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RESUMO

Estudamos no presente trabalho compostos de oxovanadio(IV), onde a

especie volt

se encontra coordenada aos sequintes ligantes: agua, acetila-
cetona, 8-hidroxiquinolina, 2,2'-bipiridil, 2,2'-bipiridilamina, 1,10-fe-
nantrolina, acido oxalico e bissalicilaldeido etilenodiimina. Registramos

seus espectros infravermelho, na regiao de 800 a 1200 em .

Considerando
- . 2+ s
que os compostos da espécie VO© , coordenam segundo uma piramide de  base

quadrada, estud9mos a influencia dos ligantes no comportamento da ligacao

axial V=0 (950-1100 cm']) para estes compostos, ficando evidenciado que a
reducio na frequéncia, e consequéncia direta do decrescimo da capacidade

doadora (p, - d ) do oxigenio para o metal.

.

Foram tambem examinados os espectros eletronicos desses = compostos
(400~800Inm), sendo registradas trés bandas de transi¢ao d-d. Tendo em vis
ta a simetria atribuida aos compostos de oxovanadio(IV), Cyy» eStes resul-
tados mostram-se concordantes com aque?es obtidos por outros autores. As

propriedades eletronicas desses compostos, foram todas analisadas pelo Es-

guema de transformacao de Ballhausen-Gray,



vi
ABSTRACT
In this work we studied oxovanadium(IV) compounds, with the VOZ+
species coordinated to the following ligands: water, acetylacetone, thio-
cianate, 8-hydroxyquinoline, 2,2'-bipyridyl, 1,10-phenantroline, 2,2'-
bipyridylamine, oxalic acid andﬂbissa]icyTa]dehydeethy}enediimine.
Compounds having tne group VO2+ are coordinated with a square pyramid

structure. Thus, the infrared spectra of these compounds was measured in

1

the region 800j}200 cm ' to study the influence of the various ligands on

the axial V=0 bond. The results showed a shift of the V=0 stretching
frequency {950-1100 cm_]) indicating that the shift to lower frequencies
is a direct consequence of the lowering of the donating capacity from the
oxygen atom to the meta]'(p1T -d.).

We also studied the electronic spectra of the above compounds
(400 - 800 nm), measuring three bands assigned to d-d transitions. Using
the point group symeiry C4V our results agree with those in the literature,

the Ba]¥haasen-Gray.



vii

INDICE
RESUMO +ovnvevvnnn. etk erareanatrna s ans certaraan reenerarri e v
ABSTRACT weivviivnennnns Cheeas e teera e aa ey . vi
CAPTITULO I
Introducao T R TR . 1
I.1. Generalﬁdades .................. et ees e se it 1
L1T. 20 T0n V0 oo v ereeeeineeee ]
1.1.2. Alguns complexos de vanadila .......cciivinnann. 2
1.1.3. Contribuicao do metal e do ligante sobre o valor
Lo L 1 T 7
I.2. Estudos espectroscopicos na regiao do infravermelho ..... 7
I.3. Estudos espectroscSpicos na regiao do visivel e modelos
de ligagao ....... et e e eeseanen e e niaaaas 1
[.4. Estudos em espectroscopia Raman ........oiviniiinnnnanne. 17
I.5. Objetivos coevvvennennnnn. Ceeereaeas Ceereenaen Cereenaes 19
CAPITULD II
Parte Experimental ........... ierereaean Crreeaeaes et 21
IT.7. Procedencia dos reagentes ..c.vevvecveeeeraaneneeansennns 21
I1.2. Aparelhagem e procedimentos ...........coieviinionnnnnt. 22
I1.2.7. ESPECErOSCOPT@ «evuennenenenereenoceaananrssnnnnns 22
I1.3. Sintese e analise dos COMPTEXO0S wvuvevenvrrererncnnenanen 23
CAPITULO III
RESUTLAA0S © DISCUSSTO «vvvrererereeresnnnnnnneeeneeeses P 29
ITI.1. Espectroscopia infravermelho ............. Ceeesresraraeen 29
I11.2. Espectroscopia eletronica ........o.... TR 3
CAPTITULO IV
Conclusdes ...... SO e e, ereenens 43
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ............ . 45



ARE

Pagina
APENDICE 1
Estruturas para alguns complexos de oxovanadio(IV) ........;..;.. 47
APENDICE 2

Consideracoes sobre as bandas de transigao d-d permitidas para si

metria C4v ......................................... e r s s e 49



Tabela 1.
Tabela 2.
Tabela 3.
Tabela 4.
Tabela 5.
Tabela 6.
Tabela 7.
Tabels 5.
Tabela g;
Tabela 10.
Tabela 11.
Tabela 12.
Tabela 13.

TABELAS

Dados de comprimento de ligacao para alguns compostos
de oxovanadio{IV) ..o iiiiirr ittt
Efeito do ligante sobre a frequencia de estiramento
V V=0t i et i i e e s
Frequencias de estiramento v V=0 em complexos de oxo-
VaNAdio(IV) turiiiieie ettt

Bandas observadas para complexos V0%* ¢ atribuTdas de

acordo com o esquema de Ballhausen-Gray .............
Valores experimentais para a banda e parametro DII,I'
Diferenca entre as bandas I e II para VD(acac)2 com
varios ligantes na sexta posi¢ao de coordenacao .....
Dados referentes ds bandas e transigOes para o comple
X0 VO(FGacac)2 Ceretecraeerar e tasees
Dados espectroscopicos obtidos no Raman e infraverme-
Tho para o cloreto de vanadila .......vvvvnevannnenen
Dados espectfoscﬁpicos obtidos no Raman e infraverme-
tho para o fluoreto de vanadila em solucao aquosa ...
Frequencias de estiramento v V=0 para complexos de o-
xovanadio(IV), estudados no presente trabalho .......
Tabela de correlacac entre as simetrias C4v’ C?V e CS
para os complexos de oxovanadio(IV) ............ R
Relacdo entre os valores de (f) e a variagao de esti-
ramento v V=0 para o vanadio em coordenagao cinco ...
Bandas de transicdo d-d registradas a temperatura am-
biente para compostos oxovanadio(IV) .........vveunn.

Produto direto para simetria Cdv Ctcrreriereteararaas

“ix

Pagina

B

12

15
16
18
18
29
3
35

36
50



Figura
Figura

Figura

“Figura

Figura

Figura

Figura

ir

[+ oo

foo o
. .

B

FIGURAS

0 -~
Angulo e distdncia de ligagao (A) no complexo anio-
nico (NH4)2[VO(NCS)4(H20)](4H20) e Ceeneaes

Diagrama de nivel de energia para o complexo VO(H20)§+,

de acordo com Ballhausen-Gray ..........ovevevnnnn. e
Provaveis estruturas para os complexos oxovanadio(IV).

Aproximagao para simetria C4v, referentes aos compos~
tos oxovanadio(IV) vieveeriernnnrereenannnnas Cereaeene

Diagrama de niveis de energia para simetria C, ......
(a) Espectro de absorgdo eletrBnica de VO(acac), dis-
solvido em 2:5:5-etanol-isopentano-eter a 77°K; (b) Es
pectro de reflectancia medido a temperatura ambiente .
(a) Espectro de absorgdo eletronica de (thN)s[VO(NCS)S]
em pastilhas de KBr; (b) Espectro de reflectancia medi
do a temperatura ambiente...... ettt e

Pagina

13
33

36
37

42



Xi

ABREVIATURAS USADAS NESTE TRABALHO

AA = Jligante bidentado

B = ]igante monodentado

oxX = Ton oxalato

bipi = 2-2',bipiridil

o-fen = ortofenantrolina

acac = Ton acetilacetonato
bzacac = benzoilacetilacetonato
DBH = Ton dibenzoilmetano

mal = ?on malonato

DMSO = dimetilsulfoxido

pi = piridina

salen = bissalicilaldeido etilenodiimina
F6acac = hexaf¥uoroaceti!acetonato
Et,N = Ton tetraetilamdnio



CAPTTULO I

Introdugdo

I.1. Generalidades

1.1.1. 0 Ton vanadila - V02+

0 Vanadio, pertencente 3 primeira série de transicao, apresen-

ta espécies catiOnicas bem definidas, como;
.-

IV Y 111

11 111
[V (100175 [V (1,006]% v 075 v oo," e v,

Este elemento possui uma quimica bastante variada, fnc]uindo
compostos em que o vanadio tem seu estado de oxidagao entre (-1 a +5}), en-
tretanto nosso interesse, no presente traba1ho, & estudar apenas 0s compos
tos derivados do Ton oxovanddio(IV) ou V0%*, onde o vanidio se encontra no
estado de oxidacio (IV), Os compostos de vanadio, derivados da espécie
V02+, tém despertado bastante interesse de pesquisadores, que procuram re-
lacionar a participacgao dos 1igaﬁtes, na primeira esfera de coordenacgao do
Ton V02+, frente ao comportamento da forte e multipla ligagdo V=0 (1).

0 estudo desses'compostos‘permitiu observar que a ligacao mil-
tipla V=0, caracteristica dos compostos oxovanddio(IV), & preservada duran
te as reagdes quimicas. Em outros compostos de vanadio, cujo estado de o~
xidacdo difere de quatro, foi também observada a 1igagao V=0, Contudo, es
ses compostos ocorrem em menor escala e nesfes casos a ligacdo V=0 ndo &
mantida durante as rea¢Bes quimicas,

0 Ton oxovanadio(IV) &, provayelmente, o Ton diatBmico mais es
tavel conhecido, constituindo um sistema d! de'configﬁragﬁo [Ar]3d1.

Com a regra do formalismo de buraco (hole) € possivel estabele

2+

cer relagfes importantes entre o Ton vo?* e o Ton Cu?t, sistema a2, fato



este pouco comum eh se tratando de um sistema d1, pouco estavel (1),

Trujillo e Brito (2] colocando o ion V02" na série de Irving-
Williams e tomando por‘base.a estabilidade dos complexos dé jon V02+ com
0os ligantes: acetilacetonato, aldeido salicilico e oxalate, verificaram que
a estabilidade relativa desses complexos & independente do Tigante e obede
ce 3 seguinte ordem: V02+ > cult > Ni2+ > Cott » Fe2+ > Mn2+‘

Acredita-se que os complexos formados pelo sistema oxovanadio
(IV) -~ ligante, poderio constituir uma valiosa fonte de informagGes no es-

tudo da contribuicao da ligacdo metal-ligante, em outros compostos.

