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Resumo

Este trabalho consiste num estudo de caracterizacao estrutural dos
peroxocomplexos formados nos sistemas V(V) — acido a-hidroxicarboxilico — H20,
em solucdo aquosa, para os acidos glicolico, L-lactico e L-madlico. Fez-se uso da
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) multinuclear (*H, C, 17O,
51V), uni- e bidimensional e realizaram-se calculos estruturais e de desvios quimicos
RMN utilizando métodos computacionais adequados a teoria dos funcionais da

densidade (DFT, Density Functional Theory).

Reconhecem-se algumas regularidades nos resultados para os sistemas V(V)
— acido a-hidroxicarboxilico — H20: estudados, como se explica a seguir. Em todos
os sistemas se observa preferéncia do vanadio(V) por formar peroxocomplexos
(espécies metal:acido:perdxido) de estequiometria metal:peréxido 1:1. Em nenhum
dos casos detectdimos peroxocomplexos diperoxo. Comum aos trés sistemas é
igualmente a ndo ocorréncia de peroxocomplexos de estequiometria metal:acido 1:2,
frequentes em peroxocomplexos de vanadio(V) com outros ligandos. A evolugao no
tempo ocorre igualmente de modo paralelo nos diferentes sistemas, envolvendo
perda de grupos peroxo dos complexos e consequente formacao de complexos
metal:acido (oxocomplexos) e peroxocomplexos possuindo um centro metalico do
tipo oxo e um centro metdlico do tipo peroxo, um tipo de peroxocomplexos nao
antes referido na literatura, que designdmos por complexos “mistos”.

Com o &cido glicdlico e o perdxido de hidrogénio, o vanadio(V) forma trés
peroxocomplexos dominantes de estequiometrias 1:1:1, 2:2:2 e 2:2:1

(metal:acido:peroxido) na gama de pH 1 — 7. Estes complexos possuem centros do
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tipo VO*, V2O e V205*, respectivamente e, em todos eles, o acido glicolico actua
como ligando bidentado, coordenando ao vanadio através do grupo carboxilico e do
grupo hidroxilo. Nos complexos dinucleares, os atomos de oxigénio dos grupos
hidroxilo do acido estao coordenados aos dois atomos de vanadio, estabelecendo
pontes entre os dois metais.

Com o acido L-lactico formam-se, igualmente na gama de pH 1 — 7, espécies
1:1:1, 2:2:2 e 2:2:1, de centros VO?, V202" e V203*, em que o acido coordena ao metal
através dos grupos carboxilico e hidroxilo adjacente. Pelo facto de o carbono Cp) ser
assimétrico neste ligando, é agora possivel a formagao de isdmeros diferindo na
orientacao relativa entre as ligacdes C»-C) do acido e as ligagdes V=0 nos centros
de tipo peroxo. Em consequéncia, formam-se duas espécies isoméricas de
estequiometria 2:2:1, num total de quatro peroxocomplexos dominantes.

No acido L-malico existe um terceiro grupo funcional. Formam-se, por isso,
espécies adicionais, em que o acido actua como ligando tridentado, coordenando
através dos grupos carboxilico e hidroxilo e através do grupo carboxilico do carbono
Cw. Formam-se, na gama de pH 2 - 7, nove peroxocomplexos dominantes de
estequiometrias 1:1:1, 2:2:2, 2:2:1 e 2:1:1, com centros do tipo VO3, V20:%, V20s* e
V2042, respectivamente. Nas espécies 2:2:1 o acido é bidentado, coordenando ao
metal através do grupo carboxilico em Cq) e do grupo hidroxilo. Nas espécies 2:1:1 o
acido é tridentado e, nos complexos de estequiometria 2:2:2 e 1:1:1, observam-se

ambos os modos de coordenacao do ligando.

A aproximacgao Sum-Quer-States Density Functional Perturbation Theory (SOS-
DFPT) de “ordem zero”, aplicada as geometrias de equilibrio das moléculas
isoladas, permite prever os desvios quimicos de 'H, ¥C, 7O e 5V para estes
complexos com diferencas relativamente aos valores experimentais de 0,01 a 1,9
ppm para 'H, de 0,03 a 11,9 ppm para °C, de 25 a 167 ppm para 7O e de ca. 150 ppm

para >V (de 16 a 176 ppm para 5'V em 87% dos desvios). Esta aproximagao permitiu
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ainda prever correctamente, num elevado nimero de casos, o sentido das variagoes
do desvio quimico do metal entre os complexos estudados e um complexo tomado
como referéncia e, em alguns casos, entre os complexos estudados.

O nivel tedrico BBLYP/SBK]JC (que envolve o uso do funcional B3LYP e dos
pseudopotenciais SBKJC e correspondentes bases), utilizado na optimizacao das
estruturas dos complexos considerando as moléculas isoladas, permite prever
correctamente alguns aspectos da quimica dos sistemas em solug¢do e aspectos
estruturais de estado sdlido. Nomeadamente, prevé a baixa estabilidade de
complexos de estequiometria metal:acido 1:2, complexos esses que, de facto, nao se
formam nestes sistemas. Prevé, ainda, que sejam os atomos de oxigénio dos grupos
hidroxilo dos 4cidos a estabelecer pontes V-O-V nos complexos, em detrimento do
envolvimento dos grupos carboxilico. Este resultado estd em completo acordo com
as estruturas de estado solido de complexos de V(V) contendo estes ligandos.

Por ultimo, da andlise de alguns efeitos nos desvios quimicos RMN em
moléculas pequenas utilizadas como modelos, concluiu-se que os desvios quimicos
de 5'V e de O nos complexos estudados serdao extremamente sensiveis a alguns
parametros geométricos, nomeadamente ao comprimento das ligacdes V=0 nos
centros peroxo e nos centros oxo. Obtiveram-se valores Aj/A(parametro geométrico)
para esses modelos simples, valores que, numa primeira aproximagao, podem ser

transpostos para complexos.
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Abstract

This work consists of a study of structural characterization of the
peroxocomplexes formed in the V(V) — a-hydroxycarboxylic acid — H20: systems, in
aqueous solution, for glycolic, L-lactic and L-malic acids. Multinuclear (*H, *C, V7O,
51V) uni- and bidimensional nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy has
been used and calculations on the structures and their chemical shifts have been

performed using Density Functional Theory (DFT).

Some regularities are recognized in the analysis of the V(V) -
a-hydroxycarboxylic acid — H20:2 systems studied in this thesis, as fallows. In the
three systems, preference of vanadium(V) to form peroxocomplexes
(metal:acid:peroxide species) of 1:1 (metal:peroxide) stoichiometry was found. In
none of the cases diperoxo peroxocomplexes were detected. Also, in none of the
systems peroxocomplexes of 1:2 metal:acid soichiometry were detected, species
which are frequently observed in vanadium(V) peroxocomplexes of other ligands.
The time evolution of the different systems occurs also in a parallel way, involving
loss of peroxo groups of the complexes and the consequent formation of metal:acid
complexes (oxocomplexes), and of peroxocomplexes having a oxo metal centre and
a peroxo metal centre, a new kind of complexes which we named “mixed”
peroxocomplexes.

With glycolic acid and hydrogen peroxide, vanadium(V) forms three
dominant peroxocomplexes of stoichiometries 1:1:1, 2:2:2 and 2:2:1
(metal:acid:peroxide) in the pH range 1 — 7. These complexes have VO?*, V202 and
V20s3* metal centres, respectively, and, in all these complexes, glycolic acid bonds to

the vanadium atoms in a bidentate way, through both the carboxylic and the
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hydroxyl groups. In the dinuclear complexes, the vanadium atoms are bridged by
the hydroxyl oxygen atoms of the acid.

Similarly, 1:1:1, 2:2:2 and 2:2:1 species, having VO¥, V202" and V20s3* metal
centres, are formed with L-lactic acid for the pH range 1 — 7. In these complexes,
L-lactic acid bonds to the vanadium atoms through both the carboxylic and the
hydroxyl groups. Since the C) carbon of this ligand is asymmetric, the formation of
isomers depending on the relative orientation of the C2-C) bond in the acid and the
V=0 bonds in the peroxo centres is possible. Thus, two isomeric 2:2:1 species are
formed, in a total of four major peroxocomplexes.

In L-malic acid, a third functional group is present. Thus, additional species,
in which the acid acts as a tridentate ligand, are formed. Nine major
peroxocomplexes of 1:1:1, 2:2:2, 2:2:1 and 2:1:1 stoichiometries, having VO, V202,
V205* and V204* centres, respectively, are formed for the pH range 2 - 7. In the 2:2:1
species, the acid bonds to the metal through the carboxylic group in Cu and the
hydroxyl group. In the 2:1:1 species, the acid is tridentate and, in the 2:2:2 and 1:1:1

complexes, both types of coordination of the acid are found.

The Sum-Over-States Density Functional Perturbation Theory (SOS-DFPT)
“zero order” approximation, applied to the equilibrium geometries of the isolated
molecules, allowed the prediction the 'H, *C, O e 5V chemical shifts for these
complexes with differences relatively to experimental values ranging from 0,01 to
1,9 ppm for 'H, from 0,03 to 11,9 ppm for *C, from 25 to 167 ppm for O and of ca.
150 ppm for 5'V (from 16 to 176 ppm for 5'V in 87% of the shifts). This approximation
also allowed the correct prediction, in a large number of cases, of the trends in the
variations of the metal chemical shifts between the complexes studied and a

complex taken as reference and, in some cases, between the complexes studied.

The theoretical level B3LYP/SBKJC (which involves using the B3LYP

functional and the SBKJC pseudopotentials and the corresponding basis), used in
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the optimization of the structures of the complexes considering isolated molecules,
correctly predicts some aspects of the solution chemistry of these systems and some
solid state structural features. Namely, it predicts the low stability of complexes of
1:2 metal:acid stoichiometry, complexes which, in fact, do not form in these systems.
It also predicts the involvement of oxygen atoms of the hydroxyl groups of the acids
in the establishment of V-O-V bridges, instead of the involvement of the carboxylic
groups. This result is in total agreement with the solid state structures of V(V)
complexes with these ligands.

Finally, from the analysis of some effects in the NMR chemical shifts in small
molecules, used as models, we have concluded that the 5'V and O chemical shifts
in these complexes are extremely sensible to some geometrical parameters, namely
to the V=0 bond lengths in the peroxo and in the oxo centres. AS/A(geometrical
parameter) values were obtained for these simple models. These values, as a first

approximation, can be transposed to complexes.
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Obijectivos 1

Objectivos

A relevancia dos peroxocomplexos de vanadio(V) prende-se com a sua
importancia a nivel biologico, com énfase para os seus efeitos insulinomimético e
antitumorigénico, e com a aplicagdo destes complexos a nivel industrial como
oxidantes de compostos organicos. Em particular, os peroxocomplexos de V(V) com
acidos a-hidroxicarboxilicos tém sido objecto de interesse especial como potenciais
moléculas bioquimicamente relevantes, um interesse justificado pela participacao
dos anides destes dcidos em varios processos bioquimicos basicos. Um dos factores
essenciais a interpretacdo das interacg¢des destes compostos a nivel biolodgico € o
conhecimento das suas estruturas em solugao aquosa.

Pretende-se, neste trabalho, caracterizar os sistemas V(V)-acido
a-hidroxicarboxilico-H202 com os acidos glicdlico, L-lactico e L-malico em solugao
aquosa, no que respeita ao numero de peroxocomplexos formados, as suas
estequiometrias, aos locais de coordenagao do ligando ao metal e ao tipo de centro
metalico existente. Faz-se uso da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
(RMN) uni- e bidimensional, recorrendo a todos os nucleos activos em RMN
presentes nos complexos como sondas estruturais (H, *C, 7O e 5'V). Pretende-se,
igualmente, avaliar as possibilidades de uso de métodos computacionais baseados
na Teoria dos funcionais da densidade (DFT, Density Functional Theory) para prever
desvios quimicos neste tipo de complexos, prever aspectos estruturais dos
complexos formados e utilizar estes métodos na andlise de algumas relagoes entre
estrutura e desvios quimicos RMN.

Apos um capitulo introdutoério (Capitulo 1), onde se discutem alguns

aspectos da quimica em solugao aquosa do vanadio(V) e do cdlculo de desvios
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quimicos RMN utilizando a DFT, apresenta-se no Capitulo 2 informacao relativa a
aspectos experimentais e de cdlculo computacional. Nos Capitulos 3 e 4
apresentam-se e discutem-se os resultados da caracterizacao dos varios sistemas por
RMN e DFT e, por ultimo, no Capitulo 5 apresentam-se as conclusdes mais

importantes deste trabalho.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Vanadio

O vandadio, metal de transicao do grupo VA da Tabela Periddica, surge na
Natureza como elemento vestigial, sendo, nao obstante, um elemento essencial a
vida de alguns organismos. Concretamente, é essencial a vida das plantas verdes,
onde participa no processo de sintese da clorofila, a vida de alguns roedores e aves,
indispensavel ao seu normal crescimento! e, possivelmente, serd essencial também
ao ser humano.? O vanddio estd presente nos tecidos dos mamiferos em
concentragoes da ordem de 10 uM, ou inferiores.3

Sao varios os efeitos fisiologicos deste elemento, tanto a nivel dos orgaos
como a nivel celular. Desses efeitos destacam-se o efeito inibidor sobre algumas
fosfatases, ATPases, fosfotransferases, nucleases e cinases, entre outras enzimas, por
parte dos ides vanadato(V) e/ou vanadilo(IV), a capacidade do vanddio de

mimetisar a insulina, a capacidade de diminuir a biosintese de colesterol e os niveis
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de triglicerideos no plasma sanguineo e, consequentemente, diminuir a incidéncia
de doenca cardiaca, a capacidade de aumentar a mineralizagao dos dentes e ossos® e
as suas propriedades antitumorigénicas.*>

A bioquimica do vanddio esta fortemente relacionada com a sua quimica
redox e de coordenagdao. Em especial, o paralelismo entre a quimica dos ides
vanadato e a quimica dos ides fosfato pode explicar as fungdes inibitorias,
estimulatdrias e regulatdrias do vanddio relativamente a algumas fosfohidrolases e

fosfotransferases!.

O vanadio foi descoberto em 1801 por Andrés Manuel del Rio, professor de
Mineralogia na Escola de Minas no México.? Este metal surge na crosta terrestre com
uma abundancia de 0,014%, sendo tdo comum quanto o zinco, um metal cuja
relevancia bioldgica é conhecida ha muito.! O vanadio existe nas rochas, nos solos,
nas plantas, nos animais e, em menor quantidade, nas dguas.?> A sua concentra¢do na
agua do mar, onde a vida tera surgido, é apenas 50 nM. No entanto, alguns grupos
de animais marinhos tém a capacidade de acumular vanddio, nomeadamente
algumas espécies de ascideos, organismos invertebrados da ordem dos tunicatos,
que acumulam vanddio até a concentracdo de 0,15 M em células sanguineas
especializadas.! Estas espécies de ascideos foram descobertas em 1911 e, embora
algumas hipdteses tenham sido avancadas a respeito da fun¢ao do vanadio no
sangue destes animais, incluindo fung¢des no transporte de oxigénio, nao existe até
hoje consenso a este respeito.?

Em 1931 foi descoberto que o cogumelo Amanita muscaria e outras espécies do
género Amanita possuem elevadas concentragdes de vanadio. No entanto, apenas
em 1972 foi possivel isolar o composto natural contendo vanadio sintetizado por
estas espécies. Desde entdo foi possivel determinar a sua estrutura e tém sido

realizados estudos nos sentido de determinar as suas propriedades e fun¢des. O
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composto, designado amavadina, ¢ um complexo de V(IV) que possui duas
unidades de ligando, o 4acido S5,5-2,2’-hidroxiiminodipropionico (Hshidpa),
coordenadas ao atomo metalico ([V(hidpa):2]*) (Figura 1.1). No que respeita a funcao

deste complexo no cogumelo, julga-se que funcionard como agente redox.?

Of15)
L

Figura 1.1 Estrutura do complexo [Ca-(H20)5][A-V((S,S)-hidpa)2] 2H20 (cristal de
amavadina obtido na presenca de ides Ca? (extraido da ref. 2).

Mais recentemente, em 1993, foi descoberto que o verme Pseudopotamilla
occelata também acumula vanadio. A fun¢dao do vanadio nestes animais nao é
conhecida, tendo sido propostas as hipdteses de ter fungdes na regulagao de
reaccOes de oxidagdo-reducao, na absorpcao de O: e em mecanismos de
destoxificacao.?

Noutras espécies o vanddio existe no centro activo de algumas enzimas.
Exemplos dessas espécies sao a bactéria fixadora de azoto, Azotobacter, que possui
uma nitrogenase de vanadio, e os liquens, varias algas marinhas e fungos terrestres,
nos quais o vanadio se encontra nas enzimas haloperoxidases.'? A enzima
nitrogenase existente na bactéria Azotobacter catalisa a redugao do N2 atmosférico a
NHs, sendo responsavel pelo deslocamento de 10% toneladas de azoto por ano da

atmosfera para o solo. Esta enzima é uma metaloproteina que contém Mo e Fe, V e
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Fe, ou apenas Fe como cofactor metalico.? As haloperoxidases (cloroperoxidases,
bromoperoxidases e iodoperoxidases) catalisam a oxidacdo dos haletos pelo
perdxido de hidrogénio e pensa-se que estao envolvidas na biosintese de um grande
numero de produtos naturais marinhos, muitos deles com importancia a nivel
farmacolégico devido a sua forte actividade antifingica, antibacterial, antiviral (e.g.,
anti-HIV) e antiinflamatodria.® A nomenclatura convencionada para estas enzimas
baseia-se no haleto mais electronegativo que a enzima pode oxidar, isto é, as
cloroperoxidases podem oxidar tanto o ClI- como o Br e as bromoperoxidases podem
oxidar o Br. Na Figura 1.2 é apresentada a estrutura do centro activo da
cloroperoxidase de vanadio do fungo Curvularia inaequalis. Nesta estrutura o
vandadio no estado de oxidagao +5 encontra-se coordenado numa geometria trigonal

bipiramidal.?

Figura 1.2 Estrutura do centro activo da cloroperoxidase do fungo Curvularia
inaequalis (extraido da ref. 2).

A quimica do vanadio é caracterizada pela existéncia de uma multiplicidade
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de estados de oxidacao. Dos seis estados de oxidagdo conhecidos para este metal,
apenas os trés mais elevados, +3, +4 e +5, sao importantes a nivel bioldgico. Os
estados de oxidagdo inferiores a +3 sao demasiado redutores para existirem em
ambiente aquoso a pH préximo da neutralidade. Dos trés estados relevantes em
sistemas bioldgicos, os estados +4 e +5 sdo os mais comuns, sendo a sua quimica
frequentemente associada aos oxocatides VO?* e VO2*, respectivamente.” A Figura
1.3 apresenta um diagrama de E vs. pH em que se observa que a valores elevados de
pH o estado de oxidagao mais estavel em solucao aquosa é o estado +5, enquanto a

pH baixo sao favorecidas as espécies em que o estado de oxidacao? é +4.

[

H.E. (V)
[=]
@

<
B

POTENCIAL vs S.
=]

2

Figura 1.3 Potencial de reducao E versus pH para solugdes diluidas de vanadio a 25°C. As
linhas de fronteira correspondem a valores E, pH para os quais as espécies em regides
adjacentes estao presentes em concentragdes iguais. Para simplificacdo, as moléculas de
H20 coordenadas foram omitidas das formulas. O diagrama inclui apenas algumas das
espécies conhecidas (extraido da ref. 3).
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1.2 Importancia dos compostos de vanadio

Desde os anos 70 se sabe, como ja referido, que o vanadio ¢ um metal
essencial em alguns processos bioquimicos, nomeadamente na sintese da clorofila e
no normal crescimento de alguns animais.! Nas ultimas décadas, estudos in vitro e in
vivo dos efeitos deste metal a nivel bioldgico deram a conhecer outros importantes
efeitos®, como a capacidade de inibir algumas enzimas e os efeitos
antitumorigénico*® e insulinomimético.”!°

Entre os compostos de vanadio que apresentam a capacidade de mimetisar a
insulina, encontram-se os seus sais inorganicos, tanto anidnicos (vanadatos [VOa4]*),
como catiénicos (vanadilo [VO?%]), encontram-se complexos resultantes da
combinacao de V(V) e perdéxido de hidrogénio (mono- e diperoxovanadatos),
peroxocomplexos do tipo [VO(Oz2)(H20)2(L-L")]™ (n=0,1) e [VO(Oz2)2(L-L")]™ (n=1,2,3)
e complexos de V(IV) quelatados. Sendo a insulina uma proteina, a sua ingestao por
via oral ndo resulta numa hormona biologicamente activa no organismo. Os
compostos de vanadio, pelo contrario, podem ser administrados por via oral,
eliminando deste modo, ou reduzindo significativamente, a necessidade de
injec¢des de insulina diarias em individuos diabéticos.!® Dos compostos referidos, os
peroxocomplexos de V(V) sdo os unicos a apresentar um efeito insulinomimeético
significativamente superior ao dos sais inorganicos de vanadio.>

A primeira referéncia aos efeitos antineopldsicos dos sais de vanadio surgiu
em 1965, tendo em 1967 surgido resultados que vieram pOr em causa essa conclusao.
Em 1983 foi comprovada a inibigao pelo sulfato de vanadilo de uma carcinogénese
quimicamente induzida. Desde entao outros compostos de vanadio tém sido
testados no que respeita a sua acgao antitumoral e a sua toxicidade. Destes,
observaram-se propriedades antitumorigénicas em sais inorganicos anionicos de
vanadio, em peroxovanadatos e peroxocomplexos e em compostos organometalicos

de V(IV).5
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Varios peroxocomplexos de V(V) tém sido estudados como modelos
funcionais das enzimas haloperoxidases, uma vez que, tal como essas enzimas, estes
complexos catalisam a oxidagao do Br- e do I pelo perdxido de hidrogénio.!-®

O vanadio e alguns dos seus complexos induzem eficazmente reacgdes de
oxidagao ou reducgao, dependendo do seu estado de oxidagao. A versatilidade do
vanadio, devida a multiplicidade de estados de oxidagao possiveis, permitiu o
desenvolvimento de uma grande variedade de reac¢des organicas, em que o
controlo do potencial redox do complexo é conseguido através de uma escolha
cuidadosa dos ligandos e do solvente. Em geral, sdao conseguidos potenciais mais
positivos utilizando ligandos aceitadores de electrdes e potenciais mais negativos
utilizando ligandos doadores de electrdes. Os compostos de vanadio(V) sao eficazes
agentes oxidantes que utilizam o par V(V)/V(IV). O potencial de eléctrodo deste par
aumenta com a acidez do meio, sendo as reacgdes por isso geralmente conduzidas
em meio aquoso acidico. Exemplos da actuacdo do vanddio como agente indutor de
transformacgOes oxidativas sao a descarboxilacao oxidativa dos acidos lactico,
mandélico e maleico por parte do metavanadato(V) de amonio, formando os
aldeidos correspondentes, a oxidagao do acido D-galacturdnico a acido formico pelo
metavanadato(V) de so6dio em solucao aquosa de HCl, a epoxidacao de alcoois
alilicos pelo hidroperéxido de tert-butil catalisada pelo VO(acac): (acac =
acetilacetonato) e a hidroxilagao do benzeno e de outros compostos aromaticos, a
hidroxilagao de alcanos, a epoxidacao e hidroxilacdo de alquenos e de alcoois
alilicos e a oxidagao de sulfetos, haletos e alcoois primdrios e secunddrios por
peroxocomplexos de vanadio(V).1416

Alguns 6xidos de vanadio tém igualmente sido utilizados no fabrico de
eléctrodos para baterias utilizadas em computadores, telemdveis, maquinas

fotograficas, etc.718



Capitulo 1 - Introducio 10

1.3 Quimica do vanadio(V) em solucao aquosa

1.3.1 Hidrdlise e polimerizacao

Na presenga de ar, o estado de oxida¢ao mais estavel do vanadio é o estado V
(ref. 19). A capacidade do vanadio para inibir ou activar algumas fosfohidrolases
reside maioritariamente, embora nao exclusivamente, neste estado de oxidacao.?

A hidrdlise do vanadio(V) é bastante complexa. Para além de espécies
monomeéricas, uma variedade de polioxovanadatos de nuclearidade 2, 3, 4, 5, 6 e 10
sao conhecidos para solugdes em equilibrio. As cargas variam de +1 a -6. Em
consequéncia, o tipo de espécies em solucao depende fortemente da concentragao
total de vanadio e da concentragao iénica do meio.?

A pH 1 a espécie dominante em solugao € o catidao VO:'. Este catido existe na
forma VO2(H:0)+", com ntimero de coordenacio seis. E o elevado nimero de

coordenacao da forma hidratada que explica a elevada estabilidade desta espécie?

relativamente a HsVOa. A hidrdlise do ido VO:* é descrita pelas seguintes equagoes:

VO + 2H20 = HaVOs(aq) + H
HsVOi(aq) = H*+ H:VOr
H:VOr = H*+ HVO#
HVO2 = H' + VO#&

Para valores de pH entre 2 e 6 a espécie predominante em solugao é o

decavanadato V10O2s® (V1o*) (Figura 1.4) e as suas varias formas protonadas:

10VO:2 + 8H20 = HaoVi0O2s* + 14H*
H>V1002s* = H* + HV1002s>
HVi1002> = H*+ V10O2s®
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Para pH ~ 7 as espécies H2VOs (V) e HVO4* (V%) oligomerizam havendo
formacao do dimero (V2*), do tetramero (Vs*) e do pentamero (Vs*). Acima de pH

12, 0 V(V) existe como!*!2 VO4 (V¥).

0 8]
? I \“I (I-? ?_]4-
Vv
O/V\O 0/ \O- 'O/,‘ \OH O'Y-O-Y-o
B HO
0 s HDvZ- 5 6 6
- o o V2
o o | Al 0 o  |e-
0-y-0y-0 Q07" o O 1 \
’ W,
/ \ O-v v-=0 O-Vi—0=V—p
o 0 . | o,"'\\o| /\0\
0 o O i -
OIY\OIY\O N /s o V\_ c—L v O- ._V‘-—O
VR Vi v\—0J, 0=, 0
o 0 (o R 0 O“' ‘OJVTO/VFO
v 4 ¢ ° \O\! lO \ /O
4 VS 0‘*\{—-—0-—\{-0
0 V" 0

Figura 1.4 Estruturas de alguns dos oxoides de V(V) formados em solugao aquosa (extraido da
ref. 2).

Os equilibrios sao rapidamente atingidos, excepto na gama de pH de 4 - 7.
Nesta regido de pH, devido a lenta decomposicao dos decavanatos, os equilibrios
sao lentamente atingidos. A Figura 1.5 apresenta a especiagdo para uma
concentracao total de vanadio,V, de 1,25 mM, em trés concentracoes diferentes de

NaCl.
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V=125mM

1 2 k] - L] l 7 L] ] 10

Na(Cl) = 0.01 M

Fv

Figura 1.5 Diagramas de distribui¢do do vanadio, Fv, pelas diferentes espécies em
fungdo do pH para uma concentragdo total de vanadio,V, de 1,25 mM. Sao
apresentados diagramas para trés concentracoes idnicas diferentes. Fv ¢ definido
como a razao entre a quantidade de vanadio na espécie e a concentragao total de

vanadio em solugado. V* refere-se ao catido VO2* (extraido da ref. 20).

Os desvios quimicos RMN de 5'V para as diferentes espécies sao

apresentados na Figura 1.6, em funcdo do pH, para dois meios de forca ionica

diferente. Excepto no caso dos tretramero, c-Vs, e pentamero, Vs, ciclicos, os desvios

dependem do pH devido a protonagao/desprotonagao.

No decavanadato os atomos de vanddio encontram-se em trés tipos de
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ambientes quimicos diferentes: dois atomos centrais (Vi), quatro atomos laterais
(V'10) e 4 &tomos na parte superior e inferior (V''10) (estrutura apresentada na Figura
1.4). Sao, por isso, detectadas nos espectros de RMN de >V trés ressonancias para
estes a&tomos com a razao de intensidades 1:2:2.

A dependéncia dos desvios quimicos RMN relativamente a forga idnica do
meio ¢é significativa para as espécies de carga elevada?, e.g. c-Vi de carga -4 e 0 Vs de

carga -5, como se observa na Figura 1.6.
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Figura 1.6 Desvios quimicos RMN de 'V em funcdo do pH para o sistema H+/H2VOs
para a gama de concentracdo de vanadio de 0,3 a 160 mM. Os simbolos abertos e
preenchidos correspondem a resultados de RMN experimentais para solucdes 0,60 M

de NaCl e 3,0 M de NaClOs, respectivamente. 1-V4 designa o tetramero linear (extraido
da ref. 20).
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1.3.2 Complexacao com perdxido de hidrogénio

O vanadio(V) e o peroxido de hidrogénio reagem em solucao aquosa para
formar peroxovanadatos. Os equilibrios sao rapidamente atingidos, excepto a pH
10, em que o equilibrio entre as espécies VX e VX2 (X = H20; as notagoes utilizadas
indicam apenas a proporg¢ao vanadio:peroxido no complexo) se estabelece ao fim de

cerca de 45 minutos.

VX3
V=20mM
pH = 8.1
VX,
H02/V=5
H0,/V=2
J VX4
V4 - WX
VX2
\"2 o H02/V=1
Ly
"sec | -e00  -640 | -es0 = 720 = -760
(PPm)

Figura 1.7 Espectros RMN de 5V de solugdes com diferentes razdes de
concentragao perdxido:vanadio. A concentracao total de vanadio é 20 mM e pH 8,1
(extraido da ref. 22).
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A complexagao do vanddio com o peroxido de hidrogénio € bastante forte.
Para uma razao de concentragdes H20:/V igual a 2 (Figura 1.7, espectro central),
quase todo o vanadio estd coordenado nos complexos VX2 e V2Xs. Para uma razao
molar de 5 (espectro superior) a espécie dominante é o peroxovanadato VXs e para a
razao molar 1 a pH 8,1, ndo sendo o complexo VX tao estdvel quanto VX, existe
uma proporcao substancial de vanadio envolvido em espécies do tipo vanadato
(espécies V1, V2, Vi e Vs) (espectro inferior na Figura 1.7).

A variacao dos desvios quimicos de *'V em func¢do do pH para todos os
peroxovanadatos formados no sistema H*-H2VOs-H:0: é apresentada na Figura 1.8
(a figura inclui ainda os desvios para algumas das espécies formadas no sistema H*-

H2VOrx).
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Figura 1.8 Desvios quimicos de 'V vs. pH para as espécies peroxovanadato formadas
no sistema H*-H2VOs-H202. As linhas a cheio referem-se a algumas das espécies
formadas no sistema H*-H2VOx (extraido da ref. 22).
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A Figura 1.9 mostra a rapida decomposi¢ao do peréxido de hidrogénio a pH
baixo. A pH ~ 5 a decomposicao € mais lenta e a pH 7, 16 horas ap0s a preparagao

das solugdes, observa-se que praticamente nao houve decomposicao do peroxido.?

