As perdas de massa foram quantificadas em função da temperatura aplicada e os 
resultados são apresentados nas figuras 14, 15, 16, 17, 18 e 19 a seguir. 
 
Figura 14: TGA/DTA do complexo binuclear, não tratado termicamente, em atmosfera de gás O
2
. 
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Foram  feitos  diversos  cálculos  na  tentativa  de  se  estabelecer  as  razões  de 
moléculas de água, se contra íons, e de ligantes por centro metálico com base nas perdas 
de  massa  em  função  da  temperatura,  porém  nenhuma  dessas  razões  confirma  as 
propostas de estruturas para os novos complexos sintetizados. 
 
 
Figura 15 - TGA/DTA do complexo mononuclear, também não tratado termicamente, em 
atmosfera de gás O
2
. 
 
  Analisando as temperaturas onde ocorrem as perdas de massa mais significativas 
foi possível estimar que a primeira delas, um pouco acima de 100 ºC é atribuída à perda 
de moléculas de água. Entretanto, tais moléculas ainda não foram não identificadas como 
formadoras da esfera de coordenação ou provenientes de hidratação. Segundo Germain
13
 
e seus colaboradores, as cucurbiturilas são altamente resistentes a variações térmicas, 
até 300-400ºC ocorrem perdas de massa devido a decomposição desses cavitandos. 
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Figura 16: TGA/DTA do complexo Binuclear tratado termicamente em atmosfera de gás N
2
. 
 
Considerando  os  resultados  calorimétricos  desse  estudo,  o  autor  descreve  que 
várias águas de  hidratação não  são energeticamente equivalentes em  moléculas de 
cucurbiturilas. Eles estudaram uma ampla faixa de temperaturas entre 100 e 800 K nesse 
trabalho. Para Freeman
9
, a cavidade dos cucurbitandos é ocupada por moléculas de água 
livres, tal justificativa parece ser compatível com as perdas de água apresentadas pelos 
complexos. 
  Também foram realizadas medidas com os complexos termicamente tratados, em 
atmosfera de Nitrogênio e em Oxigênio. Não foram observadas mudanças significativas 
nos resultados dessas medidas com relação aos complexos não tratados. 
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Figura 17: TGA/DTA do complexo mononuclear tratado termicamente em atmosfera de gás N
2
. 
 
As  perdas  de  massa  em função  da temperatura  ficaram bem  próximas das  já 
observadas, porém com a passagem de gás Nitrogênio a massa do resíduo final é menor 
com relação a massa em atmosfera de Oxigênio, provavelmente tal fato é observado por 
termos uma liberação de resíduos (como CO
2
, por exemplo) do cucurbitando facilitada em 
meio oxidante, Outros resíduos como SO
2
 ou SO
3
 também devem ser liberados durante a 
decomposição  do  material  provenientes  do  contra  íon  empregado,  VOSO
4
.  Em 
praticamente todas as análises observamos uma grande “queda” acima de 300 ºC onde 
provavelmente, ocorre a decomposição do cavitando. 
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Figura 18: TGA/DTA do complexo Binuclear tratado termicamente em atmosfera de gás O
2
. 
 
Figura 19: TGA/DTA do complexo mononuclear tratado termicamente em atmosfera de gás O
2
. 
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De  acordo  com  este  último  ensaio  foi  obtida  uma  fórmula  aproximada: 
[CB[6]VO]SO
4
.3H
2
SO
4
.17H
2
0, mas o número de água e ácido sulfúrico varia demais de 
ensaio para ensaio. 
 
4.5 – Ensaios Eletroquímicos 
4.5.1 – Solução concentrada do complexo mononuclear 
  Foi utilizada uma pequena alíquota da solução, obtida depois de cessado o refluxo 
e reduzido o volume (antes da adição de álcool etílico), de Oxovanádio(IV)/cucurbit[6]urila 
na obtenção dos primeiros voltamogramas. Observou-se que a solução do material não é 
muito  eletroativa.  Boa  parte  da  corrente  acaba  sendo  acumulada  como  corrente  de 
natureza  capacitiva. Na figura 20, são  apresentados os  voltamogramas  obtidos com o 
complexo em solução, aplicando-se diferentes velocidades de varredura de potencial. 
 
Figura 20 – Voltamogramas obtidos com solução concentrada do complexo mononuclear de 
oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
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Apenas um par de ondas fracas parece nas medidas, provavelmente proveniente do 
par redox V
+4
/V
+5
. A onda catódica apresenta seu máximo em 0,298 e a onda anódica em 
0,357 V vs Ag/AgCl. A separação entre os picos foi de 0,059 V, quase 60 mV, o que 
indica que a transferência eletrônica no par é uma processo aparentemente reversível. 
Porém apenas a separação entre os picos não é suficiente para considerar o processo 
como reversível. 
Apesar da resolução do voltamograma não ser completamente clara, as ondas são 
mais ou menos simétricas e sua posição não varia muito com a velocidade de varredura 
do  potencial.  Só  é  possível  visualizar  com  clareza  as  ondas  catódica  e  anódica, 
empregando uma velocidade de varredura do potencial mais alta, por conta da elevada 
corrente capacitiva. Esses voltamogramas revelam que a transferência de elétrons não é 
facilitada do substrato para o eletrodo, um resultado previsível levando em consideração o 
tamanho  do  ligante  cucurbiturila.  Provavelmente  os  produtos  oxidados  não  serem 
estáveis, podem ocorrer reações de polimerização que aniquilariam o sinal eletroquímico. 
Sua presença evidentemente torna o íon metálico bastante impedido geometricamente. 
Contudo não se sabe ao certo qual seria a tendência de passagem dos elétrons e com a 
elevada corrente  capacitiva, em parte causada pela baixa solubilidade do complexo, 
torna-se complicado estimar o número de elétrons envolvidos no processo. Para Hagen e 
seus  colaboradores
63
,  O  potencial  E
1/2
  deste  par,  situar-se-ia  entre  0,15  e  0,45  V  (vs 
Ag/AgNO
3
),  para  os complexos com  bases  de  Schiff, também esses potenciais são 
mantidos quando o meio apresenta pH menor que 7,0, quando o meio é de caráter ácido. 
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4.5.2 – Complexo sólido em pasta de carbono 
Na  tentativa  de  obter  uma  melhor resposta  eletroquímica  desses  novos  materiais, 
foram realizados também medidas de voltametria cíclica com o complexo mononuclear 
sólido em pasta de carbono. As medidas são apresentadas nas figuras 21 e 22 a seguir. 
 