A pértir da descoberta do vanidio, em 1801, foi surgindo certo
interesse em torno dos compostos desse elemento, sendo que varios traba-
Thos foram desenvolvidos, Alguns artigos de revisdo foram publicados no
infcio deste s€culo, mas o vanddio ganhou certa importdncia com o trabalho
apresentado por Erdman (3} em 1956. Somente com a publicagao_de “Nouveau
Traite de Chemie Minerale" Tome XII (4), em 1958, foi possivel uma melhor

compreensao dos compostos de vanddio,

[.1.2. Alguns complexos de vanadila

Segundo Selbin (1), foi Berzelius em 18371, aparentemente, 0
primeiro a obter um Gxido tetravalente de vanddio, A partir daimuitos com
postos derivados do Ton oxovanadio(IV) foram obtidos,'inc1u1ndo-se ha]etos,
cianetos, tiocianatos, oxalatos, acetilacetonatos, sulfatos, ligantes mul-
tidentados e outros. |

0 sulfato hidratado de oxovanddio(IV) €, provavelmente, o mate
rial mais comum na preparagﬁo de outros compostos de oxovanadio(IV), Os
sulfatos obtidos comercialmente aparecem em mais de uma forma, sendo dife-
renciados apenas quanto a extensao dd grau de hidratacgaa, Na sintese do
sulfato hidratado de vanadila o meio mais empregado & a reducdo de vanﬁdfo

pentavalente por SO, em meio sulfurico (5). Outros agentes redutores como



NHEOH(HC1), CHaCH,0H, HCHO e HpS sao também utilizados. O termo vanadila,
€ bastante usado na deéignaggo dos compostos cationicos, enquanto o termo
Qanadato & empregado na designacio de compostos anidnicos.

| Entre os compostos de oxovanadio(IV), ou vanadila, tém mereci-
do grande atengdo os compostos formados entre o Ton oxovanadio(IV) e as B-
dicetonas, Estes complexos sdo de grande importancia na elucidacio da es-
trutura dos compostos de oxovanadio{IV} em geral, A relativa facilidade
na sintese desses complexos e a sua grande estabilidade, certamente incen-

tivaram tais estudos, Uma grande variedade de compostos de oxovanadio{IV),

com as p-dicetonas, foi estudada extensivamente, 0 complexo azul cristali
no bis(acetilacetonato)oxovanadio(IV), foi sintetizado pela primeira vez
em 1876 por Guyard (6), sendo considerado o mais est3vel desses complexos.
Morgan e Moss (7) propuseram em 1914 a formulacao deste complexo como
VO(acac)é(HZO) mas, em 1954 Jones (8), investigando novamente este comple-
xo e, considerando proposicdes anteriores scbre o deslocamento da agua por
outras moleculas neste composto, concluiu finalmente que a formulacio era
VO(acac)z, sem agua de hidratagdo. Continuando suas pesquisas, Jones (9),
em 1957, deduziu corretamente as pﬁopriedades fisicas e quimicas do comple
X0 VO(aéac)z, atribuindo ainda para este complexo uma estrutura de pirami-
de de base qﬁadrada. A determinagao da estrutura por difragdo de .raios X
confirmou este resultado, indicando que o atome de vanadio ocupa aproxima-
damente o centro de gravidade da molecula em relacdo aos ligantes, estando
o conjunto disposto segundo uma piramide de base quadrada {10). Para o o-
xigénio axial, a distancia V=0 & de 1,57 g, e para os demais € de 1,97 #
0,01 A,

Na Tabela 1 encontram-se reunidos alguns dados de comprimento
de ligacao para compostos oxovanadio(IV),

E possivel observar que a distdncia da ligagdo V=0, nos comple

x0s relacionados na Tabela 1 & geralmente menor que o comprimento das ' ou-



.
Tabela 1. Dados de comprimento de ligagao para
alguns compostos oxovanddio(IV).

, 0 0
Composto Comprimento (V=0) A Comprimento (V-L} A

V0(acac), 1,57 1,97

V00, . 1,59 2,01; 2,055 2,28

VO(bzacac), : 1,60 1,95; 1,98

(NH4)2[VO(NCS)4(HZD)]4H20 1,62 2,04(N); 2,22(0)

YO(H,0)c SO, 1,67 2,3; 2,4

* Ref, 11,

tras ligagbes V=L (L representa os outros ligantes coordenados ao Atomo de
vanadio) em aproximadamente 0,4- 0,5 A (11).
Entre os compostos halogenados de oxovanadio(IV), merecem refe

réncia os de fllor e de cloro. O flior forma complexos bastante estiveis

- + . . . . . - . 4
com o jon VOZ » considerados termodinamicamente mais estaveis que Cu2 >

7 2 2+

n“* e Ni“", mas n3o tdo estdveis quanto os compostos do Ton UO§+(12). Es

tudos espectroscopicos, na regido do infravermelho e visivel, indicaram que

2+

o fluoreto € o ligante mais forte para o jon VO 0 Fon fluoreto, trans-

ferindo el€trons para o 3tomo de vanadio, alivia sua compacta carga eletrd

nica dando deste modo maior estabilidade a estes complexos. Foi observado

que o cloro so apresenta alguma estabilidade na ligac3o com o‘ﬂn1V02+ quan

do outros Tigantes tambem coordenam com a espécie V02+.

A estabilidade de complexac¢do para os haletos do Ton V02+

e da
da na seguinte ordem decrescente; F >> C1 > Br> I (12},

0s compostos de flilor e de cloro, derivados do oxovanadio(IV),
foram estudados em solugdo aquosa (1). .Compostos de onvanEdio(IV)con;tig

cianato, tem sido também estudados em solucdo aquosa, assim como em mistu-



ra metaﬁo]—ﬁgua, acetona e outros solventes,

0 complexo (NH,),[VO(NCS),(H,0)](4H,0) teve sua estrutura elu-
cidada através do estudo de difragfo de raios-X, o qual mostrou que o ato-
mo de vanadio estd coordenado ao oxigénio formando a esp&cie vanadila, e
aos quatro dtomos de nitregénio do grupo tiocianato. Estes cince Ftomos de
vem estar'dispostos segundo uma piramide tetragonal, acreditando-se que u-

ma molecula de dgua ocupa a 6a, posicdo de coordenacdo (1).

- .~ 9 s
Figura 1. Angulo e distancia de Tigagao (A) no complexo anionico.
Estimativas do desvio padrao (x102 para comprimento de
ligacHo) sao apresentadas em parenteses (ref. 13).

E interessante notar que para o complexo V0S0,.5H,0 a distan -
cia do oxigénio da agua para o vanﬁdio, no plano equatorial, e de 2,3 R e
2,4 R na posicao trans-axial {1).

No complexo (NH4)2EVO(NCS)a(H20)1(4H20), o atomo de vanadio se
encontra a 1,62 E do dtomo de oxigénio e ligeiramente acima do plano forma
do pelos quatro atomos de nitrogénio,

Verificou~se que os complexos oxovanadio{IV) com oxinas, VO(o-

N + . . . . -
Xina) e VO(oxtna)z, oxidam-se faciimente em presenca do oxigenio atmosfe-



rico, e em vista disto as constantes de estabilidade registradas para es-
tes complexos $3o aceitas com restricdo, Complexos derivados de oxovana-
dio(1V), no estado sblido, sdo formulados como VO(oxina)Z, sendo que seus
adutos de piridina revelaram maior estabilidade a oxidacdo do ar (14).

S30 conhecidos também complexos formados entre oxovanadio{IV)
e yarias bases de Schiff, sendo uma delas a base formada pela etilenodiami
na e aldeTdo salicTlico (14,15). Medidas magneticas tomadas paraestes com
plexos de oxovanadio{IV) com varias bases de Schiff, entre elas aldeido sa

Ticilico, mos traram momento magneético bastante alto. Possivelmente o maior

numéro de comp¥éxos de oxovanadio(IV) com bases de Schiff foi preparado no
laboratorio de Pfeiffer (16).

Da série de compostos preparados com oxovanadio(IV) e as bases
de Schiff [V0(base de Scﬁiff)(S)] {onde S representa a espécie que formard
o aduto}, podemos destacar as seguintes bases (17):

1) Bissalicilaldeido etilenodiimina (salen), monomérico onde S = clorofor-
mio ou piridina,
2) Bissalicilaldeido propiienodijmina, livre ou S = piridina ou metanol.

Para os ligantes bidentados, (o-fen) e (bipi) verificou-se  a

2+ estd

existéncia de pelo menos duas formas, Numa destas formas o Ton VO
na razao 1:1, para cada molécula do ligante, Para estes, temos a seguinte
formulagﬁd: [VO(AR)F,T5 [VO(AR)(SO,)] e [VO(AR)(ox)]. Nos compostos onde
a razio Ton V0Z* - moldcula do ligante & de 1:2 a formulagdo e dada como
[VO(AA)ZBr]Br(HZO) e [VO(AR),S0,4] (18). Complexos de formulas pouco usu-
ais, como VO(_AA)]’5 (NCS), podem ser cbservados através de estudos espec-
troscopicos na reéigo do infravermelho e do visivel, sendo atribuido a e-
les a formulagao: [VO(AA),(NCS)] [VO(AA)(NCS)3],.

Neste comentario sobre os compostos estudados de oxovanadio

(1vy, observamos que os ligantes coordenados ao on VO2+ podem ser coloca-

dos ao longo da séerie espectroquimica. DaT o interesse do presente traba-



Tho em considerar a variacdo da forca da ligacao metal-Tigante na contri-
buicdo da ligacdo V=0. Com base na estrutura de piramide de base quadrada
para 0s compostos derivados de oxovanadio{IV), tentaremos observar a influ

encia dos 11ganfes na posigdo equatorial sobre a ligacdo axial, V=0.

1.1.3, Contribuigﬁo do metal e do ligante sobre 0 valor de 10 Dq

A ordem dos ligantes, ou a forga da ligag3o metal-ligante, po-
de inf1uir no va]or de 10 Dg (Ao). Uma interpretacao da forca da Tligagao
metal-ligante eSta baseada nos estudos de Jgrgensen (19) que procurou sepa
rar as contribuigoes do metal e do liganté. Um ligante forte da maior con
tribuigéo ao 10 Dg, enquanto que um ligante fraco d%minui esta contribui-
¢ao. Os valores de 10.Dq envolvem tanto a cohtribuigﬁo do Jon metalico
quanto a contribuicao do ligante.