V=40 mM V=40 mM
H202 = 40 mM H202 =160 mM
pH =0.96 pH=0.88
(a) v (b) Vs
16h 16h
Bh Bh
4h 4h
2h i 1 2h
1h 1h
! o x
AN : - 7 = m
X Vi X N, N—
450 sbn | 660 800 -850  -700  -750 450 500  -550 -600 -850 -700 -7850
(ppm) {ppm)

Figura 1.9 Sequéncias no tempo de espectros RMN de 5'V para solucdes de razao de concentragoes (a)
H20:/V =1 e (b) H20:/V =4, onde se observa a decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio (extraido da
ref. 22).

A pH > 13,5 a espécie dominante é o tetraperoxovanadato dodecaédrico?
V(O2)s* (8°'V = -742 ppm).

Os diperoxovanadatos (VXz) estao presentes em todo o intervalo de pH de 0-
11, sendo que as espécies VX2* (-764,5 ppm) e VX2 (-691,1 ppm) predominam em
solugdes ricas em peroxido.

A pH > 6,5 formam-se as espécies VXs* (-732,2 ppm) e V2Xs* (-754,5 ppm). A
espécie VXs* é predominante a pH > 8 com perdxido de hidrogénio em excesso
(H202/V > 3/1). O dimero V2X4* é favorecido para elevada concentracao de vanadio,
como esperado, e existe na gama de pH de 6 a 9.

Na regiao acida, a pH < 3, para além da espécie VX2, formam-se as espécies
*VX* (-539,5 ppm) e V2Xs* (-669 ppm). *VX* € o complexo dominante para a razao de
concentragoes H20:/V igual a 1 e pH <2 e da a solugao uma cor vermelho forte (ver

Figura 1.9).
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A Figura 1.10 apresenta a distribuicdo de vanadio pelas diferentes espécies
em funcao do pH para H:20:/V = 2. Observa-se, como seria de esperar, que as
espécies VX2 e VX2* sao dominantes para esta razao molar a pH > 2. O
diperoxovanadato V2Xs* torna-se predominante em concentragdes mais elevadas. A
Figura 1.11 apresenta a distribui¢ao de vanadio para a razao H>0-/V = 1. Para baixo
pH (< 2), *VX* é a espécie dominante. Na regiao de pH 2 — 8, aproximadamente 50%
do vanddio esta complexado em espécies VX2 (XVXz) encontrando-se o restante
complexado em espécies do tipo vanadato. Em condic¢des alcalinas forma-se o

monoperoxovanadato® VX,

V=20 mM
Hz0; =40 mM

Figura 1.10 Diagrama de distribuicdo do vanadio, Fv, em funcdo do pH para
H202/V = 2. As quantidades de VX2 e VX2 estdo indicadas por linhas a tracejado e
a soma por uma linha continua. Fv é definido como a razdo entre a quantidade de
vanadio na espécie e a concentracao total de vanadio em solugao (extraido da ref.
22).
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1 2 3 4 S5pH6 7 8 9 10
Figura 1.11 Diagrama de distribui¢ao do vanadio em funcao do pH para H202/V =
1 e concentragao de vanadio de 20mM. A curva designada ‘a’ representa a soma
das quantidades das espécies minoritarias V2X3 e V2Xo*. As espécies monomeéricas

do tipo vanadato estdo designadas por V* (VOz*) e ZV1 (H2VOs + HVO#?) (extraido
da ref. 22).

Campbell® e Harrison? sugeriram a férmula quimica [V2(OH)O2(O:z):]* para a
espécie V2X4* (que observaram a &'V = -757 ppm), [VO(O2)2(H20)] para VX2 (que
observaram a §°'V =-697 ppm) e [VO(O2)]* para *VX* (que observaram a -543 ppm).

O grau de estabilizagdo que ocorre quando moléculas de solvente (H20)
coordenam ao monoperoxocatidao [VO(O2)]* (*VX*) foi analisado com célculos ab
initio.”> Os resultados indicam que o maximo de estabilizagao € obtido com a
coordenacao de trés moléculas de H20. Por outro lado, estudos realizados por
espectrometria de massa baseada em ionizacdo por “electrospray” (ESI-MS), em
solu¢ago de HO/CHsOH 1:1 a pH 1, indicam a existéncia em solucao do
monoperoxocatido [VO(O2)]* com 0, 1, 2, 3 e 4 moléculas de H20 coordenadas, nas

proporc¢oes 24:100:18:10:2, respectivamente.?
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1.3.3 Complexacao com alguns acidos a-hidroxicarboxilicos

Os 4acidos a-hidroxicarboxilicos, devido a sua reconhecida importancia
bioldgica, representam um importante grupo de ligandos a considerar para
complexagao com o vanddio. Os anides destes dcidos participam em varios
processos bioquimicos basicos, e.g., no ciclo de Krebs (malato, citrato, isocitrato), no
ciclo de Cori (lactato), na fotorespiracao (glicolato), etc. Adicionalmente, estes
acidos, possuindo os grupos hidroxilo e carboxilo, podem ser utilizados como
modelos funcionais de ligandos mais complexos, nomeadamente dos acidos de
agucares.

Em seguida, serd dada atencdo especial a complexagao dos acidos glicdlico,
lactico e malico com o vanadio(V), uma vez que o trabalho apresentado nesta tese
centra-se no estudo dos peroxocomplexos de vanddio(V) com estes ligandos. A

Figura 1.12 apresenta as projec¢oes de Fischer dos acidos.

COH O

COH () HOCH @
COH HO(‘ZH ) CH, @)
CH,OH @ LH3 3) COH ®
a) b) )

Figura 1.12 Projeccoes de Fischer dos acidos (a) glicolico, (b) L-lactico e (c) L-malico.
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Complexacao com o acido glicélico

No sistema V(V)-acido glicolico em solugao aquosa,?? formam-se dois
complexos dominantes, de estequiometrias metal:ligando n:n e n:m (n > m), e alguns
outros complexos em baixas concentracoes. A Tabela 1.1 apresenta os desvios

quimicos RMN de 'H, *C e 'V dos complexos dominantes.

Tabela 1.1 Desvios quimicos® RMN de 'H, °C e 'V para o sistema V(V)-acido
glicolico (extraido da ref. 27).

OH dc ovPb
pH*=3,1 espécies livres 4,28 (CH) 61,04 (CH>) -502,0
179,37 (CO:2H) -521,0
complexo a 4,82 (CH)c 77,58 (CH>) -525,6
182,55 (CO:2H)
pH*=5,0 espécies livres 4,02 (CH) 61,99 (CH>) -496,5
181,21 (CO:H) -512,3
complexo a 4,82 (CHz)¢ 77,54 (CH>) -525,6
182,80 (CO:2H)
complexo b 4,67 (CH2)* 76,30 (CH>) -540,8
183,12 (CO:H)

@ Valores 6 relativamente a DSS('H), TMS (*C, usando dc(dioxano) = 67,4 ppm) e VOCls (°V)
usado como referéncia externa.

b Para o metal livre indicam-se apenas os principais sinais de V10Ozs% (espécie dominante na
gama de pH considerada.

¢ T=275K, para evitar interferéncia do sinal de OH.

Em estudos posteriores, de difraccao de raios X, foi obtida? a estrutura
apresentada na Figura 1.13 para um oxocomplexo de V(V) com o acido glicolico.
Neste complexo, de estequiometria metal:ligando 2:2, o anido glicolato(2-) coordena
através do grupo carboxilato e do grupo alcool adjacente desprotonado, formando
um anel de quelatacdo de cinco membros. Os dtomos de oxigénio dos grupos alcool
das duas unidades de ligando formam ponte entre os dois atomos de metal. Cada

atomo de metal tem cinco atomos de oxigénio ligados a si, um de um grupo
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carboxilato, dois de grupos alcool desprotonados e dois atomos de oxigénio oxo. A
geometria em torno do vandadio é do tipo bipiramidal trigonal distorcida e as duas
metades do complexo sao equivalentes, devido a existéncia de um centro de

inversao.?

e
03

Figura 1.13 Estrutura do anido [{VOz(glic)}2]* (glic = glicolato) (extraido da ref. 29).
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Complexacao com o acido lactico

Formam-se em solucao

acido L-lactico, dois deles em diferentes estados de protonagao. Dois dos complexos

sao dominantes e tém estequio
b); os complexos minoritarios
apresenta os desvios quimicos
complexo b como o complexo

figura, respectivamente por b e

aquosa??33! quatro oxocomplexos de V(V) com o

metrias metal:dcido 2:2 (complexo a) e 3:2 (complexo
c e d tém estequiometrias 4:2 e 1:1. A Figura 1.14
de 'V para estas espécies em funcao do pH. Tanto o

¢ apresentam dois sinais de 'V, designados, nessa

b’ecec.
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Figura 1.14 Desvios quimico
L-lactico em funcao do pH.
metal ja referidos na secgao 1.

Apresentam-se na Tabel

dominantes, a e b. Na Figura 1.15 observam-se as distribui¢des de metal e ligando

s de 3V para as espécies formadas no sistema V(V)-acido
As designagdes Vi, V2, Vi e Vs referem-se aos oxoides do

3.1 (extraido da ref. 31).

a 1.2 os desvios quimicos de 'H e *C dos complexos

pelas diferentes espécies formadas.
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Tabela 1.2 Desvios quimicos® RMN de 'H e *C para oxocomplexos dominantes
existentes o sistema V(V)-acido L-lactico a pH* = 5,0 (extraido da ref. 27).

OH oc

espécies livres 1,34 (CHs) 20,48 (CHs)
4,12 (CH) 69,23 (CH)

183,80 (CO:H)
complexo a 1,55 (CHs) 18,87 (CHs)
4,72 (CH) 84,15 (CH)

184,72 (CO:2H)
complexo b 1,48 (CHs) 18,87 (CHs)
4,63 (CH) 83,13 (CH)

185,30 (CO:zH)

a Valores 8 relativamente a DSS ("H) e TMS (**C, usando 8c(dioxano) = 67,4 ppm).

Figura 1.15 (a) Distribui¢ao de vanadio no sistema V(V)-acido L-lactico com [V(V)]wt
=10 mM e [acido lactico]it = 15 mM. (b) Distribuic¢do de lactato com [V(V)]wt = 10 mM
e [acido lactico]wt = 15 mM; as espécies minoritarias ViLacs e VLacz> foram omitidas
para clareza do grafico (extraido da ref. 31).



Capitulo 1 - Introducio 24

Foram propostas estruturas do tipo das apresentadas na Figura 1.16 para os

complexos a, b e d.*®

2-
A \ ‘P 3-
o Vo———nH
ollh:_}__—_?{“o GRS
§ oy XK L]
% o r\o
a b
2-
o

Figura 1.16 Tipos de estruturas propostas para os principais oxocomplexos de vanadio(V) com
o0 acido L-lactico em solucdo aquosa (extraido da ref 30).

Apesar de em solugdo aquosa serem observados diversos tipos de
estequiometria e modos de coordenagdo para os oxocomplexos do acido L-lactico,
apenas sao conhecidas estruturas de estado solido® para o oxocomplexo de
estequiometria 2:2 (complexo a) (Figura 1.17).

Ao contradrio do que acontece no complexo homodlogo com o acido glicdlico,
neste caso os dois centros de coordenacdo sado ligeiramente diferentes, com
diferencas nos comprimentos das ligacdes ao metal nas duas metades da unidade

dimérica inferiores a 0,03 A.
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Figura 1.17 Estrutura do aniao [{VOz(L-lact)}2]* (lact = lactato) (extraido da ref. 29).
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Complexacao com o acido malico

Em solugao formam-se dois oxocomplexos de V(V) com o acido L-malico??
na gama de pH 2,0 — 6,5, ambos de estequiometria metal:acido n:n. No complexo a,
dominante até pH* = 4,2, o ligando coordena ao metal através dos trés grupos
funcionais, como indicado pelos desvios quimicos de *C para o ligando neste
complexo (Tabela 1.3). No complexo b, o tinico complexo presente a partir de pH* =
5, o ligando coordena através do grupo caboxilico do carbono Cu) e do grupo alcool

adjacente.

Tabela 1.3 Desvios quimicos® RMN de 'H, *C e 'V para o sistema V(V)-acido
L-malico a pH* = 4,8 (extraido da ref. 27).

OH Jun/Hz oc ovb
espécies livres 2,49 (CH2, A) 15,7 (| Ja8l) 42,31 (CH>) -496,5
2,74 (CH2, B) 8,2 (Jax) 70,52 (CH) -512,3
4,34 (CH, X) 2,7 (Jex) 179,24 (CayO:H)
176,92 (C+O:2H)
complexo a 2,99 (AouB) 17,5 (]as8l) 39,30 (CH>)
3,06 (BouA) 1,7 (Jaxou Jex) 84,46 (CH) -534,4
4,79 (X) 5,0 (Jexou Jax) 183,63 (CyO=H)
181,39 (CyO:=H)
complexo b 2,87 (AouB) 15,6 (| ]asl) 40,56 (CH>)
291 (BouA) 4,2 (JaxouJex) 79,50 (CH) -546,2
5,26 (X) 9,8 (Jexou Jax) 183,71 (C1O:2H)
177,44 (C+O:2H)

@ Valores 6 relativamente a DSS('H), TMS (*C, usando d.(dioxano) = 67,4 ppm) e VOCls (51V)
usado como referéncia externa.

b Para o metal livre indicam-se apenas os principais sinais de V10Ozs% (espécie dominante na
gama de pH considerada.
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Na Figura 1.18 apresenta-se a estrutura obtida por difraccao de raios X para
um oxocomplexo do acido D,L-malico em que o ligando coordena ao metal através

do grupo carboxilico do carbono Cq) e do grupo alcool adjacente.?

Figura 1.18 Estrutura do anido [{VOz(malat)}2]* (malat = malato) (extraido da ref. 29).

As estruturas de estado solido caracterizadas para estes (e para outros) acidos
a-hidroxicarboxilicos podem ser descritas como sendo complexos dinucleares com
dois centros metdlicos de ntiimero de coordenagao cinco ligados por duas pontes
formadas pelos oxigénios dos grupos hidroxilo dos ligandos. A geometria em torno
dos atomos de vanadio ¢ do tipo bipiramidal trigonal distorcida ou piramidal
tetragonal. O esquema da Figura 1.19 apresenta a unidade estrutural basica destes

complexos.*
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O
OLll /O\V/O
O/V\O/ n%

Figura 1.19 Representagao esquematica da unidade estrutural bésica
dos oxocomplexos de vanadio(V) com acidos a-hidroxicarboxilicos
caracterizados até a actualidade (extraido da ref. 32).
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1.4 Teoria dos funcionais da densidade no calculo de desvios
quimicos RMN

Os parametros RMN reflectem a estrutura electronica particular de uma
molécula e sao sensiveis aos pormenores de estrutura e de ligacdo quimica. Assim, o
calculo de parametros RMN através de métodos da mecanica quantica constitui
uma importante ferramenta de andlise estrutural, permitindo quer a previsdao de
espectros RMN para sistemas de estrutura conhecida, quer a previsao de estruturas
em casos de incerteza, através da comparacao entre os parametros RMN
experimentais e os calculados para os diferentes modelos em hipdtese. Por outro
lado, possibilita a obtengao de informacgao qualitativa sobre as ligagdes quimicas na
molécula.®® Simultaneamente, a concordancia entre os parametros RMN calculados e
os observados experimentalmente possibilita a validacdo dos métodos
computacionais utilizados, o que proporciona alguma garantia de exactidao para
calculo de parametros RMN que possam nao ser conhecidos experimentalmente.3

Algumas correlagdes entre desvios quimicos RMN e parametros cinéticos e
actividades cataliticas foram encontradas para compostos de metais de transigao. De
um ponto de vista pratico, estas correlagdes sdo bastante tteis, uma vez que
quantidades que sao dificeis de determinar, tais como constantes de velocidade de
reacgoes, etc., podem ser estimadas a partir de parametros RMN.*

O cdlculo de parametros RMN permite ainda a interpretacao desses
parametros em resultado das contribui¢des individuais de orbitais moleculares
localizadas (ou deslocalizadas, ou combinacao dos dois tipos), possibilitando uma
melhor compreensao dos factores estruturais e de ligacao quimica que determinam

os desvios quimicos.*

Os maiores progressos no desenvolvimento de métodos de calculo de desvios

quimicos RMN verificaram-se nos ultimos 15 anos. A criacdao de variantes do
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método coupled Hartree-Fock (CHF) (e.g., as aproximacgoOes Individual Gauge for
Localized Orbitals - IGLO e Gauge Including Atomic Orbitals - GIAO) constituiu um
avan¢o extremamente importante uma vez que possibilitou o tratamento
quantitativo de sistemas de tamanho significativo. Estes avangos envolveram
fundamentalmente moléculas dos elementos representativos. Os principais
problemas que impediam o tratamento quantitativo de compostos de metais de
transicao advinham da importancia dos efeitos de correlagao electronica nestes
compostos e do elevado tamanho dos sistemas de interesse quimico. Desde o inicio
dos anos 90 foram criadas (e aplicadas no calculo de desvios quimicos de elementos
representativos) aproximagoes pos-Hartree-Fock com inclusao dos efeitos de
correlacao electronica. Estes métodos tém, no entanto, um custo computacional
demasiado elevado no presente para poderem ser aplicados a complexos e
agregados de metais de transicao de tamanho elevado. Os métodos de DFT vieram
resolver este problema, uma vez que permitem incluir os efeitos de correlacdao
electrénica, através do funcional de correlagao, com um custo computacional menor
que o de um tratamento de Hartree-Fock.*3” Mas, os efeitos de troca, ao combinar
com os de correlagao, nao podem, em geral, ser dados de forma exacta, como
acontece na teoria de Hartree-Fock, uma vez que ha um cancelamento de erros entre

aproximagoes do mesmo tipo para a troca e a correlagao.
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1.4.1 Introducao a teoria dos funcionais da densidade

Densidade electronica

Num sistema polielectrénico (N electrdes), como um atomo, uma molécula ou
um solido, o niimero de electrdes por unidade de volume no estado fundamental € a

densidade electronica. Designa-se esta quantidade por p(r) e a sua expressao como

funcional (fungao de fungao) de V¥ ¢é

p(r) = NI...J'|‘I’(r,r2,...,rN )|2dr2...drN, (1.1)

onde r; sao as coordenadas espaciais dos electroes. Para simplificar as expressoes

nado consideramos o spin nesta e nas seguintes sec¢oes. A densidade é uma funcao
nao negativa das trés varidveis espaciais, x, y e z, cujo integral sobre todo o volume

corresponde ao numero total de electrdes:
[ prydr=N. (1.2)

A teoria dos funcionais da densidade permite substituir a complicada funcao

de onda de N electrdes ¥ (X;,X,,...,Xy), que depende de 3N variaveis, pela muito

mais simples densidade electronica p(r), que depende apenas de trés variaveis.

O modelo de Thomas-Fermi

A teoria dos funcionais da densidade baseia-se em ideias introduzidas por
Thomas e Fermi no final dos anos 20. Na aproximagao desenvolvida por estes
autores, a energia cinética do sistema ¢ um funcional da densidade electronica,
considerando localmente um sistema electronico homogéneo de electrdes
independentes com a mesma densidade nesse ponto do sistema verdadeiro. O

funcional da energia cinética que Thomas e Fermi aplicaram a electroes atdmicos é
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(utilizam-se unidades atoémicas):

Teelp]=Ce [ p*(r)ar, (1.3)

C. =E(3 2f = 2871, (1.4)

Este funcional permite obter um valor aproximado da energia cinética
electronica do gads nao-homogéneo de uma maneira simples a partir da densidade
electronica p(r). Para calcular a energia total no modelo de Thomas-Fermi,
consideram-se apenas as energias electrostaticas de atraccao electrao-nucleo e de
repulsdo electrao-electrao, isto é, desprezam-se as energias de troca e de correlacao.

O funcional de Thomas-Fermi para a energia de um atomo &, assim, dado por:

5/3 o(r) o) p(r,)
ETF[p(r)]=chp (r)dr—ijdr ”Wdr dr,, (1.5)

onde Z é o numero atdomico. Para moléculas, para além de se somar as energias de
interaccao electroes-nucleos, devem acrescentar-se ainda as energias de repulsao
nucleo-nucleo. O primeiro termo do lado direito da equagao (1.5) representa, como
vimos, uma aproximagdo para a energia cinética do sistema electronico
nao-homogéneo. O segundo e terceiro termos representam, respectivamente, as
energias de interacao classicas electrao-ntucleo e electrao-electrao (termo de
Hartree) para o sistema electrénico de densidade p(r) .

Para o estado fundamental, a densidade electronica deve minimizar o
funcional da energia E. [p(r)], impondo a restri¢io de o ntimero total de electrdes

no atomo,
N = N[p()]= [ p(r)dr, (1.6)

ser constante. A densidade electronica do estado fundamental obtém-se pelo

principio variacional
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5{ETF [p]_ﬂTF(Ip(r)dr_ N)}:O/ (1.7)

que d4 origem a equagao de Euler-Lagrange

_ Oy [P]_E iy L2, 1 P0)
e i | mdrz. (1.8)

Da resolucao desta equagao, obtém-se a densidade electronica do estado
fundamental que, inserida em (1.5), permite obter a energia total do sistema.

Ao longo dos anos foram propostas varias modificagoes e aperfeicoamentos
da teoria de Thomas-Fermi. O método original, sendo atraente pela sua
simplicidade, falha no que respeita a previsao da existéncia de moléculas: o0 método
nao prevé a ligacdo molecular. Além disso, a sua exactiddo € também baixa em
calculos atomicos, comparativamente com outros métodos. Tal levou a que este
método, mesmo sujeito a refinamentos, deixasse de ser considerado para calculos
quantitativos em sistemas atomicos, moleculares e de estado sdlido. A situagao
mudou, no entanto, radicalmente, quando Hohenberg e Kohn apresentaram
teoremas que mostram que o modelo de Thomas-Fermi representa uma

aproximacao a uma teoria em principio exacta, a teoria dos funcionais da densidade.

Os teoremas de Hohenberg-Kohn

Para um sistema de N electrdes sujeito a atraccao de varios ntcleos de cargas
Z,, o potencial v(r) a que os electrdes estao sujeitos,

=3y

o
7
i=l « rla

(1.9)

determina completamente o hamiltoniano do sistema (v(r) define a moldura nuclear

da molécula ou solido que, juntamente com o nimero de electrdes, determina todas

as propriedades fisico-quimicas). Assim, N e V(r) determinam todas as
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propriedades do estado fundamental (consideram-se apenas estados fundamentais
nao-degenerados, embora seja possivel estender a teoria a estados fundamentais
degenerados e também, embora seja terreno mais dificil, a estados excitados). O

primeiro teorema de Hohenberg—Kohn legitima o uso da densidade electrénica po(r)
como varidvel fundamental. Este teorema afirma que o potencial v(r) é determinado, a
menos de uma constante, pela densidade electrénica p(r). Uma vez que p determina
também o numero de electrées (ver equagao (1.2)), segue-se que p(r) determina

também a fun¢do de onda ¥ do estado fundamental e todas as outras propriedades

electrénicas do sistema, nomeadamente a energia total E[p] do estado fundamental,

Elp]=T[p]+V.lp]+Ve[p]
= j pOV(r)dr + F[p] (1.10)

onde

Flo]=Tlp]+V.lp], (1.11)

com V,_[p] a energia potencial correspondente a interacgdo entre electrdes e nticleos
e V.[p] a energia potencial correspondente a interacgio entre electrdes, nio

depende do potencial externo.
O segundo teorema de Hohenberg-Kohn traduz o principio variacional para

a energia. O teorema afirma que, para uma densidade hipotética p(r), tal que p(r)=0 e

[Atrydr=N,

E, <E[p], (1.12)

onde E[p] é o funcional da energia da equacio (1.10).
O principio variacional (1.12) exige que a densidade do estado fundamental

satisfaga o principio de estacionaridade

S{E[p]- ul[ prydr —N =0, (1.13)
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que da origem a equacao de Euler-Lagrange

_Elpl_ iy, Fle]
U= 5o(0) =v(r) + 5o(r) (1.14)

Se o funcional F[p] fosse exactamente conhecido, a equacao (1.13) seria uma
equagao exacta para a densidade electrénica do estado fundamental. Note-se que
F[p] de (1.11) ndo depende do potencial v(r), o que significa que F[p] é um
funcional universal da p(r). Logo que se consiga uma forma (aproximada) de F [p],
este método pode ser aplicado a qualquer sistema. Vimos ja uma aproximacao,
pouco exacta, ao funcional F[p], quando apresentdmos o modelo de Thomas—Fermi

(primeiro e terceiro termos do lado direito da equacao (1.5)).

As equagdes de Kohn-Sham

Como esquema praticoo Kohn e Sham desenvolveram um método
relativamente simples de calcular a energia de um sistema de muitos electrdes sem
interacgOes entre si. Consideraram um sistema ficticio de N electrdes independentes
(electroes que interagem directamente apenas por via do principio de exclusao de

Pauli), cujo hamiltoniano é dado por
N 1 N
H, =2 (-5 VD + 2.V, (1.15)

(o indice s lembra que o sistema de electrdes nao tem interacgdes; V,; (r) € o potencial

de particula tinica a que esta sujeito o electrdo i). A densidade do sistema ficticio € a

mesma que a densidade do verdadeiro estado fundamental, p(r). Para um sistema

deste tipo, o estado fundamental é descrito por um determinante de Slater feito de

orbitais y; que satisfazem as equagoes

hyy; :{_%Vz +Vs(r)}ﬂi =&V (L.16)
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A energia cinética total e a densidade sao dadas, respectivamente, por:

Tlel= (|5 Vilw) (117)
PO =2l )f (1.18)

A quantidade T,[p] ndo é, no entanto, a energia cinética exacta de um sistema

de electroes com interacgoes. Reescrevendo a equagao (1.11) de modo a separar esta

componente da energia cinética, tem-se:

Flp]l=T.[p]+3[p]+E.[p]. (1.19)

onde J[p] éa energia de interacgao classica electrao-electrdao (termo de Hartree) e

E.lpl=T[e]-T.[o]+V.[e]-3[p]. (1.20)

E.[p] é a chamada energia de troca e correlagao, que contém a diferenca entre T e
T, e a parte nao classica de V,,[p].

A equacgao de Euler-Lagrange torna-se agora

_ ST.[p]
u=v,(r)+ 5or) (1.21)

onde o potencial de Kohn-Sham (KS) é definido como

v (r)=v(r)+ 3ol + Elp]
op(r)  op(r)

=v(r)+ | |'r05—rr’),dr'+vxc ), (1.22)

com o potencial de troca e correlagao

_%E,lp]
Ve (M) = 5o(r) (1.23)
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Para um determinado v (r), obtemos a densidade p(r) que satisfaz a equagao (1.21)

resolvendo as N equagoes para um electrao :
12
_EV +V,(r) i =&y (1.24)

Aqui, v, depende de p(r) através de (1.23); assim, (1.18), (1.22) e (1.24) devem ser
resolvidas auto-consistentemente. Inicia-se o processo com uma p(r) hipotética,
constrdi-se o potencial v (r) a partir de (1.22) e obtém-se uma nova p(r) a partir de

(1.24) e (1.18). A energia total pode entao ser calculada usando a expressao

Elp]= j p(r)v(r)dr + F[p], (1.25)

com F[p] definido em (1.19). As equacdes (1.18) e (1.22) a (1.24) sio as equagdes de

Kohn-Sham.

A energia de troca e correlacao

As equacdes de Kohn-Sham, embora incorporem a energia cinética T,[p], que

€ exacta para um sistema de electroes independentes, deixam no entanto o funcional

E.[p] da equacdo (1.19) por definir. E necessaria uma forma explicita de E _[p]
para resolver as equacdes de Kohn-Sham. A procura de um funcional E _[p]

continua a ser o maior desafio na teoria dos funcionais da densidade. Apresentam-
se em seguida alguns aspectos da aproximagao mais simples, a local-density
approximation (LDA), introduzida por Hohenberg e Kohn.

A energia de troca e correlacao é dada, na LDA, por
Ex*[p]=[ p(n)z,oldr, (1.26)

onde ¢, [p] é a energia de troca e correlagio por particula de um gés de electrdes

homogéneo distribuidos num fundo uniforme de carga positiva. O correspondente
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potencial de troca e correlagao de (1.22) fica

LDA

Ve () = (ZEXE 0o = £, [p(]+ p(r) Zecl?] [p] (1.27)

e as orbitais de Kohn—Sham ficam

—%V +v(r)+jp( )dr VIRl = s, (1.28)

A resolucao auto-consistente de (1.28) define a LDA.

A fungdo ¢, [p] pode ser dividida nas contribuicdes de troca e correlagao:

s.lpl=¢lp]+elp] (1.29)

O primeiro termo tem forma analitica simples. Existem actualmente diversos
funcionais que descrevem &, [p]. O uso da LDA, apesar de apenas ser justificado em
sistemas com densidades quase homogéneas, pode fornecer resultados com alguma
precisao mesmo em sistemas de densidade fortemente oscilante. Essa precisao nao é&,
no entanto, excelente. Foi proposta uma aproximagio para E, [p] com vista a
reduzir os erros da LDA que inclui, para além da dependéncia da densidade p(r), a
dependéncia do gradiente da densidade, Vp(r). Esta aproximacdo, que fornece
melhores resultados que a LDA, foi designada de generalized gradient approximation
(GGA).*® Mais recentemente, foi proposta uma aproximacgao designada de meta-
generalized gradient approximation (MGGA), que inclui, para além de p(r) e Vp(r), a
densidade da energia cinética, ou, o que vem a ser equivalente, o laplaciano da

densidade, VZp(r).
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1.4.2 Constante de proteccao magnética nuclear. Equacao de Ramsey

A aplicacao de um campo magnético estatico, B,, a um atomo isolado, com

simetria esférica, induz correntes eléctricas em torno do nucleo, que criam, por sua

vez, um campo magnético B' que, na posi¢ao do nucleo, se opde a B, (efeito
diamagnético): ¥
B'= 0B, (1.30)
A constante de proporcionalidade o € designada por constante de protec¢ao

magnética do nucleo em questdo. Para atomos que integram moléculas esta

constante €, na realidade, um tensor:

O ny Xz
oc=\o, o, O, (1.31)
o, O, O

Numa molécula, mesmo no caso de esta ter camadas fechadas, para além de
correntes induzidas que conduzem a uma contribui¢do diamagnética para o,

haverd correntes induzidas por B, que determinam um efeito de sinal oposto, uma
contribuigao paramagnética:
c=0c'+¢5" (1.32)
A funcao de onda electrénica de uma molécula na presenca de um campo
magnético estatico B, (tratado como perturbagao ao sistema) pode ser descrita com
base numa combinacao linear do estado fundamental ¥, com os estados excitados

v, W,,.. ¥

nsees

¥=Y,+>c,Y, (1.33)

n=0

Esta expressao pode escrever-se:
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N7 LPO _ﬂBOZ<LPn |LZ|\P0>\P

1.34
Z g _E o (1.34)

em que se considerou B, = B,; f é o magnetao de Bohr, L, a componente z o
operador de momento angular orbital e E, — E, é a diferenca de energias entre os
estados excitados e o estado fundamental.