 
Figura 21 – Voltamogramas obtidos com complexo mononuclear de oxovanádio
IV
/CB[6] sólido 
misturado a grafite, numa proporção de 1:1, compactado em eletrodo de cobre. Cinco varreduras. 
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Figura 22 – Voltamogramas obtidos com complexo mononuclear de oxovanádio
IV
/CB[6] sólido 
misturado a grafite, numa proporção de 1:1, compactado em eletrodo de cobre. Uma varredura. 
 
A  primeira  medida  utilizando  o  material  em  pasta  de  carbono  disperso  em  óleo 
mineral, nujol, mostra as ondas catódicas e anódicas bem mais definidas, se comparados 
os  voltamogramas em  pasta  aos  obtidos  em solução.  Foram  realizadas  medidas em 
diferentes  velocidades na  tentativa de  melhor a relação do sinal  eletroquímico, mas 
mesmo empregando uma velocidade  muito  baixa, 1 mV, figura  22, a resposta não foi 
eficiente. A forma das ondas e a relação entre as intensidades nos levam a crer se tratar 
mesmo de um processo reversível. 
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4.5.3 – complexo sólido depositado em eletrodo de FTO 
  Os  complexos  preparados  apresentaram  baixíssima  solubilidade  em  diversos 
solventes testados, assim como alguns óxidos insolúveis ou amorfos, puderem ter o seu 
caráter eletroquímico avaliado utilizando para tal, eletrodos modificados, como ITO (óxido 
de estanho dopado com índio) e o FTO (óxido de estanho dopado com flúor)
64
. Na figura 
23 temos os voltamogramas obtidos com o emprego de eletrodo modificado de FTO. A 
membrana  permeável  de  CB[6]/PVC  aplicada  para  fixar  o  material  na  superfície  do 
eletrodo,  permitiu  a  passagem  dos  elétrons  do  complexo  mononuclear  depositado na 
superfície dos FTO. A membrana de CB[6]/PVC foi preparada na concentração de 47% 
em  massa.  A  simetria  apresentada  pelas  ondas  parece  representar  um  processo 
reversível, mas apenas esse critério não é suficiente para atestar essa hipótese. 
Outra observação cabível é o surgimento de um novo par de ondas redox, atribuídas 
em princípio a produção de hidrogênio no meio, pois no decorrer da medida foi possível 
observar a evolução de algumas bolhas nas proximidades do contra eletrodo no interior 
da célula. Alguns trabalhos que analisaram o comportamento eletroquímico de sistemas 
contendo materiais à base de vanádio apresentam apenas um par de ondas redox
69-70
. 
Eles descrevem  a formação  de  estados  de oxidação +2,  +3, +4  e +5,  por isso não 
podemos descartar completamente a possibilidade de formação de outro par redox. 
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Figura 23 – Voltamogramas obtidos com complexo mononuclear de oxovanádio
IV
/CB[6] sólido 
depositado na superfície de um eletrodo modificado FTO, recoberto por membrana de CB[6]/PVC, 
permeável a prótons. 
 
4.6 – Ressonância de elétrons paramagnéticos 
Os  espectros  de ressonância de  elétrons  paramagnéticos dos  complexos  mono  e 
binuclear  não  tratados  termicamente  são  apresentados  nas  figuras  24  e  25.  Esses 
espectros  EPR  apresentam  uma  estrutura  óctupla  característica  de  uma  interação 
hiperfina do núcleo magnético (I=7/2) com um elétron do orbital d do vanádio
IV
. O padrão 
de  16  linhas,  com  oito  paralelas  e  oito  linhas  perpendiculares  é  típico  de  um  elétron 
desemparelhado 3d
1
 do íon VO
2+
 associado ao núcleo de vanádio 51 (
51
V) numa simetria 
cristalográfica  axial,  C
4V
. No  caso  de sólidos, o fator g  e a  constante  de acoplamento 
hiperfino A, apresentam-se assimétricos por natureza
64
. 
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Figura 24 - Espectro de ressonância paramagnética dos elétrons do complexo mononuclear não 
tratado termicamente no estado sólido a 77 K. 
 
 
 
 
Figura  25  -  Espectro  de  ressonância  paramagnética dos  elétrons  do  complexo  binuclear  não 
tratado termicamente no estado sólido a 77 K. 
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Em  complexos  octaédricos  ou  pirâmides  de  base  quadrada,  numa  simetria  C
4V
,  o 
comportamento esperado é que o valor de g
|| 
seja menor que o valor de g
┴
 e o valor de A
|| 
seja maior que o valor de A
┴
.
 
O valor de A
iso
 é calculado pela fórmula1/3 (A
||
 + 2A
┴
) e o 
g
iso 
como 1/3 (g
||
 + 2g
┴
). 
Já para uma simetria com diferença na base da pirâmide, C
2V
, seriam encontrados três 
eixos diretores distintos, e assim teríamos um valor de g e de A para cada uma das três 
direções, porém nas direções x e y, esses valores seriam próximos, com uma diferença 
tão pequena que possivelmente não poderia ser detectada pelo EPR. 
Os  valores  dos  fatores  g  e  do  A,  aplicados  na  simulação  numérica  realizada  pelo 
programa EPR/NMR indicaram valores para: g
||
 = 1,938 , g
┴
 = 1,98; E de A
||
= 16,8 mT e 
A
┴
 = 6,6 mT; dando os valores de A
iso
= 10,0 mT e g
iso
 1,966. Valores típicos de g para 
vanádio
IV
 são indicados na literatura
24
 entre 1,94 e 1,98. O íon VO
2+
 tem de um elétron 
desemparelhado (sistema d
1
) em um estado base d
xy
 em tese não degenerado, numa 
simetria C
4V
 perfeita. Neste caso é esperado que o valor de g
||
 seja menor que g
┴
, o que 
está de acordo com o resultado da simulação. 
Analisando os espectros pode-se observar como as posições relativas dos picos das 
linhas de ressonância coincidem satisfatoriamente (realizou-se um extenso estudo com 
varias simulações utilizando  diferentes valores  dos fatores g e da  constante A, mas a 
simulação mostrada na figura 26, obteve a maior coincidência das posições dos picos das 
linhas de ressonância em relação as linhas do espectro experimental. 
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A  figura  26,  abaixo,  apresenta  uma  comparação  entre  as  intensidades  relativas 
(normalizadas),  das  linhas  de  ressonância  dos  espectros  experimental  e  simulado.  As 
diferenças observadas entre os espectros, experimental e simulado, se devem ao fato do 
espectro experimental deste complexo ter variadas linhas de ressonância com larguras 
distintas de  linhas ∆H
pp
,  o  que  influencia no  momento  de  selecionar  a  amplitude  de 
modulação  de  campo  magnético  com  a  qual  se  vai  medir,  provocando uma  possível 
distorção do espectro. A distorção do espectro de EPR com o valor da amplitude é bem 
discutida por Poole
68
. 
2500 3000 3500 4000 4500
Simulação:
g
II
= 1.938 ; g
⊥
= 1.980
A
II
= 168   ; A
⊥
= 66
 
