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Introducao |

A importancia bioinorganica de complexos de
vanadio estd relacionada as haloperoxidases,
enzimas encontradas em algas e em fungos, sendo
responsaveis pela halogenagdo de substratos
organicos e pela oxidagdao de compostos alifaticos e
aromaticos, em presengca de hidroperdxidos ou
oxigénio molecular [1,2]. Vanadio também esta
presente no sitio ativo de algumas nitrogenases, em
bactérias fixadoras de nitrogénio. Adicionalmente,
alguns complexos de vanadio apresentaram
interesse farmacolégico, com atividade antitumoral
ou mimética de insulina [3]. Em todos esses
sistemas, os ions de vanadio se coordenam a
atomos de N ou O especialmente em grupos aminas,
iminas ou carboxilatos, nos estados de oxidagao (V)
ou (V), em diferentes configuragdes geométricas.

Nosso interesse em complexos de vanadio diz
respeito, entretanto, a sua atuagdo como
catalisadores de diversos processos oxidativos,
particularmente na oxidagao de sulfetos [4,5]. Alguns
complexos de vanadio(lV) foram anteriormente
preparados e caracterizados, através de técnicas
espectroscépicas (UV/Vis, \A EPR) e
termogravimétricas. Estudamos aqui suas atividades
catalitcas na oxidagdo de sulfetos aos
correspondentes  sulfoxidos ou sulfonas, em
comparagao com complexos classicos, [VO(salen)] e
[VO(acac),].

Resultados e Discussao |

Os complexos de vanadio estudados foram
preparados por reacdo de condensagao entre 2,3-
dihidroxibenzaldeido e alcool antranilico ou &cido
antranilico (acido 2-aminobenzdico), seguido de
metalagdo com acetilacetonato de vanadila, em
acetonitrila e sob atmosfera de nitrogénio.

A caracterizagdo destes complexos, realizada
anteriormente [6], indicou resultados compativeis
com as estruturas mostradas na Figura 1. Dois dos
compostos, [VO(dbhbal),] e NH4VO,(dbhab)] sao
mononucleares, enquanto um outro, [VO(dbhab)],,
mostrou ser dinuclear, com grupos carboxilatos
atuando como ponte entre os centros de vanadio.
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Figura 1. Esquema dos complexos de vanadio estudados
Estudos adicionais para verificar a atividade
catalitica destes complexos na oxidagdo de
difenilsulfeto (S1) ou metilfenilsulfeto (S2)foram entao
realizados, a temperatura ambiente, usando peréxido
de hidrogénio como agente oxidante e analisando os
produtos de reagdo através de cromatografia a gas.
Os melhores resultados foram obtidos com
metilfenilsulfeto, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Dados da atividade catalitica de complexos de
vanadio na oxidacéo de sulfetos

Complexo Rendiment | Rendiment | Rendiment

o sulféxido | o sulféxido | o sulfona
S1 S2 S2
[VO(acac)] 42 97 -
[VO(salen)] 9 15 15
[VO(dbhbal);] 9 67 -
[VO(dbhab)]» 3 54 -
NH4VO(OH)(dbhab)] 8 20 20

*No caso de S1 a quantidades obtidas de sulfona foram

despreziveis (1-3%).

Conclusoes |

Os novos complexos estudados foram menos ativos
que o [VO(acac)], porém mais ativos que o
[VO(salen)]. Para dois dos complexos, isto é, as
espécies neutras, a oxidagdo foi seletiva ao
correspondente sulfoxido (no caso de S2), enquanto
para o terceiro complexo, aniénico, obteve-se tanto
sulféxido como sulfona.
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