Definindo <BZ > = <‘I’ |BZ | b3 > como o valor expectavel de B, , obtém-se para

um dos valores principais do tensor o,

7 Bo
o 3 X g
872' 0 i I’i3 0
O[S0 [0, [, (8 [, [, ), [ )
_fo i | + i ! (1.35)
8r & E, -E, E, —E,

onde p, é a permeabilidade magnética do vacuo e |, o operador de momento

angular orbital do electrdo i. Esta equacdo foi obtida pela primeira vez por N. F.
Ramsey, sendo por isso conhecida por equagao de Ramsey. Expressoes semelhantes

a (1.35) obtém-se para os outros componentes principais de &, isto é, o, e o,. O

valor médio de ¢ é dado por:

Owt+0, +0,
o= . (1.36)

Este valor corresponde a constante de proteccao nuclear isotropica (oiso),
obtida para liquidos, gases e solugdes isotropicas. Nestes casos, devido aos
movimentos moleculares rdpidos e isotropicos, nao € possivel obter
experimentalmente as diferentes componentes do tensor o, correspondendo o valor

observado a média das trés componentes principais.
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1.4.3 Aproximacdes UDFT e SOS-DFPT no calculo de desvios quimicos
RMN

Como ja foi referido, a DFT ¢é particulamente adequada ao estudo de
complexos de metais de transi¢ao, por permitir a inclusao dos efeitos de correlagao
electronica com um custo computacional razoavel. No entanto, os teoremas
fundamentais da DFT — teoremas de Hohenberg e Kohn — foram formulados para
um sistema na auséncia de um campo magnético. Considerando a ocorréncia de um
campo magnético, o funcional de troca e correlagao deve depender do campo, ou
seja, seriam necessarios funcionais de troca e correlagdo dependentes da corrente
electrénica, induzida pelo campo magnético.” Foram desenvolvidas algumas teorias
e modelos de DFT que tém em conta a corrente electrénica,**#? designadas por
Current Density Functional Theory (CDFT), uma das quais desenvolvida por Vignale e
Rasolt.®* Esta ultima foi concretizada num programa computacional (ver ref. 43). No
ambito do modelo que utilizaram, estes autores verificaram que as contribuigoes
dependentes da corrente para os desvios quimicos RMN eram muito pequenas e
nao melhoravam a concordancia dos valores tedricos com os desvios quimicos
experimentais.

Ao nivel da teoria de Hartree-Fock, a aplicacao da teoria de perturbagdes
para descrever a resposta a um campo magnético, como uma constante de protecgao
magnética nuclear, d4 origem a equagOes designadas de coupled Hartree-Fock
(CHF). A mesma aproximac¢dao no quadro de Kohn-Sham, com funcionais (ndo
dependentes da corrente) locais ou com correcgdes de gradiente, d4 origem a
equagoes designadas uncoupled DFT (UDFT). Este método (UDFT), obtido sem
considerar termos dependentes da corrente, fornece resultados surpreendentemente
bons.* No primeiro caso de concretizacao eficiente do método UDFT foi utilizada a
aproximagao IGLO.##> Entretanto, surgiram também vadrias realizagdes do método
UDFT usando as aproximagoes GIAO#®448 e LORG (Localized Orbital Local Gauge

Origin).®
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Embora, de um modo geral, haja boa concordancia entre os valores de
desvios quimicos calculados com a aproximagao UDFT e os valores experimentais,
em alguns casos estes calculos tendem a sobrestimar o termo paramagnético. No
sentido de corrigir este problema, Malkin e colaboradores,® fazendo uso de uma
representagao sum-over-states das equagdes UDFT, introduziram uma correcgao ao
termo paramagnético do tensor de proteccao magnética nuclear. Esta aproximacao
foi designada Sum-Over-States Density Functional Perturbation Theory (SOS-DFPT),
tendo sido desenvolvidas varias expressdes para o termo de correc¢do. Omitindo o
termo de correc¢ao na expressao do termo paramagnético, obtém-se a aproximagao

UDFT (neste enquadramento designada de aproximagao SOS-DFPT de ordem zero).

Apresentam-se em seguida as equagOes® dos métodos SOS-DFPT
LOCI+IGLO e SOS-DFPT de ordem zero+IGLO, usados no codigo utilizado neste

trabalho para o calculo do tensor de protecgao magnética nuclear, o .

Método SOS-DFPT LOC1 + IGLO

Utilizam-se as seguintes equacdes para célculo do tensor &, em que o indice
(%) corresponde a fungdes e operadores nao perturbados, o indice (), corresponde a
termos de primeira ordem relativamente ao campo magnético, a representa uma
orbital virtual, m, k, j e n representam orbitais moleculares ocupadas (m representa

uma orbital molecular canénica e k, j e n representam orbitais moleculares

localizadas).
o, =0t +a”+of, uv=1{xyz}, (1.37)
op =22 (kg |k), (1.38)
k

ow =-22 2 (khH){i|(a; = A k), (1.39)
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obt =-4> > (k' |a) B (v), (1.40)

com os operadores

10,
h“m:_3|r—R - (1.41)
1 r-R)r-R,)o, -(r-R,),r-R,),
ha.lzzcz( k)( a)|r_R(|3 ) ( k) , (1.42)

onde R, é a posicao donucleo o, R, é a origem padrao para a orbital molecular k e
I, ={r-R,)xV},, (1.43)

1
(Aj)v = _Z_C(Rj xr),,
e (1.44)

3| - g el S, A ) o
B (V) = ; -

]

xU,, (145)

Em— €, —AES

m m—a

onde F° é o hamiltoniano nao perturbado da DFT, U,, ¢ uma matriz unitaria de

uma transformacao das orbitais moleculares candnicas em orbitais moleculares

localizadas e &, € a energia da orbital m. O termo de correc¢do AE)’,, € na
aproximacao LOC1:

AEx.. =3[ () p, ()p.(r)dr, (1.46)
com

C, =(3/2)3/4z)" (1.47)

e p' adensidade electrénica total com o mesmo spin da orbital ocupada s,

P =>p., (1.48)
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p=p +p°, (1.49)

P =Y ol - (1.50)

Método SOS-DFPT de ordem zero + IGLO

Mantém-se todas as equagdes do método SOS-DFPT LOC1 + IGLO, apenas

com modificagao do termo S, (v) para:

- bl Salr, ) DD o
Ba (V) = Zm: -

]

xU

- (151)
_ga
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Metodologia experimental

2.1 Sistemas e sintese inorganica

Sistemas quimicos

Indicam-se a seguir os sistemas quimicos que foram objecto de anadlise neste

trabalho. Todos os sistemas foram considerados em solugao aquosa.

Sistema 1: V(V) — acido glicolico — H202
Sistema 2: V(V) — acido L-lactico — H20»
Sistema 3: V(V) — acido L-malico — H20:

Procedeu-se, igualmente, a uma analise breve dos seguintes sub-sistemas, ja
analisados na literatura por outros autores, no sentido de os caracterizar por RMN

em condig¢Oes experimentais proximas das da analise dos sistemas 1 — 3.
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Sub-sistemas: Acido glicdlico, acido L-lactico, 4cido L-malico, V(V) — HOs, V(V) —

acido glicdlico, V(V) — acido L-lactico e V(V) — acido L-malico, em solugao aquosa.

Reagentes

O vanadio foi utilizado na forma de metavanadato de amoénio de grau de
pureza analitico, tendo sido adquirido da BDH-Chemicals Ltd.

Os acidos glicdlico e L-lactico foram obtidos da Sigma Chemical Company,
EUA. O acido L-malico, na forma de sal dissodico, foi igualmente obtido da Sigma
Chemical Company, EUA. O perdxido de hidrogénio, 130 volumes, foi fornecido
pela SPD-Sociedade Portuense de Drogas, S.A.

Os compostos deuterados D20 e NaOD foram obtidos da Sigma Chemical
Company, EUA, e o DCl da Aldrich Chemical Company, EUA.

Os compostos de referéncia fert-butanol (2-metilpropano-2-ol) e VOCls foram

adquiridos da Merck AG e da Aldrich Chemical Company, EUA, respectivamente.

Preparacao de solucdes

Foram preparadas solugoes em D:0/H20 de concentragao adequada de cada
um dos reagentes metavanadato de amonio, acidos glicdlico, L-lactico e L-malico e
peroxido de hidrogénio. As solugdes de acido L-lactico foram aquecidas em agua a
100 °C durante duas horas para promover a despolimeriza¢ao do dcido. As solugdes
dos sistemas em andlise foram preparadas por adicdo de quantidades convenientes
das solugdes dos reagentes. O pH foi ajustado por adigao de solugoes de DCI e
NaOD, tendo este ajuste sido efectuado lentamente (por adicdo de pequenas
quantidades de &cido e base), de modo a reduzir a possibilidade de ocorréncia de

perturbagdes locais drasticas dos equilibrios. Os valores de pH* apresentados sao os
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valores de leitura directa do medidor de pH a temperatura ambiente, apos

calibracao com solug¢des tampao aquosas (H20).

Condicoes de sintese inorganica

As gamas de concentracdo, proporc¢oes molares e pH abrangidas no estudo

dos sistemas 1 — 3 por ressonancia magnética nuclear foram as seguintes:

Sistema 1: Concentragao total de espécies complexantes (Ct) de 0,15 M a 2,0
M, razao molar metal:acido de 3:1 a 1:3 (isto é, de 3:1, 2:1, 1:1, 1:2 e 1:3), razao molar
metal:perdxido de hidrogénio de 1:1 a 1:5 (isto é, de 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 e 1:5) e gama de
pH de 1,0 a 9,6. Os estudos de variagao da razao molar metal:acido e da razao molar
metal:peroxido foram realizados a pH* 3 — 4 e em condig¢oes de Ct ~ 1,5 M e Ct ~ 0,2

M, respectivamente.

Sistema 2: Concentracao total de espécies complexantes de 0,15 M a 2,0 M,
razao molar metal:dcido de 3:1 a 1:3, razdo molar metal:peréxido de 1:1 a 1:5, e
valores de pH de 1,0 a 9,5. Os estudos de variagao da razao molar metal:acido e da
razao molar metal:perdxido foram realizados a pH* 3 —4 e em condigoes de Ct ~ 1,5

Me Ct ~ 0,2 M, respectivamente.

Sistema 3: Concentracao total de espécies complexantes de 0,09 M a 2,5 M,
razao molar metal:dcido de 3:1 a 1:3, razao molar metal:peréxido de 1:1 a 1:5, e
valores de pH de 2,0 a 9,0. O estudo de variagdo da razao molar metal:acido foi
realizado em condic¢oes de Ct ~ 0,2 M e pH* =4 e em condicoes de Ct ~2 M e pH* =4
ou 6. O estudo de variacado da razao molar metal:peroxido foi realizado em

condig¢oes de Ct ~ 0,2 M e pH* = 4.
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2.2 CondicOes experimentais em RMN

Os espectros de 'H, *C, 7O e 5'V foram obtidos num espectrémetro RMN
Varian UNITY-500 a 499,824, 125,692, 67,792 e 131,404 MHz, respectivamente. O
sinal residual de HDO foi reduzido utilizando a sequéncia de pulsos PRESAT. Os
espectros de 3C foram obtidos usando técnicas de desacoplamento de protao, com
supressao do efeito Overhauser nuclear. Um tempo de espera entre pulsos de 30 s
foi utilizado quando necessario de modo a permitir a completa relaxagao dos
nucleos *C dos grupos carboxilato, por forma a que as intensidades dos sinais
pudessem ser comparadas.

O sinal dos grupos metilo do tert-butanol foi usado como referéncia interna
para 'H (6 = 1,2 ppm) e BC (& = 31,2 ppm), relativamente ao TMS. O VOCI; (6 =0
ppm) e o D20 (8 = 0 ppm) foram usados como referéncia externa para os desvios
quimicos de 'V e V7O, respectivamente.

Os espectros de 'H foram obtidos com uma janela espectral de 5000 Hz, um
tempo de aquisi¢ao de 5 s, um tempo de espera entre pulsos de 3 s e um ntimero de
transientes de aproximadamente 100. Para os espectros de B3C, 5'V e VO, os
parametros correspondestes foram 30000, 80000 e 100000 Hz, 1, 0,04 e 0,02 s, 10, 0,01
e 0's, 5000, 16000 e 4x10° transientes, respectivamente.

Os espectros RMN bidimensionais (2D), HETCOR®'% e DQFCOSY*** foram

igualmente adquiridos no espectrometro RMN Varian UNITY-500.
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2.3 Métodos computacionais

As estruturas moleculares foram optimizadas sem restricdes de simetria
utilizando o programa GAMESS” (General Atomic and Molecular Electronic Structure
System). Para determinar uma aproximacao de calculo adequada testamos diferentes
funcionais e diferentes bases na optimizacao da estrutura de um complexo
conhecido.

Testdmos os funcionais hibridos B3LYP e BHHLYP. O funcional B3LYP
consiste no funcional hibrido DFT/Hartree-Fock para a troca com trés parametros
devido a Becke® combinado com o funcional de correlacao de Lee, Yang e Parr.®® O
funcional BHHLYP é definido como a combinagao do funcional de troca composto
por 50% Hartree-Fock + 50% B88,* combinado com o funcional de correlagao de Lee,
Yang e Parr.? Testamos igualmente o funcional BVWN, que combina o funcional de
GGA de troca B88® e o funcional de LDA de correlacgago VWN.®! Foram ainda
testados os funcionais BLYP (combinagao de troca B88% e correlagao de Lee, Yang e
Parr®) e PBELYP (combinagao de troca®® PBE®** e correlacao de Lee, Yang e Parr®),
ambos de GGA.

Foram testados os seguintes pseudopotenciais e bases: a) os pseudopotenciais
relativistas SBKJC® e correspondentes bases para vanadio, oxigénio e carbono e
base 31G para hidrogénio; b) o pseudopotencial relativista Stuttgart®” RSC 1997 e
correspondente base para vanadio e as bases TZP 6-311G* para oxigénio, carbono e
hidrogénio®; c) a base Wachters+f (14s11p6d3f)/[8s6p4d1f] para vanadio®”! e as bases
TZP 6-311G* para oxigénio, carbono e hidrogénio. Nas estruturas finais de equilibrio
com energia minima o gradiente 0E/or maximo foi de 10~ hartree bohr.

Para calcular os desvios quimicos RMN foi utilizado o programa deMon”>7
(incluindo os modulos deMon-NMR*7). Os desvios quimicos foram calculados
utilizando a aproximagdao de ordem zero do método SOS-DFPT.#45507 Foi

igualmente testada a aproximagao LOC1%7* deste mesmo método. Em ambos os
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casos foi utilizado o método IGLO (Individual Gauge for Localized Orbitals).”> Foram
utilizados o funcional PW917¢78 de GGA e as bases para expansao das orbitais de
Kohn-Sham 9s7p4d para vanadio®”78 e IGLO-II”> para carbono, oxigénio e
hidrogénio. Foi escolhida a opgao FINE para a grelha de integracao e foi utilizado o
esquema de localizagao de orbitais moleculares de Pipek-Mezey 8!

Para conversao em desvios quimicos das constantes de proteccao magnética
nuclear de O calculadas foi utilizado o valor +290,9 ppm para a constante de
proteccao magnética nuclear da H20 liquida a temperatura ambiente.®? Para efectuar
a mesma conversao no caso das constantes de 'H, 3C e >V, foram calculadas as
constantes de protecao magnética nuclear destes nucleos nos compostos de
referéncia utilizados experimentalmente, isto ¢, TMS e VOCIs, respectivamente.

Os calculos de optimizagao das estruturas moleculares foram realizados no
cluster “Centopeia” do Centro de Fisica Computacional situado no Departamento de
Fisica da Universidade de Coimbra, composto actualmente por 108 processadores
Intel Pentium IV desde 2,2 a 3,0 MHz e 2GB de RAM. Tipicamente, foram utilizados
8 processadores, tendo sido necessarios tempos de CPU para cada optimizagao da
ordem de centenas de horas. Os cdlculos das constantes de proteccao magnética
nuclear foram realizados num computador pessoal com processador Intel Pentium
IV a 2,8 MHz e 1 GB de RAM. Tipicamente, foram necessarios tempos de calculo
para as constantes de protec¢ao magnética nuclear de cada molécula da ordem de

dezenas de horas.
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Caracterizacao dos sistemas quimicos V(V) —
acido a-hidroxicarboxilico — H20: por resso-
nancia magnética nuclear

Em solucdo aquosa, o vanadio(V) esta envolvido em complexos equilibrios de
hidrolise e polimerizacao, formando uma grande variedade de oxoides, dependendo
da concentragdo, pH, forca idnica e temperatura. Na presenca de um 4cido
a-hidroxicarboxilico, para além de oxoides do metal, formam-se oxocomplexos do
acido. Na presenga adicional de peroxido de hidrogénio formam-se, para além
desses, complexos que envolvem o metal e o peroxido de hidrogénio
(peroxovanadatos) e complexos que envolvem o metal, o peréxido de hidrogénio e o
acido (peroxocomplexos). A formagao de peroxocomplexos resulta, assim, de uma

competicao entre diversos equilibrios.
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3.1 Acidos glicélico, L-lactico e L-malico em solu¢io aquosa

Os acidos L-lactico e L-madlico em solugao aquosa dao origem a espectros
RMN do tipo AsX e ABX, respectivamente. No acido glicolico complexado os dois
protdes CH: formam um sistema espectral AB, sendo, no entanto, equivalentes no
acido livre. Na Tabela 3.1 sdao apresentados os parametros RMN para estes trés

ligandos em condi¢oes de pH* convenientes aos estudos de complexagao.

Tabela 3.1 Parametros RMN de 'H e *C para os 4cidos glicolico, L-lactico e L-malico.

Su/ppm* Jun/Hz 8c/ppm?
acido glicolico®
4,13 (CoHz) 180,72 (C1yO:2H)
62,39 (CoH20H)
acido L-lactico*
4,13 (CoH) 6,8 (Jax) 182,89 (C1O:2H)
1,32 (CHs) 69,46 (CoHOH)
21,43 (CHs)
4cido L-malico’
4,28 (CeH) 15,54 (1]asl) 181,09 (C1O:2H)

2,67 (CeHz2 (A ouB)) 7,90 (Jax ou Jex) 70,21 CoHOH
2,40 (CoH2 (B ou A)) 4,73 (Jex ou Jax) 41,91 Cp)H:2
178,51 CO:H

2 Valores 3 relativamente ao TMS, usando o alcool tert-butanol (6u = 1,2 ppm; éc = 31,2 ppm)
como referéncia interna.

b pH*=3,3 ('"H) e pH*=4,1 (®C); T=298 K.

pH*=4,0 ("H) e pH*=4,2 (¥C); T=298 K.

d pH*=5,2, T=292 K ("H); pH* 5,2, T=293 K (3C).

)
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3.2 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido glicolico

No sistema V(V) — acido glicdlico — H20: em solugao aquosa®® formam-se seis
peroxocomplexos, dos quais trés sao espécies minoritarias. A Figura 3.1 apresenta

um espectro de 3C obtido para este sistema a pH* 4,1.

C+* a
[
— b lig. livre
lig. livre
a+b
a
ref,
< CHx
¢ c
b

T T T

T T T N L B B e i e e e e e e e e
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 - ppm

Figura 3.1 Espectro RMN de *C (125,692 MHz) de uma solugdo aquosa (30% D20) 0,25 M:0,50
M:0,25 M de V(V)-acido glicdlico-H202; pH* = 4,1; T = 294 K; (+): oxocomplexo (3CO:H = 183,02
ppm, 3CH2=78,52 ppm).

Complexos dinucleares a e ¢; complexo mononuclear b

Na Figura 3.1 estao identificados os sinais dos trés peroxocomplexos
dominantes, a, b e ¢, e os sinais de um oxocomplexo do acido glicolico”? e do
ligando livre. Detectam-se quatro conjuntos de sinais do ligando, dois deles que
atribuimos a mesma espécie, complexo c. Esta atribui¢do baseou-se na constatagao

de que, independentemente das condi¢des de concentragao e pH, os dois sinais de
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3C dos grupos carboxilato apresentam constantemente igual intensidade. Além
destes dados, estudos que realizdmos de evolucao no tempo do sistema apods
preparacao da solugdo, onde observamos alteracao das proporg¢des relativas dos
diferentes complexos, evidenciam uma evolucdo paralela dos dois sinais. Estes
resultados sugerem que um mesmo complexo terd duas moléculas de ligando em
diferentes ambientes quimicos. Por sua vez, os resultados indicam que os sinais
identificados com a e b sao devidos a dois complexos distintos, cada um contendo
um unico ligando, ou varios ligandos em ambientes quimicos equivalentes. Os
espectros RMN de 'H (espectros AB) (Figura 3.2) apresentam igualmente dois
conjuntos de sinais do acido para o complexo ¢ e apenas um conjunto de sinais para

cada um dos complexos ae b.

a+c

lig. livre

Figura 3.2 Espectro RMN de 'H (499,824 MHz) de uma solucao em D20 0,05 M:0,05 M:0,05 M de V(V)
—acido glicolico-H202 a pH* = 4,1, aproximadamente uma hora apds a preparagao da solugao; T =298
K.
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Na tabela 3.2 apresentamos os parametros RMN para os complexos a, b, c e d.

Tabela 3.2 Parametros RMN de 'H e *C para o sistema V(V)-acido glicdlico-H20: a
pH*=3,3 ('H) e pH*=4,1 (*C); T =298 K.

Su/ppm? Je/Hz dc/ppm?
complexo a®
) 532 (CH,, A) 16,2 74,56 (CH,)
AS* 1,19 12,17
3 5,23 (CH,, B) 185,80 (CO,H)
Ad 1,10 5,08
complexo b®
) 541 (CH,, A) 16,1 75,16 (CH,)
Ad 1,28 12,77
) 5,01 (CH,, B) 185,69 (CO,H)
Ad 0,88 4,97
complexo cd
) 532 4,87 (CH, A) 164 16,2 75,06 7850 (CH,)
Ad 1,19 0,74 12,67 16,11
) 5,25 4,58 (CH,, B) 184,99/ 183,89 (CO,H)
Ad 1,12 0,45 4,27 3,17
complexo df
) 517 (CH,, A) 16,0 _8 (CHy)
Ad 1,04
) 5,03 (CH,, B) _& (CO,H)
Ad 0,90

2 Valores 3 relativamente ao TMS, usando o alcool tert-butanol (61 = 1,2 ppm; &c = 31,2 ppm)
como referéncia interna.

b Solugdes 0,05 M:0,10 M:0,05 M (*H) e 0,25 M:0,25 M:0,50 M (**C) de V(V)-acido glicdlico-Hz0:x.

¢ A8 = dcomplexo - Sligando livre.

4 Solugdes 0,05 M:0,05 M:0,05 M (*H) and 0,25 M:0,25 M:0,50 M (*3C) de V(V)-acido glicolico-H20x.

¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribui¢ao inversa.

f Solugao 0,15 M:0,05 M:0,15 M de V(V)-acido glicolico-H20x.

8 Nao observado devido a sua baixa intensidade.
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Devido a sua baixa concentragao, nao foi possivel detectar o complexo d por
RMN de C. As atribui¢des dos desvios quimicos de 'H e *C dos complexos a, b e ¢
foram confirmadas através de espectros de correlagao heteronuclear C-H (HETCOR)

(Figura 3.3).

(rpy .F

55{1

R L L R R R LR AN LR RS RSl AR RE RN | T

5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 3.8 3.6 3.4
Oy (ppm)

Figura 3.3 Espectro RMN de correlacao heteronuclear HETCOR de uma solugdo aquosa (30%
D20) 0,50 M:0,50 M:0,50 M de V(V)-acido glicdlico-H20; pH* = 4,2; T =298 K.
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Nos complexos a, b e ¢ ambos os grupos carboxilico e hidroxilo do acido
estdao coordenados ao metal, como indicado pelos desvios para alta frequéncia,
relativamente ao ligando livre, dos sinais de 'H dos grupos CH20H e dos sinais de
13C dos grupos carboxilico e CH2OH do ligando nestes complexos (Tabela 3.2).

Verifica-se que, para uma das moléculas de acido no complexo ¢, os desvios
de 'H relativamente ao 4cido livre (valores Ad) sao significativamente inferiores
(0,45 e 0,74 ppm) aos que ocorrem para a segunda molécula (1,12 e 1,19 ppm). Estes
desvios sao também inferiores aos que se verificam para as moléculas do 4acido nos
complexos a, b e d (0,88 — 1,28 ppm). Este resultado sugere uma diferenca estrutural
significativa entre os dois centros metdlicos no complexo ¢. Reconhece-se também?2
que estes valores Ad inferiores sao caracteristicos dos oxocomplexos do 4cido. Este
resultado sugere que a diferenca estrutural esta relacionada com a auséncia de
grupos peroxo num dos centros metalicos.

Por forma a determinar a influéncia das razdes molares metal:dcido e
peroxido:metal nas concentragdes dos varios complexos, realizdmos estudos em que
varidmos essas razdes molares. Estes estudos mostraram que a razao molar
metal:acido nao tem um efeito significativo nas concentra¢des relativas dos
complexos a, b e ¢, 0 que é uma indicagao de que os trés complexos possuem
estequiometrias metal:dcido semelhantes. Foi possivel, através de calculos simples
envolvendo a integracao de sinais RMN de 'H e de 'V para o acido e metal
complexados e livres, determinar que essa estequiometria é para os complexos ae b
de n:n, com n>1. Para o complexo ¢, nao foi possivel realizar este calculo, devido ao
efeito da sequéncia PRESAT (utilizada para supressao do sinal da dgua residual) na
intensidade dos sinais de 'H do complexo, cuja ressonancia é préxima da
ressonancia de HDO. No que respeita aos resultados da variagao da razao molar
peroxido:metal, verificAmos que valores elevados desta razdo molar favorecem os
complexos a e b relativamente a ¢. Uma maior influéncia deste factor verifica-se, no

entanto, ao considerar a concentracao relativa dos peroxocomplexos do acido
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glicdlico relativamente as restantes espécies em solugao. Assim, verificdmos que os
peroxocomplexos do acido estao presentes em solucdo apenas para [H20:]/[V(V)] <
2. Para valores superiores a 2 a espécie dominante em solucao é o
diperoxovanadato®? [VO(Oz)2(H20)]-. Para a razao molar 2, inicialmente a espécie
dominante é o diperoxovanadato mas, a medida que a concentracdo de perdxido
diminui devido a sua disproporcionacao catalisada’ pelo V(V) os peroxocomplexos
do acido glicdlico passam a ser as espécies dominantes. Por ultimo, se forem
utilizadas quantidades equimolares de V(V) e de perdxido de hidrogénio, os
peroxocomplexos sao de imediato as espécies dominantes em solugao. Os resultados
descritos sugerem que nos peroxocomplexos do acido glicdlico cada centro metalico
tem no maximo um grupo peroxo. Os resultados de RMN de °'V confirmam esta
conclusao. Os desvios de 'V sao sensiveis ao numero de coordenacao do metal e ao
tipo de ligando. Assim, para 4acidos a-hidroxicarboxilicos, desvios quimicos
préximos de -595 ppm sao atribuidos a centros metdlicos monoperoxo VO* com
numero de coordenagao sete, enquanto desvios de °'V proximos de -695 ppm sao
atribuidos a centros metalicos diperoxo.®® A Figura 3.4 mostra uma sequéncia no
tempo de espectros RMN de 'V onde observamos, na regiao proxima de -580 ppm,
os sinais dos complexos a, b e ¢, desvios que sugerem centros monoperoxo de
numero de coordenagao sete para estes complexos. Existe, no entanto, um sinal a
-514,2 ppm que atribuimos também ao complexo ¢, (Figura 3.4 e Tabela 3.3) com
base no facto de o desaparecimento dos complexos a e b ser acompanhado do
aumento simultaneo dos sinais a -580,4 e -514,2 ppm, e de ambos os sinais

diminuirem com o aumento da intensidade do sinal do oxocomplexo.
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Tempo (horas)
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Figura 3.4 Sequéncia no tempo de espectros RMN de 'V (131,404 MHz) de uma solug¢ao aquosa (30%
D:0) 0,05 M:0,10 M:0,05 M de V(V)-acido glicdlico-H202, mostrando que a medida que a
concentragao dos complexos a e b diminui, as concentra¢des do complexo ¢ e de um oxocomplexo do
acido glicélico aumentam; pH* 3,9; T =298 K; (*): oxocomplexo.
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Tabela 3.3 Desvios quimicos RMN de 5'V para o sistema V(V)-acido glicolico-H20>;
T=298 K.

dv/ppm?
complexo a® (pH* 4,1) -582,8
complexo b® (pH* 4,1) -574,0
complexo c® (pH* 4,1) -514,2; -580,4
complexo d¢ (pH* 5,7) -610,9
complexo ec (pH* 5,7) -638,6
complexo f (pH* 5,7) -652,4

2 Valores § relativos a VOClIs (8 = 0 ppm) usado como referéncia externa.
b Solugao 0,05 M:0,05 M:0,05 M V(V)-acido glicélico-H20.
¢ Solugao 0,40 M:0,20 M:0,40 M V(V)-acido glicélico-H20.

Para além destes dados, a intensidade relativa dos dois sinais de >V
atribuidos a ¢, obtida por integracao, ¢ unitaria. Estes resultados constituem uma
forte indicagdo de que ambos os sinais pertencem a uma so espécie. Por outro lado,
desvios de 'V a -514,2 ppm sdo caracteristicos nao de peroxocomplexos, mas de
oxocomplexos de V(V) com numero de coordenacao cinco,%% o que sugere que o
complexo ¢ € um complexo dinuclear no qual um dos centros metalicos ¢ um centro
oxo com numero de coordenagdo cinco e o outro é um centro monoperoxo com
numero de coordenagao sete (um peroxocomplexo “misto”). Esta proposta esta de
acordo com a nao equivaléncia dos dois atomos de vanadio e dos dois ligandos, e
vem na sequéncia dos desvios de 'H observados para uma das moléculas do acido
no complexo ¢, caracteristicos, como vimos, de oxocomplexos de V(V).

Com base nestes resultados, podemos propor que o complexo ¢ tem
estequiometria 2:2:1 (metal:acido:perdxido). Varias hipoteses podem ser avangadas
no que respeita a estrutura deste complexo, nomeadamente no que se refere aos
grupos envolvidos nas pontes V-O-V e as possiveis posi¢oes dos grupos oxo e
peroxo. Tendo por base as estruturas de estado s6lido obtidas por difrac¢ao de raios
X para peroxocomplexos de vanadio,®** propomos que o grupo peroxo ocupe uma

posicao equatorial (relativamente a ligacdo V=O apical) num centro metdlico de
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geometria bipiramidal pentagonal. Propomos ainda que os atomos de oxigénio dos
grupos hidroxilo do acido estabelegam as pontes V-O-V, tal como encontrado em
peroxocomplexos dinucleares de vanadio(V).%#*> Uma estrutura possivel para c é a

estrutura G-1 (Figura 3.5).

Figura 3.5 Estrutura possivel para o complexo c.