 

Gauss
 Experimental
 Simulação
H
 
Figura  26  -  Espectro  experimental  e  simulado  de  EPR  do  complexo 
oxovanádio(IV)/cucurbit[6]urila binuclear . A simulação foi feita utilizando o programa EPR/NMR. 
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O A
||
 é sensível à presença de ligantes equatoriais, como o cavitando CB[6]. Isso se 
deve ao fato de no estado fundamentel d
xy
, o elétron interage com os orbitais π vazios do 
ligante. Nesse caso específico, a disponibilidade de interação com os orbitais livres dos 
oxigênios  das  carbonilas  tornam  essa  proposição  ainda  mais  embasada.  O  estado 
fundamental é não ligante. O A
||
 também, traduz a soma das contribuições individuais de 
cada um dos ligantes, assim: A
||
 = Σ A
i
. No sistema estudado o valor de A
||
 encontrado é da 
ordem  de  166  x  10
-4
  cm
-1
  logo  o  valor  de  A
i
  seria  próximo  de  41,4  x  10
-4
  cm
-1
 
(considerando quatro pontos de coordenação). O valor encontrado estaria na faixa típica , 
entre 32 e 46 x 10
-4
 cm
-1
. Tal valor é próximo do observado no caso de aminas aromáticas 
ou compostos contendo PO
4
3-
. 
Outros parâmetros importantes são a população orbital no estado fundamental, dada 
pelo valor de  β
2 
, e o coeficiente de covalência da ligação σ no plano, dada pelo valor de 
α
2
. Quando a população no estado fundamental é de 100%, e não há deslocalização do 
elétron d, o valor de β
2 
 é 1. Quando esse valor é  diferente de 1, significa que há 
deslocalização do elétron. Por exemplo, com ligantes doadores a base de enxofre
24
, é 
comum encontrar valores para o parâmetro β
2 
, de aproximadamente 0,84. Nesse caso o 
valor encontrado para o parâmetro β
2 
, foi de 0,81 e de α
2 
foi de 1,2. 
 Utilizando teoria de perturbações e assumindo orbitais d puros, podem-se relacionar 
os  parâmetros  do  Hamiltoniano  de  spin  com  as  energias  de  transição  eletrônica  ∆E1 
(b
2
→b1*) e ∆E2 (b
2
→e*) pelas expressões: 
1

8

e
g g
E

λ

= −
∆

P
   
e
   
2

2

e
g g
E

λ

⊥
= −
∆

 
Equação 1 
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onde g
e
 é o fator g do elétron  livre (g
e
=2,0023),
 
λ
 
é a  constante de acoplamento spin 
orbita,  e
 
∆E
1
  e
 
∆E
2
  são  os  valores  das  bandas  de  absorção
 
e←b
2
(
2
E←
2
B
2
;  banda  I), 
a
1
←b
2
(
2
B
1
←
2
B
2
; banda II) respectivamente. Na atribuição do espectro Uv-vis do complexo 
mononuclear, obtivemos os valores de  ∆E
1
 = 12982 cm
-1
 e ∆E
2
 = 29868 cm
-1
. Usando 
estes valores, temos um valor da constante de acoplamento spin orbita λ= 104,34, com o 
valor de g paralelo e 333,03 com o valor de g perpendicular.  Na literatura encontram-se 
valores experimentais de λ similares, definindo uma típica anisotropia de uma simetria C
4V
 
para complexos de vanadila
25
. Kivelson e Lee
26
 predisseram teoricamente um valor de λ= 
170 cm
-1
 para uma simetria C
4V
.  
 
4.7 – Difração de Raios-X 
Inúmeras tentativas  de  preparação  de cristais dos  complexos  foram realizadas, em 
condições distintas, mas invariavelmente nenhuma dessas tentativas obteve sucesso. Na 
figura 27, é apresentada a estrutura resolvida pelo laboratório de difração de Raios-X da 
UFF. O cristal único obtido do material mononuclear infelizmente não era o complexo de 
oxovanádio.  Apenas  o  ligante  puro  e  resíduos  de  sulfato foram  identificados  por  essa 
poderosa técnica. Na figura 27, a seguir, é apresentada a estrutura resolvida, claramente 
sem o centro metálico de vanádio. 
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Foram feitas tentativas de solubilização dos complexos sólidos, mas como já descrito, 
com nenhum dos solventes testados o complexo apresentou nem sequer uma modesta 
solubilidade.  Também  foram  realizadas  tentativas  de  cristalização  por  difusão  de 
isopropanol com uma alíquota de solução concentrada, deixando-a por um longo período 
para que a evaporação do solvente se desse de forma lenta. A solução usada nesses 
casos foi àquela proveniente da síntese, tanto nos testes com mononuclear, como nos 
com o binuclear, antes da precipitação do complexo sólido utilizando etanol. 
 Durante todo o desenvolvimento desse trabalho foram feitas tentativas de obtenção 
de  um  monocristal  que  pudesse elucidar  a  estrutura  desses novos  complexos,  mas  o 
insucesso nos leva a crer que a(s) estrutura(s) formada(s) dificilmente formaria(m) cristais. 
 
 
Figura  27  –  Estrutura  resolvida  do  cristal  único  obtido  da  síntese  do  complexo mononuclear. 
Imagem obtida através do software Mercury 2.2. 
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4.8 – Fluorescência de Raios-x 
A técnica de energia dispersiva de raios-x permitiu uma análise da morfologia e da 
composição  dos  materiais  preparados.  Na figura 28, a  seguir, são  apresentadas  as 
imagens  obtidas  dos  complexos  mono  e  binuclear,  e  do  sulfato  de  vanadila  puro.  Os 
complexos  apresentam  uma  superfície  esponjosa,  tal  fator  pode  ser  importante  em 
catálise, pois uma maior quantidade de pontos de contato o tornaria mais eficiente pelo 
substrato do que se a superfície fosse completamente lisa. 
a)  b)  c)  
Figura 28 – a) Fotomicrografia de uma amostra do complexo mononuclear em pó, não tratado 
termicamente, b) do complexo binuclear e do c) VOSO
4
 puro (precursor). 
 