Jérgensen (19), estudando essas contribuicoes, sugeriu a equa-

i

¢ao 10 Dq = fg, onde f esta associado 3 contribui¢do do Tigante e g estd
associado a contribuiggo do Fon metalico. Tomando por base um aquo-comple
%0 de formula geral M(H20)2+ (onde M representa o Jon met3lico da la. sé-
rie de transicdo), f para a agua & igual & unidade. Neste caso, 10 Dq | [
igual a g (em cm-}). Para outros complexos, a razao -[10 Dq.(MLS)n+ /
10 Dq M(H20)6n+] determinard o valor de f. De acordo com os valores calcu

Tados de f, os ligantes sdo colocados na seguinte ordem: Oxalato (0,98) <

H,0 (1,00) < NCS (1,03) < acac (1,20) < bipi (1,43) =o-fen (1,43).

1.2, Estudos espectroscopicos na regiao do infravermelho

Utilizando-se a espectroscopia na regido do infravermelho, tem sido
possivel o desenvolvimento de muitos trabalhos no sentido de se obter me-

Thores informacles sobre os compostos derivados de oxovanadio(IV). Atra-



vés destes estudos a exist@ncia de mlltiplas ligacGes entre o metal e o o-
xigenio, foi bem evidenciada, Verificou-se que ligacoes terminais M-0 (M=

metal de transicao) estdo na faixa de frequéncias de 780 a 1100 e as

ligacoes em ponte (M-0-M) na faixa de 650 a 920 cm_], Esta técnica utili-
zada no estudo dos complexos de oxovanadio(IV}, mostrou bandas fortes e fi
nas com frequéncias na faixa de 950-1100 cm_] e constante de forca de k =
7.0 £ 0,7 mdynes/ﬁ, para o estiramento da Tigacdo V=0 (26). Foram atribuj

das as frequéncias de estiramento v V=0 provdveis para os seguintes compos.

tos: VOSO4; 937, 1003, 1020; VO(acac)Z: 9964 (NH4)2€VO(OX)2]2H20: 976;

(NHg), [VO(maT),]4H,0: 967, 977 (27),

0 abaixamento da frequencia V=0, observado para complexos de oxovang
dio(IV) na mudanga da coordenagao cinco para seis, tem despertado bastante
0 interesse dos pesquisadores. Num‘estudo comparativo com outros  metais
de transigéo, observou-se uma redugdo na frequéncia de aproximadamente 110
cm_i, quando a espécie MO‘Z?+ passa a MOE (M = Np e Am), sendo este comporta
mento atribquo a uma carga eletronica extra bastante forte, presente na
especie monovalente (1). Com base nesta observacio, e em outras posterio-
res, e sugerido que, nos complexos derivados de oxovanadio(IV), Tigantes
de forte poder doador transferem ﬁm excesso de carga para o atomo de vana-
dio. Objetivando esclarecer esta proposigdo, J. Selbin e colaboradores {1)
estao desenvolvendo um trabalho em espectroscopia de E.S.R. com complexos
do.tipo R3(VOF5). Considerandb que estes complexos tem estrutura semelhan
te ao VGSOQ.SHZO, foi feito um estudo comparativo destes dois complexos, e
o complexo R3(VOF5) teve suas frequéncias de estiramento v V=0 registrados

em 947 e 937 cm” !

, € para o complexo ¥0S0,.5H,0 as fréquéncias de estira -

mento registradas foram, 1003, 1017 e 975 (27). A consideragao basica des

te estudo € a substituicdo da agua pelo fluoreto no complexo R3(VGF5).
Algumas séries de ligantes foram estabelecidas de acordo com o deslo

camento das frequéncias de estiramento v V=0 nos complexos derivados de o-



xovanadio(IV), Integrando estas series, temos para complexos do tipo

[VO(AA), B]: o-fen > mal®~ =z ox°" > bipi, Para complexos do tipo VO(AA),
a série e a seguinte: DBM > acac > . fen > bipi e finalmente para complexos

do iipo tVO(B)sjni temos a série: H,0 > NCS™ > CN” > DMSO = F~ (1). Estas

series de ligantes ndo sfo exatamente semelhantes 3 série espectroguimica.

Enquanto estas séries tomam por base as vibra¢Bes das Tigacdes V=0, a sé-

rie espectroguimica se fundamenta no desdobramento do campo Tigante octaé-

drico pelos orbitais d do metal (1).

Com a finalidade de estudar o comportamento da ligacdo V=0 no compos

to VO(acac)z, quando da mudanca do nGmero de coordenacdo, Selbin (14) rea-
giu este composto com uma vatiedade de outros ligantes em CHC13. Verifi-
cou-se entao que ligantes como piridina, amonia e etilenodiamina, deslocam
a banda de estiramento V=0 de 4823 cm"], Ligantes como tiouréia e trife-
ni]fcsfiﬁa nao apresentam nenhum deslocamento, Anilina, tetrahidrofurano

e dioxano produziram deslocamentos na faixa de 23 + 1 cmml. A Tabela 2 faz

- *
Tabela 2. Eféito do ligante sobre a freguéncia de estiramento v VY=0.

Deslocamento Deslocamento ' Sem
48 + 3 o} 23 £ 1 cm”! Deslocamento
Piridina Tetrahidrofurano Anilina
Piperidina Fenol Tiouréia
Etilenodiamina p-Dioxano Trifenilfosfina
*

Ref. 14,

um resumo deste trabalho (14). 0s complexos do tipe VG(oxﬁna)ZEEVO(saTen)
nao mostraram deslocamento na frequéncia de estiramento v V=0, Para expli

car este comportamento, alguns autores atribuem a estes dois complexos uma
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estrutura de bipiramide de base trigonal, encontrando argumentos para admi
tir aTgum momento dipolar (14), Surgiram outras alternativas para melhor
explicar o comportamento destes complexos, sendo que uma delas considera
que, nestes dois complexos, a reagao de substituicdo na posicdo seis do Jon
V4+ e muito lenta, enquanto que no complexo VO(acac)2 esta reacao de subs-
tituicao 3 muito rapida. A facilidade de oxidac3o de muitos complexos de
oxovanadio a complexos oxo-hidroxo vanddio(V), & também considerada (28).

Esta mudanca no estado de oxidagdo do vanadio & acompanhada de grande redu

¢ao na frequéncia de estiramento v V=0 (22).

Frequgnciés de estiramento V=0 para o complexo VO(_acac)2 quando em
solugao, foram registradas e tomadas como funcao do solvente, do Tigante
neutro e do Tigante aniGnico. O0s trabalhos desenvolvidos com complexos de
rivados de oxovanadio(IV) permitiram concluir que todos os Tigantes que pro
duzem deslocamentos s3o no minimo bases protGnicas fortes, ou sdo de facil
coordenacao com os ions dos metais de transicao (1),

Apesar da variedade de traba1hos efetuados em solucao com comb!exos
de oxovanﬁdio(lvf; acredita-se que se obtém melhor comparacao na reducdo
das frequéncias de estiramento V=0, com complexos cristalinos solidos, em
emulsao de nujol ou utilizando pastilhas de KBr. Foi realizado um estudo
intensivo com mais de cingflenta compostos, mas somente alguns exemplos po-
dem ser utilizados numa compara¢ao com a espécie de coordenacao seis. Com
os dados da Tabela 3 & possivel observar o deslocamento da frequéncia de
estiramento V=0 quando se di a mudanca do nimero de coordenacao de cinco
para seis (22). |

Quando estes complexos coordenam com a piridina, o deslocamento da
frequéncia de estiramento v V=0 observado encontra-se na faixa de 10 cm"].
Em vista da variedade de complexos de oxovanadio{IV) existentes, tornou-se
mais facil encontrar uma correlagdo entre o abaixamento da frequéncia de

estiramento v V=0 e a natureza doadora dos ligantes na posicio de coordena



11

- . - *
Tabela 3, Frequéncias de estiramento v V=0
em complexos de oxovanadio(IV).

CompTexo Estiramento V-0 cm” '
VO(acac)Z 996
VO(acac)zPi : 964
[VO(_bipi)‘z](H%)Z 979,923
[VD(_o-f’en)z](C104)2 987
*

Ref, 22,

¢ao seis, Com o desenvolyimento dessas especulagoes, ficou bastante claro
que o estiramento da vibrac3o metal-oxigénio ndo parece muito sensivel ao
ambiente do Ton-metalico. Conclui-se que uma grande variagio no ambiente

do sistema “J'O‘?+

s como por exemplo mudanga de 1igante eguatorial, tante no
complexo com o vanadio em coordenacdo cinco como seis, n3o muda muito a fre

quencia de estiramento v V=0 (1).

I.3. Estudos espectroscOpicos na reqido do visTvel e modelos de ligacdo

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos na tentativa de explicar sa-
tisfatoriamente a natureza das TigacGes que ocorrem em tompostos derivados
do Ton oxovanidio(IV). Estudos espectroscipicos na regido do visivel tém
dado grande contribuicao no estudo desses modelos de ligacdo.

Jgrgensen (23}, estudando éétes complexos, propos modelos de orﬁitais

moleculares paraa especie yol*

» 05 quais foram, pouco depois, substituidos
por outro modelo, considerado matematicamente mais provavel, sendo esse mo

delo chamado "Esquema de Transformacdo de Orbital de Balhausen e Gray" (24).
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Muitas propriedades dos compostos de oxovanadio(IV) tém sido explicadas sa
tisfatoriamente por este modelo. Recentes investigacoes feitas sobre es-
tes complexos demonstraram que suas simetrias sao relativamente altas,
(C4V ou C,V) (25). Estudos espectroscopicos, feitos a temperatura ambien-
te na regiao de 12 a 28 kK (800 a 350 nm) demonstraram que estes complexos
apresentam tres bandas de absorc¢do de baixa intensidade e atribuidas a tran
sigcoes d-d com coeficiente de extincdo molar entre 10 e 100 (25). Na Tabe

la 4 estao resumidos os resultados dessa investigacao.

F

2+

Tabela 4. Bandas observadas para complexos VO™ e atribuidas

. *
de acordo com ¢ esquema de Ballhausen e Gray .

NO da banda Faixa de enmergia Orbital molecu- Transicao em Transicao

observada (kK) Tar atribuido  campo ligante d-d

2 2 * _
I 12 - 15 By - "E (I by = e XY+XZ, yZ
II 15 - 18 %, - %8, by - by" xyxP -y

11 ‘22 - 28 %, - 2 by - lay,  xy»zt

| I 2 I
*
Ref, 25,

2+

Ballhausen e Gray, estudando particu?armente 0 complexo VO(H20)5 s
propuseram para especies C4v um esquema de orbitais moleculares (Figura 2).

Este modelo de tpansformaggo de okbitais.tem sido utilizado por ou-
tros pesquisadores para epricar 0 comportamento de outros compostos de va
nadila, bem como suas propriedades magnéticas (11).