No que respeita aos complexos a e b, os seus desvios de °'V sao
caracteristicos de centros metalicos monoperoxo com nimero de coordenagao sete.®
Como referimos anteriormente, os resultados indicam que a e b tém estequiometrias
n:n (metal:acido). Uma vez que uma espécie 1:1:1 devera ter duas moléculas de agua
ligadas ao metal para perfazer o nimero de coordenagao sete, uma espécie 2:2:2,
envolvendo apenas moléculas ligandos fortes, devera, em principio, ser favorecida.
Podemos entdao propor a e b como sendo espécies 2:2:2 e 1:1:1, respectivamente. A
evolucao no tempo observada para o sistema (Figura 3.4) estd de acordo com esta
proposta, uma vez que o complexo a poderd converter-se numa espécie 2:2:1
(complexo ¢) por perda de um dos grupos peroxo, levando a que um dos centros

metalicos monoperoxo de coordenacgdo sete se transforme num centro oxo de
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coordenagao cinco. O complexo b converte-se num oxocomplexo por perda do
grupo peroxo. Confirmdmos ainda esta proposta adicionando peroxido de
hidrogénio a uma solucao contendo o complexo ¢ e oxocomplexos, tendo sido
observada formacgao dos complexos a e b. Com base nestas consideragdes e no facto
de os resultados RMN de 'H e de *C exigirem que as duas moléculas de acido no
complexo a sejam quimicamente equivalentes, propomos as estruturas G-2 ou
G-2anti para este complexo (Figura 3.6) e as estruturas G-3a ou G-3b para o
complexo b (Figura 3.7). No complexo b o acido estara provavelmente ligado no

plano equatorial, tal como foi observado para o complexo.*

/ \”/O\C/ —‘ —‘2-

NN = / /S

\ —_—
H\/C O\\/ H//C\OHO 070\0

V=0 \\
o7 o/ \/0 " \\\ S

G-2 G-2anti

Figura 3.6 Duas estruturas possiveis para o complexo a.



Capitulo 3 — Caracterizacdo de sistemas quimicos por ressonancia magnética nuclear 63

/4 ‘ /4
T>v‘// e T
0 ‘\O/C\H 0 /\O/C\H
H20
OH» OHy
G-3a G-3b

Figura 3.7 Duas estruturas possiveis para o complexo b.

Uma estrutura semelhante a G-2 foi obtida por difraccao de raios X para o
complexo® Ko[{VO(Oz)(L-tartHz)}2(u-H20)]-5H20. Posteriormente a publicagao dos
nossos resultados, foi obtida uma estrutura semelhante a G-2 também para o
complexo® (NMes)(NH4)[V202(Oz2)2(R-mand)2(H20)] e em simultaneo com a nossa
publicacao foi obtida por difraccao de raios X a estrutura apresentada na Figura 3.8

para um peroxocomplexo do 4cido glicdlico.”

Figura 3.8 Estrutura do aniao [V202(0z2)2(C2H20s)2]* (extraido da ref. 95).
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Svanc¢arek e colaboradores® propuseram, com base em resultados de
espectroscopia de infravermelhos, que os grupos alcool e os grupos carboxilicos dos
ligandos glicolato se encontram provavelmente desprotonados neste complexo.
Propuseram ainda que os grupos carboxilicos dos ligandos apresentam uma
coordenag¢dao monodentada ao metal. Na estrutura obtida os atémos de oxigénio dos
grupos hidroxilo dos ligandos estabelecem ponte entre os dois atomos de vanadio.
A geometria em torno de cada dtomo de vanadio € do tipo piramidal pentagonal
distorcida, sendo as posi¢des equatoriais ocupadas pelos grupos peroxo, pelos
oxigénios dos grupos hidroxilo e pelos oxigénios O(4) e O(4a) dos grupos
carboxilicos. As ligagdes V=0 sao aproximadamente anti uma em relagdo a outra.

Os autores obtiveram resultados semelhantes aos nossos no que respeita a
decomposi¢ao do complexo, no caso desse estudo em MeCN, tendo, igualmente,
verificado perda de grupos peroxo e formagao de uma espécie de estequiometria
metal:perdxido 2:1.

Com base na estrutura encontrada por Svancarek e colaboradores por
difraccao de raios X, propomos a estrutura G-2anti como igualmente possivel para o
complexo a em solugao (Figura 3.6) (na publicacdo onde apresentdmos estes
resultados® propusemos para a apenas a estrutura G-2).

De acordo com a presenca de dois grupos V=0 equivalentes no complexo a,
observamos nos espectros RMN de 7O (abundancia natural) um sinal a 1184,2 ppm,
na regiao esperada para oxigénios V=0 terminais em peroxocomplexos de
vanadio.”® Os sinais de 7O das pontes V-O-V e dos grupos peroxo nao foram
detectados, provavelmente devido a sua elevada largura, causada pela elevada
assimetria do ambiente quimico em que estao inseridos, que leva a uma diminui¢ao
dos tempos de relaxacdo e ao consequente aumento de incerteza na frequéncia da
ressonancia. Nao foi possivel detectar os complexos b e ¢ por RMN de 7O.

O complexo d, complexo que surge em baixa concentracdo, forma-se a

valores de pH entre 4,5 e 7 e para valores elevados da razao molar metal:acido. Duas
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outras espécies que surgem em baixa concentra¢do, os complexos e e f, formam-se
algumas horas apds a preparacao das solugdes, e em condi¢oes de elevada
concentracao total de reagentes. Nao foi possivel a completa atribuicao destas

espécies devido as suas baixas concentragoes.



Capitulo 3 — Caracterizacdo de sistemas quimicos por ressonancia magnética nuclear 66

3.3 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido L-lactico

Com o acido L-lactico, o V(V) forma em solu¢do aquosa, na gama de pH*
1 - 7, quatro peroxocomplexos.” A Figura 3.9 apresenta um espectro de 'H tipico
deste sistema para a gama de pH* 2 — 7. O espectro apresenta sinais devidos a varios
peroxocomplexos (a, b e b’), sinais de varios oxocomplexos??® (identificados com
asterisco), sinais do ligando livre e sinais de produtos de degradacdao do acido

(principalmente acetaldeido e acido acético).

b

gpo P
a
b
rod. deg. ) *
’J‘J P o L el lig. livre
e cisiipaicsicaicnl S

b lig.livre
+ prod. deg.

T T T T T L o TTT T T T
T T T T | T I T T T

5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4 4.2 4.0 2.2 2.1 2.0 1.9 1.8 1.7 1.6 1.5 1.4 ppm

Figura 3.9 Espectro RMN de 'H (499,824 MHz) de uma solucao em D20 0,05 M:0,05 M:0,05 M de
V(V)-acido L-lactico-H202 a pH* = 4,0, aproximadamente 3 horas apds a preparacgao da solucao;
T =298 K; (+): oxocomplexos.

Formam-se trés peroxocomplexos, a, b e b’, na regiago de pH* 2 - 7. A
concentracao destes complexos relativamente as restantes espécies em solugao é
maxima na gama de pH* 2 — 5. Os espectros RMN de 'V mostram que a valores de
pH* superiores a 5 o metal estd essencialmente envolvido na formagao de
peroxovanadatos. A valores de pH* inferiores a 2, para além de a, b e b’, forma-se

um quarto peroxocomplexo, c.
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Complexos dinucleares a, b, b’

Tal como ocorreu no sistema com o acido glicdlico, também para o sistema
V(V)-acido L-lactico-H20: surgem nos espectros RMN de 'H (espectros AsX)
conjuntos de sinais com intensidades iguais, independentemente das condi¢des de
pH*, concentracao e de evolucao no tempo apods a preparagao da amostra.
Observa-se um primeiro conjunto de sinais, identificados com b, constituido por
dois dubletos de igual intensidade e dois quartetos (Figura 3.9). Existe um segundo
conjunto de sinais, identificados com b’, constituido, igualmente, por dois dubletos
de igual intensidade e dois quartetos. A semelhanca de intensidade dos dois
dubletos em cada caso sugere que b e b’ sao dois complexos contendo cada um
deles duas moléculas de dcido em ambiente quimico diferente. As intensidades dos
respectivos quartetos nao podem ser comparadas devido a influéncia da sequéncia
PRESAT. Por outro lado, para o complexo a surge apenas um conjunto de sinais do
acido, indicando que neste complexo existird apenas uma molécula de 4cido, ou
varias moléculas em ambiente quimico equivalente. Em concordancia com os
espectros de 'H, os espectros de *C apresentam dois conjuntos de sinais do acido

para os complexos b e b’, e apenas um conjunto para o complexo a (Figura 3.10).

lig. livre

lig. livre
lig. livre prod. deg.
prod. deg. I

|
o y * ‘
MMz L1k

T e
190 185

a blb

Figura 3.10 Espectro RMN de #C (125,692 MHz) de uma solucao aquosa (50% D20) 0,50 M:0,50
M:0,50 M de V(V)-acido L-lactico-H202 a pH* =4,2; T =298 K; (*): oxocomplexos.
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Obtivemos espectros de correlagdo heteronuclear C-H (HETCOR) e
realizdmos experiéncias de desacoplamento homonuclear por forma a atribuir os
sinais de 'H e *C de b e b’. Na Tabela 3.4 sao apresentados os parametros RMN de

'H e 8C a pH* 4 para os complexos a, be b’.

Tabela 3.4 Parametros RMN de 'H e ®C para o sistema V(V)-acido L-lactico-H20: a
pH*=4,0 ("H) e pH*=4,2 (*C); T =298 K.

Sn/ppme Jrn/Hz Sc/ppm*
complexo a
8 1,87 (CHb) 7,1 19,88 (CHs)
AS* 0,55 -1,55
) 5,45 (CH) 80,39 (CH)
Ad 1,32 10,93
S 188,44 (CO:H)
AS 5,55
complexo b
) 1,82 1,59 (CHs) 6,8 6,8 21,49 19,24 (CHs)
Ad 0,50 0,27 0,06 -2,19
S 5,38 4,47 (CH) 80,73 84,69 (CH)
Ad 1,25 0,34 11,27 15,23
S 187,09/<186,50 (CO:H)
Ad 420 3,61
complexo b’
5 1,76 1,47 (CHs) 6,8 7,1 23,03 _* (CHs)
Ad 0,44 0,15 1,60
S 5,54 4,81 (CH) 84,30 85,88 (CH)
Ad 1,41 0,68 14,84 16,42
8 186,72/ _> (CO:H)
Ad 3,83

2 Valores 3 relativamente ao TMS, usando o alcool tert-butanol (61 = 1,2 ppm; &c = 31,2 ppm)
como referéncia interna.

b Nao observado devido a sua sobreposi¢ao com sinais mais intensos.

¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribui¢ao inversa.

? A8 = scomplexo - dligando livre.
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Uma alteragao significativa para alta frequéncia dos desvios quimicos de 'H e
de *C do acido complexado, relativamente ao acido livre, permite identificar os
grupos através dos quais o acido coordena ao metal. Os valores Ad observados para
os carbonos dos grupos carboxilico e para os carbonos e protdes dos grupos CHOH
em a, b e b’ sdo uma indicagio de que esses grupos estdao envolvidos na
complexacdo. Da Tabela 3.4 e da Figura 3.9, verifica-se que nos complexos b e b’
uma das moléculas de acido tem valores AS de 'H significativamente inferiores (0,15
- 0,68 ppm) aos da segunda molécula (0,44 — 1,41 ppm). De facto, enquanto um dos
conjuntos de sinais de 'H para cada complexo surge préximo dos sinais dos
oxocomplexos, o outro conjunto surge a frequéncias mais altas. Este resultado é
semelhante ao que se encontrou no sistema com o acido glicdlico.

A razao molar metal:dcido ndo tem efeitos significativos na concentracao
relativa dos peroxocomplexos a, b e b’, 0 que sugere que os complexos terdao
estequiometrias metal:acido semelhantes. Calculos simples envolvendo a integracao
de sinais do metal e do acido (protdes CHs) livres e complexados permitem-nos
concluir que os trés complexos sao espécies n:n (metal:acido). Por outro lado, tal
como encontrado no sistema com o acido glicdlico, a formacao de peroxocomplexos
de V(V) com o acido L-lactico depende fortemente da razao molar peroxido:metal.
Os peroxocomplexos estdo presentes apenas se esta razao for igual ou inferior a 2.
Para a razao molar 2, a espécie dominante imediatamente apos a preparagao da
solucdo é o diperoxovanadato®? [VO(OO)(H20)].. A concentra¢ao deste complexo
diminui no tempo devido a disproporcionagao do perdxido, sendo favorecidos os
peroxocomplexos do acido L-lactico. Para a razao molar 1, os peroxocomplexos do
acido sao, imediatamente apos a preparacao da solugdo, as espécies dominantes.
Estes resultados sugerem que cada centro metéalico possui no maximo um grupo
peroxo. Os desvios quimicos RMN de 5'V corroboram esta hipotese. A Figura 3.11

apresenta um espectro RMN de %'V com os trés sinais atribuidos aos complexos a, b
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e b’ aproximadamente a -595 ppm, o que indica®® para estes complexos centros

metalicos do tipo monoperoxo com nimero de coordenacao sete.

b
a

f
| * bl

ﬁ VO(02)2(H20)

vl |
|
Ty
-500  -520 -S540  ~560  -580  -600  -620  -640  -660  -§80  ~700 ppm

Figura 3.11 Espectro RMN de 'V (131,404 MHz) de uma solucdo aquosa (30% D:0) 0,05 M:0,05
M:0,05 M de V(V)-acido L-lactico-H202 a pH* 4,5, aproximadamente 24 horas ap0s a preparacao da
solucao; T =298 K; (+): oxocomplexo do acido L-lactico.

Surgem ainda sinais a -520,4 e -518,6 ppm (Figura 3.11 e Tabela 3.5), que
atribuimos também aos complexos b e b’. A atribui¢do destes sinais foi possivel
através da analise da evolucao no tempo do sistema, que realizdmos por RMN de
S1V. Os espectros que obtivémos numa sequéncia temporal mostram uma
diminuicdo da intensidade do sinal atribuido ao complexo a, acompanhada de
aumento da intensidade dos sinais atribuidos a b e b’, permanecendo a razao de
intensidades entre os dois sinais b e b” aproximadamente unitéria. Estes resultados
sugerem que b e b’ tém dois atomos de vanadio em ambientes quimicos nao

equivalentes.
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Tabela 3.5 Desvios quimicos RMN de 'V para o sistema V(V)-acido L-lactico-H:0;
T=298 K.

Sv/ppm?
complexo a (pH* 4,0) -595,9
complexo b (pH* 4,0) -520,4 -592,2
complexo b' (pH* 4,0) -518,6 -590,6
complexo ¢ (pH* 1,1) -546,0

a Valores 6 relativos a VOCls usado como referéncia externa.

Desvios quimicos proximos de -520 ppm sao, como referimos, caracteristicos
de oxocomplexos de V(V) com centros metdlicos de ntiimero de coordenacdo
cinco.®8¢ Os resultados de 'V, juntamente com os resultados de 'H, sugerem que b e
b’ sao isdmeros de estequiometria 2:2:1 (metal:acido:peroxido). Propdem-se, assim,

as estruturas L-1cis e L-1trans (Figuras 3.12 e 3.13), respectivamente, parab e b’.

0 z
O§C/O\l\/ —‘

=0 CHg

\ N L

c—g O

— O—oc
HCH \\\V/ \C\
oo\ ©

O oH,

L-1cis

Figura 3.12 Estrutura possivel para o complexo b.
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Figura 3.13 Estrutura possivel para o complexo b’.

A geometria bipiramidal pentagonal, a posicao equatorial (relativamente a
ligacao V=0 apical) para os grupos peroxo e a ponte OH sdao propostas com base nas
estruturas de estado solido encontradas para peroxocomplexos de vanadio(V).% A
ocorréncia dos dois isdmeros b e b’ pode ser explicada pela possibilidade de duas
orientagOes diferentes do ligando relativamente aos centros metalicos. Ao coordenar
aos dois atomos de vanadio, o acido L-lactico pode assumir uma orientagao em que
as ligacoes C»-Cp) do acido estao orientadas no sentido da ligagao V=0 apical do
centro peroxo (estrutura L-lcis, em que fazemos uso da designacao “cis” para
indicar essa orientagdo) ou uma orientacdo em que essas ligagdes estao orientadas
no sentido oposto ao da ligagao V=0 do centro peroxo (estrutura L-1trans, fazemos
uso da designagao “trans” para indicar essa orientacao). A possibilidade de
ocorréncia de dois isomeros 2:2:1 nao se verificou com o acido glicdlico, uma vez
que o carbono Cp) nao é assimétrico nesse acido.

Nas estruturas que propomos para b e b’ (Figuras 3.12 e 3.13), os dois atomos
de metal e as duas moléculas de 4cido sdo claramente nao equivalentes. Um dos

atomos de vanddio e uma das moléculas de 4cido apresentarao desvios
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caracteristicos de oxocomplexos e 0s restantes apresentarao desvios caracteristicos
de peroxocomplexos de V(V).

No que respeita ao complexo a, o seu desvio RMN de 5!V indica que terd um
centro metalico do tipo monoperoxo com numero de coordenacao sete.®> Tal como
foi referido para o sistema com o acido glicdlico, uma espécie 2:2:2 serd, em
principio, favorecida, relativamente a uma espécie 1:1:1, uma vez que na primeira
existirdo apenas moléculas de ligandos fortes, enquanto a segunda tera de ter
coordenadas duas moléculas de dgua para perfazer o nimero de coordenacao sete.
Com base nestas observagoes, e no facto de os resultados de 'H e 3C requererem que
as duas moléculas de acido sejam quimicamente equivalentes, propomos as

estruturas L-2acis ou L-2bcis para este complexo (Figura 3.14).

O \\\ o o§c/0\o\\v/o/\o —‘
\C / \\O\ / H AN / H
—Q c” _C—_g Q OH0—¢
N % \ N \

= CH v Cx
C{\\O/ O 3 O//\\o/ =0
—0

H-
CHs3

L-2acis L-2bcis

Figura 3.14 Duas estruturas possiveis para o complexo a.

Uma estrutura semelhante a L-2acis foi obtida por difracgao de raios X para
os complexos®?? Ko[{VO(Oz)(L-tartHz)}2(n-H20)][5H20 e (NMes)(NH4)[V202(Oz)2
(R-mand)2(H20)].

A evolucao do sistema no tempo, que envolve aumento da concentracao de b

e b’ relativamente a a, esta de acordo com as estruturas propostas, uma vez que em
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condi¢oes de menor concentragao de perdxido, que se verificam no tempo devido a
sua disporporcionagao,® as espécies b e b’ serao favorecidas relativamente a a. Esta
analise foi validada adicionando perdxido de hidrogénio a solugdoes onde b e b’
eram predominantes, verificando-se diminuigao da concentracao destes complexos e
aumento da concentragao de a.

Na publicacao onde apresentdamos a andlise deste sistema,” propusemos para
a apenas a estrutura L-2acis, sem especificar a orientagdo do acido e propusemos
para o isomerismo entre b e b’ uma explicacao diferente.

Os resultados de RMN de O (abundéancia natural) estao de acordo com as
estruturas propostas (Figura 3.15). Detectamos trés sinais devidos a oxigénios
terminais V=0, a 1179,0, 1188,8 e a 1054,5 ppm. Os sinais a 1179,0 e 1188,8 ppm
devem-se a oxigénios V=0 terminais em centros metdlicos de V(V) do tipo peroxo®
e a sua presenga € consistente com a existéncia de dois grupos V=0 quimicamente
equivalentes no complexo a (1179,0 ppm) e um grupo V=0 num centro peroxo no
complexo b (1188,8 ppm). O complexo b’ existe em concentracdo demasiado baixa
para ser detectado por RMN de 7O. O sinal a 1054,5 ppm, na regiao em que surgem
os sinais dos oxocomplexos do acido L-lactico (1094,9 e 1067,8 ppm) € atribuido ao

centro metalico do tipo oxo do complexo b.
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Figura 3.15 Espectro RMN de 7O (67,794 MHz) de uma solugao aquosa (50% D20) 0,60 M:0,60
M:0,60 M de V(V)-acido L-lactico-H202 a pH* 4,2; T=295 K.

£, 7

Os sinais que identificdmos com “y” no espectro da Figura 3.11 devem-se a
espécies que surgem em concentragoes extremamente baixas, e que apresentam
desvios de 5'V coincidentes com os desvios de varios oxoides do metal livre. Assim,
nao ¢ possivel neste estudo atribuir com seguranga esses sinais a peroxocomplexos.

Em simultaneo com a publicagdo deste trabalho, foram publicadas as
estruturas de estado sdlido de varios peroxocomplexos dos acidos L-lactico e
D,L-lactico.’?% Dessas estruturas, apresenta-se na Figura 3.16 a estrutura obtida para
aniao® [V202(O2)z(L-lact)2]* (lact = lactato). Neste complexo, o grupo V:0: é
ndo-planar e ambas as ligacoes C-CHs estao orientadas na direccao das ligagoes
V=0. No complexo obtido por Demartin e colaboradores® com o acido D,L-lactico, o
grupo carboxilico do ligando apresenta coordenagao monodentada ao metal e o

grupo hidroxilo coordenado encontra-se desprotonado.
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Figura 3.16 Estrutura do aniao [V202(Oz2)2(L-lact)2]* (lact = lactato) (extraido da ref. 32).

Com base nesta informacao, propusemos para o complexo a uma estrutura
em que as ligagdes C2-Cg3) estao orientadas no sentido das ligagdes V=0O. Do mesmo
modo, propusemos para o isdomero b (mais estavel do que b’) o mesmo tipo de
orientacdo do acido. Note-se, no entanto, que para o complexo a é igualmente
possivel uma estrutura em que as ligagdes Cp-Cp do acido estao orientadas no
sentido oposto ao das ligagoes V=0.

Recentemente, Gorzsas e colaboradores® estudaram o sistema V(V)-acido
L-lactico-H20: em solugao aquosa por RMN de °'V e potenciometria. Estes autores
confirmam os resultados por nds publicados no que respeita aos complexos a, b e
b’. Na Figura 3.17 apresentam-se espectros RMN de 5V obtidos por esses autores a
diferentes valores de pH. Os sinais identificados por 1 e 1’ referem-se ao complexo
b, por 2 e 2" a b’ e por 3 ao complexo a. Estes autores propdem, adicionalmente, a
existéncia de trés peroxocomplexos minoritarios, um deles uma espécie assimétrica
de estequiometria 2:2:2 (metal:dcido:perdxido) apresentando sinais de 'V a -578 e
-565 ppm (espécie 5), uma segunda espécie simétrica, igualmente de estequiometria
2:2:2, com &v = -569 ppm (espécie 6) e um terceiro complexo de estequiometria 1:1:2

com dv = -721 ppm (espécie 4). A espécie 4 nao foi detectada no estudo por nos
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realizado. Os sinais das espécies 5 e 6 correspondem aos sinais por nds identificados

“, 7

com “y”.
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Figura 3.17 Espectros RMN de 5'V do sistema V(V)-acido L-lactico-H20: para varios valores de
PH; [V]wt = 10 mM, [H2Ozlwt = 14,9 mM, [acido lactico]wt = 20,1 mM. VX e VX2 referem-se a
peroxovanadatos e Vi, V2, Vi e Vs a oxoides do metal livre (extraido da ref. 31).

Complexo mononuclear ¢

Os espectros RMN de 5V de solugdoes a pH* 1 com uma razao molar

peroxido:metal < 2 e razao molar metal:acido de 0,5 a 2 apresentam, para além dos

sinais dos peroxocomplexos ja referidos e do peroxovanadato [VO(OO)(H20)]

(6 = -690,3 ppm), o sinal do monoperoxovanadato®® [VO(OO)(H20).]* (6 = -536,3

ppm), os sinais de dois oxocomplexos?? do acido L-lactico (6 =-533,3 e -542,4 ppm)

e um sinal a -546,0 ppm. Atribuimos este sinal a um novo peroxocomplexo do acido,

que designamos por c. Esta espécie é especialmente favorecida para razao molar

peroxido:metal = 1.

A evolugdo no tempo destas amostras envolve o
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desaparecimento do complexo ¢ e 0o aumento da concentragao dos oxocomplexos do
acido.

Os espectros RMN de 'H das mesmas solugdes apresentam os sinais dos
complexos a, b, b’, os sinais de um oxocomplexo do acido e um sinal largo e
dominante a 1,39 ppm, desvio quimico que coincide com o desvio dos protoes CHs
de um segundo oxocomplexo do acido. No entanto, o sinal CH deste oxocomplexo
nao é detectado. O acompanhamento da evolugao no tempo do sistema por RMN de
'H e de 'V mostra o desaparecimento do sinal >V de ¢, o surgir do sinal CH do
referido oxocomplexo e a transformagao do sinal largo a 1,39 ppm num dubleto bem
definido. Estes resultados indicam que o acido estd envolvido num processo de
troca de velocidade intermédia (na escala temporal de RMN) entre o complexo ¢ e
um dos oxocomplexos, dando origem a um alargamento extremo dos sinais CH
(ndo sdo detectados) e a coalescéncia dos sinais CHs num sinal largo. Devido a
rdpida degradacao de c¢ nao foi possivel obter o espectro RMN de BC deste
complexo.

Com base no seu desvio de *'V, tipico de espécies de numero de coordenagao
seis,®® propomos que c¢ seja um complexo com nimero de coordenacdo seis e
estequiometria 1:1:1 (metal:dcido:peroxido). O 4acido estard, provavelmente,
coordenado no plano equatorial (relativamente a ligacao V=O apical), tal como
encontrado na estrutura de estado sdlido do complexo™ VO(O2)(Pic)-2H:0. A
posicao remanescente na esfera de coordenagao sera ocupada por uma molécula de
agua. Uma estrutura possivel para c é L-3cis (Figura 3.18), proposta anteriormente
por outros autores.!® Existirdo varios isOmeros possiveis para esta estrutura,
nomeadamente isomeros dependendo da posicao equatorial ou apical para o
ligando H20, dependendo da orientagao relativa da ligacdo C-Ce) do acido e da
ligacdo V=O e, caso a molécula de H.O se encontre em posi¢ao equatorial,

dependendo da sua posicao relativamente aos restantes ligandos.
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L-3cis

Figura 3.18 Estrutura possivel para o complexo c.
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3.4 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido L-malico

O vanadio(V) forma em solug¢do aquosa, no intervalo de pH* 2 — 7, nove
peroxocomplexos dominantes, de um total de dezassete.!’! No espectro RMN de 5V
da Figura 3.19 o sinal a -691,4 ppm indica a presengca em solucao do
diperoxovanadato'®? [VO(O2)2(H20)];, os sinais identificados com asterisco (*) sao
devidos a oxocomplexos do acido L-malico? 2512 (§v: -532,6, -535,4, -547,2 ppm) e 0s
restantes sinais sao devidos a alguns dos peroxocomplexos do acido. Na Tabela 3.6

estao sumariados os desvios quimicos de 'V dos peroxocomplexos.

htg VO0)(HQ)

U q

-

=500 ~520 =540 =560 =580 =600 =620 =640 =660 -580 ~700 PRm

Figura 3.19 Espectro RMN de 'V (131,404 MHz) de uma solucdo aquosa (30% D20) 0,05 M:0,05
M:0,05 M de V(V)-acido L-malico-H:0z; pH* =4,1; T =293 K; (*): oxocomplexos do acido L-malico.
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Tabela 3.6 Desvios quimicos RMN de 'V para o sistema V(V)-acido L-malico-H:0z;
T=293 K.

dv/ppm?
complexo a (pH* 2,0) -537,4
complexo b (pH* 4,6) -554,7
complexo ¢ (pH* 4,1) -561,6
complexo d (pH* 4,1) -529,4 -571,7
complexo e (pH* 4,6) -574,0
complexo f (pH* 4,1) -575,4
complexo g (pH* 4,0) -583,7
complexo h (pH* 4,1) -521,4 -584,6
complexo i (pH* 4,1) -517,6 -591,5
complexo j (pH* 4,1) -594,1
complexo 1 (pH* 4,1) -598,1
complexo m (pH* 4,0) -601,0
complexo n (pH* 4,0) -603,7
complexo o (pH* 4,1) -544,9 -606,6
complexo p (pH* 4,1) -540,5 -611,4
complexo q (pH* 4,1) -614,5
complexo r (pH* 6,0) -653,6

2 Valores § relativos a VOClIs (6 = 0 ppm) usado como referéncia externa.

Os complexos indicados na Tabela 3.6 formam-se, preferencialmente, em
condi¢oes de razao molar perdxido:metal 1:1. O diperoxovanadato [VO(O:2)(H20)]
torna-se gradualmente a espécie dominante se a proporcao de peroxido é
aumentada. Os peroxocomplexos persistem, no entanto, até uma razao molar de 3:1.

Os complexos foram designados de a a r de acordo com a sequéncia de
desvios quimicos de 'V dos centros peroxo. Os complexos h, i, j, o, p e ¢ (ou b) sdo
espécies dinucleares; os complexos b (ou c), a e f sdo espécies mononucleares.
Devido as suas baixas concentrac¢des, nao foi possivel a caracterizagao estrutural dos

restantes peroxocomplexos.
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Complexos dinucleares h, i, j, o, p

Na Figura 3.19 (e Tabela 3.6) a cada um dos complexos h, i, o e p atribuimos
dois sinais de >'V. Esta atribuicao baseou-se, tal como nos sistemas com o acido
glicolico e L-lactico, na ocorréncia de semelhanca de intensidades entre os sinais em
cada par, independentemente das condi¢oes de pH, concentracdo e tempo apos
preparagao da amostra (o calculo de intensidades foi efectuado em espectros em que
os sinais eram pouco afectados de sobreposi¢ao). Obteve-se confirmacao desta
hipotese através da obten¢do de uma sequéncia no tempo de espectros RMN de °'V,
que evidencia uma evolugao paralela para os sinais em cada par.

Os dados da Tabela 3.6 revelam que os dois sinais de >V de cada complexo
surgem em duas regides distintas do espectro de frequéncias: a regiao préxima de
-595 ppm, caracteristica de centros monoperoxo de nimero de coordenacao sete, e a
regiao proxima de -520 ppm, caracteristica de centros do tipo oxo com nuimero de
coordenacao cinco.®% Assim, os complexos h, i, 0 e p possuem dois centros
metalicos nao equivalentes, um deles um centro do tipo monoperoxo e o outro um
centro do tipo oxo. Esta conclusao é ainda suportada pelo estudo de evolugao no
tempo do sistema. De facto, a intensidade dos sinais destes complexos “mistos”
aumenta ao longo do tempo, havendo em simultaneo uma diminui¢ao da
intensidade dos sinais dos peroxocomplexos que possuem apenas centros peroxo.
Este resultado é esperado, uma vez que a diminuicdo da concentracdo de peroxido,
que ocorre devido a sua disproporcionacao,® favorecerd os peroxocomplexos
“mistos”, relativamente aos que possuem grupos peroxo coordenados a todos os
atomos de vanadio. A adigao de perdxido de hidrogénio reverte a situacao.