A homogeneidade também pode ser avaliada com a aplicação da mesma técnica. Na 
figuras  29  e  30,  são  apresentados  os  mapas  de  distribuição  de  átomos:  Carbono, 
Nitrogênio,  Oxigênio,  Enxofre  e  Vanádio  em  seções  selecionadas  em  amostras  dos 
complexos  mononuclear  e  binuclear,  respectivamente  (mesma  indicada  pela 
fotomicrografia). 
 
 
 
 




[image: alt]63 
 
______________________________________ 4 - Resultados e Discussão
 
 
Figura 29 - Varredura para identificar a distribuição das espécies. Complexo mononuclear, não 
tratado  termicamente.  As  análises  foram  realizadas  com  as  amostras  recobertas  por ouro.  A 
sequência é a seguinte: Carbono, Nitrogênio, Oxigênio, Enxofre e Vanádio. 
 
Figura 30 - Varredura para identificar a distribuição das espécies. Complexo binuclear, não 
tratado  termicamente.  As  análises  foram  realizadas  com  as  amostras  recobertas  por  ouro. 
sequência é a mesma: Carbono, Nitrogênio, Oxigênio, Enxofre e Vanádio. 
 
Na figuras 31 e 32, abaixo, temos as medidas de EDS dos complexos mononuclear e 
binuclear,  ambos  não  tratados  termicamente,  mostrando  as  espécies  de  átomos 
presentes.  Os  sinais  detectados  foram  os esperados  para  vanádio,  oxigênio,  carbono, 
nitrogênio e ouro, proveniente do recobrimento da amostra. Tentou-se estabelecer uma 
relação entre as alturas (ou áreas)  dos picos com  a quantidade de  material presente, 
usando o sulfato de vanadila (VOSO
4
) puro como padrão, mas esta não é precisa. De 
acordo  com  esta  análise,  chegamos  à  conclusão  que  ambos  bi  e  mononucleares 
apresentam a mesma quantidade de vanádio em proporção com o N e S. Eles também 
apresentam uma proporção de elementos do arcabouço orgânico próximas do CB puro, o 
que  remete  a  duas proposições:  a  primeira  é  que  não  parece existir  um  complexo 
“binuclear”. A segunda é que a proporção parece ser de um metal por macrociclo. O 
 




[image: alt]64 
 
______________________________________ 4 - Resultados e Discussão 
grande problema deste tipo de análise é a água inclusa no CB. Esta não sai rapidamente 
e altera os valores de proporção relativa dos elementos. 
 
 
Figura 31 - EDS do complexo mononuclear, não tratado termicamente. A medida foi realizada 
com o material em pó recoberto por ouro. 
 
 
 
Figura 32 - EDS do complexo binuclear, não tratado termicamente. A medida foi realizada com o 
material em pó recoberto por ouro. 
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Mesmo assim, tentamos elaborar uma fórmula bruta para o complexo mononuclear que 
poderia existir na forma de 1 CB/1 VO mais água, figura 33, ou 2 CB/1 VO, figura 34 
menos hidratado, mas com o vanádio formando uma ponte. Até mesmo a perspectiva 
estrutural mostra a dificuldade que esse tipo de geometria encontraria. Sentimos aqui as 
limitações  da  técnica que  é  semi-quantitativa. Os  resultados  foram  idênticos  para  o 
complexo binuclear. 
 
 
Figura 33  – Tentativa de  elaboração  de fórmula bruta  do complexo mononuclear, com  um 
macrociclo e um íon vanadila. 
 
Figura  34  –  Tentativa  de  elaboração  de  fórmula  bruta  do  complexo  mononuclear,  com  duas 
moléculas de CB[6] e um íon vanadila. 
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4.9 – Ensaios Catalíticos 
Os primeiros testes catalíticos com cicloocteno, cicloexano e estireno, indicados nas 
primeiras linhas da tabela 3, abaixo, indicam que não houve conversão para produtos de 
oxidação, mesmo empregando substratos comuns em testes catalíticos por apresentarem 
forte tendência  à  oxidação, com  exceção do estireno,  que apresentou uma  pequena 
conversão. Nos testes preliminares foi empregado peróxido de hidrogênio 30% (MERCK) 
como oxidante de partida e como catalisador, complexo mononuclear. Esses substratos 
maiores, impedidos estericamente, foram empregados para avaliar a capacidade seletiva 
do complexo catalisador. Essas evidências nos reforçam a proposição de que a cavidade 
do CB[6] estaria diretamente ligada à catálise, limitando o acesso ao sítio catalítico. Como 
a conversão em produtos de oxidação clássicos como o ciclooctenóxido, benzaldeído e 
estirenóxido não foi demonstrada, optou-se por testar substratos menores e lineares. A 
escolha  pelo  n-pentano  se  deu  pela  disponibilidade  do  material  e  por  seu método  de 
avaliação já estar preparado no cromatógrafo gasoso utilizado. 
Assim, esses substratos estariam sendo discriminados pelo tamanho, enquanto que o 
estireno estaria sendo favorecido por sua extremidade livre para acessar o sítio catalítico 
no interior da cavidade. Um forte indício de que a cinética deste processo é bem lenta, 
provavelmente porque depende da saída dos substratos da cavidade após a conversão 
em produto. Com o n-pentano obtivemos pequenas quantidades de produtos de oxidação, 
principalmente alcoóis e cetonas. A influência do solvente nas reações catalíticas também 
foi  avaliada.  A  princípio  foram  testados  diclorometano,  acetona  e  benzeno  com  o 
complexo  mononuclear  e  peróxido  de  hidrogênio,  na  proporção  1:200:600 
(catalisador:oxidante:substrato), reações 7, 8 e 9 da tabela 3. Diclorometano e benzeno 
não foram bons solventes, não convertendo produtos de oxidação de interesse, 
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quantificáveis  pelo  método  empregado.  Já  com  a  acetona,  melhores  resultados  foram 
obtidos, houve a formação de pentanonas (dois e três, não detalhada a quantidade de 
cada uma delas, visto que o tempo de corrida é muito próximo), 1-pentanol (traços) e 2-
pentanol.  Acetonitrila  foi  outro  solvente  que  apresentou  resultados  positivos  para  a 
formação de produtos de oxidação, mas comparada com a acetona, sua eficiência foi um 
pouco inferior. 
Para avaliar a influência do oxidante de partida, foram realizadas as reações 4, 5, 
7,  10,  11  e  12,  empregando  acetona  e  acetonitrila  como  solventes.  Não  pode  ser 
evidenciada uma melhor conversão de produtos com o uso de PhIO, os resultados foram 
muito similares aos obtidos com H
2
O
2
. Reações que empregam peróxido como oxidante 
de partida são melhores se atentarmos para os resíduos formados, no caso do peróxido 
sua decomposição leva a formação de moléculas de água, o que torna o processo muito 
mais  limpo  e  econômico.  A  desvantagem  do  uso  de  peróxido  é  a  possibilidade  de 
formação de reações radicalares competitivas, mas isso não foi avaliado nesse trabalho. 
Além disso, testou-se como branco o cucurbit[6]uril puro, apenas para verificar que 
o ligante sozinho não seria capaz de doar elétrons levado a produtos de oxidação. 
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Tabela 3 – Resultados dos testes catalíticos desenvolvidos usando o complexo mononuclear de 
oxovanádio
IV
/Cucurbit[6]urila como catalisador. 
#  Substrato  Catalisador  Solvente  Conc. de Alcoóis*  Conc. de cetonas*  [ona] / 
[ol] 
1 
Cicloocteno  Complexo 
Mono 
Acetonitrila  Nula  Nula  - 
2  Ciclohexan
o 
Complexo 
Mono 
Acetonitrila  Nula  Nula  - 
3  Estireno  Complexo 
Mono 
Acetonitrila  -  -  - 
4  n-pentano  Complexo 
Mono 
Acetonitrila  2,60 x10
-5
 (1,73%)  1,64 x10
-4
 