Una modificacdo neste esquema de energia foi sugerido por Selbin e
colaboradores (21) em que a estrutura eletronica da especie vol* & elabora
da inicialmente e acoplados em seguida os ligantes equatoriais a este jon,

assumindo o conjunto simetria Cyv. A maior divergéncia entre esses dois es
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Figuré.g. Diagrama de nivel de energia para o complexo VO(HZO)gf,
de acordo com Ballhausen-Gray (24},

4
guemas se refere a ordem relativa dos n?&efs antiligantes b1* e-e:, onde
eles estariam invettidos em teTagEo a0 esquema apresentado por Bé?]hauéen—
Gray. Existe ainda a proposigio de que esses niveis estariam muito proxi-
mos em alguns compostos, contudo isto n3o pode ser elucidado experimenfa1~
mente (11), | _

Como no tratamento tedrico feitb por Ballhausen e Gray (24), para
VO(HZO)§+ ndo foi encontrada nenhuma banda entre 16 e 41 kK, isto levou al
guns autores (25) a concluir que a transi¢do dxy - d22 & ocultada nesta re
giao por uma banda de alta intensidade, provavelmente associada a uma ban-
da de transferéncia de carga. Este fato tem despertado interesse desde que
foi atribu?do para o complexo VO(acac), uma transicdo d-d de baixa frequén

cia a 25 kK. Com os dados da Tabela 1, €& possivel fazermos comparagGes en
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tre os comprimentos da ligagao Y-0 nos complexos VO(HZO)E+ e VO(acac)Z. Do

mesmo modo, verificamos que o atomo de vanadio nos dois complexos nunca se
encontra no mesmo plano dos ligantes equatoriais. A observagao da transi-
cao d-d de baixa frequencia no complexo VO(acac),, a despeito de seu menor
comprimento de ligacao em relacao ao VO(HED)§+, g explicada em fungdo do
angulo O=Y~L gque no V0504.5H20 estaria entre 100-101° e ndo 90° como suge-
rido por Ballhausen-Gray (24). Assim, o sexto ligante, atuando no sentido
de fechar o angulo 0=V-L, nunca atingiria 909,

Deste modp, podemos considerar que os ligantes equatoriais estao num

plano abaixo do itomo de vanidio, DaJ acreditar-se que o orbital - yz

do vanadio seja menos envolvido em uma ligagdo -¢ .e os orbitais dxz, dyz
menos envolvido numa 1igagdo -w com os ligantes no plano equatorial, uma
vez que estes orbitais sdo inicialmente comprometidos com as ligacoes do o
xigenio. Como resultado desta discussdo poderiamos admitir que os orbi-

2 (25).

tais dxz e dyz apresentariam maior energia que os orbitais dx2 -y
Esta proposigﬁo gue implica na ordem reversa dos niveis de energia E‘intqi
ramente possivell e est3 em desacordo com a ordem dos niveis de energia es
tabelecido pelo Esguema de Ballhausen-Gray (24).

0 complexo VO(acac), de simetria C,v tambem mostra tres bandas. Su-
poe-se que o desdobramento do nivel gﬂ,ocasionado pela baixa simetria, @
muito pequeno para ser observado experimentalmente.

Ao mesmo tempo em que se questionava a validade do esguema de Ball-
hausen e Gray, alguns pesquisadores, solubilizando \!G(acac)2 em uma serie
de solventes, observaram que 3 troca de solventes, provocava um deslocamen
to nas bandas opticas (26), Com a molécula do solvente ocupando a 6a. po-
sicao de coordenagao no sistema V0(acac},, esperava-se uma a?terag%oruipef
turbagao axial motivada pela forte ligacdo vanadio-oxigenio trans a molécu

la do solvénte coordenado. Este efeito pode ser sensivelmente demonstrado

pelo parametro DII I (onde DII I represénta a diferenca entre a primeira e
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a segunda banda de transigao d-d, ou seja, a primeira e a segunda banda ob
servadas no espectro}. A mudanca de solvente produz efeitos opostos nes-
tas bandas. Pela banda II foi determinado o valor de 10 Dg (ou 40) pelo
Esquema de Ba]ihausen—Gray, sendo gue para uma seérie de solventes o deslo-
camento do parametro Dg atinge um maximo de 1200 cm"], enquanto que o va-
lor de DII,I € quatro vezes superior a este na mesma serie de - solventes
(11}. |

Estudos espectrais de VO(acac)Z, feitos a baixa temperatura (z 77°K),

mostraram de modo definitivo o desdobramento da banda I em tres bandas,

sendo uma banda definida e duas de cada Tado aparecendo como ombros. Na

Tabela 5 sao dados os valores de DIi I (em kK) para uma série de solventes.

* -~
Tabela 5. Valores experimentais para banda e parametro Dy -

Diferenca entre as bandas I e II para VD(acac)z‘
com varios ligantes na sexta posicdo de coordenagao.

Ligante ?aﬁ I 11 111 DII [

sexta posicgao ?
Agua 12,33 17,82 26,10 5,49
Metanol 13,03 17,45 25,63 4,42
Etanol 12,93 17,24 25,70 4,26
Dimetilformamida 13,03 16,97 25,12 3,94
Acetonitrila 14,20 16,80 25,80 2,60
Cloroformio 14,92 16,86 25,97 1,94
Tetracloreto de

carbono 15,79 16,86 25,97 1,07

*
Ref. 1
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Existem evidéncias do desdobramento dessas bandas, tanto no espectro
eletronico (27,28) como no vibracional (29). Estudos de ESR e espectrosco
pia optica levam a admitir, para a banda I, a existéncia de pelomenos duas
- transigoes. Né faixa de 20,00 kK estes complexos apresentam quatro bandas.

De acordo com o esquema de Ortolano, Selbin e McGlynn (OSM) (28), pa
ra campo cristalino denominado "nivel agrupado”, todas as transicoes d-d a

baixo de 20,00 kK estdo muito proximas e seguem a ordem (11)

b2 > Iai - 17,00 kK
e, b2 ~ 25,00 kK T.C.

Outros trabalhos mais recentes parecem confirmar proposicoes anterio
- ~ *
res de que a banda I e composta de duas transicbes, uma b2 > e ea ou-
. *
tra b2 > b} (25). Um estudo feito com o complexo VO(FGacac)2 mostrou a

ocorréncia de quatro bandas, como indicado na Tabela 6 (11),

* -
Tabels 6. Dados referentes as bandas e transigoes
para o complexo VO(FBacac)z.

Bandas (kK) Transigoes

. *

10,60 by —— b1
*

13,25 b2 e,

16,67 b2 Ia;

T.C.

21,28

*

. Ref. 11.

Parece bastante razoavel que a banda em 10,00 kK, de baixa energia,

ocorra devido a uma transigac proibida, uma vez que as ligacOes o para com
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plexos de p-dicetonas sdo bastante fracas. Outro ponto interessante & a a
tribuigéo da banda em 13,20 kK como sendo b2 > e;, e nzo na forma rever-
sa dos niveis de bT e e;. As duas {l1timas bandas de energia mais altas sao:
bza»Ia: e a primeira banda de transferéncia de carga, mas nao & possivel
distinguir uma da outra.

| Estudos posteriores, realizados com complexos de R-dicetonas como
VO(hzacac)Z, mostraram que quando ;o]ubi]izados estes compostos em solven-

2+

tes que n3o coordenam com o sistema VO°', a primeira banda muda para ou-

tra banda de a]}a energia, sendo a sua intensidade reduzida., Admite-se que

0 aparecimento da banda larga, de baixa energia e de fraca intensidade, en
tre 10,00 e 12,00 kK, @ provavelmente provocado pela transigao bz - b?,
neste sistema. Poétu?a—se que a remocgao do sexto ligante provoca na tran-
sigao b, - e_, um aumento de energia e como consequéncia os orbitais P

~ * -
da ligacao V=0 dispoem de grande parte dos orbitais eﬂ(d ) do vanadio

(11).

xz’gyz

I1.4. Estudos em espectroscopia Raman

Com a finalidade de aumentar as informagﬁes sobre o comportamento dos
compostos de oxovanadio(IV), alguns trabalhos foram desenvolvidos em espec
troscopia Raman. Considerando que a maioria dos trabalhos realizados em
espectroscopia infravermelho, para estudar o comportamento da especie V02+,
foram realizados em fase solida (30;31), existem algumas proposicoes para

+ . . ~
2 ) seja examinada em solugao aquosa.

que a estrutura do jon vanadila (V0
Esta proposicao surge como resultado de varios trabalhos realizados tanto
no Raman como infravermelho com alguns sais de -oxovanadio{IV).

A analise de alguns espectros de solucdes salinas de oxovanadio(1V)

mostraram que pequena ou nenhuma formacao de complexos covalentes pode o-
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correr entre o anion e o jon vanadila. Nenhuma associacao foi encontrada
para o cloreto enquanto que o fluoreto dava indicacio da existéncia de as-
sociagao. As tabelas 7 e 8 resumem dados espectroscopicos obtidos utili-

zando-se sais de cloreto e fluoreto (32).

' - *
Tabela 7. Dados espectroscopicos obtidos no Raman e infra- _

vermelho para o cloreto de vanadila.

. Raman (cm ) Infravermetho (cm™ )
HZO DZD H20 ' n 020
1001 992 1000 992
280 275 - -
& )

rRef, 32.

Tabela 8. Dados espectroscopicos obtidos no Raman e infra-

labeia o e ¢
vermelho para o f?uoreto de vanadila em solugao
aquosa (H,0).

Raman (cm™ ') Infravermelho (cm_])
986 984
280 ndo examinada
*
Ref. 32.

Com base nestas especulagdes e possivel escolher entre as duas alter
nativas propostas por Rossoti e Rossoti (33), onde o Ton |H0-V-0H12+,de 1i

gagoes V-0 equivalentes, apresentaria dois modos de estiramento com a ati-
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vidade espectral dependendo do 3ngulo de valéncia.

Atribuindo a este Ton uma estrutura Tinear, haveria um modo de esti-
ramento simétrico ativo no Raman e inativo no infravermelho e outro anti-
simetrico, inativo no Raman e ativo no infravermelho. Para uma estrutura
linear, ambos os modos de estiramento seriam ativos tanto no Raman como no
infravermelho. Seriam ainda observados um modo de dobramento esqueletal,
de baixa frequencia e outros relacionados, principalmente, aos grupos OH.
As observagoes mostraram, entretanto, s§ uma banda em toda a regiao de mo-
do de estiramento da ligacac de valencia, ativa tanto no Raman como no in-

fravermelho. ISto veio mostrar que a estrutura }HO-V-OH[Z*_',‘ linear ou nao,

2+

e bastante improvavel. Por outro lado o Ton diatdmico VO apresenta so-

mente uma banda ativa tanto no Raman como no infravermelho (32).