As Tabelas 3.7 e 3.8 apresentam, respectivamente, os parametros RMN de 'H
e de 13C para os peroxocomplexos dominantes (obtivemos espectros HETCOR e
DQFCOSY por forma a confirmar as atribui¢des). As baixas concentragoes dos

restantes oito peroxocomplexos impossibilitaram a determinacao dos seus
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parametros de 'H e *C. Para o complexo h, os espectros de 'H e de *C apresentam
dois conjuntos de sinais do acido (Tabelas 3.7 e 3.8). Novamente, as atribui¢des
basearam-se na semelhanca de intensidades entre os conjuntos de sinais. O mesmo
se verificou para o complexo i. A Figura 3.20 apresenta um espectro RMN de 'H
(espectro ABX) onde essa semelhanga de intensidades pode ser observada. Estes
resultados sugerem que h e i possuem dois grupos malato nao equivalentes. A

Figura 3.21 apresenta um espectro DQFCOSY do sistema.
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Figura 3.20 Espectro RMN de '"H NMR (499,824 MHz) de uma solu¢ao em D20 0,03 M:0,03 M:0,03 M
de V(V)-acido L-malico-H20z; pH* 2,0; T = 293 K; (*): oxocomplexo; o sinal CH do oxocomplexo
coincide com a ressondncia da agua residual (HDO). O sinal CH do complexo a nao é detectado por
coincidir com o sinal de HDO ou devido ao seu alargamento. Os dois grupos malato em cada um dos
complexos h e i estdo identificados com os indices 1 e 2.
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Tabela 3.7 Parametros® RMN de 'H para o sistema V(V)-acido L-malico-H20z; T =292 K.

CH2(AouB) CH2(BouA) CH ] ag! Jax ou Jpx Jex ou Jax

complexo b°

S 3,34 2,90 5,28 17,72 5,00 2,72
complexo ¢

8 3,33 2,59 5,48 18,20 b b
complexo f°

8 3,00 2,46 5,44 17,96 4,54 2,46
complexo h'

S 3,52 3,24 5,67 16,33 4,82 3,50
8 3,22 3,07 4,89 17,89 4,59 3,73
complexo i

8 3,53 3,29 5,48 16,90 4,89 3,57
S 3,16 3,09 4,53 16,56 5,05 4,08
complexo js

8 ¢ c 5,64 ¢ c ¢
complexo o ou p¢

8 3,08 2,85 5,03 15,97 9,92 4,58
complexo p ou od

S 2,82 2,70 5,39 16,06 9,90 4,72

a Valores 3 (em ppm) relativamente ao TMS, usando o alcool tert-butanol (u = 1,2 ppm) como
referéncia interna; valores | em Hz.

b Jax + /BXx! ~ 6,41 Hz.

¢ Sistema ABX ilusoriamente simples; |JoAX + /x| = 10,15 Hz.

d pH* 5,2. ¢ pH*5,0. fpH*2,0. 8 pH* 3,4.
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Tabela 3.8 Desvios quimicos® RMN de *C para o sistema V(V)-acido L-malico-H20z;

85

T=293 K.

CoO:H C,HOH CoHs CO:H
complexo b
) 185,96 85,93 40,94 179,95
A& 4,87 15,72 -0,97 1,44
complexo ¢
) 185,37 81,27 38,86 179,83
A8 4,28 11,06 -3,05 1,32
complexo
) 185,83 81,62 39,34 176,47
Ad 4,74 11,41 -2,57 -2,04
complexo h°
o 185,15/b184,70 84,24 42,75 178,74/177,83
AS 4,06/3,61 14,03 0,84 0,23/-0,68
) 184,70/185,15 84,78 39,55 177,83/178,74
AD 3,61/4,06 14,57 -2,36 -0,68/0,23
complexo i
S 185,07/184,61 80,70 41,38/37,94 179,55/179,11
Ad 3,98/3,52 10,49 -0,53/-3,97 1,04/0,60
b 184,61/185,07 85,25 37,94/41,38 179,11/179,55
AS 3,52/3,98 15,04 -3,97/-0,53 0,60/1,04
complexo id
) 186,35 80,08 39,94 176,35
AS 7,60 11,44 -0,38 -0,07
complexo o ou p°
) 184,86/185,19 79,71 40,61 180,62/180,08
AS 3,77/4,10 9,50 -1,30 2,11/1,57
complexo p ou 0
é 185,19/184,86 79,85 41,18 180,08/180,62
AD 4,10/3,77 9,64 -0,73 1,57/2,11

a Valores 6 relativamente ao TMS, usando o alcool tert-butanol (8c=31,2) como referéncia interna.
b A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.

¢ pH*=4,1.
¢ pH*=2,5.

° A8 = dcomplexo - 8ligando livre.
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Figura 3.21 Espectro RMN de correlagao H - H (DQFCOSY) de uma solugdo em D20 0,03 M:0,03

M:0,03 M em V(V)-acido L-malico-H202 a pH* =4,0; T =291 K.

Os grupos malato coordenados em h e i apresentam valores AS (dcomplexo -

dacido livre) positivos para os nucleos de carbono do grupo carboxilico (Adn = 4,06 e

3,61; Adi = 3,98 e 3,52 ppm) e do grupo CHOH adjacente (Adn = 14,03 e 14,57; Adi =

10,49 e 15,04 ppm). Estes valores AS para alta frequéncia indicam que o acido

L-malico actua como ligando bidentado em h e i, coordenando ao metal através dos

grupos funcionais no fragmento COOHCH(OH). No que respeita a conformacao do

acido coordenado, os valores das constantes de acoplamento Jax e [sx (3,5 — 5 Hz)
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indicam um arranjo aproximadamente gauche para os atomos H no fragmento
CH(OH)CH: em ambos os complexos.

Com base nos resultados descritos, e nas estruturas de estado solido
conhecidas para oxo- e peroxocomplexos de vanddio com 4cidos
a-hidroxicarboxilicos,?8? propomos estruturas com pontes O(H) entre os dois
atomos de vanadio. Duas possibilidades podem ser consideradas para a orientacao
do acido relativamente a ligagdo V=0 apical do centro peroxo, uma vez que o
carbono Cp) no acido L-malico é assimétrico: um modo de coordenagao em que as
ligacdes Cp-Cp do acido estao orientadas no sentido da ligagao V=O apical do
centro peroxo (estrutura M-1cis, Figura 3.22) ou um modo de coordenacdao em que
essas ligacoes estao orientadas no sentido oposto ao da ligagaio V=O do centro
peroxo (estrutura M-1trans, Figura 3.23). Propomos, assim, estas duas estruturas

isoméricas para os complexos h e i.

Figura 3.22 Estrutura possivel para o complexo h.
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M-1trans

Figura 3.23 Estrutura possivel para o complexo i.

No que respeita ao complexo j, o seu desvio RMN de 5V (dv = -594,1 ppm)
indica um centro metalico do tipo monoperoxo com nimero de coordenacao sete
(ou vdarios centros equivalentes), semelhante aos centros peroxo dos complexos h e i.
Os resultados de RMN de *C e de 'H indicam a existéncia de um grupo malato, ou
varios grupos malato equivalentes, coordenados através dos grupos carboxilico
(Adca) =7,60 ppm) e hidroxilo adjacente (ASce) = 11,44 ppm) (0s mesmos grupos que
estao envolvidos na complexagao em h e i). Como foi referido anteriormente, os
resultados indicam que os complexos “mistos”, como h e i, sao resultado da
degradacao (por perda de uma unidade peroxo) de peroxocomplexos nos quais os
dois centros metdlicos sao do tipo peroxo. Com base na proximidade entre os
desvios quimicos de j e do centro peroxo de i (-591,5 ppm), e por analogia com os
sistemas mais simples com os acidos glicdlico e L-lactico (secgdes 3.2 e 3.3),
propomos que j seja um complexo dimérico, com dois centros monoperoxo de
numero de coordenagao sete e duas moléculas de acido equivalentes. Propomos,

alternativamente, as estruturas M-2acis ou M-2bcis para j em solugao (Figura 3.24).
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Figura 3.24 Duas estruturas possiveis para o complexo j.

A primeira é consistente com os resultados de raios-X para os complexos

analogos com os 4acidos tartarico® e mandélico.” A segunda é semelhante a

estrutura de estado sélido do peroxocomplexo de V(V) com o 4cido DL-malico'®

(Figura 3.25). Por analogia com a complexa¢ao com o acido L-lactico, propomos

preferéncia por uma coordenagao do acido tal que as ligacdes C)-C3) se orientem no

sentido das ligagdes V=O dos centros peroxo. A possibilidade de uma orientacao

oposta €, no entanto, viavel.
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Figura 3.25 Estrutura do anido [V202(0O2)2(CsH4Os)2]%. O grupo carboxilico do
carbono Cu e o grupo hidroxilo encontram-se desprotonados; o grupo
carboxilico do carbono Cu encontra-se protonado (extraido da ref. 103).

Os complexos o e p apresentam, cada um deles, um sinal de 5'V na regiao de
frequéncias de centros metalicos 0x0%% e um sinal com um desvio tipico de centros
monoperoxo® (Tabela 3.6). Cada complexo da origem, no entanto, a apenas um
conjunto de sinais do acido nos espectros de 'H e *C. Uma vez que os atomos de
vanadio em cada complexo nao sao equivalentes, a presenca de mais do que uma
molécula de acido em cada complexo implicaria a detecgao de conjuntos diferentes
de sinais do 4acido. Deste modo, propomos uma estequiometria de 2:1:1
(metal:acido:perdxido) para o e p. Como seria de esperar, tendo em conta o aumento
de estabilidade das estruturas, os grupos malato sao, nestes complexos, tridentados
(como indicado pelos valores AS positivos para os carbonos Cq) (Adop = 3,77 € Adpio =
4,10 ppm), C2) (Adoip = 9,50 e Adpro = 9,64 ppm) e C) (Adoip = 2,11 e Adpio = 1,57 ppm).
Os resultados sugerem que o e p sao isomeros, diferindo, provavelmente, na
possibilidade de um ou o outro dos dois atomos de vanadio ndo equivalentes ser o

centro peroxo: estruturas M-3 e M-4 (Figura 3.26).
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Figura 3.26 Estruturas possiveis para os complexos o e p.

Note-se, no entanto, que pelo menos dois outros isémeros sao possiveis, por

inversdao do grupo malato relativamente a ligacdo V=O apical no centro peroxo.

Além disso, os desvios quimicos de °'V (proximos de -540 e -610 ppm,

respectivamente, para os centros oxo e peroxo) nao excluem numeros de

coordenacao diferentes de cinco e sete.®>8
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Em concordancia com a conformagao adoptada pelo acido nas estruturas M-3
e M-4, as constantes de acoplamento Jax e Jsx (4,58; 4,72 Hz e 9,92; 9,90 Hz), indicam,
respectivamente, arranjos aproximadamente gauche e aproximadamente trans para

os atomos H no fragmento CH(OH)CH: do grupo malato coordenado.

Um complexo dinuclear e um complexo mononuclear (b, c)

No que respeita ao complexo ¢, os espectros RMN de 'H e de BC indicam
uma estrutura com um grupo malato, ou com varios grupos malato equivalentes. O
seu desvio quimico de 5'V (-561,6 ppm), indica, igualmente, uma estrutura
monomeérica ou uma estrutura com vdarios centros metdlicos monoperoxo
equivalentes. Os resultados para o complexo b sao similares. Os resultados de *C
indicam que em ambos os complexos o 4dcido L-maélico estd coordenado ao vanadio
através dos seus trés grupos funcionais. E, portanto, possivel que um destes dois
complexos seja semelhante ao complexo dimérico do acido D,L-malico caracterizado
no estado sdlido nos artigos,®'® e que o outro seja semelhante ao complexo
monomeérico referido por Rehder.! Em ambos os complexos referidos na literatura o
acido malico € tridentado, adoptando uma conformagao aproximadamente gauche.
As constantes de acoplamento Jax e Jsx para b (5,00 e 2,72 Hz) e ¢ ( | Jax +]Bx| = 6,41
Hz) indicam, igualmente, conformagdes do ligando aproximadamente gauche.
Propdem-se, assim, as estruturas M-5 e M-6 (Figura 3.27) para estes dois complexos.
Um modelo molecular de M-5 mostra que os dois grupos V=0 tém uma orientacao
paralela; se for usada uma molécula de acido L-malico e uma de acido D-madlico, a
orientagao dos dois grupos serd antiparalela, como apresentado na literatura para as

estruturas de estado solido®1% (Figura 3.28).



Capitulo 3 — Caracterizacdo de sistemas quimicos por ressonancia magnética nuclear

93

Figura 3.27 Estruturas possiveis para os complexos b e c.
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Figura 3.28 Estrutura do aniao [V202(O2)2(CsHsOs):2]+. Os trés grupos funcionais do ligando
encontram-se desprotonados (extraido da ref. 103).

Complexos mononucleares a, f

No intervalo de pH considerado neste trabalho (2,0 — 9,0), o complexo a surge
apenas a pH* 2. O seu desvio quimico de >V (§ = -537,4 ppm) é muito préximo da
ressonancia do monoperoxovanadato [VO(OO)(H:20):]* (6 = -536,3 ppm), e o sinal
observado poderia corresponder a esta espécie. Os resultados de 'H, sugerem, no
entanto, que o sinal corresponde a um peroxocomplexo do acido L-malico. Os
resultados de 'H sdao muito semelhantes aos resultados obtidos a pH* 1 para o
complexo monomérico do sistema com o acido L-lactico (sec¢ao 3.3). No estudo
desse sistema, quando um determinado complexo estava presente (5v =-546,0 ppm),
era observado no espectro de 'H um sinal largo, coincidente com sinais de um
oxocomplexo do acido. O mesmo ocorre com o acido L-malico, como pode ser
observado na Figura 3.20, onde o sinal largo a & = 2,87 ppm coincide com os sinais

(protdes CHz) de um dos oxocomplexos do acido L-malico. O facto de o sinal ser
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largo indica que o acido esta envolvido num processo de troca, de velocidade
intermédia (na escala temporal de RMN), entre o oxocomplexo e um novo
complexo, complexo a. A explicagao alternativa em termos de relaxagao
quadrupolar do ntcleo de vanaddio pode ser excluida por comparagao com os
restantes complexos. De um modo andlogo ao que foi proposto para o acido
L-lactico, propomos que o complexo a seja um complexo monoperoxo de namero de
coordenacao seis, com o acido L-madlico coordenado através do grupo carboxilico do
carbono Cw e do grupo hidroxilo: estrutura M-7cis (Figura 3.29). O ligando H.O
podera encontrar-se em posicao equatorial e a orientagao do 4cido relativamente ao

centro metalico poderd igualmente ser inversa da representada.

M-7cis

Figura 3.29 Estrutura possivel para o complexo a. Sao igualmente possiveis para a varios
isémeros desta estrutura, dependendo, por exemplo, da posi¢ao equatorial ou apical do
ligando H20 e da orientacao relativa da ligacao C»-C3) do acido e da ligagao V=0O.

Considerando o complexo f, o seu desvio de 'V (§ = -5754 ppm) é
caracteristico de centros metdlicos de vanadio do tipo monoperoxo com namero de
coordenacao sete. Os resultados RMN de 'H e de *C indicam uma estrutura com um

grupo malato (ou varios grupos equivalentes) e os valores AS de BC indicam que
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a(s) molécula(s) de acido estao coordenadas através do grupo carboxilico em Cq) e
do grupo hidroxilo. O desvio de 'V deste complexo é muito proximo do desvio
encontrado para um peroxocomplexo do acido glicdlico (8v = -574,0 ppm), que foi
proposto ser uma espécie monomérica. Com base na analogia com esse sistema,
propomos que f tenha uma estrutura semelhante a estrutura M-8cis (Figura 3.30).
Propomos assim que os complexos a e f difiram na ocorréncia de expansao da
esfera de coordenacdo em f para incoporar uma segunda molécula de dgua, o que
explica a diferenca dos desvios quimicos de °'V entre os dois complexos

(6v(a) =-537,4 ppm e dv(f) =-575,4 ppm).

M-8cis

Figura 3.30 Estrutura possivel para o complexo f.
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Capitulo 4

Estudos com base na teoria dos funcionais
da densidade

Com o objectivo de avaliar as possibilidades de uso de métodos
computacionais de DFT na previsao de desvios quimicos e na previsao de aspectos
estruturais neste tipo de complexos, efectudmos calculos de DFT partindo das
estruturas que propusemos no capitulo 3, considerando algumas das formas
isoméricas possiveis. Igualmente considerdmos, por hipdtese, algumas estruturas
diferentes e, por fim, para tentar compreender algumas relacdes entre factores
estruturais e desvios quimicos neste tipo de complexos, realizdmos calculos em

modelos moleculares relevantes no contexto dos peroxocomplexos de V(V).
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4.1 Teste de diferentes aproximacoes de DFT na optimizacdo de
estruturas e no calculo de desvios quimicos RMN

411 Compostos de referéncia: estruturas e constantes de proteccao
magnética nuclear

As estruturas dos compostos de referéncia utilizados experimentalmente para
definir os desvios quimicos de hidrogénio e carbono, tetrametilsilano (TMS), e para
definir os desvios quimicos de vanadio, VOCIs, foram optimizadas ao mesmo nivel
tedrico que os complexos. Os valores das constantes de proteccdo magnética nuclear
de 'H, C e 5'V nestes compostos permitirdo converter em desvios quimicos as
constantes de proteccdao nuclear calculadas para os complexos, através da férmula
Ocomplexo = Creferéncia — Gcomplexo (ONde & € 0 desvio quimico e ¢ a constante de protecgao
magnética  nuclear).  Optimizdmos,  igualmente, a  estrutura do
monoperoxovanadato [VO(OO)(H20):]*, tomado neste estudo como referéncia para
calcular AS(°'V), isto ¢, a modificagao no desvio quimico do metal por complexacao
com os ligandos (o acido e o perdxido). Na Fig. 4.1 apresentamos estruturas
optimizadas do TMS, do VOCIs e do complexo [VO(OO)(H:z0)s]*. A constante de
proteccao magnética nuclear calculada para o complexo [VO(OO)(H:20)s]* tem o
valor -1533,1 ppm (B3LYP/SBKJC/SOS-DFPT de ordem zero), pelo que o seu desvio
quimico é -412,6 ppm. Este valor sera utilizado posteriormente para o calculo dos
valores AS(°'V). Na Tabela 4.1 indicamos os valores das constantes de proteccao
magnética nuclear de referéncia para 'H, C e 5V, calculadas com diferentes

aproximacoes de DFT para optimizar as estruturas e calcular os desvios quimicos.
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Figura 4.1 Estruturas optimizadas (B3LYP/SBKJC) de VOCls, TMS e [VO(OO)(H20)s]*.

Tabela 4.1 Constantes de protecgdo magnética nuclear® dos compostos de referéncia

para os desvios quimicos de 'H, *C e >'V.

Nivel da aproximagao o(®'V)-VOCIs  o('H)-TMS  o(®3C)-TMS
BHHLYP/SBKJC/ordem zero® -1806,4 30,85 185,37
BVWN/SBK]JC/ordem zero -2125,5 30,44 182,06
B3LYP/SBKJC/ordem zero -1945,7 30,54 182,96
B3LYP/SBKJC/LOC1 -1850,6 30,54 183,49
B3LYP/STUTT+6-311G*/ordem zero -1756,3 31,28 188,16
B3LYP/WACHT+6-311G*/ordem zero -1797,7 31,28 188,16

2 Constantes de protecgao magnética nuclear em ppm.

b Na identificacdo dos métodos de célculo utilizados, a primeira informacdo refere-se ao
funcional utilizado na optimizacdo da estrutura, a segunda aos pseudopotenciais e/ou bases
utilizadas na optimizagao e a terceira a aproximacdo SOS-DFPT utilizada no calculo das

constantes de proteccao nuclear.
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4.1.2 Teste de diferentes aproximacoes de DFT na optimizacio de um
complexo tipico: [V202(00)2(L-lact)2]*

Para determinar uma aproximagdo de DFT adequada ao estudo dos
complexos em andlise, testamos diversos funcionais de troca e correlagao e diversas
bases para expansao das orbitais de Kohn-Sham na optimizacao de um complexo
tipico,” [V202(O0)z(L-lact)2]*, de estrutura de estado solido conhecida.® Testamos os
funcionais hibridos BHHLYP e B3LYP, diversos funcionais de GGA (seccao 2.3) e o
funcional BVWN (em que a correlagao € tratada ao nivel da LDA). A Figura 4.2
apresenta a estrutura optimizada ao nivel B3LYP/SBKJC do complexo
[V202(O0O)2(L-lact)2]*. Nas Tabelas 4.2 e 4.3 apresentamos alguns parametros
geométricos para as estruturas deste complexo optimizadas aos niveis
BHHLYP/SBKJC (estrutura L-2cis-1), B3LYP/SBKJC (estrutura L-2cis-2) e
BVWNY/SBK]JC (estrutura L-2cis-3), em comparacao com a estrutura de estado sdlido

(na optimizacdo partiu-se da estrutura de estado sélido.®?)

otof 7 04 on

Figura 4.2 Estrutura optimizada (B3LYP/SBKJC) do complexo [V202(O0)2(L-lact)2]>.
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Tabela 4.2 Alguns comprimentos de ligagio (em A) na estrutura do complexo
[V202(O0)2(L-lact)2]> optimizada com os pseudopotenciais SBKJC e diferentes
funcionais, em comparag¢do com a estrutura obtida por raios X.
Raios X? BHHLYP B3LYP BVWN
b T Dx< (%) r Dx (%) r  Dx(%)
c15-cl6 1,560(18) 1,5373 -1,5 1,5509 -0,6 1,5666 04
Cc15-c17 1,56(2) 1,5395 -1,3 1,5560 -0,3 1,5751 1,0
010-c17 1,254(17) 1,2586 0,4 1,2744 1,6 1,2873 2,7
08-C15 1,452(12) 1,4405 -0,8 1,4563 0,3 1,4762 1,7
V2-08 2,049(6) 2,0380 -0,5 2,0730 1,2 2,1552 52
v2-012 1,873(7) 1,8608 -0,7 1,8811 0,4 1,9106 2,0
011-012 1,332(11) 1,4634 9,9 1,4985 12,5 1,5307 14,9
V2-03 1,927(6) 1,9686 2,2 1,9758 2,5 1,9933 3,4
03-C19 1,447(10) 1,4412 -0,4 1,4564 0,7 1,4758 2,0
C19-c20 1,578(18) 1,5394 -2,4 1,5563 -1,4 1,5763 -0,1
06-C20 1,261(17) 1,3190 4,6 1,3368 6,0 1,3511 7,1
V2-07 1,605(6) 1,5807 -1,5 1,6116 0,4 1,6416 2,3
v1-03 2,037(5) 2,0335 -0,2 2,0655 1,4 2,1442 53
v1-014 1,857(6) 1,8626 0,3 1,8832 1,4 1,9144 31
013-014 1,433(9) 1,4617 2,0 1,4966 4,4 1,5283 6,6
v1-04 1,600(5) 1,5803 -1,2 1,6112 0,7 1,6414 2,6
Vv1-09 1,954(11) 2,0071 2,7 2,0459 4,7 2,1047 7,7
C19-C18 1,510(13) 1,5362 1,7 1,5491 2,6 1,5649 3,6
05-C20 1,272(15) 1,2584 -1,1 1,2741 0,2 1,2870 1,2
DMd = 1,9% DMx=  2,3% DMx=  3,8%

a Estrutura de raios X da ref. 32.
b r é o comprimento de ligagao.

< Dx é a diferenga relativamente a estrutura obtida por difraccao de raios X para o estado sélido.
4 DMx € a diferenga absoluta média relativamente a estrutura obtida por difrac¢do de raios X
para o estado solido.
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Tabela 4.3 Alguns angulos de ligacdo (em graus) na estrutura do complexo
[V202(O0)2(L-lact)2]> optimizada com os pseudopotenciais SBKJC e diferentes
funcionais, em comparac¢do com a estrutura de raios X.

Raios X BHHLYP B3LYP BVWN
Zb Z D« (%) £ Dx(%) Z  Dx(%)

04-v1-013 107,34) 107,18  -0,1 107,63 03 10827 0,9
04-v1-014 109,83) 10782  -1,8 10885  -09 10977  -0,03
013-v1-014 42,1(3) 46,17 9,7 46,76 11,1 4700 11,6
04-v1-08 1192(3) 11099  -69 111,83  -62 11238 57
014-v1-08 127,3(3) 136,27 71 13422 54 13256 41
013-v1-09 119,4(4) 123,85 37 124,05 39 12397 3,8
014-v1-09 77,4(5) 78,81 1,8 78,10 0,9 77,57 0,2
08-v1-09 80,2(3) 76,36 -4,8 76,97  -4,0 77,33 36
013-v1-03 81,1(3) 80,04  -13 80,11  -1,2 80,08  -13
014-v1-03 1209(4) 124,78 32 12533 37 12551 3,8
08-v1-03 69,3(2) 68,62  -1,0 6897  -0,5 69,60 0,4
09-v1-03 149,6(3) 14472 33 14588 25 14692  -1,8

DM = 3,7% DMx = 34% DMx = 3,1%

a Estrutura de raios X da referéncia 32.

b / é o angulo de ligacao.

< Dx é a diferenga relativamente a estrutura obtida por difraccao de raios X para o estado sélido.

4 DMx € a diferenga absoluta média relativamente a estrutura obtida por difrac¢do de raios X
para o estado solido.

Os resultados obtidos com os funcionais de GGA s3ao de qualidade
intermédia dos obtidos com o funcional BVWN e com os funcionais hibridos.
Devido ao elevado ntiimero de funcionais testados tais resultados nao sao aqui
apresentados.

Das Tabelas 4.2 e 4.3 verifica-se que, de um modo geral, existe boa
concordancia entre os parametros estruturais tedricos e experimentais. Observam-se
diferencas entre os comprimentos de ligacao tedricos e experimentais da ordem das
centésimas de angstrom e nos angulos da ordem de alguns graus. Para o
comprimento da ligacdo O11-O12 as diferencas sdo, no entanto, superiores: 0,17 A
na estrutura obtida com o funcional B3LYP e 0,13 A na estrutura obtida com o
funcional BHHLYP. Encontraram-se!® também diferencas desta ordem (das décimas

de A) na optimizagdo do peroxocomplexo [VO(Oz)(nta)]* (Hsnta = 4cido
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nitrilotriacético) ao nivel B3LYP/LanL2DZ. Note-se ainda que, sendo a estrutura de
estado solido assimétrica (e.g., 1,332(11) A para O11-O12 e 1,433(9) A para 013-O14),
nenhuma das trés aproximacgoes aqui consideradas permitiu prever esse nivel de
assimetria (as estruturas tedricas sao quase simétricas). A assimetria dever-se-4,
possivelmente, a interacgdes intermoleculares no estado solido. Sendo esse o caso, é
de esperar que as estruturas tedricas, obtidas para a molécula isolada, nao reflictam
esses efeitos.

Nao é clara a diferenca de qualidade entre as estruturas obtidas com os trés
funcionais. Enquanto os desvios absolutos médios nos comprimentos de ligagao sao
inferiores para as estruturas obtidas com os funcionais hibridos, os desvios nos
angulos sao superiores nessas estruturas. Para avaliar a importancia destas
diferencgas na defini¢ao dos desvios quimicos RMN, calculdmos os desvios quimicos
para as trés estruturas tedricas, considerando a molécula isolada. Ao tomar a
molécula isolada na sua geometria estatica de equilibrio estamos preparados para
erros da ordem de algumas dezenas de ppm para o desvio quimico de 'V, devidos a
efeitos rovibracionais e a efeitos do solvente.!® Supds-se como adequada a
aproximacao PW91/IGLO-II/SOS-DFPT de ordem zero para o calculo dos desvios
quimicos, utilizada por outros autores no estudo de sistemas afins.*®> Comparamos
na Tabela 4.4 os desvios quimicos RMN calculados para as estruturas tedricas com
os desvios quimicos experimentais do complexo a (seccao 3.3) (complexo em

solucdo cuja estrutura € semelhante a de [V202(O0)z(L-lact)2]* no estado sélido).
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Tabela 4.4 Comparacao entre desvios quimicos isotrdopicos (ppm) experimentais e
calculados (PW91/IGLO-Il/aproximacao SOS-DFPT de ordem zero) de [V20:(00)2
(L-lact)2]* optimizado nas condi¢des indicadas na tabela 4.2.

L-2cis-1 L-2cis-2 L-2cis-3

Nucleo 8isoexp? Sisocal®  De Sisocale D Sisocalc® D
Vi -595,9 -423,9 172,0 -419,9 176,0 -398,9 197,0
V2 -595,9 -426,3 169,6 -421,9 174,0 -398,9 197,0
Q! 1179,0 965,4 -213,6 1029,5 -149,5 1106,6 -72,4
o7 1179,0 967,5 -211,5 1031,0 -148,0 1109,2 -69,8
C15 80,39 85,68 5,29 89,09 8,70 94,60 14,21
Clé6 19,88 19,91 0,03 20,30 0,42 20,79 0,91
C17 188,44 182,70 -5,74 184,87 -3,57 187,93 -0,51
C18 19,88 20,71 0,83 22,00 2,12 21,58 1,70
C19 80,39 84,99 4,60 88,14 7,75 93,36 12,97
C20 188,44 182,08 -6,36 184,28 -4,16 187,38 -1,06
H21 5,45 530 -0,15 534 -0,11 541 -0,04
H22 5,45 526 -0,19 526 -0,19 529 -0,16
H23

H24 1,87 1,30 -0,57 1,34 -0,53 1,35 -0,52
H25

H26

H27 1,87 1,29 -0,58 1,31 -0,56 1,30 -0,57
H28

a Desvios quimicos experimentais do complexo a (seccao 3.3).
b Valores 8 relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 13C) e H20 (170O).
¢ D ¢é a diferenca (em ppm) entre o desvio quimico calculado e o experimental.