(10,93%) 
6,31 
5 
n-pentano  Complexo 
Mono 
Acetonitrila 
6,44x10
-6
 (0,43%)  9,82x10
-5
 (2,31%) 
15,25 
6  n-pentano  Complexo 
Mono Trat. 
Acetonitrila  Nula  Nula  - 
7  n-pentano  Complexo 
Mono 
Acetona  1,13x10
-5
 (7,51%)  -  - 
8  n-pentano  Complexo 
Mono 
Diclorome-
tano 
Nula  Nula  - 
9  n-pentano  Complexo 
Mono 
Benzeno  Nula  Nula   
1
0 
n-pentano  Complexo 
Mono 
Acetona 
1,23x10
-4 
(8,22%)  1,29x10
-5 
(0,86%) 
0,105 
1
1 
n-pentano  Complexo 
Mono Trat. 
Acetona 
8,14x10
-5 
(5,42%)  8,43x10
-6 
(0,56%) 
0,103 
1
2 
n-pentano  Complexo 
Mono Trat. 
Acetona 
1,08x10
-4
 (7,19%) 
 
1,10x10
-5
 (0,73%)
 
0,102 
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1
3 
n-pentano  CB[6]  Acetona 
Nula 
Nula  - 
* Concentração molar e porcentagem; As reações 4, 6, 10, 11 e 12 empregaram 
PhIO como oxidante de partida. As demais Peróxido de hidrogênio, 30%. 
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Conseguimos sintetizar o primeiro complexo de Oxovanádio
IV
/ CB[6],  e comprovar 
sua atividade catalítica frente a substratos orgânicos lineares. Os resultados dos testes 
catalíticos  nos  indicam  que  esse  novo  complexo  é  capaz  de  promover  reações  de 
oxidação  de  substratos  considerados  bem  inertes  quimicamente,  na  presença  de 
oxidantes de partida como peróxido de hidrogênio e iodosilbenzeno. Apesar de não ter 
sido possível elucidar a  estrutura desses novos complexos, os resultados dos ensaios 
catalíticos  indicam que  a cavidade do macrociclo  está envolvida  no acesso ao sítio 
catalítico e que é provável que o ataque seja na direção do orbital d
z
2
. 
As diversas técnicas de caracterização empregadas desvendaram que apenas é 
possível  obter  o  complexo  mononuclear,  os  resultados  estudados  levam  a  crer  que  a 
simetria nesse caso seria C
4V
, com os quatro pontos idênticos de coordenação do ligante 
cavitando, formando a base de uma pirâmide quadrada.  A baixa resolução dos espectros 
obtidos na região do Uv-vis não permitiu assegurar se a simetria do centro metálico é C
2V
 
ou  C
4V, 
porém  as  evidências  verificadas  com  a  análise  de  ressonância  dos  elétron 
paramagnéticos,  EPR,  apontam  para  uma  simetria  C
4V
.  A  análise  das  bandas  nos 
espectros  da região do infravermelho nos  indicaram,  que  não  são simples  somas das 
vibrações encontrados nos precursores e que, a formação desses novos materiais causa 
pequenas alterações nas bandas de carbonila, o que é forte indício de que as reações de 
complexação  formam  ambientes  químicos  diferentes,  pois  apenas  quatro  das  seis 
carbonilas estariam coordenadas ao metal. 
  Diversas tentativas de obtenção de um monocristal, infelizmente não resultaram na 
descoberta da estrutura desses complexos, os cristais obtidos eram apenas CB[6] puro, o 
que ainda não se sabe claramente por quê. Apesar dos rendimentos dos testes catalíticos 
terem sido baixos, principalmente se comparados a outros sistemas para a produção de 
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alcoóis  e  cetonas  correspondentes,  mas  a  conversão  de  apenas  um  dos  alcoóis  nos 
indica que o sistema é bastante seletivo. 
 