I.5. OQObjetivos

Com base nas informagoes obtidas a partir de trabalhos anteriores,
foi estudado aqui uma série representativa de compostos de oxovanédio(IV)
frente ao comportamento da ligagdo multipla V=0 que caracteriza bem esses
compostos.

Aos compostos de oxovanadio(IV) & atribuida uma estrutura de pirami-
de de base quadrada, onde a ligacd3o multipla V=0 ocupa a posicao axial. Em
vista disto, e de nosso interesse investigar a existéncia de interagoes en
tre os outros Tigantes e a Tigacao axial V=0.

Com vistas a variacao do estiramento V=0 na serie representativa dos
compostos utilizados no presente-frabalho, foi considerada a variag@o des-

te estiramento em fungdo da posicio dos ligantes coordenados ao atomo de

vanadio, dentro da série espectrogquimica. Com o estudo espectroscopico des

ses compostos, na regiao do Infravermelho e Visivel observamos oefeitocau
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sado na Tigagao axial V=0, em fungio da mudanca dos ligantes equatoriais
ou da mudanca do numero de coordénagéo de cinco para seis. 0 estudo espec
troscopico na regiao do visivel nos.auxiliou a detectar o deslocamento das
bandas de absofgéo'do campo ligante, em funcao da troca dos ligantes equa-

s - +
toriais coordenados com a espécie V02 .

Do mesmo modo, o estudo espectros
copico na regiao do infravermelho nos possibilitou detectar as variagdes
na frequéncia de estiramento V=0, para a mesma série representativa dos com
postos oxovanadio(IV). 0 estudo das variagoes no estiramento V=0, devidas

a mudanca de coordenagio do Ton V02+, tambem constitui um dos objetivos des

se trabalho. Inicialmente, era nosso objetivo combinar as informagoes ob-
tidas atraves de espectroscopia infravermelho e eletrdnica dos compos tos
de oxovanadio(1lV), com dados de espectroscopia Raman Ressonante. Era nos-
so interesse determinar se a banda visivel est3d associada as excitacoes dos
e?étrons‘da Tigagdo V=0, Devido a insuficiencia dos dados obtidos para es
te tipo de interpretagcdo e a limitacdo das Tinhas de excitacdo em que ope-
ra o espectrofotometro Raman Laser Cary modelo 82, este objetive nao foi
alcancgado. Deste medo o presente trabalho procura, alem de discutir o com
portamento da ligacao V=0 nos compostos oXovanEdio(IV), reunir algumas in-
formagﬁes sobre o estudo desses compostos e deixar équi uma proposicao pa-

ra trabalhos posteriores.
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CAPTTULO II

Parte Experimental

II.1. Procedencia dos reagentes

Os reagentes foram usados sem nennuma purificacao prévia e tiveram

a seguinte procedencia:

"CARLO ERBA"

~ Titulo min.

Pentoxido de vanadio | - V,0c o 99%
Bcido sulfurico conc. = H,S0, 96%
Acetilacetona - CH3COCH,COCH, 99%
Carbonato de sodio decanidratado = Na,C05.10H,0 |
8-hidroxiquinolina - C9H7N0 99,5%
Tiocianato de amonio - NH,CNS 99%
Aldeido salicilico - Gy, | 98%
Etilenodiamina ~ NH,CH,NH, 99%
"MERCK"

Titulo min.
2,2'-Bipiridilamina - C1OH9N3 | 99,5%
2,2'-bipiridil | = CygHgh, 99,5%
Oxalato de amonio monohidratado = (NH452C204.H20 99,5%
1,10-fenantrolina - C12H8N2.H20 99,5%
“etavanadato de amonio o NH, V0,4 99,5%
"QEEL"

Titulo min,
Acetona - CHBCOCH3 | 99,8%
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Et@r etiIiCO ks C2H50€2H5 99,9%
Alcool metilico - CH30H 99,9%
Alcool etilico - CH3CH20H 95%

Acido oxalico - HOOC.COOH 99,5%

"ALDRICH"
Titulo win.

Brometo de tetraetilamonio = (CoHg) 4NBr 98%

I1.2. Aparelhagem e procedimentos

I1.2.1. Espectroscopia

Espectro vibracicnal na regiao do infravermelho

Os- espectros foram registrados em um instrumento  Perkin-

Elmer modelo 180, com as seguintes especificacoes:

Limites de frequéncia: 4000 a 180 cm™ !,

1

Resolucao: com feixe duplo, entre ]?5 e 3 cm ' dependendo

da frequéncia.
Os espectros foram registrados na regiao de 1200 a BOOcm“}.
As amostras foram preparadas em emulsdo de Nujol e dispostas em janelas de

cloreto de sodio.

Espectros eletronicos de reflectincia

Foram registrados utilizando um espectrofotometro de duplo
feixe Zeiss-DMR-21, sendo utilizado como fonte uma l3mpada de tungsténio e
acessorio de reflectancia do aparelho. .

0s espectros foram obtidos na regido de 900 nm a 400 nm.

As amostras foram preparadas colocando-se num papel de fil
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tro um po da amostra misturada com po de sulfato de bario que também foi u
tilizado como branco. O papel de filtro com a amostra preparada deste mo-
do e colocado no suporte de amostras do acessdrio de reflectincia, sendo

05 espectros medidos de modo regular,

I1.3. Sintese e analise dos complexos

Considerando que o sulfato hidratado de vanadila €-a materia-prima
utilizada na sintese dos complexos de oxovanadio(IV), estudados no presen-

te trabatho, iniciaremos a descricao dos métodos de sintese pelo composto

VOSO4.3H20.

Sulfato de vanadila trihidratado - ¥050,.3H,0 (5)

Na sintese do ¥050,.3H,0 foram empregados dois metodos, na primeira
sintese V0S0,. 3H,0 e obtido na forma de um precipitado e na sequnda sTnte-
se V050,.3H,0 & obtido numa solugdo de agua e etanol.

No primeiro metodo de sTntese dissolvemos 6,4-9 de pentoxido de va-
nadio em 5 m1 de dgua e adicionamos lentamente 4 ml de dcido sulfirico con
centrado. Aquece-se a mistura e borbulha-se 802, até que a solucao marron
passe a azul. A reacao de sintese do V0804,3H20 obedece a seguinte equa-
cao:

V205 + H2504 + S0

+ 5H,0 - 2V0S0,.3H,0

2 2 4°7"2
0 precipitado obtido, depois de filtrado por sucgao, & lavado com etanol a
fim de ser retirado todo o Ecido; 0 precipitado azul-claro formado foi co
locado para secar em um dessecador de silica.

A obtencao do V0S0,.3H,0 em solugdo € feita a partir de 1,8 gde pen

toxido de vanddio em 5 ml de agua sendo acrescentado em sequida 1,2 ml de

acido sulflrico concentrado e depois 10 ml de etanol. Esta mistura & aque
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cida em banho-maria por aproximadamente 30 min. A solugao de cor verde-es

curo passa a azul-claro.

Acetilacetonato de vanadila - VO(acac), (34)

0 complexo VO(acac)2 foi sintetizado pelo método de Bryant e Ferne-
Tius, que utiliza a oxidacao de etano] para obtengdo do Jon V02+.

Por este metodo had reducdo do vanadio{V) para vanadio(IV). Dissol-
vem-se 2 g de V,0; em 5 ml de dgua e adicionam-se 3,5 ml de acido sulfuri-

co concentrado e 10 ml de etanol, Esta reagdo & efetuada com agitagao e

em banho-maria. A reducio do vanadio(V) para vaniddio(1V) € indicada pela
mudanca de coloragdo verde da solugao para azu]-esburo. A esta solucao a-
crescentam-se 5 ml de acetilacetona. Com a finalidade de tornar o meio ba
sico & adicionada uma solugac de Na2C03.10H26. Este sistema & aquecido e
em seguida resfriado, o produto 5815§o obtido de cor verde & lavado com a-
cetona e eter etilico. 0O precipitado & s€co ao ar. A relagdo molar entre

V0S0,.3H,0 e acetilacetona, 1:2.

Analise:
Calculado para VO(acac),: 45,27% C e 5,32% H.

Obtido: 45,50%C e 5,44% H.

Pentaisotiocianato-oxovanadato de tetraetilamonio -

(Et4N)3[v0(NCS)5] (18)

Obtém-se o complexo por dissolucdo de 0,8 g de sulfato de vanadila
em uma solugao 8 M de tiocianato de amonio, adicionando-se em seguida uma
solugao em excesso de Et,NBr (3 ml). Os cristais azuis obtidos, em forma

de agulhas, sio lavados com alcool, &ter e SEcos a vacuo.
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Analise:
Calculado para (Et4N)3[VO(NCS)5]: 46,30% C, 8,61% H e 14,89% N.

Obtido:. 40,55% C, 7,214 H e 15,35% N,

Oxinato de vanadila - VO(oxina)2 (18)

Adiciona-se uma solucao de sulfato de vanadila, contendo 1,74 g de
VOSO4.3H20, a uma solugao de hidroxiquinolina contendo 2,32 g do reagente,

previamente aquecida em banho-maria. A mistura € aquecida durante uma ho-

« s . ot End .
ra e o precipitado obtido, de cor marron, & lavado com etanol, filtrado a
vacuo e colocado para secar em dessecador contendo sTlica. A relagao mo-

lar entre VOSO4.3H20 e 8-hidroxiquinolina, 1:2,
An3lise:
Calculado para VO(oxina)z: 60,52% C, 3,95% H e 7,84% N.

Obtido: 60,32% C, 3.,31% H e 8,66%N.

bis(salicilaldeido) etilenodiimina oxovanddio (IV) - VO(salen)

Utiliza-se 1,09 g de sulfato de vanadila solubilizado em etanol, a
qual @ acrescentado bis(salicilaldeido) etilenodiimina (1,33 g) solubili-
zado em etanol. O precipitado obtido de cor verde-escuro e lavado com eta
nol, filtrado a viacuo e levado a secar em dessecador. Na sintese do com-
posto VO(salen) a relacdo molar entre V0S0,.3H,0 e (salen), 1:1.

Analise:

Calculado para VO(salen): 57,67% C, 4,23% H e 8,41% N.