Observa-se que os erros nos desvios de 'V calculados estao bastante além
dos efeitos do solvente e da temperatura e que nenhuma das geometrias tedricas
permite reproduzir com elevado nivel de concordancia os desvios quimicos
experimentais. Uma andlise a qualidade global dos desvios calculados indica que a
estrutura L-2cis-2, obtida com o funcional B3LYP, é a que melhor permite
reproduzir os desvios quimicos experimentais. Optamos por utilizar este funcional
nos estudos subsequentes destes sistemas. De um modo geral, espera-se que os
funcionais hibridos conduzam a melhores resultados, uma vez que, por

incorporarem uma fracgao Hartree-Fock da energia de troca, sao dos melhores
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funcionais de densidade que existem actualmente.'”” Destes, o funcional B3LYP ¢é
um dos que é usado mais frequentemente.'®

Foram igualmente testadas diversas bases para expandir as orbitais de Kohn-
Sham. Para o metal foram testados a base Wachters+f e os pseudopotenciais
(relativistas) SBKJC e Stuttgart RSC 1997 com as bases correspondentes para os
electroes de valéncia. O conceito de pseudopotencial baseia-se no facto de as
propriedades quimicas dos atomos em moléculas dependerem fundamentalmente
dos electroes de valéncia, podendo considerar-se os electrdes mais internos
quimicamente inertes. Neste modelo pode entdo considerar-se para os electroes de
valéncia um potencial efectivo, o pseudopotencial, que simula o potencial criado
pelo ntcleo atdmico com os electrdes das camadas mais internas. Neste tipo de
calculo apenas sao tratados os electroes de valéncia. Os pseudopotenciais podem
incluir efeitos relativistas. Embora os efeitos relativistas nas geometrias e energias
sejam pequenos para moléculas formadas por elementos do primeiro periodo dos
metais de transi¢do,!” e por isso sejam usados para essas moléculas quer
pseudopotenciais relativistas, quer nao-relativistas, optdmos, neste caso, por utilizar
pseudopotenciais relativistas. Optimizdmos, assim, a estrutura de [V20:(00):
(L-lact)2]* ao mnivel B3LYP/Stuttgart/6-311G* (estrutura L-2cis-4) e ao nivel
B3LYP/Wachters/6-311G* (estrutura L-2cis-5), para além de a termos optimizado ao
nivel B3LYP/SBKJC (estrutura L-2cis-2). As Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam alguns
parametros geométricos para estas estruturas em comparacdo com a estrutura de

estado solido.
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Tabela 4.5 Alguns comprimentos de ligacio (em A) na estrutura do complexo
[V202(O0)2(L-lact)2]* optimizada com o funcional B3LYP e diferentes bases, em
comparagao com a estrutura de raios X.
Raios X@ Stutt/6-311G* SBKJC Wacht/6-311G*
rb T Dx¢ (%) r Dx (%) r  Dx (%)
C15-C16 1,560(18) 1,5311 -1,9 1,5509 -0,6 1,5314 -1,8
c15-c17 1,56(2) 1,5384 -1,4 1,5560 -0,3 1,5389 -1,4
010-c17 1,254(17) 1,2273 2,1 1,2744 1,6 1,2277 -2,1
08-C15 1,452(12) 1,4129 -2,7 1,4563 0,3 1,4119 -2,8
V2-08 2,049(6) 2,0916 2,1 2,0730 1,2 2,0976 2,4
v2-012 1,873(7) 1,8357 -2,0 1,8811 0,4 1,8457 -1,5
011-012 1,332(11) 1,4273 7,2 1,4985 12,5 1,4278 7,2
V2-03 1,927(6) 1,9552 1,5 1,9758 2,5 1,9686 2,2
03-C19 1,447(10) 1,4126 -2,4 1,4564 0,7 1,4118 2,4
C19-C20 1,578(18) 1,5397 -2,4 1,5563 -1,4 1,5403 -2,4
06-C20 1,261(17) 1,2948 2,7 1,3368 6,0 1,2945 2,7
Vv2-07 1,605(6) 1,5820 -14 1,6116 0,4 1,5863 -1,2
Vv1-03 2,037(5) 2,0855 24 2,0655 1,4 2,0926 2,7
v1-014 1,857(6) 1,8387 -1,0 1,8832 1,4 1,8490 -0,4
014-013 1,433(9) 1,4260 -0,5 1,4966 4,4 1,4260 -0,5
Vv1-04 1,600(5) 1,5816 -1,2 1,6112 0,7 1,5856 -0,9
v1-09 1,954(11) 2,0410 4,5 2,0459 4,7 2,0443 4,6
C19-C18 1,510(13) 1,5289 1,3 1,5491 2,6 1,5290 1,3
05-C20 1,272(15) 1,2270 -3,5 1,2741 0,2 1,2274 -3,5
DM« = 2,3% DMx= 2,3% DMx= 2,3%

2 Estrutura de raios X da ref. 32.
b r é o comprimento de ligacao.

¢ Dx é a diferenga relativamente a estrutura obtida por difraccao de raios X para o estado sélido.
4 DMx é a diferencga absoluta média relativamente a estrutura obtida por difraccdo de raios X
para o estado solido.
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Tabela 4.6 Alguns angulos de ligacdo (em graus) na estrutura do complexo
[V202(O0)2(L-lact)2]* optimizada com o funcional B3LYP e diferentes bases, em
comparagao com a estrutura de raios X.

Raios X° Stutt/6-311G* SBK]C Wacht/6-311G*

b Z D« (%) Z  Dx(%) Z  Dx(%)
04-v1-013 107,3(4) 108,82 14 107,63 03 10875 14
04-v1-014 109,8(3) 10960  -02 10885  -09 10935  -04
013-v1-014 42,1(3) 45,56 8,2 46,76 11,1 4533 7,7
04-v1-08 119,2(3) 11355 47 111,83  -62 11334  -49
014-v1-08 127,3(3) 132,47 41 13422 54 132,95 44
013-v1-09 119,4(4) 123,25 32 124,05 39 123,07 3,1
014-v1-09 77,4(5) 78,63 1,6 78,10 0,9 78,77 1,8
08-v1-09 80,2(3) 77,07 -3,9 76,97  -4,0 76,88 -4,
013-v1-03 81,1(3) 80,98  -0,1 80,11  -1,2 80,95  -02
014-v1-03 120,9(4) 125,43 37 12533 37 12515 3,5
08-v1-03 69,3(2) 6920  -0,1 6897  -0,5 69,08  -0,3
09-v1-03 149,6(3) 14626 22 14588 25 14596 24

DM = 2,8% DMx = 34% DMx = 2,9%

a Estrutura de raios X da referéncia 32.

b / é o angulo de ligacao.

< Dx é a diferenga relativamente a estrutura obtida por difraccao de raios X para o estado sélido.

4 DM« € a diferenca absoluta média relativamente a estrutura obtida por difracgao de raios X
para o estado solido.

Independentemente das bases utilizadas, obtivemos um desvio médio
absoluto para os comprimentos de ligacao relativamente a estrutura de raios X de
2,3%. Nota-se que a qualidade da geometria é bastante menos sensivel a base
utilizada do que ao funcional de troca e correlacao utilizado. Este resultado é
esperado, uma vez que na determinacdo de estruturas moleculares num tratamento
DFT os comprimentos de ligacdao dependem fundamentalmente da qualidade da
densidade calculada e, consequentemente, da qualidade das orbitais de Kohn-Sham
calculadas, sendo que estas orbitais dependem essencialmente do potencial de troca
e correlacdo nas equagdes de Kohn-Sham.'" Embora as diferencas sejam
significativas com SBKJC, a semelhanca de resultados obtidos com a base
Wachters+f e os pseudopotenciais relativistas Stuttgart RSC 1997 para o vanadio,

parece indicar, como seria de esperar, que os efeitos relativistas sdo pequenos nestes
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complexos. Calculamos, igualmente, os desvios quimicos para estas estruturas

(Tabela 4.7).

Tabela 4.7 Comparagdo entre desvios quimicos isotrdpicos (ppm) experimentais e
calculados (PW91/IGLO-Il/aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) de [V20:(00):
(L-lact)2]* optimizado nas condi¢des indicadas na tabela 4.5.

L-2cis-4 L-2cis-2 L-2cis-5

Nucleo Sisoexp? Sisocal®  De Sisocale D Sisocalc® D
V1 -595,9 -367,4 228,5 -419,9 176,0 -371,1 224,8
V2 -595,9 -370,8 225,1 -421,9 174,0 -375,2 220,7
04 1179,0 969,1 -209,9 1029,5 -149,5 979,6 -199,4
o7 1179,0 969,9 -209,1 1031,0 -148,0 980,5 -198,5
C15 80,39 87,57 7,18 89,09 8,70 87,40 7,01
Cl6 19,88 20,85 0,97 20,30 0,42 20,98 1,10
c17 188,44 177,15 -11,29 184,87 -3,57 177,34 -11,10
C18 19,88 21,63 1,75 22,00 2,12 21,82 1,94
C19 80,39 85,88 5,49 88,14 7,75 85,67 5,28
C20 188,44 176,46 -11,98 184,28 -4,16 176,57 -11,87
H21 5,45 5,37 -0,08 534 -0,11 538 -0,07
H22 5,45 528 -0,17 526 -0,19 530 -0,15
H23

H24} 1,87 1,42 -0,45 1,34 -0,53 1,42 -0,45
H25

H26

H27} 1,87 1,33 -0,54 1,31 -0,56 1,34 -0,53
H28

a Desvios quimicos experimentais do complexo a (seccao 3.3).
b Valores 6 relativos a VOCls (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (77O).
¢ D é a diferenga (em ppm) entre o desvio quimico calculado e o experimental.

A estrutura L-2cis-2 é, novamente, a que melhor permite reproduzir os
desvios quimicos experimentais, com erros nos desvios quimicos de *'V e O
acentuadamente menores.

Esta andlise permite-nos, entre as cinco aproximagoes aqui consideradas para
optimizagao deste tipo de complexos, optar pelo nivel tedrico B3ALYP/SBK]JC.

A Tabela 4.8 apresenta alguns parametros geométricos tedricos do complexo
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[V202(00)2(L-lact)]*>, para além dos que se encontram nas Tabelas 4.5 e 4.6,
calculados ao nivel B3BLYP/SBK]JC.
Todas as estruturas apresentadas nas secgOes seguintes deste capitulo foram

optimizadas ao nivel tedrico B3LYP/SBK]JC.

Tabela 4.8 Alguns angulos de ligacdo (em graus) na estrutura do
complexo [V202(0O0)z(L-lact)2]* optimizada com o funcional B3LYP e os
pseudopotenciais SBKJC, em comparagao com a estrutura de raios X.

Raios X B3LYP/SBK]JC Di* (%)
07-v2-012 108,6(3) 109,44 0,8
07-v2-011 110,7(3) 107,60 2,8
012-v2-011 45,1(3) 46,89 4,0
07-v2-03 117,9(3) 112,51 4,6
012-v2-03 126,8(2) 133,15 5,0
011-v2-03 127,2(3) 131,31 3,2
07-v2-06 94,5(4) 96,57 2,2
03-v2-06 78,3(5) 76,77 2,0
07-v2-08 96,1(3) 97,86 18
03-v2-08 69,8(3) 68,68 1,6
06-v2-08 147,7(5) 145,42 1,5
011-012-v2 68,4(4) 66,69 2,5
012-011-v2 66,5(3) 66,42 -0,1
C19-03-v2 118,9(7) 122,76 3.2
C19-03-v1 128,6(7) 125,9 21
v2-03-v1 109,3(3) 111,16 17
C20-06-V2 122,3(14) 121,01 1,1
014-013-v1 70,7(6) 66,43 -6,0
013-014-v1 67,2(4) 66,81 -0,6
c15-08-v1 118,9(5) 122,42 3,0
C15-08-V2 127,2(6) 126,26 0,7
v1-08-v2 109,4(3) 111,16 16
C17-09-v1 119,5(9) 120,45 0,8
03-C19-C20 104,6(12) 106,00 1,3
03-C19-C18 108,2(10) 112,20 3,7
C20-c19-C18 118,3(13) 112,20 5,2
06-C20-C19 114,1(14) 113,35 0,7
05-C20-C19 115(2) 121,30 5,5
08-C15-C17 104,8(10) 106,03 12
cl6-c15-C17 113,7(10) 110,86 2,5
09-C17-010 127,9(16) 125,44 1,9
09-C17-C15 115,3(12) 113,44 1,6
DM =2,4%

a Estrutura de raios X da referéncia 32.

b D« é a diferenga relativamente a estrutura obtida por difraccao de raios X para o estado sélido.

< DM« é a diferenca absoluta média relativamente a estrutura obtida por difraccdo de raios X
para o estado solido.
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4.1.3 Comparacao entre as aproximacoes SOS-DFPT de ordem zero e SOS-
DFPT LOC1 no calculo de desvios quimicos RMN

A Tabela 4.9 apresenta os desvios quimicos isotropicos calculados para
L-2cis-2, utilizando as aproximagoes SOS-DFPT de ordem zero e SOS-DFPT LOCI, em
comparacao com os desvios quimicos experimentais. Da comparagao de resultados
verifica-se que, praticamente para todos os nucleos (a excepgao é apenas C18), a
aproximacao de ordem zero permite prever com maior exactidao, relativamente a
LOC1, os desvios quimicos experimentais. A aproximacao de ordem zero subestima,
para este complexo, o(°'V) e sobrestima o(’O). A aproximacdao LOCI, em teoria,
prevé valores o superiores (0 modelo LOC1 introduz um termo de correc¢ao na
expressao do termo paramagnético de o, reduzindo esse termo, que € negativo).
Espera-se, assim, que esta aproximacao diminua a concordancia com os valores
experimentais dos desvios quimicos de 7O, o que de facto se verificou. No entanto,
contrariamente ao esperado, o efeito da aproximacao LOCI1 em o(°'V) é diminuir

ainda mais os valores, ja subestimados pela aproximagao de ordem zero.



Capitulo 4 — Estudos com base na teoria dos funcionais da densidade 111

Tabela 4.9 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II) para a estrutura
L-2cis-2 utilizando as aproximagdes SOS-DFPT LOCI1 e de ordem zero, em comparagao com

os desvios quimicos experimentais.

Nicleo Biso exp? diso (LOC1)P Dewocyy Oiso (ordem zero)? D (ordem zero)
Vi1 -595,9 -355,5 240,4 -419,9 176,0
V2 -595,9 -356,7 239,2 -421,9 174,0
04 1179,0 1018,9 -160,1 1029,5 -149,5
o7 1179,0 1020,4 -158,6 1031,0 -148,0

C15 80,39 89,11 8,72 89,09 8,70
C16 19,88 20,55 0,67 20,30 0,42
C17 188,44 184,51 -3,93 184,87 -3,57
C18 19,88 21,35 1,47 22,00 2,12
C19 80,39 88,17 7,78 88,14 7,75
C20 188,44 183,97 -4,47 184,28 -4,16
H21 5,45 5,31 -0,14 5,34 -0,11
H22 5,45 5,24 -0,21 5,26 -0,19
H23

H24} 1,87 1,33 -0,54 1,34 -0,53
H25

H26

H27} 1,87 1,30 -0,57 1,31 -0,56
H28

a Desvios quimicos experimentais do complexo a (secgao 3.3).
b Valores § relativos a VOCIs (5'V), TMS ("H e 3C) e H20 (7O).
<D ¢ a diferenga (em ppm) entre o desvio quimico calculado e o experimental.

Calculamos, igualmente, os desvios quimicos para o complexo
[V202(00)2(glic)2]* utilizando as duas aproximagoes em andlise (Figura 4.3, Tabela
4.10). Também aqui se obtém resultados de melhor qualidade com a aproximacao
SOS-DFPT de ordem zero. Optamos, assim, por esta aproximagao para tratamento

dos sistemas em analise neste trabalho.
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Figura

4.3 Geometria

([V202(00)2(glic)2]*).

optimizada

(B3LYP/SBKJC) da

estrutura  G-2anti

Tabela 4.10 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II) para a estrutura
optimizada de G-2anti utilizando as aproximagdes SOS-DFPT LOC1 e de ordem zero, em
comparacao com os desvios quimicos experimentais.

Ntcleo Biso exp? Siso (LoC1)P Dewocy Biso (ordem zero)? D (ordem zero)
V1 -582,8 -362,4 220,4 -4249 157,9
V2 -582,8 -362,4 220,4 -424.9 157,9
04 1184,2 1030,2 -154,0 1041,5 -142,7

014 1184,2 1030,2 -154,0 1041,5 -142,7
C15 74,56 82,68 8,12 82,69 8,13
Cl16 185,80 181,90 -3,90 182,26 -3,54
Cc17 74,56 82,68 8,12 82,69 8,13
C18 185,80 181,90 -3,90 182,26 -3,54
H19 5,32/45,23 5,21 -0,11/-0,02 5,24 -0,08/0,01
H20 5,23/5,32 4,24 -0,99/-1,08 4,27 -0,96/-1,05
H21 5,32/5,23 5,21 -0,11/-0,02 5,24 -0,08/0,01
H22 5,23/5,32 4,24 -0,99/-1,08 4,27 -0,96/-1,05

2 Desvios quimicos experimentais do complexo a (secgao 3.2).

b Valores 8 relativos a VOCls (*1V), TMS (*H e 13C) e H20 (7O).

<D é a diferencga (em ppm) entre o desvio quimico calculado e o experimental.
4 A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.
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4.2 Estruturas e desvios quimicos RMN tedricos dos peroxo-
complexos V(V) - acido a-hidroxicarboxilico — H20:

4.2.1 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido glicdlico

Das estruturas propostas na sec¢ao 3.2 para os peroxocomplexos do acido
glicdlico optimizdmos as estruturas G-1 (para o complexo c), G-2 e G-2anti (para o
complexo a) e G-3a e G-3b (para o complexo b). As geometrias optimizadas sao
designadas com o nome da estrutura acrescido de (‘). A Tabela 4.11 apresenta as

energias para as geometrias de equilibrio dessas estruturas.

Tabela 4.11 Energias das geometrias de equilibrio (B3LYP/SBKJC) de estruturas
propostas para os peroxocomplexos do acido glicdlico.

Estrutura? Energia/En
G-1"  [V205(00)(glic)2]> -343,175467
G-2"  [V202(O0)(glic)2]* -359,031821
G-2anti’ [V202(00)(glic)2]* -359,031674
G-3a" [VO(OO)(glic)(H20)] -196,659479
G-3b”  [VO(OO)(glic)(H20)] -196,665910

a glic = glicolato ([C2H203]%).

Da Tabela 4.11 verifica-se que as diferencas de energia entre as estruturas
isoméricas sao demasiado pequenas para que se possam tirar conclusoes a respeito
da sua estabilidade relativa em fase gasosa.

Na Figura 4.4.a mostra-se a geometria optimizada de G-1. Nesta estrutura, a
molécula de H2O inicialmente coordenada a V2 é expulsa da sua esfera de
coordenagao, permanecendo ligada por pontes de hidrogénio aos oxigénios peroxo
e ao oxigénio O4. O numero de coordenacao do centro metalico € alterado, por isso,
de sete para seis. A remogao desta molécula, e a reoptimizacao da estrutura, resulta
na geometria G-1" (Figura 4.4.b). Na Tabela 4.12 indicam-se os desvios quimicos

calculados para G-1'.
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Figura 4.4 Geometrias optimizadas (B3LYP/SBKJC) a) da estrutura G-1 proposta na
secgdo 3.2; b) da estrutura (a) apos remogao da molécula de H20.

Tabela 4.12 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura G-1".

Ntcleo Biso calc? Biso exp DP (ppm)
V1 -483,7 -514,2 30,5
V2 -436,1 -580,4 144,3
04 1029,7 - -

09 1035,2 - -

013 1025,9 - -

C14 84,53 75,06 9,47
C15 181,58 184,99 -3,41
Cl6 80,98 78,50 2,48
C17 182,74 183,89 -1,15
H18 3,85 5,32/¢5,25 -1,47/-1,40
H19 3,83 5,25/5,32 -1,42/-1,49
H20 5,18 4,87/4,58 0,31/0,60
H21 4,43 4,58/4,87 -0,15/-0,44

aValores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D é a diferenca entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.
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As Figuras 4.5 a 4.7 e as Tabelas 4.13 a 4.15 apresentam, respectivamente, as
geometrias e os desvios quimicos calculados de G-2’, G-3a” e G-3b’ (na Figura 4.3 e

na Tabela 4.10 foram apresentados a geometria e desvios quimicos de G-2anti’).

H21

Figura 4.5 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura G-2 ([V202(O0)(glic)2]%),
(G-2)).

Tabela 4.13 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura G-2’.

Nucleo Siso calc? Siso exp Dt (ppm)
V1 -415,2 -582,8 167,6
V2 -414,3 -582,8 168,5

010 1040,7 1184,2 -143,5
013 1041,5 1184,2 -142,7
C15 85,80 74,56 11,24
C16 182,53 185,80 -3,27
C17 182,15 185,80 -3,65
C18 85,07 74,56 10,51
H19 4,92 5,32/¢5,23 -0,40/-0,31
H20 4,44 5,23/5,32 -0,79/-0,88
H21 4,59 5,32/5,23 -0,73/-0,64
H22 4,81 5,23/5,32 -0,42/-0,51

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.
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Figura 4.6 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da  estrutura G-3a

([VO(OO)(glic)(H20)1), (G-3a’).

Tabela 4.14 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura G-3a’.

Ntcleo Biso calc® Siso exp D? (ppm)
V1 -421,4 -574,0 152,6
o7 1016 - -
c9 84,51 75,16 9,35
C10 185,81 185,69 0,12
H13 4,93 5,41/<5,01 -0,48/-0,08
H14 4,36 5,01/5,41 -0,65/-1,05

aValores § relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D é a diferencga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.
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Figura 4.7 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da  estrutura G-3b
([VO(OO)(glic)(H20)]), (G-3b’).

Tabela 4.15 Desvios quimicos isotrdpicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximac¢ao SOS-DFPT de ordem zero ) para a estrutura G-3b’.

Ntcleo Jiso calc? Siso exp D (ppm)
V1 -375,4 -574,0 198,6
08 1033 - -

C9 83,63 75,16 8,47
C10 182,04 185,69 -3,65
H11 4,46 5,41/<5,01 -0,95/-0,55
Hi12 4,53 5,01/5,41 -0,48/-0,88

a Valores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D ¢ a diferenca entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuicao inversa.

A semelhanga do que ocorreu para G-1, também na optimizagio de G-2,
G-2anti, G-3a e G-3b verificou-se expulsao de uma molécula de H2O da esfera de
coordenacao dos centros de numero de coordenacgao sete. Nas estruturas G-3a e
G-3b, a molécula de H20 que se encontrava em posigao trans relativamente a ligacao
V=0 foi a que deixou de estar ligada ao metal. Em todos os casos, as moléculas de
H:0 permaneceram ligadas por pontes de hidrogénio a atomos de hidrogénio e/ou
oxigénio do complexo. As estruturas foram reoptimizadas omitindo essas
moléculas.

Propusemos, no capitulo 3, o nimero de coordenagao sete para as estruturas
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em solugdo, com base nos desvios quimicos de 'V. No entanto, na optimizagao em
fase gasosa, verificamos que as estruturas convergem para o numero de
coordenacgao seis. Um resultado semelhante a este foi obtido por Biihl e
colaboradores!® na optimizagao por DFT de [VO(Oz2)2(H20)2];, que convergiu para
[VO(O2)2(H20)]- com a molécula de H2O (expulsa) ligada por pontes de hidrogénio.
Bagno e colaboradores® haviam verificado anteriormente, através de calculos DFT e
Hartree-Fock, que o maximo de estabilizacdo para o peroxocomplexo
[VO(O2)(H20)n]* em fase gasosa se verifica para n=3, perfazendo um numero de
coordenacao de seis. No estado solido, o V(V) forma peroxocomplexos com acidos
a-hidroxicarboxilicos de geometria piramidal pentagonal (coordenagao seis) e
noutros casos de geometria bipiramidal pentagonal (coordenacao sete) (e.g. refs. 92 e
103).

Note-se que, no processo de optimizagao, G-2anti convergiu para uma

estrutura semelhante a de estado sélido (apresentada na secgao 1.3.3).

Embora ndo possam ser excluidas as estruturas G-2" e G-3b’, opta-se por
tomar G-2anti’ e G-3a’ como mais préximas das estruturas de a e b (secgao 3.2),
respectivamente, por melhor permitirem reproduzir os seus desvios quimicos
experimentais. Para o complexo a, das duas estruturas analisadas, verifica-se que a
que melhor permite reproduzir os desvios quimicos RMN ¢é a estrutura semelhante
a de estado soélido. Consideram-se, assim, G-2anti’, G-3a’ e G-1’ as estruturas dos

complexos a, b e ¢ (secgao 3.2), respectivamente.

Centrando a andlise nas Tabelas 4.10, 4.12 e 4.14, observa-se que os desvios
quimicos de °'V tedricos apresentam diferencas relativamente aos experimentais de
ca. 30 ppm para o centro metalico do tipo oxo e de 144,3 a 157,9 ppm para os centros
metalicos do tipo peroxo. Num estudo dos desvios quimicos de *'V de um conjunto

de oxocomplexos de V(V), realizado ao nivel SOS-DFPT LOC1, Biihl e
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colaboradores® obtiveram uma diferenca média absoluta dos desvios quimicos
tedricos relativamente aos experimentais de 169 ppm. A qualidade dos desvios que
calculamos para os centros peroxo € similar a essa, enquanto a que obtivemos para o
centro oxo € superior.

Ao analisar os resultados para os desvios quimicos calculados (*'V, 7O, BC e
'H) devemos ter em conta que os desvios experimentais se referem a experiéncias
conduzidas em solu¢ao a uma temperatura proxima dos 293 K e os célculos tedricos
envolvem optimiza¢ao da geometria da molécula isolada (fase gasosa, a pressao nao
elevada) e calculo das constantes de proteccdo nuclear para a molécula estatica na
sua geometria de equilibrio. Neste procedimento, supde-se que os efeitos de
temperatura (efeitos rovibracionais), os efeitos de movimento de ponto zero e os
efeitos do solvente nos desvios quimicos sao pequenos (ou, mais correctamente, que
estes efeitos sao semelhantes para as moléculas em estudo e para as moléculas de
referéncia, para as quais foram igualmente calculadas as constantes de protecgao).
Biihl e colaboradores estimaram, a partir de um estudo de dinamica molecular
envolvendo o solvente (H20), que os efeitos da temperatura e do solvente nos
desvios quimicos de 5'V em oxo e peroxocomplexos sdo da ordem de dezenas de
ppm.loé

Para termos uma avalia¢ao, aproximada, dos efeitos directos do solvente nos
desvios quimicos de 5'V para os complexos em analise, calculamos o desvio quimico
de 5V da estrutura G-3a’ microsolvatada com seis moléculas de H2O. A diferenca
relativamente ao desvio quimico experimental reduziu-se para 131,2 ppm, uma
melhoria de 21,4 ppm relativamente ao resultado sem microsolvatacao (152,6 ppm,
Tabela 4.14). Para além destes efeitos directos, havera ainda a considerar os efeitos
indirectos do solvente nos desvios quimicos, uma vez que as forgas intermoleculares
que se estabelem com o solvente modificam a prdpria estrutura do complexo, com
implica¢des ao nivel dos desvios quimicos.

Para além das ja referidas, outras fontes de erro no calculo dos desvios
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quimicos serao deficiéncias dos funcionais de troca e correlagao, auséncia de termos
dependentes da corrente electrénica nos funcionais utilizados, erros devido ao facto
de as bases serem (inevitavelmente) finitas e, eventualmente, o facto de nao terem
sido considerados efeitos relativistas (que serao reduzidos no caso de complexos®

3d).

A Tabela 4.16 apresenta os valores Ad experimentais e tedricos para os
desvios de 'V dos complexos do acido glicdlico, isto é, os desvios por complexagao
calculados, nesta situacao, relativamente ao monoperoxovanadato [VO(OO)(H:20)s]*.
Em todos os casos é possivel prever de um modo correcto que a protecgao
magnética do metal é superior no complexo relativamente ao seu valor em
[VO(OO)(H20)s]* (Ad < 0). Adicionalmente, embora a sequéncia de desvios quimicos
de G-1" a G-3a’ ndo seja correctamente prevista, prevé-se correctamente que em G-1’
e G-2anti’ o metal é mais blindado magneticamente do que em G-3a’. Verifica-se
assim, que, apesar da dificuldade de calculo dos desvios quimicos de °'V, é possivel

prever variagoes relativas desses desvios entre complexos.

Tabela 4.16 Valores &'V e AJ(*'V)* experimentais e previstos teoricamente
(PW91/IGLO-II/aproximac¢ao SOS-DFPT de ordem zero) para os peroxocomplexos de
V(V) com o acido glicdlico.

Sexp ASexp Ocale Adcalc
G-1' [V205(00)(glickr  (-514,2)%-580,4  -44,1  (-483,7);-436,1 23,5
G-2anti’ [V20:(00)x(glic)2]* 5828  -465 4249 12,3
G-3a’ [VO(OO)(glic)(H:0) 5740 37,7 4214 -8,8

a A8 = dcomplexo - S[VO(OO)(H20)s]*; aplicado apenas aos centros V(V) do tipo peroxo.
Sexp[ VO(OO)(H20)3]* = -536,3 ppm; 8cal[ VO(OO)(H20)s]* = -412,6 ppm.
b Os desvios entre paréntesis referem-se aos centros V(V) do tipo oxo.

No que respeita aos desvios quimicos de O dos complexos do acido

glicolico, apenas para a estrutura G-2anti’ existem dados experimentais, sendo a
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diferenca entre o valor calculado de & e o experimental de -142,7 ppm (isto é,
diferenca no calculo de o de +142,7 ppm) (Tabela 4.10). Ao contrario do que se
verificou para os desvios de °'V, caso em que constantes de proteccao magnética
calculadas foram subestimadas, para este desvio de O a constante de proteccao
magnética é sobrestimada. Kaupp e colaboradores®? obtiveram igualmente valores
o(7O) tedricos superiores aos experimentais para os oxoides [CrOs]* e [MnOs],
complexos de metais de transicao do mesmo periodo do vanadio. Dependendo do
nivel da aproximacao, as diferencas no calculo de o("’O) foram, respectivamente, +9
e +77 para a aproximagao PW91/SOS-DFPT de ordem zero e +34 e +126 para a
aproximagao PW91/SOS-DFPT LOCI1. Estes autores, e ainda Wilson e
colaboradores,''! compararam diversas aproximagoes de DFT e ab initio no calculo
de o(*70O) em oxoides e complexos organometalicos de varios metais de transicao.
Relativamente aos desvios quimicos de *C e 'H, as diferencas absolutas que
obtivemos variam de 0,12 a 9,47 ppm e de 0,01 a 1,49 ppm, respectivamente (Tabelas
4.10, 4.12 e 4.14). Salzmann e colaboradores® obtiveram, ao nivel SOS-DFPT LOC],
diferencas absolutas no calculo de &%C para um conjunto de complexos
organometdlicos de niquel, ferro e rédio de 1 a 18 ppm. Num estudo posterior,'
que envolveu igualmente complexos organometalicos, neste caso de cromio, ferro e
niquel, foram obtidas, com diferentes aproximagoes, diferencas absolutas médias no
calculo de 8*C de 5,8 ppm a 20,3 ppm. No que respeita aos desvios de 'H, a
qualidade dos resultados que obtivemos encontra-se igualmente dentro do previsto
para a aproximagao que utilizdmos. Vaara e colaboradores!? obtiveram diferencas
absolutas de 0,15 a 1,40 ppm no calculo dos desvios quimicos de 'H ao nivel SOS-
DFPT LOC1 em haletos de hidrogénio. Apresentamos na Figura 4.8 a) e b) os
graficos de 8(*C)ep vs. 3(1*C)ealc € S(*H)exp vs. §('H)ale, respectivamente, para os
peroxocomplexos do acido glicdlico. Observamos, de um modo geral, boa
concordancia entre os desvios tedricos e os experimentais. A regressdo linear de

d(1BC)exp vs. 3(BPC)aale possui um declive de 1,09 (nos graficos estao representadas as



Capitulo 4 — Estudos com base na teoria dos funcionais da densidade 122

linhas ideais de declive 1).
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Figura 4.8 Desvios quimicos experimentais vs. desvios quimicos calculados para os
peroxocomplexos de V(V) com o acido glicdlico; estdao representadas as linhas ideais (declive
= 1); a) desvios quimicos de C; b) desvios quimicos de 'H; assumiu-se, na atribuigdo dos
desvios calculados para os protdes AB CH:, que o valor mais elevado (desvio a maior
frequéncia) corresponde ao protao A.
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Apresentam-se, por fim, alguns parametros geométricos para as estruturas

G-1’, G-2anti’ e G-3b’ (Tabela 4.17).

