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"Synthetic metal complexes can closely approach the properties of metal ions in proteins
and yield useful information concerning biological structure and function". J. A. lbers, R. H.
Holm. - Modeling Coordination Sites in Metallobiomolecules. Science, V. 208, p. 223-235,
1980.

OBJETIVOS DA TESE

1. Geral

Sintetizar e caracterizar novos ligantes e novos complexos, binucleares de ferro, de
relevancia bioinorganica.

2. Especifico

Comparar as propriedades Fisico-Quimicas dos novos complexos com as respectivas

propriedades da Uteroferrina e Bovine Spleen e assim contribuir para a elucidagdo da estrutura

do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.



RESUMO

Foram sintetizados e caracterizados cinco novos complexos, binucleares de ferro como

analogos sintéticos para a estrutura do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras:

(1)  [Fel (BBPMP)(OAC),J[CIO;

@  [Fel (BBPMP)(OAC)(OH)][CIO;
3) [Fe%'"(BBPMP)(OAC),];

4)  [Fel) (BPBPMP)(OAC),ICIO,l,;
(5) [Fel " (BPBPMP)(OAC),][CIO 4,

onde OAC = acetato e BBPMP e BPBPMP representam, respectivamente, os anions de novos
ligantes 2, 6-bis{(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - aminometil]-4 - metilfenol e 2-bis[{(2-metilpiridil)
- aminometii} - 6{(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)} - éminometil]-4 - metilfenol . O cristal do
complexo (1). H,O teve a sua estrutura resolvida por cristalografia de raios X e apresenta os
seguintes dados: grupo espacial = Monoclinico, P2,/n; a = 14,863 A (5), b= 12,315 A (3), ¢ =
20,872 A (8); B = 90,83° (3); Z = 4, R=0,0784. Algumas propriedades dos complexos como:
Espectro Mossbauer a 298 e 115 k; medidas de susceptibilidade magnética molar e momento
magnético efetivo: analise eletroquimica através das técnicas de voitametria ciclica e
voitametria de pulso diferencial; espectroscopia eletrbnica e espectroeletroquimica, (para o
complexo (1)), foram comparadas com as respectivas propriedades das Fosfatases Acidas
Parpuras. Os complexos (2), Ap,z= 547 nm, (4) e (5), ¢” =+ 0,38 V vs ENH séo bons analogos

sintéticos, respectivamente, para o cromoéforo e propriedades redox da Bovine Spleen e
Uteroferrina.
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ABSTRACT

A series of new binuclear iron complexes:

(1)  [Fel (BBPMP)(OAC),]ICIO,;

2  [Fel (BBPMP)(OAC)(OH)IICIO,];
(3) [Fe%'"(BBPMP)(OAC),];

4  [Fel (BPBPMP)(OAC),]ICIO l.;
(5) [Fel'" (BPBPMP)(OAC),J[CIO ],

where OAC = acetate and BBPMP and BPBPMP are respectively the anion of the new
ligands 2, 6-bis[(2-hydroxibenzyl)(2-pyridylmethyl) - aminomethyl}-4 - methylphenol and 2-
bis[{(2-pyridylmethyl) - éminomethyl} - 6-{(2-hydroxibenzyl)(2-pyridylmethyl)} - aminomethyl] - 4
- methylphenol, have been synthesized and characterized in order to provide synthetic analogs
for the structure of the active center for the Purple Acid Phosphatases. The crystal structure of
(1). H,O has been determined by X-ray crystallography. Crystal data: monoclinic space group
P2,/n; a = 14.863 A (5), b = 12.315 A (3), ¢ = 20.872 A (8); p = 90.83° (3); Z = 4; R=0.0784.
Mdssbauer, magnetic, electrochemical, electronic and spectroelectrochemical (for (1))
properties of the complexes have been investigated. Some of these properties indicate that
complex (2), A= 547 nm, represents a good analogous for the purple form of Bovine Spleen

and complexes (4), (5) ¢ = + 0.38 V vs NHE, are good biomimetic models for the redox
properties of Uteroferrin.
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GLOSSARIO

(1-OAC)
BMPA

= ponte acetato.

= bis(2-metilpiridil) - amina.

Bovine Spleen = Enzima encontrada no pancreas de bovinos.

Brine
DC
ECS
ENH
EPR
ET3N
EXAFS

= Solugéo 0,1 M NaHCO; saturada com NaCl.
= Dicroismo circular.

= Eletrodo de calomelano saturado.

= Eletrodo normal de hidrogénio.

= Ressonancia paramagnética eletrénica.

= Trietilamina.

= Extended X-ray-absorption fine structure.

H,BPBPMP = 2-bis[{(2-metilpiridil) - aminometil} - 6{(2-hidroxibenzil) (2-metilpiridil)} -

aminometil] -

H,BBPMP
HBPA
HOAC

MB

MEOH
PAPs
PROH-2
H RNM
RR
TBAPFg
TGA

THF
Uteroferrina

€

4 - metilfenol

= 2, 6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - aminometil] 4 - metilfenol
= (2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - amina.

= Acido acético glacial.

= Magneton de Borh.