Obtido: 54,26% C, 4,13% H e 8,45% N.
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bis(salicilaldeido) etiltenodiimina (salen) & sintetizado apartir de
etilenodiamina que & adicionada lentamente a uma solucio de aldeido salici
Tico em etanol. A relacdo molar entre aldeido salicilico e etilenodiamina,

1:2.

Sulfato de vanadila bis{ortofenantrolina) - [VO(o—fen)2 504] (18)

Sulfato de vanadila (2,17 g), em mistura de etanol] e agua adicio-

nou-se a 3,96 g de ortofenantrolina em etanol, Filtrou-se o precipitado a

marelo-castanho’e Tavou-se com etanol. 0 precipitado foi colocado no des-

secador. Esta reacao foi realizada numa relacdo molar de 1:2 para sulfato

de vanadila e ortofenantrolina.
Analise;
Calculado para [¥0(o-fen),S0,1: 55,07% C, 3,08% H e 10,70% N.

Obtido: 58,05% C, 3,66% H e 10,84% N.

Sulfato de vanadila bis(bipiridil) - EVO(bipi)Soqj e

sulfato de vanadila bis(bipiridilamina) - [VO(bipiam)SO4]

Na sintese destes complexos seguimos metodos semelhantes ao usado
para a sintese de [VO(waen)ZSO4]; em ambos, a razao de moles entre o syl-

fato de vanadila e os ligantes bipiridil e bipiridilamina, 1:2

STntese de [VO(bipi)s0,]

A uma solucao etanolica de V0304.3H20, contendo 1,09 g do reagente,
adicionou-se uma solucdo etandlica de bipiridil, contendo 1,56 g do reagen
te. 0 precipitado verde-claro obtido foi lavado com etanol e colocado em

dessecador.
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0 composto [VO(bipiam)SOd], foi sintetizado tomando-se as massas de
0,65 g de sulfato de vanadila e 1,02 g de bipiridilamina, ambos solubiliza
dos em etanol. O precipitado obtido € de cor azul-escuro,

Dados da literatura afirmam que existem pelo menos duas formas de
complexagao para o ion vanadila e o ligante bipiridil (1}.  Com a relagao
molar utiiizada na complexacao do vanadio, tanto com 2-2'-bipiridil como
2-2'-bipiridilamina, esperavamos que os complexos sintetizados fossem:
fVO(bipi)2504] e [VO(bipiam)ESD4].. Entretanto os resultados obtidos nas a
nalises de C, N/e H destes complexos indicaram que o complexo formado en-
tre 2-2'-bipiridil e o Jon vanadila apresenta a formula: QVO(bipi)SO4] e 0
complexo formado entre bipiridilamina é o Ton vanadila: {}O{bipiam)504].
Devido nao termos um metodo definido para a sintese desses dois complexos,
acreditamos que seriam necessarios alguns cuidados que tornassem possivel

esta sintese, entre eles o uso de maior excesso de Tigantes.
Andlise
Calculado para [VO(bipi)s0,]: 37,63% C, 2,53% H e 8,78% N.

Obtido: 36,58% C, 2,58% H e 8,42% N.

Calculado para [VO(bipiam)soq]: 35,94% C, 2,72% H e 12,58 N.

Obtido: 35,35% C, 3,35% H e 12,26% N.

Oxalato de amdnio e vanadila -'(NH4)2§VO(ox)z].2H20

10 g de acido oxalico foram dissolvidas no menor volume possivel de
agua em ebulicdo, sendo acrescentadas 2,4 g de oxalato de amonio. Quando
todo o oxalato se dissolve, acrescenta-se lentamente a solucao quente 4,6
g de metavanadato de amonio (NH;V0,). Depois de terminada a adigdo e an-
tes de cessar por completo o desprendimento de dioxido de carbono, aguece-

se a solucao azulada ate a ebuligdo, durante alguns minutos a fim de que a
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reducao seja completada, 0 17quido & esfriado 3 temperatura ambiente, a-
crescentando-se 100 m1 de etanol e deixa-se a mistura ém repouso  durante
12 horas.

Decanta-se um 0leo azul-escuro que estd separado do resto da  solu-
cao. 0 oleo que foi decantado & agitado vigorosamente com 50 ml de alcool
puro; este oleo, e convertido em um solido granular, azul-escuro, o qual &
filtrado. 0 solido € redissolvido em 20 ml de Zgua dando uma solugdo azul
a qual € agitada vigorosamente depois de adicionades 100 ml de 3lcool. A

solucao @ co]ocgda em repouso durante 12 horas. 0 precipitado de cor azul
obtido (separado do oleo) € filtrado e lavado sucessivamente com etanol e
depois com acetona.

Analise:

Calculado para (NHq)g[VO(OX-)QI'ZHZO: 15,24% C, 3,84% H e 8,80% N.

Obtido: 15,87% C, 2,03% H e 4,04% N,

Tendo em vista a orientagao de noéso trabalho para estudos espec~
troscopicos ndo foi calculado o rendimento para as reagbes. Também pela
dificuldade de recristalizacio desses compostos nao nos foi possivel uma me
Thor purificagao, tendo sido purificados os seguintes compostos: VO(acac)2

e V0(oxina}, (14).
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0s dados espectroscopicos registrados no infravermelho, paraos com

. - + .
postos derivados da especie V02 , selecionados para nosso trabalho, concor

dam com as previsoes de trabalhos anteriores, onde as bandas de estiramen-

to v V=0 sao esperadas na faixa de 950 z 50 cn”] (1).

Na Tabela 9 estdo relacionadas as frequéncias de estiramento v V=0

obtidas para estes complexos.

Tabela 9. Frequéncias de estiramento v V=0

para complexas de oxovanadio(IV).

Compostos v V=0
T, V0S0,.3H,0 1002, 1019
2. (EtyN)4[vo(nes)g] 996, 1012
3. V0(acac), | 996
4. Y0(oxina), 980
5. [Vo(bipi)s0,] 978, 1024
6. [VO(salen)] 977, 986
7. (NHg),[VO(0x),].2H,0 972
8. {VD(bipiam)SO4} 968, 1019
9. [V0{o-fen),S0,] 960
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Com base no deslocamento da frequéncia de v V=0, & possivel estabe
lecer algumas series de ligantes para os complexos do Ton Vo, Sabemos
que o vanadio tem sua coordenacao variando entre cinco e seis e os ligan-
tes coordenados 3 espécie yplt s3o de natureza variada (mono, bi e tetra-
dentado).

Alguns autores sao de opiniao que a perturbacdo da ligagao V=0 @&
fungao dos ligantes equatoriais (1), contudo acreditamos que outros fato-
res podem concorrer para a perturbacao da ligagdo axial V=0. A partir de

nossos dados experimentais (Tabela 9), tentaremos estabelecer algumas sé-

ries de ligantes segundo a ordem decrescente de estiramento v V=0. 0 cri-
terio adotado na construcao dessas series também reflete a capacidade doa-
dora o dos ligantes.

Para melhor orientar nossas discussoes, apresentamos as estruturas
e as .simetrias, dos compostos estudados no presente trabalho no Apen-
dice 1.

Iniciaremos nossas discussfes adotando para os nossos compostos for
mulas geraisrqueTpermitam um melhor entendimento de suas propriedades. 0O

* . .
n= registrou as mais altas fre-

complexo V0S0,.3H,0 de formula geral VO(L,)
quencias para o estiramento v V=0. Este resultado 8 bastante coerente com
a natureza das ligacbes formadas entre os ligantes eguatoriais e a espécie

V02+.

Tanto a agua como o suifato possuem interagdes muito fracas com o a
tomo de vanadio neste complexo. No complexo (Et4N)3[VO(NCS)5] de formula
geral VO(LS)ni, um dos grupos tiocianatos ocupa a sexta posigao de coorde-
nacao. Devido as ligacoes entre o vanadio e o tiocianato serem bastante
fracas, admite-se que as perturbagdes causadas na ligagao V=0, pelo tiocia
nato trans a esta ligacao, sejam pequenas. Para (NH4)2[VO(ox)2]2H20 temos
tambeém coordenacao seis para o atomo de vanadio, onde uma das molé€culas de

agua ocupa a sexta posicdo de coordenagdo. Neste complexo uma das molécu-

- ' . - + ] - s . ~
las de agua e os dois ions NH4 tomam parte no reticulo cristalino. Nao po
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deriamos estabelecer uma relagao entre o composto de tiocianato e o compos
to de oxalato em termos de formula geral, No entanto iste & possivel em
funcao do numero de coordenacaoc do vanadio nos dois complexos. Do ponto de
vista da naturéza dos Tigantes no plano equatorial, existe a previsao de
que ligantes bidentados causam maior perturbacao na ligacao V=0 que ligan-
tes monodentados, como nos exemplos considerados acima. As interacoes en-
tre o vanadio e o oxalato s3o maiores que as interacdes deste metal com o

tiocianato. A influencia da sexta ligagdo nos dois complexos, tambem atua

no sentido de enfraquecer a ligacao V=0 provocando uma reducdo na frequen-

cia de estiramento v V=0. 0 efeito trans esperado para a agua e maior que
aquele esperado para o NCS .

Dados obtidos para o complexo {N0(0~fen)2504], atraves da  espec-
troscopia de 1nfraverme1ho indicaram que o grupo SOZ esta coordenado como
um Jon ménodentado (18). As interagbes do Ton sulfato com o vanadionasex
ta posicao sao consideradas muito fracas, mas observa-se que as ligagOes
do vanadio com a fenantrolina sdo bastante fortes. 0 composto de oxalato
e 0 composto de fenantrolina obedecem 3 seguinte formula geral: VO(AA),B.
Achamos conveniente discutirmos estes dois complexos juntamente com o com-
plexo de tiocianato, considerando que em todos e1e§ o vanadio se apresenta
com coordenacdo seis. Os nossos resultados permitem estabelecer a seguin-
te sarie: NCS™ > ox "2 > o-fen, de acordo com a ordem decrescente de estira
mento v V=0. 0Os demais complexos relacionados na Tabela 9, sao todosdétqg
ordenagdo cinco e obedecem a farmula geral VO(AA),. sendo excegao o compie
xo VO(salen), cujo ligante coordenado 3 espécie V02+ e tetradentado. Com
base na ordem decrescente de estiramento v V=0 podemos estabelecer para oS
complexos restantes a seérie: acac > oxina > bipi > salen > bipiam. Com ba
se né resultado de nossas analises e dados de infravermelho de outros auto
res (21}, sugerimos que o grupo SOZ nos compostos de bipiridil e bipiridil

) - : - e + . .
amina tambem se encontra coordenada a especie VO2 , funcionando igualmente
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como um bidentado. Assim @ que o vanadio esta coordenado a um ligante bas
tante forte como bipiridil e bipiridilamina e a outro Tigante muito fraco
como SOZ, estando ambos no plano equatorial. Devido 3 natureza do ligante
salen, tetradentado, pode-se esperar uma grande tensao no plano equatorial
e, consequentemente, uma grande reducdo na frequencia de estiramento v V=0.