Tabela 4.17 Alguns pardmetros geométricos (comprimentos de ligacio em A, angulos
em graus) das estruturas obtidas (B3LYP/SBKJC) para os peroxocomplexos de V(V)
com o acido glicolico.

G-1’ G-2anti’ G-3a’

V1-04 1,6425 v1-08 1,8789 V1-06 2,2144
v1-013 1,6415 V1-09 1,8746 v1-07 1,6125
v1-03 2,0320 v1-03 2,0472 v1-02 2,0491
V1-05 1,9938 V1-05 1,9677 V1-05 1,9122
v1-010 2,0103 V1-06 2,0707 V1-03 1,8723
V2-07 1,8765 V1-04 1,6139 V1-04 1,9032
Vv2-08 1,8820 v2-011 1,8789 03-04 1,5029
V2-09 1,6128 V2-012 1,8746 C9-05 1,4389
V2-03 2,0403 V2-06 1,9677 C9-C10 1,5535
v2-010 1,9974 Vv2-014 1,6139 02-C10 1,3586
V2-012 2,0506 V2-05 2,0706 05-C10 1,2617
07-08 1,5027 v2-010 2,0472 07-v1-04 108,41
04-v1-013 109,69 08-09 1,5022 06-V1-02 66,87
010-v1-013 98,89 011-012 1,5022 07-v1-02 105,31
05-v1-04 100,81 04-v1-08 108,23 06-vV1-07 94,12
07-v2-09 109,44 04-v1-09 110,45 02-V1-05 77,56
08-v2-09 107,91 04-v1-06 94,16 02-v1-04 143,84
07-v2-08 47,13 011-v2-014 108,23 02-v1-03 127,45
09-v2-012 95,43 012-v2-014 110,46 06-V1-05 142,96

03-v2-09 95,96 05-v2-014 94,16 07-v1-03 112,90
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4.2.2 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido L-lactico

Das estruturas propostas na secgao 3.3 para os peroxocomplexos do 4cido
L-lactico, optimizaram-se as estruturas L-1cis (para o complexo b), L-1trans (para o
complexo b’), L-2acis e L-2atrans (para o complexo a; L-2atrans foi referida na
seccao 3.3 como possivel, sem que tenha sido apresentada a sua estrutura), e duas
das estruturas possiveis para o complexo ¢, aqui designadas por L-3acis e L-3bcis.

Novamente, as diferencas de energia encontradas entre os isémeros
considerados sao demasiado pequenas para que se possam tirar conclusdes a
respeito da sua estabilidade relativa em fase gasosa. Nas Figuras 4.9 a 4.13
apresentam-se as geometrias optimizadas destas estruturas (L-2acis convergiu para
a geometria L-2cis-2, apresentada na Figura 4.2). Nas Tabelas 4.18 a 4.22
comparamos os desvios quimicos calculados para estas estruturas com os desvios
quimicos experimentais (ver Tabela 4.9 para resultados da estrutura L-2acis’ =
L-2cis-2).

Na optimizacao de L-1cis, L-1trans, L-2acis e L-2atrans, a semelhanca do que
ocorreu nas estruturas com o acido glicdlico, observamos expulsdo de uma molécula
de H20 da esfera de coordenacao dos centros de naumero de coordenacao sete, tendo
estas moléculas permanecido ligadas por pontes de hidrogénio a atomos dos
complexos. As geometrias de equilibrio apresentadas sao o resultado da

optimizac¢do omitindo essas moléculas de H20.
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Figura 4.9 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC)

([V205(00)(L-lact)2]?, lact = [CsHiOs]%), (L-1cis’).

Tabela 4.18 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura L-1cis’.

da

estrutura

L-1cis

Ntcleo Biso calc® Biso exp DP (ppm)
V1 -497,5 -520,4 22,9
V2 -433,4 -592,2 158,8
06 1029,4 1054,5 -25,1
09 1010,8 1054,5 -43,7
012 1021,8 1188,8 -167,0
C14 17,73 21,49 -3,76
C15 90,46 80,73 9,73
Cl16 184,79 187,09 -2,30
c17 86,10 84,69 1,41
C18 183,96 186,50 -2,54
C19 21,94 19,24 2,70
H20 5,55 4,47 1,08
H21 3,85 5,38 -1,53
H22
H23 1,17 1,82 -0,65
H24
H25
H26 1,36 1,59 -0,23
H27

aValores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D é a diferencga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Figura 410 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura L-ltrans
([V205(00)(L-lact)2]?), (L-1trans’).

Tabela 4.19 Desvios quimicos isotrdpicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura L-1trans’.

Ntcleo Jiso calc? Siso exp Dt (ppm)
V1 -421,5 -590,6 169,1
V2 -483,0 -518,6 35,6
O3 1050,1 : -
o7 1012,1 - -
08 1042,8 - -
C14 20,57 23,03 -2,46

C15 95,05 84,30 10,75
C16 183,15 : -
C17 93,45 85,88 7,57
C18 22,89 - -
C19 184,41 - -
H20 4,93 4,81 0,12
H21 4,02 5,54 -1,52
H22
H23 0,95 1,76 -0,81
H24
H25
H26 1,60 1,47 0,13
H27

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Figura

411 Geometria

H26

optimizada

([V202(00)2L-lact)2]?), (L-2atrans’).

(B3LYP/SBKJC) da

estrutura L-2atrans

Tabela 4.20 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura L-2atrans’.

Ntcleo Jiso calc® iso exp D (ppm)
Vi1 -412,8 -595,9 182,2
V2 -412,0 -595,9 183,9
04 1056,1 1179,0 -122,9
010 1053,6 1179,0 -125,4
C15 23,30 19,88 3,42
Cle6 95,98 80,39 15,59
C17 184,42 188,44 -4,02
C18 96,18 80,39 15,79
C19 184,37 188,44 -4,07
C20 23,23 19,88 3,35
H21 4,82 5,45 -0,63
H22 4,84 5,45 -0,61
H23
H24} 1,53 1,87 -0,34
H25
H26
H27} 1,56 1,87 -0,31
H28

a Valores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).

D é a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Figura 4.12 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura L-3acis
([VO(OO)(L-lact)(H20)]"), (L-3acis’).

Tabela 4.21 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura L-3acis’.

Nucleo Jiso calc® Jiso exp Db (ppm)
Vi -408,7 -546,0 137,3
06 1003,2 - -
C9 21,09 - -

C10 92,56 - -
Cl11 188,44 - -
H12 4,54 - -
H13
H14 1,23 - -
H15

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D é a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Figura 4.13 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura L-3bcis
([VO(OO)(L-lact)(H20)]), (L-3bcis’).

Tabela 4.22 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura L-3bcis’.

Ntcleo Jiso calc® Siso exp D (ppm)
Vi1 -373,5 -546,0 172,5
05 1019,5 - -
c9 23,3 - -
C10 90,99 - -
C11 183,66 - -

Hi12 4,65 - -
H13
H14 1,20 - -
H15

a Valores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
D é a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Das Tabelas 4.9 e 4.20 a 4.22 concluimos que as estruturas L-2acis” e L-3acis’
permitem, em comparagao com L-2atrans” e L-3bcis’, reproduzir com melhor
concordancia os desvios quimicos experimentais dos complexos a e ¢,
respectivamente (sec¢ao 3.3). Notamos ainda que, novamente, das duas estruturas
consideradas para o complexo a, a estrutura semelhante a de estado sdlido é a que
melhor permite reproduzir os desvios quimicos experimentais. Consideram-se,
assim, L-1cis’, L-ltrans’, L-2acis’ e L-3acis’ como sendo, respectivamente, as
estruturas dos complexos b, b’, a e ¢ (secgao 3.3).

A qualidade dos desvios quimicos previstos face aos experimentais (Tabelas
4.9, 4.18, 4.19 e 4.21) é semelhante a encontrada para os peroxocomplexos do acido
glicolico, com diferengas absolutas nos desvios de 'V dos centros oxo de 22,8 e 35,6
ppm, nos desvios dos centros peroxo de 137,3 a 176,0 ppm, com diferengas absolutas
nos desvios de 7O dos centros oxo de 25,1 e 43,7 ppm e dos centros peroxo de 148,0
a 167,0 ppm, diferencas absolutas para C de 0,42 a 10,75 ppm e diferencas
absolutas para 'H de 0,11 a 1,53 ppm. Novamente, observamos uma excelente
qualidade dos desvios de 'V e de 7O previstos para os centros oxo. Tal dever-se-3,
presumivelmente, a uma mais correcta descri¢ao tedrica das estruturas electronica e
geométrica destes centros, em comparagao com a descri¢do tedrica dos centros
peroxo, o que é de esperar uma vez que as constantes de forca das ligagdes V-Operoxo
e O-O dos grupos peroxo sao menores do que as das ligagdes V=Ooxo.

Comparamos na Tabela 4.23 os valores AS(*'V) tedricos e experimentais para
os peroxocomplexos do 4cido L-lactico. Para trés dos quatro complexos é possivel
prever de um modo correcto que a proteccao magnética do metal é superior no
complexo relativamente ao seu valor no peroxovanadato [VO(OO)(H:20)s]* (isto é,
AS < 0). Adicionalmente, prevé-se ainda de um modo correcto que em L-lcis’,

L-1trans’ e L-2acis’ o metal é mais blindado magneticamente do que em L-3acis’.
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Tabela 4.23 Valores AS(°'V)? experimentais e previstos teoricamente (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para os peroxocomplexos de V(V) com o 4cido
L-lactico.

Sexp Aaexp Ocale Adcalc
L-1cis’ [V203(00)(L-lact)2]>  (-520,4)°;-592,2 -55,9  (-497,5);-433,4 -20,8
L-1trans’ [V203(00)(L-lacty]> (-518,6);-590,6 -54,3 (-483,0); -421,5 -8,9
L-2acis’ [V202(00)2(L-lact)2]* -595,9 -59,6 -419,9; -421,9 -7,3; 9,3
L-3acis’ [VO(OO)(L-lact)(H20)]- -546,0 -9,7 -408,7 +3,9

a A8 = dcomplexo - S[VO(OO)(H20)s]*; aplicado apenas aos centros V(V) do tipo peroxo.
Sexpt[VO(OO)(H20)3]* = -536,3 ppm; cal[VO(OO)(H20)s]* = -412,6 ppm.
b Os desvios entre paréntesis referem-se aos centros V(V) do tipo oxo.

A Figura 4.14 a) e b) apresenta os graficos de 5(**C)exp vs. 3(*3C)calc € S(*H)exp vs.
O(*H)ca,, respectivamente, para os peroxocomplexos do acido L-lactico. Obtivémos
um declive de 1,02 para a regressao linear de §(**C)exp vs. §(13C)cale € um declive de
0,89 para a regressao linear de §('H)exp vs. 8('H)carc (n0s graficos estao representadas

as linhas ideais de declive 1).
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Figura 4.14 Desvios quimicos experimentais vs. desvios quimicos tedricos para os peroxocomplexos
de V(V) com o acido L-lactico; estdo representadas as linhas ideais (declive = 1); a) desvios quimicos
de C; b) desvios quimicos de 'H.
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Apresentamos na Tabela 4.24 alguns parametros geométricos para as

estruturas L-1cis’, L-1trans’, L-2acis’ e L-3acis’.

Tabela 4.24 Alguns pardmetros geométricos (comprimentos de ligagio em A, angulos
em graus) das estruturas obtidas (B3LYP/SBKJC) para os peroxocomplexos de V(V)
com o acido L-lactico. Os parametros para a estrutura L-2cis’ foram apresentados nas
Tabelas 4.2 e 4.3.

L-1cis’ L-1trans’ L-3acis’

V1-09 1,6438 v1-03 1,6176 V1-05 2,0235
V1-06 1,6406 v1-012 1,8741 V1-06 1,6124
v1-08 1,9909 v1-013 1,8718 v1-07 1,8732
v1-07 2,0291 V1-04 1,9896 Vv1-08 1,9017
V1-05 2,0118 V1-05 2,0451 V1-03 1,9210
V2-012 1,6104 v1-09 2,0557 vV1-04 2,2352
v2-010 1,8839 V2-08 1,6448 07-08 1,5030
v2-011 1,8915 v2-07 1,6393 Cc10-c11 1,5589
v2-013 2,0452 V2-04 2,0220 C9-C10 1,5562
V2-05 2,0030 V2-09 2,0205 02-C11 1,2613
V2-07 2,0472 v2-010 1,9917 03-C10 1,4466
010-011 1,4961 012-013 1,5060 C11-05 1,3594
09-V1-06 109,87 03-v1-012 109,80 05-v1-07 124,80
09-v1-05 99,64 03-v1-013 109,66 05-V1-06 108,14
09-v1-08 100,35 03-v1-05 94,34 08-v1-05 141,46
09-v1-07 126,03 03-v1-09 92,12 03-v1-05 77,99

013-v2-012 97,66 03-v1-04 125,01 04-v1-05 67,51

05-v2-012 110,02 08-v2-010 99,28 06-V1-07 112,58
011-v2-012 107,41 08-v2-04 94,91 08-v1-04 122,17

010-v2-012 107,98 07-v2-08 109,61 08-v1-06 108,55
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4.2.3 Peroxocomplexos de vanadio(V) com o acido L-malico

Das estruturas propostas na seccdo 3.4 para os peroxocomplexos do acido
L-malico optimizdmos as estruturas M-1cis (para o complexo h), M-1trans (para o
complexo i), M-2acis (para o complexo j), M-3 e M-4 (para os complexos o e p), M-5 e M-6
(para os complexos b e c), M-8cis (para o complexo f) e uma das estruturas possiveis para o
complexo a, aqui designada M-7acis. A estrutura M-5 nao convergiu no processo SCF e
a estrutura M-8cis convergiu para uma estrutura em que a molécula de H2O apical
fica ligada por pontes de hidrogénio. Omitindo-se essa molécula e reoptimizando, a
estrutura converge para M-7a’. Nas Figuras 4.15 a 4.21 e nas Tabelas 4.25 a 4.31
mostram-se, respectivamente, as estruturas optimizadas e os desvios quimicos
teoricos correspondentes.

Na optimizagao destas estruturas houve, igualmente, expulsiao de uma
molécula de H2O da esfera de coordenacdao dos centros de coordenacao sete. Da
comparagao de M-6" e G-3a’ com as estruturas M-6 e G-3a, verifica-se que a
expulsao de um ligando H2O ocorre independentemente de este ocupar uma
posicao equatorial ou apical na esfera de coordenacao. Este resultado sugere que os
trés efeitos, preferéncia, em fase gasosa, por numero de coordenagao seis, o efeito
trans (em G-3a é a H20 trans a V=0 que ¢é expulsa) e o facto de a H20 ser um ligando

fraco (em M-6 o ligando forte trans mantém-se), explicam a expulsao deste ligando.
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Figura 415 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura M-1cis
([V205(00)(L-malat)2]*, malat = malato), (M-1cis’).

Tabela 4.25 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-1cis’.

Ntcleo Biso calc® Siso exp DP (ppm)
V1 -486,9 -521,4 34,5
V2 -451,0 -584,6 133,6

010 1043,4 - -

013 1039,7 - -

014 1009,3 - -

C18 35,30 39,55/ 42,75 -4,25/-7,45
C19 89,80 84,78/84,24 5,02/5,56
C20 176,27 178,74/177,83 -2,47/-1,56
C21 180,69 185,15/184,70 -4,46/-4,01
C22 84,21 84,24/84,78 -0,03/-0,57
C23 36,82 42,75/39,55 -5,93/-2,73
C24 175,87 177,83/178,74 -1,96/-2,87
C25 181,26 184,70/185,15 -3,44/-3,89
H26 3,74 5,67 -1,93
H27 5,45 4,89 0,56
H28 2,16 3,24/3,52 -1,08/-1,36
H29 4,21 3,52/3,24 0,69/0,97
H31 2,63 3,07/3,22 -0,44/-0,59
H32 3,38 3,22/3,07 0,16/0,31

aValores § relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D é a diferenca entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuicao inversa.
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Figura 4.16 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura M-1trans
([V203(00)(L-malat)2]*), (M-1trans’).

Tabela 4.26 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-1trans’.

Nucleo Jiso calc? Siso exp Dt (ppm)
V1 -420,9 -591,5 170,6
V2 -501,6 -517,6 16,0
o7 1009,2 - -

08 1051,8 - -
012 1045,2 - -

C18 34,65 37,94/<41,38 -3,29/-6,73
C19 92,57 85,25/80,70 7,32/11,87
C20 180,77 184,61/185,07 -3,84/-4,30
C21 92,41 80,70/85,25 11,71/7,16
C22 181,15 185,07/184,61 -3,92/-3,46
C23 175,35 179,11/179,55 -3,76/-4,20
C24 41,89 41,38/37,94 0,51/3,95
C25 179,77 179,55/179,11 0,22/0,66
H26 4,20 5,48 -1,28
H27 5,03 4,53 0,50
H28 2,38 3,29/3,53 -0,91/-1,15
H29 3,60 3,53/3,29 0,07/0,31
H31 2,64 3,09/3,16 -0,45/-0,52
H32 3,95 3,16/3,09 0,79/0,86

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuigao inversa.
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Figura 417 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura M-2cis
([V202(O0)2(L-malat)2]>), (M-2cis’).

Tabela 4.27 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-2cis’.

Nucleo Jiso calc? Siso exp Dt (ppm)
V1 -428,4 -594,1 165,7
V2 -434,8 -594,1 159,3
09 1045,0 - -

013 1045,6 - -
C19 36,81 39,94 -3,13
C20 85,89 80,08 5,81
C21 181,19 186,35 -5,16
C22 86,02 80,08 5,94
C23 181,35 186,35 -5,00
C24 174,69 176,35 -1,66
C25 36,97 39,94 -2,97
C26 174,80 176,35 -1,55
H27 4,90 5,64 -0,74
H28 4,92 5,64 -0,72
H29 2,48 - -
H30 3,36 - -
H32 2,50 - -
H33 3,34 - -

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
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Figura 4.18 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da  estrutura M-3
([V203(O0)(L-malat)2]*), (M-3’).

Tabela 4.28 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-3".

Nucleo Jiso calc® Biso exp? D¢ (ppm)
Vi -442,2 -540,5 98,3
V2 -390,9 -611,4 220,5
05 960,1 - -

O11 1017,5 - -
012 974,8 - -

C14 46,44 41,18 5,26
C15 181,72 180,62/4180,08 1,10/1,64
Cl6 86,96 79,85 7,11
C17 188,51 184,86/185,19 3,65/3,32
H18 4,23 5,39 -1,16
H19 2,21 2,82/2,70 -0,61/-0,49
H20 1,81 2,70/2,82 -0,89/-1,01

aValores § relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).

b Desvios quimicos experimentais do complexo p (seccado 3.4).

<D ¢ a diferenca entre o desvio quimico calculado e o experimental.
4 A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribui¢ao inversa.
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Figura 4.19

optimizada

([V205(00)(L-malat)2]*), (M-4’).

(B3LYP/SBKJC)

da

estrutura M-4

Tabela 4.29 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-4'.

Nucleo Jiso calc® Jiso exp® D¢ (ppm)
Vi -480,9 -544,9 64,0
V2 -408,0 -606,6 198,6
06 978,3 - -

o11 979,2 - -
012 962,7 - -

Cl4 47,19 40,61 6,58
C15 82,52 79,71 2,81
Cle 189,61 185,19/4184,86 4,42/4,75
C17 181,11 180,08/180,62 1,03/0,49
H18 4,03 5,03 -1,00
H19 1,97 3,08/2,85 -1,11/-0,88
H20 1,87 2,85/3,08 -0,98/-1,21

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).

b Desvios quimicos experimentais do complexo o (secgao 3.4).

¢ D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuicao inversa.
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Figura 4.20 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da  estrutura M-6
([VO(OO)(L-malat)]>), (M-6).

Tabela 4.30 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-1I/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-6’.

Ntcleo Biso calc® Biso exp? De< (ppm)
V1 -198,6 -554,7 356,1
08 1049,0 - -

C10 41,98 40,94 1,04
C11 91,72 85,93 5,79
C12 190,70 185,96 4,74
C13 174,43 179,95 -5,52
H14 4,30 5,28 -0,98
H15 2,09 3,34/42,90 -1,25/-0,81
H16 1,77 2,90/3,34 -1,13/-1,57

aValores d relativos a VOCIs (°1V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).

b Desvios quimicos experimentais do complexo b (seccao 3.4).

¢ D ¢ a diferenga entre o desvio quimico calculado e o experimental.
¢ A linha obliqua refere-se a possibilidade de atribuicao inversa.
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Figura 4.21 Geometria optimizada (B3LYP/SBKJC) da estrutura M-7acis
([VO(OO)(L-malat)(H20)]"), (M-7acis’).

Tabela 4.31 Desvios quimicos isotropicos (ppm) calculados (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para a estrutura M-7acis’.

Nucleo Jiso calc? Siso exp Dt (ppm)
V1 -411,2 -537,4 126,2
04 1013,4 - -

c1 40,61 - -
C12 176,72 - -
C13 88,47 - -
C14 184,85 - -
H15 4,53 - -
H16 2,10 - -
H17 2,38 - -

aValores d relativos a VOCIs (51V), TMS (*H e 3C) e H20 (*7O).
b D ¢ a diferenca entre o desvio quimico calculado e o experimental.

No que respeita aos desvios quimicos teoricos, a qualidade das previsoes dos
desvios de *C e 'H encontra-se no quadro do esperado, tal como a qualidade dos
desvios de 51V das estruturas M-1cis’, M-1trans’, M-2acis’ e M-7acis’. O mesmo nao
se verifica para os desvios de °'V de M-3’, M-4" e M-6’, ocorrendo diferencas acima
do esperado. Na Tabela 4.32 comparam-se os valores AJ(°'V) previstos e

experimentais. Prevéem-se correctamente valores A3 negativos relativamente a
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[VO(OO)(H20)3]* para os complexos M-1cis’, M-1trans’ e M-2acis” (o valor teorico
para M-1cis’ estd em excelente acordo com o experimental). Igualmente, prevé-se
correctamente uma maior proteccdo magnética para o metal nestes quatro
complexos relativamente a M-7acis’. Para as estruturas M-3', M-4 e M-6¢/,
especialmente para M-6’, os valores previstos encontram-se bastante afastados dos
experimentais. Isto podera dever-se a dificuldades do nivel de calculo utilizado na
descricao das propriedades destas estruturas. Ou, eventualmente, podera significar
que as estruturas propostas para os complexos em causa nao estao completamente
correctas.

Apresentamos na Tabela 4.33 alguns parametros geométricos para as

estruturas obtidas para os peroxocomplexos do acido L-malico.

Tabela 4.32 Valores A3(°'V)* experimentais e previstos teoricamente (PW91/IGLO-II/
aproximagao SOS-DFPT de ordem zero) para os peroxocomplexos de V(V) com o acido
L-malico.

Oexp Adexp Ocalc Adcalc
M-1cis’ [V203(00)(L-malat)2]> (-521,4)»-584,6  -48,3 (-486,9);-451,0 -38,4
M-1trans’ [V205(O0)(L- malat)]> (-517,6);-591,5  -55,2 (-501,6);-420,9  -8,3
M-2acis’ [V202(00)z(L- malat)2] -594,1 -57.,8 (-428,4); -434,8 -22,2
M-3’ [V203(00)(L- malat)2]* (-540,5);-611,4 -75,1 (-442,2);-390,9 21,7
M-4" [V203(00)(L- malat)2]* (-544,9);-606,6  -70,3 (-480,9); -408,0 4,6
M-6" [VO(OO)(L- malat)]> -554,7 -184 -198,6  214,0
M-7acis’ [VO(OO)(L- malat)(H20)]- -537,4 -1,1 -411,2 1,4

a A8 = dcomplexo - S[VO(OO)(H20)s]*; aplicado apenas aos centros V(V) do tipo peroxo.
Sexp[ VO(OO)(H20)3]* = -536,3 ppm; 8cal[ VO(OO)(H20)s]* = -412,6 ppm.
b Os desvios entre paréntesis referem-se aos centros V(V) do tipo oxo.
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Tabela 4.33 Alguns pardmetros geométricos (comprimentos de ligacio em A, angulos
em graus) das estruturas obtidas (B3LYP/SBKJC) para os peroxocomplexos de V(V)
com o acido L-malico.

M-1cis’ M-1trans’ M-2cis’

v1-010 1,6411 V1-03 2,0199 V1-03 2,0179
v1-014 1,6430 v1-04 1,8778 V1-04 1,8806
v1-03 2,0343 v1-09 2,1175 V1-05 1,8827
V1-015 1,9704 V1-05 1,8693 V1-06 1,9900
v1-011 2,0374 v1-06 1,9914 v1-010 2,0784
v2-07 1,8825 v1-012 1,6120 v1-013 2,8416
V2-08 1,8896 V2-06 2,0239 V2-06 2,0737
V2-013 1,6089 v2-011 1,9585 V2-07 1,8816
V2-03 2,0139 V2-07 1,6378 V2-08 1,8832
v2-011 2,0482 V2-08 1,6400 V2-09 1,6097
V2-06 2,0289 V2-09 2,0912 v2-010 1,9842
07-08 1,4977 04-05 1,4976 v2-012 2,0230
014-v1-010 109,05 04-v1-012 108,33 03-v1-013 98,18
014-v1-015 103,52 05-v1-012 108,57 04-v1-013 108,80
014-v1-03 98,28 04-v1-05 47,11 05-v1-013 107,18
07-v2-013 108,36 03-v1-04 79,92 010-v1-013 94,92
08-v2-013 106,65 09-v1-05 79,97 06-V2-09 95,17
07-v2-08 46,79 07-v2-08 109,08 07-v2-09 108,75
013-v2-011 96,84 06-V2-08 94,64 08-v2-09 106,97

013-v2-06 97,80 011-v2-08 101,10 012-v2-09 98,00
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Tabela 4.33 (continuagao).

M-3’ M-4’ M-6’
V1-04 2,1189 V1-04 2,1174 v1-02 2,0108
v1-05 1,6583 v1-05 1,9153 v1-03 1,8845
V1-06 1,9199 V1-07 2,0363 V1-04 1,8869
v1-010 2,0103 v1-011 1,6545 V1-05 2,3039
v1-012 1,6591 v1-012 1,6580 v1-07 1,9064
V2-06 1,8092 V2-05 1,8079 v1-08 1,6313
v2-07 1,9331 V2-06 1,6420 c10-cl11 1,5564
V2-08 1,8777 V2-07 2,1914 Ccl1-c12 1,5710
V2-09 2,0923 V2-08 1,9387 C10-c13 1,5712
v2-010 2,2130 V2-09 1,8765 02-C12 1,3433
v2-011 1,6394 v2-010 2,1031 05-C13 1,3107
07-08 1,5305 08-09 1,5305 03-04 1,5089
05-v1-012 111,06 011-v1-012 110,94 03-v1-08 97,54
04-v1-012 93,05 04-v1-012 92,68 04-v1-08 106,13
06-v1-012 100,66 07-v1-012 123,11 02-v1-08 105,53
010-v1-012 124,99 05-v1-012 100,82 07-V1-08 94,19
07-v2-011 107,06 06-V2-08 107,76 05-V1-08 162,93
08-v2-011 103,15 06-V2-09 104,62 03-v1-04 47,17
07-v2-010 87,49 08-v2-09 47,27 02-v1-04 85,08

09-v2-010 79,08 05-v2-06 101,70 02-v1-05 87,91
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Tabela 4.33 (continuagao).

M-7acis’

v1-03 1,9863
V1-04 1,6165
V1-05 1,9728
V1-06 1,8758
v1-07 1,8495
V1-08 2,2296
06-07 1,5009
Ccl1-c12 1,5574
Cc11-c13 1,5650
09-C12 1,3745
02-C12 1,2569
C14-03 1,3640
05-v1-07 126,10
05-V1-06 81,19

08-v1-05 146,99
03-v1-05 78,23

04-v1-05 100,85
06-V1-07 47,51

08-v1-04 87,92

08-v1-06 125,70
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4.3 Analise de alguns aspectos estruturais em peroxocomplexos de
vanadio(V) com acidos a-hidroxicarboxilicos

Existem alguns padrdes nas estruturas de estado solido conhecidas para
peroxocomplexos de V(V) com 4&cidos a-hidroxicarboxilicos, e no comportamento
que observamos para estes sistemas em solugao aquosa, como se explica a seguir.
Nas estruturas de estado sdlido existem, invariavelmente, unidades V:0: que
envolvem atomos de oxigénio dos grupos hidroxilo do acido, nao se conhecendo
nenhum caso em que os grupos carboxilicos estabelecam pontes entre os dtomos de
vanadio. Para os sistemas que analisdmos em soluc¢ao aquosa, verificAmos que nao
ha formagao de espécies de estequiometria metal:peroxido 1:2 (havera, no caso do
acido lactico, formacao de uma espécie 1:2, mas em concentragao extremamente
reduzida®). Igualmente, ndo detectdmos espécies de estequiometria metal:acido 1:2.
Pretendeu-se, assim, verificar se o método computacional que utilizdmos na

determinacao das geometrias prevé este tipo de comportamento dos sistemas.

4.3.1 Unidade V:0: envolvendo atomos de oxigénio dos grupos OH vs.
atomos de oxigénio dos grupos CO:H

A Figura 4.22.a mostra uma estrutura, por hipdtese, em que os atomos de
oxigénio dos grupos carboxilicos estao envolvidos na formacao das pontes entre os
atomos de vanadio. Utilizamos esta estrutura como ponto de partida para
optimizacdo, tendo sido obtida a geometria de equilibrio apresentada na Figura
422b. Observa-se que a unidade central V:0: foi destruida no decurso da
optimizacao, formando-se um anel de 10 lados, altamente instdvel. Na Figura 4.22.c
apresenta-se, para comparacao, a geometria optimizada na situacao em que sao os
atomos de oxigénio dos grupos hidroxilo a estar envolvidos na formagao da

unidade V:20: (estrutura L-2cis’, seccao 4.2.2). Observamos, assim, que o modelo
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computacional utilizado permite prever correctamente maior estabilidade para a

situagao de unidade V20: envolvendo atomos de oxigénio dos grupos hidroxilo.

)

Figura 4.22 a) Estrutura na qual os atomos de oxigénio dos grupos carboxilico formam a ponte V20,
usada como ponto de partida para optimizagao; b) geometria optimizada de (a); c) geometria
optimizada L-2acis’, em que os atomos de oxigénio OH das unidades de lactato formam a ponte
entre os dois atomos de V(V).
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4.3.2 Complexos VO(OO)(acido)(Hz20) vs. complexos VO(OO)(acido):

Da optimizacdo de uma estrutura de estequiometria 1:2:1 (vanadio:acido
glicolico:peroxido), isto é, VO(OO)(glic)z, em que os grupos glicolato sao bidentados
(Figura 4.23.a) resulta uma estrutura em que ambos os ligandos glicolato se
encontram coordenados ao metal somente através dos oxigénios dos grupos
hidroxilo. Esta estrutura serd, provavelmente, menos estavel do que a estrutura
G-3a’ (VO(0OO)(glic)(H20)), apresentada na secgao 4.2.1, na qual o dcido se mantém

coordenado através de ambos os grupos funcionais e ha um ligando H2O adicional.