= Metanol.

= Fosfatases Acidas Pt]fpuras. Refere-se a Uteroferrina e Bovine Spleen.
= Propanol-2 ou isopropanol.

= Ressonancia nuclear magnética, de préton.

= Raman ressonante.

= Hexafluorfosfato de tetrabutil amédnio.

= Analise termogravimétrica.

= Tetrahidrofurano.

= Enzima extraida da secre¢éo do utero de suinos.

= Aproximadamente.

= Coeficiente de extingdo molar.

= Estiramento, refere-se ao infravermetho.

= Deslocamento isomérico - Refere-se a andlise Mossbauer.
= Potencial redox.

= Deformagdo angular. Refere-se ao espectro infravermelho.
= Momento magnético efetivo.

= Desdobramento quadrupolar.

= Condutividade molar. Refere-se a solugdo =~ 103 M.

= Susceptibilidade magnética molar.

= Comprimento de onda, no maximo de absor¢ao.



'ppm
Fc*/Fc

J
Kc
PM

ppt
Ve

Tirosina

Histidina

TIP

ORTEP

= Deslocamento quimico.Refere-se a analise TH RNM.

= Par redox ferrocinio/ferroceno.

= Constante de acoplamento antiferromagnético.
=» Constante de comproporcionamento.

= Peso moleé_ular.

= Precipitado.

=> Voltamograma ciclico.

=1
HO CHz(.’?HCOOH

NH,

=5 l;|C=C\—CH2C|ZHCOOH

Ne NH NH,
HC

=> Paramagnetismo, independe da temperatura.
= Porcentagem de impurezas paramagnéticas.

= Oak Ridge Thermal Elipsoid Programm.

viii



iNDICE
CAPITULO 1: INTRODUGAO .....oomiieiiieiieeteee et 1
CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL ....ooiiiiie ittt 7
2.1 Materiais, métodos € instrumentagao. ..............coooeiiiiiiiiiiiieee s 7
2.2 Sinteses e Caracterizagtes dos Ligantes ..............oovvvveeiiiiiiviiiieeee e 8
221 Sintese de H3BBPMP ... e 8
2.2.1.1 Caracterizagdes de H3BBPMP..............oormiiiiccieeeececceeeee e 9
222 SiNteSEde HBPA ...t 10
2.2.2.1 Caracterizagfes de HBPA................euiiiiiieeeieee e 11
223 Sintese de H2BPBPMP .. ..o 12
2.2.3.1 Caracterizagdes de H2BPBPMP .........ooooiiiiioee e neain 13
224 Sintese de BMPA ... et 16
2.2.4 1Caracterizagdes de BMPA ..........co.oooiiiiiiie e 16
2.3 Sinteses e caracterizagdes iniciais doS COMPIEX0S. ........cciiviiiiiieiiiiiiiiiieeeereeeeee e eee e 18
2.3.1 Sintese de perclorato de bis(u-acetato-O, O") (2, 6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-
metilpiridil) - aminometil] 4 -  metilfenolato) Diferro  (il1),
[Fe(BBPMP)(OAC)2][CIO4] = complexo (1). ...cuveeeeeeeieiiiiieiieeeeeiieeiieeereeeeeeeeeenees 18
2.3.1.1 Andlises iniciais do complexo (1) - amostra microcristalina. .................. 19
2.3.2 Sintese de perclorato de (u-acetato-O, O") (u-hidroxido) (2, 6-bis[(2-
hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - aminometil] 4 - metilfenolato) diferro (),
[Fe(BBPMP)(OAC)OH][CIO4] = complexo (2).......coeeiiricceiinniiieeeeererecnrereneeen 20
2.3.2.1 Andlises iniciais do complexo (2) - amostra microcristalina. .................. 20
2.3.3 Sintese de bis(u-acetato-O, 0O)(2, 6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)-
aminometil] 4 - metilfenolato) Diferro (lll,Il), [Fe(BBPMP)(OAC)2] =
COMPIEXO (3] cenniir et ee e erere e e e e e rre e eens e 21
2.3.3.1 Andlises iniciais do complexo (3) - amostra microcristalina. .................. 22
2.3.4 Sintese de bis(perclorato) de bis(u-acetato-O, O') (2-bis{{(2-metilpiridil) -
aminometil}-6{2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)-aminometil}] 4 - metilfenolato)
Diferro (111), [Fe(BPBPMP)(OAC)2] [CIO4]2 = complex0 (4). ........cocoveeerrnnnnnnnn. 23
2.3.4.1 Andlises iniciais do complexo (4) - amostra microcristalina. .................. 23
2.3.5 Sintese de perclorato de bis(u-acetato-O, 0O') (2-bis{{(2-metilpiridil) -

aminometii}-6{(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)-aminometil}] 4 - metilfenotato)
diferro (111,11), [Fe(BPBPMP)(OAC)2] [CIO4] = complexo (5).......cccccveeeevriinnnnnns 24