 
Figura 35 –
 
Provável estrutura do complexo mononuclear. O centro metálico é indicado em 
verde, ligado a quatro pontos no portal do ligante cavitando. 
Com os resultados já obtidos, através das diversas técnicas de caracterização aqui 
descritas,  ainda  não  foi  possível  elucidar  completamente  a  estrutura  desses  novos 
compostos  de  coordenação,  porém  todas  contribuíram  de  forma  significativa  para  a 
reunião de evidências experimentais que nos levam a propor uma estrutura para esse 
novo complexo de vanádio, tal qual como a descrita pela figura 35, acima, para o único 
complexo que se forma, o mononuclear. Com o centro metálico numa geometria piramidal 
de base quadrada, ligado a quatro das seis carbonilas de cada portal. 
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Apêndice a 
_______________________________________________ Lista de Figuras 
Figura 1:  Estruturas de alguns membros da família das cucurbiturilas, Cucurbit[5]urila, 
Cucurbit[6]urila e Cucurbit[7]urila, respectivamente. 
Figura 2: Estrutura da cucurbit[6]urila destacando  CB[6], as carbonilas localizadas nos 
portais  aparecem  destacadas  em  vermelho.  Destaque  para  a  estrutura  do  monômero, 
unidade glicolurílica, à esquerda. 
Figura 3: Esquema da síntese do CB[6]. 1 – uréia e 2 – Glioxal, precursores da glicolurila; 
Em 3 – glicolurila e em 4 – formaldeído, precursores do CB[6]; e em 5 – CB[6]. 
Figura 4: Perspectiva da molécula de CB[6], com valores do diâmetro interno e da altura. 
Figura 5:  Esquema  da  proposta  de  novo sistema catalítico baseado no  uso do CB[6] 
como compartimento para reações catalíticas limitadas por afinidade e por tamanho. 
Figura 6 – Perspectiva estrutural proposta, para o complexo mononuclear de 
oxovanádioIV/cucurbit[6]urila.  
Figura  7:  Espectro  eletrônico  de  absorção  na  região  do  Uv-vis  dos  complexos 
mononuclear e mononuclear tratado termicamente. 
Figura 8: Espectro eletrônico de absorção na região do Uv-vis dos complexos binuclear e 
binuclear tratado termicamente. 
Figura  9:  Diagrama  de  desdobramento  do  campo  cristalino  para  o  íon  complexo 
[VO(H
2
O)
5
]
2+
, adaptado da referência 23. 
Figura 10: Representação dos Diagramas de Walsh para íons VO
2+
, vanadila, ilustrando 
as possíveis transições eletrônicas. 
Figura 11: Espectros de Infravermelho em pastilhas de KBr, dos materiais precursores 
dos complexos, sulfato de vanadila (VOSO
4
) puro e do CB[6] puro, comparados com o do 
complexo binuclear oxovanádioIV/cucurbit[6]urila. 
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Figura 12: Espectros de Infravermelho em pastilhas de KBr dos complexos mononuclear 
e mononuclear termicamente tratado. 
Figura 13: Espectros de Infravermelho em pastilhas de KBr dos complexos binuclear e 
binuclear termicamente tratado. 
Figura 14: TGA/DTA do complexo binuclear, não tratado termicamente, em atmosfera de 
gás O
2
. 
Figura 15: TGA/DTA do complexo mononuclear, não tratado termicamente, em atmosfera 
de gás O
2
. 
Figura 16: TGA/DTA do complexo binuclear tratado termicamente em atmosfera de gás 
N
2
. 
Figura 17: TGA/DTA do complexo mononuclear tratado termicamente em atmosfera de 
gás N
2
. 
Figura 18: TGA/DTA do complexo binuclear tratado termicamente em atmosfera de gás 
O
2
. 
Figura 19: TGA/DTA do complexo mononuclear tratado termicamente em atmosfera de 
gás O
2
. 
Figura 20: Voltamogramas obtidos com solução concentrada do complexo mononuclear 
de oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
Figura  21:  Voltamogramas  obtidos  com  complexo  mononuclear  de  oxovanádio
IV
/CB[6] 
sólido misturado a grafite, numa proporção de 1:1, compactado em eletrodo de cobre. 
Cinco varreduras. 
Figura  22:  Voltamogramas  obtidos  com  complexo  mononuclear  de  oxovanádio
IV
/CB[6] 
sólido misturado a grafite, numa proporção de 1:1, compactado em eletrodo de cobre. 
Uma varredura. 




81 
 
Figura  23:  Voltamogramas  obtidos  com  complexo  mononuclear  de  oxovanádio
IV
/CB[6] 
sólido depositado na superfície de um eletrodo modificado FTO, recoberto por membrana 
de CB[6]/PVC, permeável a prótons. 
Figura  24:  Espectro  de  ressonância  paramagnética  dos  elétrons  do  complexo 
mononuclear não tratado termicamente no estado sólido a 77 K. 
Figura 25: Espectro de ressonância paramagnética dos elétrons do complexo binuclear 
não tratado termicamente no estado sólido a 77 K. 
Figura  26:  Espectro  experimental  e  simulado  de  EPR  do  complexo 
oxovanádio(IV)/cucurbit[6]urila binuclear  .  A  simulação foi feita utilizando  o programa 
EPR/NMR. 
Figura  27:  Estrutura  resolvida  do  cristal  único  obtido  da  síntese  do  complexo 
mononuclear. Imagem obtida através do software Mercury 2.2. 
Figura 28: a) Foto micrografia de uma amostra do complexo mononuclear em pó, não 
tratado termicamente, b) do complexo binuclear e do c) VOSO
4
 puro (precursor). 
Figura 29: Varredura para identificar a distribuição das espécies. Complexo mononuclear, 
não tratado termicamente. As análises foram realizadas com as amostras recobertas por 
ouro. 
Figura 30:  Varredura para  identificar a distribuição das  espécies. Complexo binuclear, 
não tratado termicamente. As análises foram realizadas com as amostras recobertas por 
ouro. 
Figura 31: EDS do  complexo mononuclear, não tratado termicamente. A medida foi 
realizada com o material em pó recoberto por ouro. 
Figura 32: EDS do complexo binuclear, não tratado termicamente. A medida foi realizada 
com o material em pó recoberto por ouro. 
Figura 33: Tentativa de elaboração de fórmula bruta do complexo mononuclear, com um 
macrociclo e um íon vanadila.  
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Figura 34 – Tentativa de elaboração de fórmula bruta do complexo mononuclear, com 
dois macrociclos e um íon vanadila.  
Figura 35 – Provável estrutura do complexo mononuclear. O centro metálico é indicado 
em verde, ligado a quatro pontos no portal do ligante cavitando. 
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Apêndice b 
_______________________________________________ Lista de Tabelas 
Tabela 1 – Testes Catalíticos: Usando o complexo mononuclear de 
oxovanádio
IV
/Cucurbit[6]urila como catalisador. 
Tabela 2: Análise Elementar: Complexo binuclear de oxovanádio
IV
/cucurbit[6]urila. 
Tabela 3 – Resultados dos testes catalíticos desenvolvidos usando o complexo 
mononuclear de oxovanádio
IV
/Cucurbit[6]urila como catalisador. 
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Apêndice c 
Reagentes – Constantes Físicas   
[1]  –  CH
2
O,  Formaldeído,  (Formaldehyde,  Methanal,  oxomethane,  oxymethylene, 
methylene  oxide,  formic  aldehyde,  methyl  aldehyde),  MM:  30.03  g/mol;  C=39,99%; 
H=6,73%; O=52,29%; Ponto de fusão: - 92ºC; Ponto de ebulição (760 mmHg): -19,5ºC; 
Ponto de ebulição (400 mmHg): -33ºC; Ponto de ebulição (200 mmHg): -46ºC; Ponto de 
ebulição  (100  mmHg):  -57,3ºC;  Ignição  espontânea:  300ºC;  d  (ar  =  1,0):  1,067; 
4
d
-20
: 
0,815 g/cm³. Solúvel em água, álcool e éter.   
[2]  –  C
4
H
6
N
4
O
2
,  Glicolurila,  (Glicoluryl,  Tetrahydroimidazo[4,5-d]imidazole-2,5-(1H,3H)-
dione; Acetylenediurea), 98%, MM: 142,12 g/mol; Ponto de fusão: 300ºC; 
[3]  –  VOSO
4
.nH
2
O, Sulfato  de  Vanadila,  (Vanadyl(IV)  Sulphate  Hydrate,  Vanadium 
oxysulfate), MM: 163,0 g/mol; O=49,08%; S=19,67%; V=31,25%; Solúvel em água 
[4] – H
2
SO
4
, Ácido Sulfúrico, (Sulphuric Acid, oil of vitriol), 95-98%, concentração: 18 
mol/L, MM: 98,08 g/mol S=32,69%; H=2,06%; O=65,25%; Ponto de ebulição: 290 ºC); d: 
1,84 g/cm³. Grande afinidade com água, miscível com álcool e com água 
[5]  –  C
2
H
6
O,  Álcool  Etílico,  (Ethilic  Alcohol,  alcohol,  anhydrous,  ethyl  alcohol),    MM: 
46,07  g/mol;  C=52,14,  H=13,13%;  O=34,74%;  Ponto  de  fusão: -114,3  °C;  Ponto  de 
ebulição (760 mmHg): 78,4 °C;
 