Figura 4.23 a) Estrutura tomada como ponto de partida para optimizagao; b) Estrutura optimizada de
(a) (BBLYP/SBK]JC).
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4.3.3 Diperoxocomplexos wvs. monoperoxocomplexos de vanadio(V):
comparacao com molibdénio(VI)

Um outro aspecto comum aos trés sistemas estudados nesta tese, e a
peroxocomplexos de vanadio(V) com outros acidos a-hidroxicarboxilicos, é a maior
estabilidade de complexos do tipo monoperoxo relativamente a complexos do tipo
diperoxo, ao contrario do que acontece com outros metais e ao vanadio(V) com
outros ligandos. Nomeadamente com o molibdénio(VI), o acido glicélico forma
preferencialmente diperoxocomplexos.!> Optimizamos a estrutura de um
diperoxocomplexo de Mo(VI) com o acido glicolico, cuja geometria de equilibrio se
apresenta na Figura 4.24.a. Optimizamos, igualmente, uma estrutura homologa
desta, com V(V) (Figura 4.24.b). Observa-se, novamente, que, enquanto no complexo
com o Mo(VI) o glicolato mantém uma coordenacgao bidentada, no caso do V(V)

perde um dos pontos de coordenacao ao metal.

a) b)

Figura 4.24 Estruturas optimizadas (B3LYP/SBKJC) dos diperoxocomplexos de a) Mo(VI) e b) V(V)
com o acido glicélico. Em ambos os casos foi considerada como ponto de partida a estrutura com o
acido coordenado ao metal através de ambos os grupos funcionais.
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Conclui-se, assim, que o nivel tedrico utilizado na determinacdo das
geometrias dos complexos estudados permite prever correctamente alguns aspectos
do comportamento dos sistemas no que respeita a estequiometria das espécies

formadas e a estrutura dos préprios complexos.

4.4 Analise de alguns efeitos nos desvios quimicos RMN em
complexos de vanadio(V)

4.4.1 Efeito da coordenacao de um ligando simples

Nas secgoes 3.2 e 3.3 propusemos que os complexos [VO(OO)(glic)(H20):], de
numero de coordenacgao sete, e [VO(OO)(L-lact)(H20)];, de nimero de coordenagao
seis, dao origem aos desvios quimicos v = -574,0 ppm e &v = -546,0 ppm,
respectivamente, em cada um dos sistemas. Igualmente, na sec¢ao 3.4 propusemos
os complexos [VO(OO)(L-malat)(H20)]- e [VO(OO)(L-malat)(H20):]- para os desvios
dv =-537,4 e -575,4 ppm, respectivamente. Estas atribui¢des basearam-se na hipdtese
entdo formulada de que a coordenagao ao metal de uma molécula de H-O aumenta
a proteccao magnética deste, isto é, provoca uma alteragao do seu desvio quimico
para valores mais negativos. A diferenca encontrada entre os dois complexos do
acido L-malico é de -38,0 ppm e entre o complexo do &cido L-lactico com um
ligando H20O e o complexo do acido glicolico com dois ligandos H20 é de -28,0 ppm.

Para confirmar a validade dessa proposta, calculamos os desvios quimicos
para os complexos referidos dos acidos glicolico e L-lactico e para

[VO(OO)(glic)(H20)] e [VO(OO)(L-lact)(Hz0)2] (Figura 4.25, Tabela 4.34).
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Figura 4.25 Estruturas de G-3a’(H20) e L-3a’(H20), ([VO(OO)(glic)(H20)2]- e
[VO(OO)(L-lact)(H20)2]"). As estruturas foram construidas por adi¢do de uma molécula de H20
em posicao apical as estruturas G-3a’ e L-3a’, respectivamente, sem reoptimizagao.

Tabela 4.34 Desvios quimicos RMN de 3V calculados (PW91/IGLO-II/SOS-DFPT de
ordem zero) para as estruturas G-3a’, G-3a’(H:0), L-3a’ e L-3a’(H:0).

Complexo 8°'V/ppm

[VO(OO)(glic)(H20)] -421,4

[VO(OO)(glic)(H20):] -466,4  AdGsa_, G3a(t20)= -45,0 ppm
[VO(OO)(L-lact)(H0)] -408,7

[VO(OO)(L-lact)(H20):] -461,8  AdL3a, L3a(t20)= -53,1 ppm

Da comparagao dos desvios para os complexos com uma e duas moléculas de
H:0O, verifica-se que o efeito da coordenagao deste ligando ¢, de facto, aumentar a
proteccao magnética do metal (tornar o desvio mais negativo). O efeito encontrado,
um desvio da ordem de 50 ppm mais negativo, estd em excelente acordo com a
diferenca experimental entre os dois complexos do acido L-madlico (diferenca de
-38,0 ppm).

Entre [VO(OO)(L-lact)(H20)]- e [VO(OO)(glic)(H20)2];, o calculo prevé uma
diferenca de -57,7 ppm (desvio mais negativo para o segundo complexo), sendo a
diferenca experimental de -28,0 ppm. Comprova-se, também nesta situacao, a

hipétese que avangdmos relativamente ao efeito do ligando H20 no desvio quimico
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do metal.

O célculo efectuado é uma simulagao aproximada, que tem em conta apenas
o efeito directo do ligando no desvio de °'V, ja que as estruturas G-3a’ e L-3a” nao
foram reoptimizadas apds terem sido adicionadas as moléculas de H2O; existirao,
eventualmente, efeitos no desvio de °'V devidos a modificacao da geometria quando

o complexo incorpora um novo ligando H:O.

4.4.2 Efeitos da modificacio de parametros estruturais - estudos em
modelos moleculares

Para avaliar a dependéncia dos desvios quimicos de 5'V e 7O em relagao a
parametros geométricos em complexos de vanadio(V), calculdmos as constantes de
proteccao para estes nucleos em trés sistemas, tomados como modelos, nos quais
fizemos variar alguns parametros estruturais. Consideramos os sistemas [VO(OO)J,
[VO:]* e [VO2(glic)(H20)], os dois primeiros como modelos dos centros metalicos
encontrados em peroxocomplexos de V(V) e o ultimo, para além de modelo para
oxocomplexos de V(V), como teste a possibilidade de transpdr para complexos os
resultados obtidos para os modelos [VO(OO)]* e [VO2]*. Estes resultados permitem,
antes de mais, avaliar a contribuicdo de erros que possam existir nas estruturas
tedricas, que tomamos como as estruturas dos complexos em solugao, para os erros
nos desvios quimicos calculados. Adicionalmente podem, em casos em que os
efeitos dos substituintes nao sejam substanciais, permitir prever variagdes dos

desvios quimicos de 'V e 7O entre complexos com base em diferengas estruturais.
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Modelo molecular [VO(OO)I*

A Figura 4.26 mostra a geometria optimizada de [VO(OO)]*. Partindo dessa
estrutura, modificAmos os comprimentos das ligagdes V=0, O-O, o comprimento de
uma ligacdo V-O e o angulo O=V-O. Para as varias estruturas assim obtidas,
calculamos as constantes de proteccao magnética nuclear do metal e do atomo de
oxigénio oxo, que se representaram em grafico em fung¢ao do respectivo parametro
estrutural (Figuras 4.27 a 4.34). Estes resultados encontram-se sumariados na Tabela

4.35.

-1700 — =

-1800 — —

-1900 — —

-2000 — —

-2100 — =

o(*'V) (ppm)

-2200— —

-2300 — —

2400 — —

1.45 15 1.55 1.6 1.65
Comprimento da ligagéio V=0 (angstroms)

Figura 4.27 Variagao da constante de protec¢do magnética nuclear de 5'V em func¢do do comprimento
da ligagao V=0 em [VO(OO)]".
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Figura 4.28 Variacao da constante de proteccao magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em fungdo do comprimento da ligacdo V=0 em [VO(OO)]*.
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Figura 4.29 Variagao da constante de protec¢ao magnética nuclear de >V em fungdo do comprimento
de uma ligagao V-OO em [VO(OO)J*.
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Figura 4.30 Variagao da constante de protec¢ao magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em funcdo do comprimento de uma ligagao V-OO em [VO(OO)]J*.
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Figura 4.31 Variacao da constante de proteccao magnética nuclear de 'V em fun¢ao do comprimento
da ligagao O-O em [VO(OO)]*.
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Figura 4.32 Variacao da constante de proteccao magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em funcao do comprimento da ligagao O-O em [VO(OO)]*.
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Figura 4.33 Variagao da constante de protec¢do magnética nuclear de 5'V em funcdo do angulo de
ligacdo O-V=0 em [VO(OO)]*.



Capitulo 4 — Estudos com base na teoria dos funcionais da densidade 157

-1108 — —

-1110 = —

-1112 —

o('70) (ppm)

1114~ .

-1116 = —

L8 —
103 104 105 106 107 108 109 110 111 112
Angulo ©O-V=0 (9)

Figura 4.34 Variagao da constante de protec¢do magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em funcao do angulo de ligagao O-V=0 em [VO(OO)]".

Tabela 4.35 Efeitos nos desvios quimicos?® de 5'V e de 7O (para o oxigénio oxo terminal)
de modificagdes da estrutura de [VO(OO)]* (PW91/IGLO-II/SOS-DFPT de ordem zero).

Parametro estrutural A(3"'V)/A(parametro) A(870)/A(parametro)
r(V=0) 1,4668 A — 1,6668 A 3323 ppm A1 3323 ppm A1
1(V-O0)* 1,7349 A — 1,9349 A 2840 ppm A1 315,1 ppm A
1(0-0) 1,3991 A — 1,5991 A -752,5 ppm A1 123,0 ppm A+t
Z£(0-V=0) 103,45 ° — 109,45 ° 11,1 ppm grau! -1,33 ppm grau

2 A variacdo nos desvios quimicos tem sinal contrario a variagao das constantes de proteccdo magnética
nuclear (apresentado nos graficos).
b Apenas uma ligacdo V-OO foi modificada.

Conclui-se que, para o modelo [VO(OO)J*, a modificagao do comprimento da
ligacao V=0, que implica modificagao da ordem de ligagao e, consequentemente, da
densidade electronica no 4tomo de vanadio e no oxigénio oxo, € o factor dominante

no que respeita a variagao do desvio quimico com a modificagao da geometria, tanto
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para o desvio quimico de 'V como para o de YO do oxigénio oxo (um valor de
AS/A(rV=0) de 3323 ppm A‘l para ambos os nticleos). O comprimento da ligacao
V-OO tem um peso substancial apenas na determinacdo do desvio de 'V, com
A(85V)/A(rV-OO) de 2840 ppm A e, tanto o comprimento da ligagao peroxo (O-O)
como o angulo O-V=0O tém um peso significativamente menor na determinacao de
ambos os desvios. Se assumirmos que estes resultados sao transferiveis para os
peroxocomplexos analisados nesta tese, estes valores indicam, por exemplo, para a
ligagio V=0, que um erro de 0,02 A (ca. 1,2% para rV=0 tipico de 1,600 A) na
avaliacdo do comprimento desta ligacdao, implica um erro de 66,5 ppm, quer no

calculo do desvio quimico de 'V, quer no calculo do desvio de 7O do oxigénio oxo.

Modelo molecular [VO:]*
Apresentamos na Figura 4.35 a estrutura optimizada do modelo [VO:]*, para

o qual, igualmente, modificAmos parametros geométricos e calculamos as constantes

de proteccao magnética de 5'V e VO (Figuras 4.36 a 4.39, Tabela 4.36).

Figura 4.35 Estrutura optimizada (B3LYP/SBKJC) de [VO2]*.
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Figura 4.36 Variacao da constante de proteccao magnética nuclear de 'V em fun¢ao do comprimento
daligacdo V=0 em [VO2]".
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Figura 4.37 Variagao da constante de proteccdo magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em fun¢ao do comprimento da ligagao V=0 em [VO-]*.
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Figura 4.38 Variagao da constante de protec¢do magnética nuclear de 5'V em funcdo do do angulo de
ligacdo O-V-O em [VO2]*.
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Figura 4.39 Variagao da constante de proteccdo magnética nuclear de 7O do oxigénio oxo terminal
em funcao do angulo de ligacao O-V-O em [VO2]*.
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Tabela 4.36 Efeitos nos desvios quimicos: de 5'V e de 7O (para o oxigénio oxo terminal)
de modificagdes da estrutura de [VO2]* (PW91/IGLO-II/SOS-DFPT de ordem zero).

Parametro estrutural A(8'V)/A(parametro) A(87O)/A(parametro)
r(V=0)*1,4777 A — 1,5777 A 6552 ppm A1 2921 ppm A+l
1(V=0)»1,5777 A - 1,6777 A 7988 ppm A1 3445 ppm A1
Z(0-V-0) 100,15 ° — 106,15 ° 1,17 ppm grau! -8,00 ppm grau!
Z(0-V-0) 106,15° — 112,15° 2,15 ppm grau! -6,70 ppm grau!

@ A variagdo nos desvios quimicos tem sinal contrario a variacdo das constantes de protecgdo magnética
nuclear (apresentado nos graficos).
2 Modificaram-se os comprimentos das duas ligagdes V=0.

Para o modelo [VO:]*, a semelhanca do que verificdmos com [VO(OO)]*, o
comprimento da ligagao V=0 ¢é o factor dominante no que respeita a variacao dos
desvios quimicos com a modificagdo da geometria. Obtém-se os gradientes
A(SV)/A(rV=0) =~ 6550 ppm A1 e AB70)/A(XV=0) = 2920 ppm A1, O valor 6552
ppm A1 para A(8°'V)/A(rV=0) deve-se a modificacao das duas ligagoes V=0, isto &,
significa uma variacao de ca. 3276 ppm A por ligagdo. Este valor é extremamente
préximo do obtido para o modelo [VO(OO)]* (3323 ppm A-1). O angulo O-V-O tem,
em comparacao, uma influéncia pouco significativa, da ordem de alguns ppm por

grau.

Modelo molecular [VO:(glic)(H20)]-

Para avaliarmos a possibilidade de transpor para complexos as conclusoes
indicadas acima, analisdmos o mesmo tipo de efeitos no sistema [VO2(glic)(H20)]-. A
Figura 4.40 apresenta a estrutura optimizada deste oxocomplexo de V(V) e na

Tabela 4.37 indicam-se os resultados para AS/A(parametro).
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Figura 4.40 Estrutura optimizada (B3LYP/SBKJC) de [VOz(glic)(H20)]-.

Tabela 4.37 Efeitos nos desvios quimicos de 3V e de 7O (para o oxigénio oxo apical) de
modificacdes da estrutura de [VO:(glic)(H20)]" (PW91/IGLO-II/SOS-DFPT de ordem
Zero).

Parametro estrutural A(3'V)/A( parametro)  A(8"7O)/A( parametro)
r(V=0)*1,62324 A — 1,66324 A 3956,8 ppm A1 1602,5 ppm A1
1(V-OCH?) 1,863162 A — 1,903162 A 942,5 ppm A1 287,5 ppm A
1(V-OCO) 2,041383 A — 2,081383 A 305,0 ppm A1 250,0 ppm A
1(VO-CO) 1,254635 A — 1,454635 A -158,4 ppm A+ -93,35 ppm A+t

2 Modificaram-se os comprimentos das duas ligagdes V=0O.

Tal como em [VO(OO)]* e [VO2]*, o comprimento da ligacao V=0 é o factor de

maior peso na determinagao dos desvios quimicos de 'V e de 7O no oxocomplexo

estudado, com A(§'V)/ArV=0 = 1980 ppm A e A(570)/ArV=0 ~ 800 ppm A (por

ligacdo V=0). Estes valores, embora inferiores aos que obtivemos para [VO:]*

(A(3'V)/ArV=0 = 3326 ppm A e A(3770)/ArV=0 = 1460 ppm A, por ligagio), sio da

mesma ordem de grandeza. Como esperado, os desvios de >V e de 7O sofrem uma

influéncia menor da modificagao de ligacdes mais afastadas do metal, como se

verifica para a ligacao VO-CO (Tabela 4.37).

Foram encontrados noutros sistemas valores de gradientes AS/A(parametro
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geométrico) semelhantes aos que apresentdmos. Para o complexo organometalico
[V(CO)e] foi obtido'* d5°'V/arV-C ~ 333 ppm A por ligacio e um valor menor
(6c°'V/or ca. 133 ppm A?) para a ligagio C=O. Para o diperoxocomplexo
[VO(O:2)2(Im)] (Im = imidazol) foi obtido's dc”'V/orV-N = -719 ppm A1, Em
[Co(CN)s]*, 86> Co/drCo-C é ca. 1333 ppm Al por ligagio' e d5>°Co/drC-N ca. 333
ppm A-. Para [MnOxs] foi obtido!6 86°°Mn/orMn-O = -4250 ppm A" por ligaco e
para UFs, encontrou-se!”” uma variagio de ca. 416 ppm A"l por ligacdo para 5°F

devida a modificacao das ligacdes U-F.

Conclui-se que, nos modelos de centros metdlicos que estudamos, os desvios
quimicos de 'V e de VO sdao extremamente sensiveis a alguns parametros
geométricos, em especial ao comprimento da ligacdo V=0O. Este facto implica que
erros pequenos nas geometrias destes centros integrados em complexos déem
origem a erros bastante elevados nos desvios calculados para o metal e para os
ligandos oxo. Daqui advém, em parte, as diferencas entre os desvios tedricos e
experimentais de 5'V e O que encontramos na secgao 4.2.

Conclui-se, igualmente, que, numa primeira aproximacao, € possivel transpor
para complexos os resultados obtidos para os modelos [VO(OO)]* e [VO2]*, uma vez
que a ordem de grandeza dos valores AS/A(parametro) de [VO:]* nao foi muito
afectada quando o centro foi integrado num complexo. Como se referiu
anteriormente, em casos em que os substituintes tenham um peso menor, estes
resultados podem ser utilizados para determinar diferencas de desvios quimicos de

51V e de 7O entre complexos, com base em diferencas estruturais.
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Capitulo 5

Conclusoes

O vanadio(V) em solucao aquosa forma com o perdxido de hidrogénio e
acidos a-hidroxicarboxilicos uma grande variedade de espécies, nomeadamente
complexos metal:acido, complexos metal:perdxido e complexos
metal:acido:perdxido (peroxocomplexos). A caracterizagdo estrutural destes ultimos
complexos nos sistemas com os acidos glicdlico, L-lactico e L-malico foi o objecto de
estudo deste trabalho.

Formam-se peroxocomplexos mono- e dinucleares de estequiometrias
metal:perdxido 1:1, 2:2 e 2:1. Verifica-se, assim, que, em solugao aquosa, tal como
para os casos conhecidos de estudos de estado solido, o V(V) forma
preferencialmente monoperoxocomplexos (na espécie 2:2 cada metal possui um
grupo peroxo) com acidos o-hidroxicarboxilicos. Com ligandos de outros tipos, o
V(V) forma frequentemente diperoxocomplexos.

Em todos os sistemas ha formacdo de um tipo de peroxocomplexos que

designamos por “mistos”. Estes complexos sao espécies dinucleares com um centro
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metalico do tipo peroxo e um centro metdlico do tipo oxo (complexos de
estequiometria metal:peroxido  2:1), resultantes da decomposicado de
peroxocomplexos dinucleares em que ambos os centros sao do tipo peroxo
(complexos de estequiometria metal:perdxido 2:2).

Em nenhum dos sistemas se observa formagao de peroxocomplexos de
estequiometria metal:acido 1:2, encontrados com frequéncia para outros tipos de
ligandos.

Em todos os sistemas estudados se observa a formacao de peroxocomplexos
de estequiometrias 1:1:1, 2:2:2 e 2:2:1 (metal:acido:peroxido) de centros metdlicos
VO, VoaO** e V20s*, em que o acido actua como ligando bidentado, coordenando
ao metal através do grupo carboxilico em Cu e do grupo hidroxilo adjacente. Com o
acido glicdlico, os trés complexos referidos existem na gama de pH 1 — 7. Para o
acido L-lactico, a espécie 1:1:1 surge a pH < 2 e para o acido L-malico formam-se
duas espécies 1:1:1 em que o acido é bidentado, uma na gama de pH 2 -7 e outra a
pH 2. Estas espécies diferem na existéncia de um ligando H2O adicional na espécie
formada a pH mais elevado. Nos Esquemas 5.1 e 5.2 apresentam-se as estruturas
basicas destes complexos 1:1:1 incluindo os ligandos peroxo e H20 (Esquema 5.1:
forma-se para o acidos L-lactico e L-malico; Esquema 5.2: forma-se para os acidos

glicdlico e L-malico).
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A proposta da existéncia de um ligando H20O adicional num dos complexos
baseou-se na diferenca observada nos desvios quimicos experimentais de 'V para as
duas espécies. Esta proposta foi comprovada através de cdlculos teoricos que
efectudmos para as duas estruturas, que indicaram uma variagao tedrica do desvio
quimico do metal com a coordenagao de uma molécula de H2O semelhante a
diferenca entre os desvios experimentais dos dois complexos.

Os complexos dinucleares ocorrem na gama de pH 1 — 7. Estes complexos
possuem, muito provavelmente, uma unidade central V20, em que os atomos de
oxigénio que estabelecem pontes entre os atomos de vanddio pertencem aos grupos
hidroxilo dos ligandos, a semelhanga do que ocorre no estado solido. Os estudos de
DFT que realizdmos prevéem, igualmente, (em fase gasosa) maior estabilidade para
esta situagado, relativamente a alternativa de os oxigénios dos grupos carboxilicos
estabelecerem ponte.

Em todos os sistemas formam-se espécies 2:2:2 simétricas, para as quais
propusemos estruturas baseadas nas apresentadas nos Esquemas 53 a 5.5. A
estrutura apresentada no Esquema 5.3 é possivel apenas para o complexo com o
acido glicolico, uma vez que em nenhum dos casos detectamos estruturas 2:2:2
assimétricas e um arranjo anti das ligagdes V=0 conduziria, com os acidos L-lactico e

L-malico, a estruturas assimétricas.

A2 N\ ° o Ao
‘\\\v/j//o \v// \v ~
“—ﬂoH/zo%\HzO*—‘ %0/0\0}20——— ———o/ \(/3}20“_‘

)/ ~) S

Esquema 5.3 Esquema 5.4 Esquema 5.5
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Nos acidos L-lactico e L-malico os atomos de carbono Cp) sdo assimétricos,
facto que permite a existéncia de isomerismo quando estes ligandos coordenam ao
metal, neste tipo de complexos, através dos grupos carboxilico em Cq) e hidroxilo
(em Cp). Esse isomerismo depende da orientagdo relativa entre as ligagdoes C-C)
dos acidos e as ligagdes V=0 nos centros peroxo. Formam-se, em consequéncia, dois
complexos isoméricos de estequiometria 2:2:1 para estes ligandos e apenas um

complexo para o 4cido glicdlico (Esquema 5.6).

Esquema 5.6

Ocorrer4, eventualmente, um tipo de isomerismo igual para os complexos de
estequiometria 2:2:2, espécies que poderao corresponder a alguns dos sinais
menores detectados nos espectros RMN.

Com o acido L-madlico, além dos complexos até agora referidos nos quais o
ligando é bidentado, formam-se espécies em que o acido actua como ligando
tridentado. Detectam-se, assim, dois complexos isoméricos de estequiometria 2:1:1,
podendo o isomerismo ser justificado, por exemplo, pela ocorréncia de duas
possibilidades de posicao nao equivalentes para o centro peroxo, isto porque,
devido a assimetria do 4cido, os dois dtomos de vanadio ocupam posi¢des nao
equivalentes na molécula. O acido adopta nestas estruturas uma conformagao em

que ocorrem arranjos aproximadamente gauche e aproximadamente trans para os
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atomos H no fragmento CH(OH)CH: (Esquema 5.7).

O

o%ﬂ e
o/c’\@(:’ o
Ogv\\b\

Esquema 5.7

Por ultimo, formam-se, ainda para o acido L-malico, duas espécies em que o
ligando é tridentado: uma espécie dimérica e uma espécie monomérica em que o
grupo carboxilico em Cu coordena ao metal em posicao trans relativamente a
ligacao V=0. Nestas estruturas, o acido adopta uma conformagao em que ocorrem
arranjos aproximadamente gauche para os atomos H no fragmento CH(OH)CH:

(Esquemas 5.8 e 5.9).

e
SN ﬁ'
N4 ‘:i;?v(\

Esquema 5.8

H40 ‘

Esquema 5.9
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Os métodos de DFT utilizados para optimizar as estruturas e prever os seus
desvios quimicos RMN, apesar de aplicados as moléculas isoladas, permitem obter
uma concordancia bastante boa com os desvios quimicos experimentais de solucao,
o que indica que estes modelos tedricos sao adequados, dentro de certas limitagoes,
ao tratamento destes sistemas. Assim, a aproximac¢ao SOS-DFPT de “ordem zero”,
aplicada as moléculas estaticas na sua geometria de equilibrio, permite prever os
desvios quimicos de 'H, BC, VO e °'V para estes complexos com diferencas
relativamente aos valores experimentais de 0,01 a 1,9 ppm para 'H, de 0,03 a 11,9
ppm para BC, de 25 a 167 ppm para O e de ca. 150 ppm para 'V (de 16 a 176 ppm
para 5V em 87% dos desvios). A Figura 5.1 ilustra a concordancia entre os desvios
quimicos de 3C experimentais e os calculados para os peroxocomplexos do acido L-
lactico. A regressao linear de §(*3C)exp v5. 3(3C)calc tem um declive de 1,02 (encontra-

se representada a linha ideal de declive 1).

[
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=

Figura 5.1 Desvios quimicos experimentais vs. desvios quimicos calculados para os
peroxocomplexos de V(V) com o acido L-lactico; representa-se a linha ideal (declive =
1).
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Apesar de o cdlculo rigoroso dos desvios de 'V para moléculas com a
complexidade das estudadas, pela sua dimensao e por envolverem metais de
transicao, ser ainda hoje dificil, a previsao de desvios relativos (A8) a complexos
semelhantes torna-se mais facil, provavelmente porque alguns dos erros cometidos
no calculo serdo semelhantes nos complexos em estudo e no complexo tomado
como referéncia. Foi assim possivel, com a aproximagao SOS-DFPT de “ordem
zero”, prever correctamente num elevado nimero de casos o sentido das variagoes
do desvio quimico do metal entre os complexos estudados e um complexo tomado
como referéncia e, em alguns casos, entre os complexos estudados. Este tipo de
previsdes contribui para esclarecer situagdes de incerteza na atribuigao de espécies.

O nivel de cdlculo utilizado na optimizac¢dao das estruturas (B3LYP/SBK]JC),
considerando as moléculas isoladas, permite prever alguns aspectos particulares das
estruturas destes complexos no estado sdlido e alguns aspectos da quimica dos
sistemas em solugdo, como se explica a seguir. As estruturas de estado solido de
peroxocomplexos dinucleares de V(V) com acidos a-hidroxicarboxilicos apresentam,
invariavelmente, uma unidade central V202, na qual os atomos de oxigénio, que
estabelecem pontes V-O-V, pertencem aos grupos hidroxilo do acido. A optimizagao
ao nivel B3LYP/SBKJC de estruturas deste tipo resulta em geometrias semelhantes
as encontradas no estado sdlido (Figura 5.2.a). Por outro lado, ao mesmo nivel
teorico, se considerarmos uma estrutura hipotética em que seriam os atomos de
oxigénio dos grupos carboxilicos a estabelecerem ponte, resulta da optimizagao uma
estrutura altamente instavel, na qual as pontes V-O-V sao destruidas, formando-se

um anel de 10 lados (Figura 5.2.b).
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Figura 5.2 a) Geometria optimizada de uma estrutura em que os atomos de oxigénio dos grupos
hidroxilo estabelecem as pontes V-O-V; b) geometria optimizada de uma estrutura em que os
atomos de oxigénio dos grupos carboxilicos estabeleciam inicialmente pontes V-O-V.

No que respeita a quimica em solucgao destes sistemas, este modelo de calculo
permite prever a baixa estabilidade de complexos de estequiometria metal:acido 1:2,
complexos que, de facto, ndo sdo observados experimentalmente. Relativamente a
complexos de estequiometria metal:peréxido 1:2, também nao observados
experimentalmente, os calculos prevéem que, a formarem-se complexos diperoxo
1:1:2, o acido actuaria neles como ligando unidentado. Provavelmente, uma espécie
deste tipo sera menos estavel que o complexo monoperoxo 1:1:1 detectado
experimentalmente, no qual o ligando é bidentado. Para comparagao, considerou-se
o complexo diperoxo 1:1:2 homdlogo com Mo(VI) (que existe em solucao e no estado
solido), tendo os calculos previsto correctamente que o acido é bidentado neste
complexo.

Esta concordancia com os resultados experimentais, se for verificada para
outras situagOes, abre a possibilidade de utilizar estes modelos de calculo na
previsao de aspectos estruturais e da quimica em solu¢do de sistemas mais
complexos, ou para os quais existam dificuldades experimentais, como € o caso dos
peroxocomplexos de V(V) com 4cidos derivados de agucares.

Por ultimo, dos estudos realizados para avaliar algumas relagdes entre
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factores estruturais e os desvios quimicos de 'V e 7O nestes complexos, concluiu-se
que estes desvios sdo extremamente sensiveis a alguns parametros geométricos,
nomeadamente ao comprimento das ligagdes V=0 nos centros peroxo e nos centros
oxo, com variagdes, por exemplo, da ordem de 3300 ppm A para o desvio de 5!V em

[VO(OO)] (Figura 5.3).

-1700 — =

-1800 — =

-1900 — |

-2000 — —

o(*'V) (ppm)

-2100 — =

-2200 — —

-2300 — o

-2400 — —

1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 1 ‘ 1 1 1 | 1 1

1.45 1.5 1.55 1.6 1.65
Comprimento da ligacdo V=0 (angstroms)

Figura 5.3 Variacdo da constante de protec¢do magnética nuclear de 5'V em funcédo do
comprimento da ligagao V=0 em [VO(OO)]".
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	 r(V=O) b 1,4777 Å ( 1,5777 Å 6552 ppm Å-1  2921 ppm Å-1 r(V=O) b 1,5777 Å ( 1,6777 Å 7988 ppm Å-1  3445 ppm Å-1 ((O-V-O) 100,15 o ( 106,15 o 1,17 ppm grau-1  -8,00 ppm grau-1

	 ((O-V-O) 106,15 o ( 112,15 o 2,15 ppm grau-1  -6,70 ppm grau-1
	 r(V=O)a 1,62324 Å ( 1,66324 Å 3956,8 ppm Å-1  1602,5 ppm Å-1  r(V-OCH2) 1,863162 Å ( 1,903162 Å  942,5 ppm Å-1  287,5 ppm Å-1  r(V-OCO) 2,041383 Å ( 2,081383 Å 305,0 ppm Å-1  250,0 ppm Å-1  r(VO-CO) 1,254635 Å ( 1,454635 Å -158,4 ppm Å-1  -93,35 ppm Å-1



