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Introducao |

Recentemente, a quimica de coordenagdo do
vanadio vem sendo investigada devido a sua
presenca em sistemas bioldgicos. Centros de
vanadio (V) sao fortes acidos de Lewis devido a sua
alta relacdo carga raio e, por esse motivo,
complexos de vanadio (V) vém sendo amplamente
empregados como catalisadores em reacgdes
oxidacdo."? Dentro deste contexto, este trabalho
apresenta dois complexos de vanadio como
candidatos promissores para estudos de catalise e
atividade biolégica.

Resultados e Discussao |

A reagao de [VO(acac),] com os ligantes HLA e
HLAox’ (Figura 1), em metanol, produziu os
complexos [VO,LA] (1) e [VO,LAox] (2),
respectivamente (Figura 2). A caracterizagao de 1 foi
apresentada recentemente.’
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Figura 1. Desenho esquematico de HLA e HLAox.

Figura 2. ORTEP de 1 (esquerda) e de 2 (direita).

IV de 2 (KBr), cm™: v (C=C, C=N) 1596, 1473 e
1440, v (C-0) 1231, v (0=V=0) 895 ¢ 854 & v (C-H)
763. RMN "H de 2 (CDCl3), ppm: 2,11 (s, 3H); 3,73
(d, 1H); 3,90 (d, 1H): 4,09 (d, 1H), 4,33 (d, 1H), 4,40
(d, 1H), 5,10 (d, 1H), 6,85-6,98 (m, 2H), 7,04 (d, 1H),
7,23 (t, 1H), 7,43-7,61 (m, 3H); 7,96-8,00 (m, 2H),
8,65 (d, 1H), 9,20 (d, 1H).
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Foi avaliada a atividade catalitica dos complexos
1 e 2 na oxidacdo de cicloexano®, sob atmosfera de
argbnio, por 24 horas, em acetonitrila, a temperatura
ambiente, utilizando-se H,O, ou t-buOOH como
oxidantes. A relacdo catalisador/substrato/oxidante
utilizada foi 1/1000/1000. Os produtos (Figura 3)
foram analisados por CG (Tabela 1).
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Flgura 3. Produtos de oxidagéo do mclohexano.

Tabela 1. Resultados das reagbes de oxidagdo de
cicloexano, catalisadas pelos complexo 1 e 2.
Cat. | Oxidante | Produto Cor:;tearls 4% Turnover | Seletividade
A 12,6 %
H202 B 12,5 % 137 14,2 %
1 C 73.2%
A 0%
t-buOOH B 1,4 % 15 14,3 %
C 85,7 %
A 16,7 %
H202 B 57 % 62 12,5 %
C 70,8 %
2 A 0%
B . 0%
t-buOOH C 21 % 23 42,5%
D 57,5%

Conclusoes

Os testes cataliticos mostram que os complexos
1 e 2 sdo ativos na oxidagao de ciclohexano. Apesar
das baixas taxas de conversdo, esses complexos
mostraram boa seletividade com respeito aos
produtos gerados.
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