4
d
-20
: 0,789 g/cm³. Miscível em água e em vários líquidos 
orgânicos. 
[6] – C
3
H
8
O, Álcool Isopropílico, (2-Propanol, isopropyl alcohol; isopropanol; secondary 
propyl alcohol;  dimethyl  carbinol; petrohol) MM:  60,09  g/mol,  C=59,  96%;  H=13,42%; 
O=26,62%; Ponto de fusão: -88,5 °C; Ponto de ebuliç ão (760 mmHg): 82,5°C;
 
Ponto de 
ebulição (400 mmHg): 67,8°C; Ponto de ebulição (200 mmHg): 53,0°C; Ponto de ebulição 
(100 mmHg): 39,5°C; Ponto de flash: 11,7ºC; 
4
d
20
: 0,78505 g/cm³. Insolúvel em soluções 
salinas. Miscível com água, álcool, éter e clorofórmio. 
[7]  –  C
2
H
3
N,  Acetonitrila,  (Acetronitrile,  Methyl  cyanide,  cyanomethane,  ethanenitrile), 
MM: 41,05 g/mol; C=58,51%;  H=7,37%; N=34,12%; Ponto  de fusão: -  45ºC;  Ponto de 
ebulição (760 mmHg): 81,6ºC. Ponto de flash: 12,8ºC; 
4
d
15
: 0,78745; 
4
d
30
: 0,7138 g/cm³. 
Miscível  com  água,  metanol,  ácido  acético,  acetona,  éter,  clorofórmio,  tetracloreto  de 
carbono, cloreto de etileno e outros hidrocarbonetos. 
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 [8]  –  H
2
O
2,
  Peróxido  de  Hidrogênio,  (Hydrogen  Peroxide,  Hydrogen  dioxide, 
hydroperoxide, albone, hioxyl), 30% MM: 34,02 g/mol, H= 5,94%; O=94,06%; Ponto de 
fusão: - 0,43ºC; Ponto de ebulição: 152ºC; d
0: 
1,463 g/cm³. Miscível em água, solúvel em 
éter. 
[9] – C
8
H
14
, (z)-Cicloocteno, ((z) - Cyclooctene) 95% MM: 110,2 g/mol; 
[10]  –  C
6
H
12
,  Cicloexano,  (Cyclohexano,  hexahidrobenzene,  hexamethylene, 
hexanaphthene), 99% MM: 84,16 g/mol; C= 85,63%; H= 14,37%; Ponto de fusão: 6,47ºC; 
Ponto de ebulição (760 mmHg): 80,7ºC; Ponto de ebulição (400 mmHg): 60,8ºC; Ponto de 
ebulição (100 mmHg): 25,5ºC; 
4
d
20
: 0,77815; 
4
d
80
: 0,7206 g/cm³. Praticamente insolúvel 
em água, 100 mL de metanol dissolvem 57 g a 20ºC, miscível com etanol, éter etílico, 
acetona, benzeno, tetracloreto de carbono. 
[11]  –  C
8
H
8
,  Estireno,  (Styrene,  vinilbenzeno;  Estirol;  etenilbenzeno;  Fenetileno; 
Fenileteno; styrolene; styropol), 99%, MM: 104,14 g/mol; C= 92,26%; H= 7,74%; Ponto de 
fusão:  -30,6ºC;  Ponto de  ebulição: 145ºC;  d
20
:  0,9059  g/cm³.  Parcialmente  solúvel em 
água, solúvel em álcool, éter, metanol, acetona, disulfeto de carbono. 
 [12] – C
5
H
12
, n-Pentano, (n-Pentane,) 98%, MM: 72,15 g/mol, C= 83,23%; H= 16,77%; 
Ponto de fusão: -129,7ºC; Ponto de ebulição (760 mmHg): 36,1ºC; Ponto de ebulição (400 
mmHg):  18,5ºC;  Ponto  de  ebulição  (100  mmHg):  -12,6ºC; 
4
d
0
:  0,64529; 
4
d
20
:  0,62638 
g/cm³.  Solubilidade  em  água,  a  16ºC:  0,36  g/L;  Miscível  com  álcool,  éter  e  muitos 
solventes orgânicos. 
[13] – C
6
H
5
Br, Bromobenzeno, (Bromobenzene, monobromobenzeno, brometo de fenila), 
99%,  MM: 157,02  g/mol;  C= 45,89%; H=  3,21%; Br=50,90%;  Ponto de fusão: -30,6ºC; 
Ponto de ebulição (760 mmHg): 156,2ºC; Ponto de ebulição (400 mmHg): 132,3ºC; Ponto 
de ebulição (200 mmHg): 110,1ºC; Ponto de flash: 51ºC; Ponto de ignição: 155ºC; 
4
d
0
: 
1,5220; 
4
d
20
: 1,4952 g/cm³. Praticamente insolúvel em água, miscível com clorofórmio, 
bemzeno, hidrocarbonetos de petróleo, solúvel em álcool (10,5 g por 100g a 25ºC). 
[14]  –  C
3
H
6
O,  Acetona,  (Acetone,  2-propanone,  dimethyl  ketone,  β-keto-propanone, 
pyroacetic ether) MM: 58,08 g/mol; C=62,04%; H=10,41%; O=27,55%; Ponto de fusão: - 
94ºC; Ponto de ebulição (760 mmHg): 56,5ºC. Ponto de flash: -18ºC; 
25
d
25
: 0,788 g/cm³. 
Miscível com água, álcool, DMF, clorofórmio, éter e outros hidrocarbonetos. 
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[15] – C
6
H
6
, Benzeno, (Benzene, benzol, cyclohexatriene), MM: 78,11 g/mol; C= 92,25%; 
H= 7,75%; Ponto de fusão: 5,5ºC; Ponto de ebulição: 80,1ºC; 
4
d
15
: 0,8787 g/cm³. Solúvel 
em 1430 partes de água, miscível com álcool, clorofórmio, éter, dissulfeto de carbono, 
tetracloreto de carbono, ácido acético glacial, acetona e óleos. 
[16] – CH
2
Cl
2
, Diclorometano, (Dichloromethane, methylenechloride, methyledichloride, 
methylenebichloride) MM: 84, 93 g/mol; C=  14,14%; H= 2,37%; Cl= 83,49%; Ponto de 
fusão: -95ºC; Ponto de ebulição (760 mmHg): 39,75ºC; 
4
d
0
: 1,36174 g/cm³; 
4
d
20
: 1,3255 
g/cm³. Solúvel em cerca de 50 partes de água, miscível com álcool, éter e DMF. 
[17] – C
6
H
5
IO, Iodosilbenzeno, (Iodosylbenzene), MM: 220,01 g/mol;   
[18] – C
4
H
10
O, Éter Dietílico, (Diethyl Ether, Ethyl ether, 1,1’-oxybisethane, ethoxyethane, 
ether,  ethyl  oxide,  diethyl  oxide,  sulfuric  ether,  anesthetic  ether),  MM:  74,12  g/mol;  C= 
64,81%; H=  13,60%; O=  21,59%; Ponto  de  fusão: -116,3ºC;  Ponto de  ebulição (760 
mmHg): 34,6ºC; Ponto de ebulição (400 mmHg): 17,9ºC; Ponto de ebulição (200 mmHg): 
2,2ºC; 
4
d
0
: 0,7364 g/cm³; 
4
d
20
: 0,7134 g/cm³. Levemente solúvel em água e água é 
levemente solúvel em éter. Uma solução saturada contém 8,43% de éter a 15 ºC e 6,05%, 
a 25 ºC. Miscível em benzeno, clorofórmio, éter de petróleo e outros solventes apolares. 
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Apêndice d 
Reagentes – Toxicidade 
 
