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A reacdo de ions vanadila com CB[6] pode em tese
| Introducao | produzir complexos mono e binucleares, como
mostra a figura 1. As andlises centesimal e de
massas por jato de elétrons, sdo consistentes com
uma composicéo do tipo [(VO),(CB[6])]*". O espectro
eletrébnico do complexo é tipico de um metal de
configuracdo d', e apresenta as transicdes tipicas
destes metais em conformagdo piramidal de base
quadrada, a saber e*? b, (E? ?B2; 14700 cm™),
b*? b, (*B.? °B»18224 cm™) e 'a%? b, (*A? ’B;
35075 cm™), o que condiz com ligagdes pelos
oxigénios carbonilicos do cavitando. Os espectros
vibracionais ndo conseguem atestar a formacdo de
um novo composto, sendo que as bandas tipicas da
vanadila (ex. 900 cm™) além das outras, encontram-
se encobertas pelos modos do ligante. De toda
forma, nota-se uma pequena diferenca na forma das
bandas das carbonilas do ligante, que é onde se liga
o0 metal. Os espectros de EPR mostram claramente
o sinal de um nucleo de spin 7/2 em ambiente C,, ou
C4 , apresentando um padrdo de 8 linhas como é
esperado para este sistema (g//:1,935; A/l:-170;
g.:1,985; A :-66; b%0,882). Estes dados reforcam a
tese de uma configuracdo piramidal de base
guadrada ou ainda ligeiramente retangular. Os dados
de voltametria ciclica atestam uma onda atribuida ao
par V*/V®* em torno de 045 V vs Ag/AgCl,
| Resultados e Discussao | Iigeiramente acima do que se tem para complexos de

vanadila comuns.

A cucurbit[6]urila, (CBJ[6]), € um macrociclico
que contém 6 unidades glicolurilicas, unidas por
pontes metilénicas entre seus nitrogénios, formando
um anel e delimitando uma cavidade. Esta cavidade
hidrofébica é acessivel através de 2 opérculos, que
contém 6 oxigénios carbonilicos cada um e por isto
comportam-se como bases duras frente a quimica de
coordenacdo. Além do mais, o CB[6] é capaz de
formar compostos de inclusdo com uma grande
variedade de moléculas, sendo muito seletivo quanto
a tamanho e carga. O ions vanadila sdo considerados
acidos duros, podendo formar compostos de
coordenagcdo com as cucurbiturilas com potencial
atividade catalitica. Estes ions estdo presentes em
diversas enzimas e catalisadores industriais sendo
muito importantes em reacdes de oxidacao
principalmente. Unindo as propriedades destes
macrociclicos com as dos ions vanadila, esperamos
ser capazes de obter um complexo com ndmero de
coordenagdo 5, capaz de -catalisar reacdes na
direcdo axial, dentro da cavidade, que por si s ja é
extremamente seletiva. Este trabalho demonstra a
viabilidade de formacgdo destes complexos, inéditos
até entdo na literatura.

Para a sintese deste novo composto sao
suspensos 5,5. 10 mol de V,0s em 55 mL de H,SO, | Conclusoes |
1,8. 10° M e 55 mL de EtOH em refluxo por 1h. Apés
este periodo sdo adicionados 2,7. 10 mol de
cucurbit[6]urila e a mistura é mantida por mais 4h em
refluxo, agora em menor temperatura. O volume da
solucédo é entdo reduzido para 30mL e um sélido azul
é precipitado com a adicdo de 100ml de EtOH
absoluto, obtendo-se 0,135¢g do produto. N, 24.4%;C,

As técnicas de caracterizacdo empregadas
até o momento apontam para uma estrutura contendo
dois ion vanadila, ligados em ambiente de simetria
C,. Ainda existe todavia, alguma ambigiidade na
estrutura do complexo, que deve ser resolvida por
difraco de raios-X. A obtencdo de bons cristais
deste composto, tem se mostrado bastante dificil
atéo momento.
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