Pela dificuldade verificada em alguns complexos de vanadila de co-
ordenar na sexta posicao, como € o caso de VO(oxina)2 e V0(salen), tem-se
aceito a hipotese de que estes compostos sejam distorcidos segundo uma bi-

piramide de base trigonal (22). Os resultados de inumeros trabalhos indi-

cam que os compostos de vanadila coordenam principalmente segundo uma piné
mide de base quadrada (1). Neste casoc sugerimos que os compostos de salen
e oxina sofram um grande impedimento esterico, dificultando deste modo a
sexta coordenacdo, Estas series de ligantes, construidas a partir de es-
pectros vibracionais, indicam que a reducao na frequencia de  estiramento
V=0 esta diretamente relécionada a reducdo da capacidade doadora o (ZpTr +
3d_) do oxigénio para o atomo de vanadio, refletindo ainda acapacidédEtkgi
dora o dos 1igan£es equatoriais para o atomo de vanidio (21). A interpre-
tacio destas séries de ligantes em fungdo de suas contribuigdes o ou m po-

de ser demonstrada atraves da equacao:
AV = "‘O’(L*“”m) - W"‘T(L‘*fﬂ) - 'IT']—(E.'}m)g (2})

onde a importancia relativa dos termos & dada pela relagao 8:2:1. Sendo o

vanadio(IV) pertencente ao sistema d!

sua capacidade doadora (M - L) & des
prezivel (21). E considerade dificil determinar com exatidao a importan-
cia relativa das trocas na ligac3oc entre o vanadio e o oxigénio, uma vez
que 0os calculos efetuados dao somente a energia de um eletron para o com-

plexo total e ndo de uma regidc de ligagao (21).
As séries de ligantes construidas a partir de espectros vibracio-

nais resultam em primeiro Tugar das contribui¢oes o dos ligantes e em se-
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gundo plano de suas contribuigoes m, Este tipo de interpretacido nos leva
a series de estabilizacdo de ligantes que nio s3o paralelas 3 série espec-
troquimica. Enquanto a série espectroqu?mica & baseada na mudanca de 10 Dg
e determinada atraves dos eépectros eletronicos, as construgoes dessas se-
ries obedecem a outros critérios. Para a série espectroquimica a contri-
buigao m (M - L)'é muito importante. Podemos concluir que as series de 1
gantes em ordem decrescente da frequéncia de estiramento v V=0, d3o series

inversas a forca da ligac3o metal-ligante. Compostos de oxovanadio(IV) co

ordenado a ligantes como NCS e CN s3o deslocados de suas posicoes extre-~

mas na serie espectroquimica (1).

Os complexos utilizados no presente trabalho obedecem a um dos ti-
pos de estruturas esquematizadas na figura abaixo, onde o Etomo-de vanadio
esta em coordenagdo cinco ou seis. Estas estruturas caracterizam bem 0s

compostos de vanadila; entre estes alguns foram estudados atraves da técnj

ca de difragao de raios X (10,13,15).

0 - 0

i - i i
20 N N N RN

B

o

Figura 3. Provaveis estruturas para os complexos oxovanddio(IV).

De acordo com a proposicao deste trabalho, € nosso interesse orien
tar nossas especulacoes para o estudo do esfiramento da ligacao V=0nos com
plexos oxovanadio(IV). " Com base nas simetrias apresentadas por estes com-
plexos a analise vibracional (determinacdo dos modos de vibracao da liga-
cao V=0) sera efetuado atraves de uma tabela de correlagao. Observamos que
a simetria Cdv foi a mais alta apresentada e os demais s3o sub-grupos des-

ta (Apendice 2).
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A tabela abaixo da a correlacao entre as simetrias apresentadas pe

los complexos de vanadila aqui estudados.

Tabela 10. Tabela de correlacao entre as simetrias Cay> sz e CS
para os complexos oxovanadio(IV).

4y C2v : Cs

‘ ) iiizr//f’/, v V=0 |
A2 : Az A 3]
B ' /”’/////// B

\

Estabelecida a correlacdo entre as varias simetrias, verificamos
que o estiramento da ligacdo V=0 determinada pela espécie A] é ativa tanto
no Raman como no infravermelho.

Para finalizar hossa discussao a partir &os'dados de infravermelho,
achamos oportuno tentar uma relagao entre as contribuicoes dos  ligantes,
determinada quantitativamente, e a variacdo da frequencia de estiramento
v V=0.

Esta relagao tem por base as ideias de Jgrgensen (19) que através
da equacao 10 Dg = fg, procurou separar as contribuicdes metal-ligante.

Na Tabela 11 damos esta relacao para complexos de vanadio com co-
ordenagao cinco, onde os valores para a contribui¢do de cada ligante (f)
foi determinado (35).

Apesar de contarmos nesta serie, com apenas trés compostos penta-

coordenados, observamos que o aumento da contribuicao do ligante (em ter-
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Tabela 11. Relagao entre os valores de (f) e a variagao de esti-
ramento v V=0 para o vanadio em coordenagdo cinco.

Ligante Valor de f v V=0

1- H20 1 1002, 1019
2- acac 1.2 996
3- bipi 1.4 978

mos de f), @ acompanhado de uma reducao na frequéncia de estiramento v V=0,

[I11.2. Espectroscopia eletronica

Com a finalidade de comp!ementar nossas especulacoes, fréntead<nqg
portamento dos:compostos oxovanﬁd%o(IV), obtivemos para estes complexos
seus espectros eletrdnicos. Estes espectros medidos com a utilizagao da
técnica de reflectdncia e 3 temperatura ambiente, tém seus dados reunidos
na Tabela 12. Considerando que a maioria dos trabalhos desenvolvidos com
estes complexos foram realizados em solugao, acreditamos gque 0S NosSSOS re-
sultados venham dar uma contribuicao, junto aos traba1hos_rea1izados‘ante—
riormente.

Nossos espectyros registraram em 1inhas gerais a ocorrencia de tres
bandas para estes complexos. Estas bandas de transigﬁo d-d, sdo designa-
das na Tabela 12 como banda I, II e III.

Nossos resultados localizados nas faixas de energia: panda 1
(11,0 - 16,0 kK); banda I1 (14,5 - 19,0 kK) e banda III (21,0 - 32,0 kK),
sao concordantes com os resultados obtidos por outros autores (1).

0 Esquema de Transformagao de Orbital de Ballhausen-Gray (24) re~
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Tabela 12. Bandas de transicao d-d, registradas a temperatura
ambiente para compostos oxovanadio(IV).

Bandas de transigao d-d

Compostos

I (kK) II (kK) 1T (kK)
1. (NH,),[VO(0x),]2H,0 12,6 16,8 32,0
2. [vo(bipiam)s0,] 13.2 17.42 -
3. V0S0,.3H,0 | 13.3 15.4° 24,42
4. (EtgN)5[vo(nes)e] 13,9 15,0 23,5
5. V0(acac), 146 16,72 25 6
6. VO(oxina), 15,02 18,28 - 25,0
7. [vo(bipi)so,) 15,02 18,0 27,0
8. VO(salen) 15,4 17,2 27,8
9. [V0(o-fen),S0,] 13,7 18,0 23,82
% Ombro

presentado na Figura 2 sera adotado para orientar nossas discussoes. De-
. . - ] - 2+ -

vido a esta consideracao, os compostos derivados da especie V0" serao to-

mados numa aproximagao para simetria C4V (Apendice 2). Damos a seguir uma

jlustracao desta aproximagao.

0
]
EANS (x representa a possibilidade do atomo de va
////,\\\\ nadio coordenar na posigdo seis)
¥ .

Figura 4. Aproximacao para simetria C4v’ referentes
aos compostos oxovanadio(IV).
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Para a especie V02+_de configuracao d], adotando-se a aproximacao
para simetria C4V sao previstas tres transicoes como representada na Figu-

ra 9.

2 *
dz’ 3y
dx2 - y2 - b;

*
dxz, dyz y e
11 Yt v
dxy ‘ b

Figura 5. Diagrama de niveis de energia para simetria C4v'

E de nosso interesse abordar alguns aspectos qualitativos na sepa-
ragao dos niveis de energia, provocados pela influéncia dos ligantes equa-

toriais coordenados a espécie Vo2,

A representacdo esquematica dos ni-
veis de energia para alguns desses compostos nos permite estabelecer algu-
mas relacoes entre a separacao dos niveis de energia e a forca do ligante.
Apoiados em nossos resultados, obtidos a partir dos espectros de infraver-
melho, podemos concluir que a ligacdo entre vanadio e oxigénio (V=0) tor-
na-se mais fraca a medida due ligantes coordenam mais fortemente com o va-
nadio em posicoes equatoriais.

Assim, para compostos oxovanédio(IV) de mesma estrutura, a medida
Gue aumenta a capacidade doadora ¢ para uma série de ligantes, espera-se
que a separacac entre os niveis dxy e dx2 - iy2 aumente e a separacao en-
tre 0s niveis dxy e d22 diminua. 0Os compostos VO(acac), e VO(oxina), pare

cem bastante adequados a esta relacao. Considerando que as ligagoes do va

nadio com oxina sdo mais fortes do que suas ligacoes com acetilacetona, as
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separagoes dos n?Qeis sao bem coerentes com o esperado. Esta relagdo pare
ce bem consistente se levarmos em consideracao aue em ambos os compostos o
vanadio coordena com ligantes bidentados, funcionando com coordenagdo cin-
€o.

Nos compostos (NHa)ZEVO(ox)ZJ;ZHZO e [VO(o-fen),S0,] parecemais in
teressante considerar as perturbagoes axiais causadas pela sexta coordena-
¢ao. As ligacOes entre o vanadio e o oxalato nao parecem muito diferentes
das Jigagoes deste metal cﬁm a orto- fenantrolina. Como as ligagoes na sex

ta posicao do vanadio com uma molécula de agua sao mais fortes no complexo

de oxalato do que as ligacoes do sulfato com o vanadio no complexo de fe-
nantrolina, espera-se uma perturbacao maior no nivel d22 no primeire com-
plexo citado.