[1] – Formaldeído: Carcinogênico; O formol é tóxico quando ingerido, inalado ou quando 
entra  em  contato  com  a  pele,  por  via  intravenosa,  intraperitoneal  ou  subcutânea.  Em 
concentrações  de  20  ppm  (partes  por  milhão)  no  ar  causa  rapidamente  irritação nos 
olhos. Sob a forma de gás é mais perigoso do que em estado de vapor. 
[2] – Glicolurila: tóxico para seres humanos, carcinogênico, neurotóxico e prejudicial ao 
sistema reprodutivo. 
[3] – VOSO
4
.nH
2
O, Sulfato de Vanadila, irritante para os olhos; irritante para o nariz e 
garganta. Se inalado, causa tosse ou dificuldade respiratória; irritante para a pele. 
[4]  –  H
2
SO
4
, Ácido  Sulfúrico, Causa  queimaduras na  pele e nos  olhos com  o contato 
direto; Irritante para olhos, nariz e  garganta;  os vapores  causam sérias dificuldades 
respiratórias; 
[5] – C
2
H
6
O, Álcool Etílico, Altamente inflamável; Irritante para a pele e para os olhos; 
Altas concentrações causam náuseas e vômitos. 
[6] – C
3
H
8
O, Álcool Isopropílico, Muito tóxico, duas a três vezes mais tóxico que o etanol. 
A  exposição (que pode  ser  inalado  ou  absorvido  pela  pele)  provoca  vermelhidão no 
pescoço ou peles, náuseas, vômitos, dores de cabeça, confusão mental, depressão do 
sistema  nervoso  central,  anestesia,  coma  e  a  morte.  Em  exposição  crônica  (repetida) 
pode causar neoplasias ("câncer") do trato respiratório (em especial, boca e interior do 
nariz), bexiga e fígado. 
[7]  –  C
2
H
3
N,  Acetonitrila,  Irritante para  os  olhos,  nariz  e  garganta;  Pode  ser  fatal  se 
inalada, aspirado ou absorvido pela pele; Afeta o sistema cardiovascular, sistema nervoso 
central, fígado e rins; 
[8] – H
2
O
2,
 Peróxido de Hidrogênio, corrosivo e incombustível, mas favorece a combustão 
de outras substâncias e provoca reações violentas e por vezes explosivas; Em contato 
com a pele e mucosas pode causar queimaduras sérias;  
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[9]  –  C
8
H
14
, Cicloocteno, irritante para olhos  e  mucosas;  Se  inalada causa,  tontura, 
náusea, vômitos e perda de consciência; 
[10] – C
6
H
12
,  Cicloexano,  altamente  irritante para olhos  e mucosas; Se  inalada causa, 
tontura, náusea, vômitos e perda de consciência; 
[11] – C
8
H
8
, Estireno, altamente irritante para olhos, nariz, garganta e mucosas; Se 
inalada causa, tontura, náusea, vômitos e perda de consciência; 
[12] – C
5
H
12
, n-Pentano, inflamável; Se aspirado causa tosse e irritação no sistema 
respiratório; Altamente tóxico se inalado; 
[13] – C
6
H
5
Br, Bromobenzeno, irritante para pele e olhos; Altamente tóxico se inalado; 
[14]  –  C
3
H
6
O,  Acetona,  altamente  irritante  para  olhos,  nariz,  garganta  e  mucosas;  Se 
inalado pode causar dificuldade respiratória e posterior perda de consciência; 
[15] – C
6
H
6
, Benzeno, comprovadamente cancerígeno; 
[16] – CH
2
Cl
2
, Diclorometano, Possibilidade de efeitos cancerígenos em animais; Irritante 
para os olhos e para a pele; 
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