Uma analise sistematica dos resultados obtidos e a consequente se-
paracao dos niveis de energia, atribuida a esta serie representativa de com
plexos, nos leva a perceber a impossibilidade de acharmos explicagoes para
0 comportamento destes complexos, atraves da generalizacao feita pelo Es-
quema de Béi]hausen*@ray. Usando alguns argumenteos de Selbin e Holmes (21),
poderiamos fazer uma analise ?ara 0 compiexo VO{salen), em termos da sepa-
ragao dos niveis dxz, dyz e dx% - fyz. Nestas argumentagdes Selbin e Hol-
mes (21) sugerem que, para-os compostos de vanadila, quanto maior a capaci
dade doadora o do ligante, os niveis dxz, dyz e dxz - 'yz tendem a uma ma-
ior aproxima¢io, sen3o a uma inversio. Esta & uma caracteristica provavel
para o complexo ?O(salen), uma vez gue o 1igante salen, tetradentado, pode
ria afetar bastante o campo eguatorial neste_comp!éxo. Contudo a represen
tagao esquematica desses niveis de energia € somente qualitativa. Outras
implicagoes poderiam ser ainda sugeridas por uma possivel distorcao deste
complexo, segundo uma bipirﬁmide de base trigonal (14).

Voltando a considerar a Tabela 12 e analisando os dados obtidos sob

outros aspectos, podemos observar que o complexo {VO(bipiam)SO4] nao regis
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tra a banda III, como seria de se esperar. Contudo, dados de espectros e-
letronicos determinados a temperatura ambiente e em solucado, revelaram que
a banda III aparece algumas vezes como um ombro, ou € ocultada por uma ban
da de transferencia de carga de alta intensidade. Este fato parece bem e~
videnciado no complexo [VD(bipéam)SO4j. Ja nos complexos V0S0,. 3H,0 ,
(NHq),[VO(ox),]2H,0 e [VO(o-fen},S0,] a banda 1II aparece como um ombro. 0
resultado de inumeros trabalhos parece indicar que a determinacao da banda
111 nao € vista com muita exatiddo. Nos trabalhos realizados em solucao

foi observado que a posicao da banda III, muda de acordo com a natureza do

solvente (1). Quando registrados os espectros de V0(salen) e V0(oxina),
em solugdo, na regido do visivel, nao se observa para o complexo V0(salen)
a primeira banda e para o complexo VO(oxina)2 as duas primeiras (1). Quan
do registramos os espectros de reflect3ncia desses compostos, essas bandas

foram observadas como um ombro, como indicado na Tabela 12

Muitos trabalhos realizados com 0s compostos derivados de vahadi]a
a baixa temperatura tém revelado resultados bastante interessantes. Nestes
observam-se quatro bandas ao inves de somente trés.. No entanto, uma des-
tas pode ser atribuida ao desdobramento vibracional da transicio eletrdni-
ca. |

0 exame de alguns espectros eletronicos medidos a baixa temperatu-
ra indicam que esses espectros apresentam melhor resolucao. Medindo-se o
espectro do VO(acac)2 dissolvido em uma série de solventes 3 77°K  obser-
vou-se a ocorréncia de quatro bandas na regiZo entre 12 e 18 kK. Foi suge
rida que estas bandas seriam as quatroc bandas de transigao d-d esperadas
para simetria C2v e a banda encontrada norma]mgnte na regiao entre 24,5 e
30,0 kK seria a primeira banda d= transferéncia de carga (28). Espectros
medidos em pastilhas de XBr a baixa temperatura, concordam com esta propo-

sigao (1). Dados obtidos de varios trabalhos experimentais levaram alguns
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autores (28) a questionar a generalizagdoc feita pelo Esquema de Ballhausen-
Gray (24), sugerindo varias modificagoes (21). Apoiados nas alternativas
que permitem o esquema de nivel de energia revisado {21), a banda I regis-
trada para VO(écac)2 a temperatura ambiente & considerado como um envelope
contendo no minimo tres bandas. Espectros medidos em solugdo e @ baixa tem
peratura mostraram claramente que a banda I & resolvida em trés picos (1).
Para ilustrar noséa discussao damos na Figura 6 os espectros do VO(acac)2
medidos a baixa temperatura e em solugdo (1) e o medido no presente traba-

Tho por reflectancia 3 temperatura ambiente.

Investigagoes envolvendo compostos oxovanadio(IV) de simetria C4V
foram também realizadas a baixa temperatura. Devido a baixa solubilidade,
ja conhecida para compostos de vanadila de simetria C4v’ esses  especiros
foram obtidos usando a tecnica das pastilhas de KBr (1)}. Os espectros vi-
sTveis régistrados para o complexo_(Et4)3[FO(NCS)5] de simetria C, mostra
ram gue a banda I tambem era resolvida em trés picos (21). Para entender
a possibilidade de um composto de simetria C4V dar um espectro caracterf;-
tico de um composto de simetria C, & bastante razoavel aceitar o desdobra
mento do nivel e: em duas representagoes individuais degeneradas (28). Pa
ra efeito de comparagac damos a seguir os espectros do composto-
(Et4N)3[VO(NCS)5j nas condigoes discutidas acima.

Selbin e colaboradores (1) sao de opiniac que os desdobramentos ob
servados tante na primeira banda como tambem os verificados nas outras ban
das, sao principalmente de origem vibracional. As discussoes que tem sur-
gido em decorréncia dos dados experimentais obtidos de inumeros trabalhos,
parecem melhor apoiadas no esquema revisado por Ortolano, Selbin e McGlynn
(21,25).

Acreditamos que a continuacao das pesquisas com 0S compostos oxova
nadio(IV), nos levara a um esquema de nivel de energia que nos permitira

mais certeza na atribuicao das bandas desses compostos.
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CAPTTULD 1V

Conclusoes

A analise dos compostos oxovanadio(IV), através espectroscopia in-

fravermelho e na regiao do visivel, nos permitiu as seguintes conclusdes:

(2)

(b)

(c)

(d)

(e)

A coordenacao da espécie volt

» & ligantes monodentados, bidentados e
tetradentados, proporcionou condicées favoraveis ao estudo da ligacao

axial V=0, caracteristica destes compostos.

Para a sErie de compostos oxovanadio{lV), aqui estudados, observamos a
través seus espectros infravermelho, um deslocamento na frequéncia de
estiramento v V=0 (950-1100 cm“]). Estes resultados nos permitiram con
cluir gue: as pequenas séries de ligantes estabelecidas segundo a or-
dem decrescente de estiramento v V=O,'ref}etem o aumento da capacidade

doadora o desses Tigantes, quando coordenados a especie Vo2,

Resultados de trabalhos anteriores (23) levaram a conclusdao que: o de~
crescimo na frequéncia de estiramento v V=0 & consequéncia direta da
diminuicao da capacidade doadora (p, - d) do oxigénio para o atomo de

vanadio.

Comparando os valores determinados por Jgrgensen (19), para a contri-
buigao dos Tigantes e a variagdo na frequéncia de estiramento v V=0,
encontramos uma dependencia nestes valores: o aumento da contribuicao
do Tigante era acompanhado de um decréscimo na frequéncia de estiramen

to v V=0 (Tabela 11).

As bandas de transicao d-d, registradas para estes compostos como: ban
da I (entre 11,0 e 16 kK); banda II (entre 14,5 e 19 kK) e banda III

(entre 21,0 e 32,0 kK), confirmam as previsoes de trabalhos realizados
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por outros autores {1}, tendo em vista a simetria Cév’ atribuida para

estes compostos.

Nossos resultados de espectros eletronicos obtidos por reflectancia e
a temperatura ambiente, foram todos interpretados de acordo com o Es-
quema de Transformagao de Orbital de Ballhausen-Gray. Considerando que
a natureza da ligacdo V=0 e também funcao das TigacOes do vanadio com
0s ligantes equatorjais, tentamos estabelecer algumas relacoes qualita

tivas entre a forca da ligagdo vanadio-ligante no plano equatorial e a

separagao dos niveis de energia. Verificamos ser isto possivel paraal

guns complexos e concluimos que deverao existir outras alternativas em
termos de orbitais moleculares, que permitam melhor explicar estes re-

sultados.

Fundémentados em resultados de outros autores (2) e em nossos proprios
resultados, somos de opiniao que os dados obtidos em espectroscopia e-
letronica, tanto a temperatura ambiente como 3 baixa temperatura, deve
riam ser combinados para possibilitar uma interpretacdo mais adequada

do comportamento dos compostos oxovanadio(IV),
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Apendice 1 Estruturas pora alguns complexos de oxovanadio (IV)
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APENDICE 2

Consideragoes sobre as bandas de transigao

d-d permitidas para simetria Cﬂv

0Os compostos de oxovanadio(IV) estudados no presente trabalho, como
vimos anteriormente, apresentam as simetrias C&v’ sz e CS. Para nossas
interpretacoes em espectroscopia eletrGnica faremos uma aproximacac das si

metrias para Cdv'

Utilizando a ordem dos orbitais moleculares de Ballhausen-Gray (24)

temos:
2 *

dz ay .

dx2 - dy2 b*
] .
dxz, dyz .* ) v V3 .
P

| v]I

dxy ,
_..____._.._.___02 . .

3 = : 1 = R -
Com a aplicacao do produto direto, atraves de J'wexc. M wfund. pode
mos estabelecer a Tabela 13. Com base nos resultados desta tabela podemos
concluir que a unica transigao eletronicamente permitida para simetria C@v’
- * ~ - .-
e e <« b2 cuja integral de transicao contém um componente totalmente sime-

trico. Esquematicamente:
* -

e «— b, Permitido (1)
by*— b, Proibido

*
a; «— b, Proibido

1 2

As bandas II e III nao sdo consistentes com a regra de selecdo acima,

. Lk - s . . . '
mas a transicao By é—-—bz e permitida vibronicamente. A integral de tran-
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Tabela de correlacdo para simetrias C4v’ C,, © C, -

o o o}
Cdv C4 Cv Cd C2 v Cd
2v 2y 5 S
A] | A A} A1 A A A
AE A A2 AZ A A A"
B] B A] Az A A A"
B2 B A2 A] A Al A
E E B} + 82 B] + B2 2B A' + A" A"+ A
Tabela de caracteres para o grupo C4V°
C4v E 264 C2 Zov Zod
A] 1 1 1 1 1 TZ Gyt Gyyalyy
A2 1 1 1 -1 -1 RZ
B1 1 <1 1 1 -] Ay ™ qu
82 T -1 T -1 1 Oy
E 2 0 -2 0 0 (Tx’ Ty); (Rx’ Ry) (ayz, azx)