X

2.3.5.1 Andlises iniciais do complexo (5) - amostra microcristalina. .................. 24

CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAQ .....c.cooiuiiiiiiiiiiiereieieieeeees e 27
3.1 Estrutura Molecular do complexo [Fe(BBPMP)(OAC)2][CIO4].H20 (1).......cceeveveernrieens 27
3.2 Espectrocopia Mdssbauer dos complexos....-................._ .......................................... 39
3.3 Magnetoquimica dOS COMPIEXOS . ....ooeviiiiiiiiiietrirr et a e e e e e 47
3.4 Eletroquimica dos complexos.......c............. e 52
3.5 Espectroscopia eletronica dos COMPIEXO0S. . ..cccuuvvirieiirriiiiiirieeeeeeeecereciraerere e e eeeae e 59

CAPITULO 4: NOVO MODELO PARA A ESTRUTURA DO SiTIO ATIVO DAS FOSFATASES
ACIDAS PURPURAS

........................................................................................................ 65
CAPITULO 5: CONCLUSODOES ...t e e ee e e e e eeaaan 68
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot oo e oo e e e e e e e e v e e s e e aereeeeeseasa e 70

ANEXO: HISTORICO ESCOLAR ..ottt e e et et e e e e ee s e e e s e reeeeee e s et aaan 74



CAPITULO 1: INTRODUCAO

Fosfatases Acidas, metaloenzimas envolvidas na hidrdlise de ésteres de fosfato e o
controle fisiolégico dos niveis de fosfato em pH 4,9 - 6,0, sdo divididas em duas categorias:
enzimas sensiveis ao tartarato e enzimas resistentes ao tartarato.(') Na ultima categoria se
encontram as Fosfatases Acidas Purpuras (PAPs) que sdo hidrolases especificas para
monoésteres de fosfato.

As PAPs de vegetais ainda ndo estdo tdo bem estudadas quanto as encontradas em
mamiferos. Sabe-se, por'exemplo, que na batata doce e no feijiao de casca vermelha as
enzimas apresentam ferro ou manganés e ferro-zinco, com peso molecular = 130.000,
respectivamente na composicéo do sitio catalitico.(!: 2.3, 4)

Uteroferrina, uma enzima extraida do atero de suinos e Bovine Spleen, encontrada no
pancreas de bovinos sdo as PAPs mais bem caracterizadas. Essas enzimas apresentam um
centro binuclear de ferro em dois estados de oxidag&o: a forma [Fe(lll),], purpura, é inativa e a
forma [(Fe(lll) - Fe(ll)], rosa, é enzimaticamente ativa.('2) Na forma plrpura ou rosa estas
metaloenzimas apresentam peso molecular = 36.000('. 2. 5) entretanto existe uma espécie rosa
da Uteroferrina com peso molecular ~ 80.000.(1. 6)

A cor das PAPSs, A, = 505-550 nm/ ¢ = 4.000 M-'.cm™', ¢ devido ao processo de
transferéncia de carga tirosinato — Fe(lll).(2) Essa atribuigéo tem respaldo na técnica de
Raman Ressonante (RR) que identifica a preseng¢a de tirosina nas formas rosa e purpura, da
Bovine Spleen.{”) A interconvers&o quantitativa entre as formas rosa (A, = 505 nm) e purpura
(Amax = 550 nm) e o fato dos coeficientes de extingdo molar (¢), serem semelhantes, Fig. 1,

sugere que tirosina liga-se apenas ao centro de ferro que permanece trivalente.(®)

5.0

4.0

e(mM-1.cm™)

3.0

2.0

1.0

0-Q05 200 450 500 550 600 €50 700 750 Ex0 Anm

Fig.'1. Interconversdao das formas rosa e purpura da Uteroferrina, na presenga de
fosfato , a pH = 6,0.(8)
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Estudos de dicroismo circular (DC) na Uteroferrina(®), sugerem que duas tirosinas estao
coordenadas no centro binuclear de ferro, portanto como a interconverséo rosa « purpura,
envolve 1 elétron, ambas as tirosinas estariam ligadas ao centro de Fe (lll).

O valor de ¢ (4000 M-1.cm-) é consistente com a presenca de duas tirosinas pois esta
de acordo com 0 que se tem observado em complexos de Fe(III')mcom ligantes feholato. Em
geral, adiciona-se 1-2 x 103 M-'.cm™ no valor de ¢ por fenolato presente no sitio de
coordenacio do ferro.(10)

A técnica de ressonancia nuclear magnética de préton (TH RNM), com deslocamento
paramagnético isotrépico, confirma tirosinatos ligados ao centro de Fe(lll) e identifica residuos
de histidina ligados a ambos 0s centros de ferro na espécie reduzida da Uteroferrina.('t)

A partir desses estudos conclui-se que tirosinas e histidinas fazem parte, como restos de
aminoé&cidos, da unidade estrutural do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.

Os espectros Mdssbauer para as formas rosa e purpura da Uteroferrina, Fig. 2, indicam
que em ambas as formas da enzima existe dois centros de ferro, spin-alto acoplados o que
resulta em S = 1/2 para a forma rosa e S = 0 para a forma purpura.{!2 Os espectros revelam
um valor elevado para o desdobramento do quadrupolo (Agq = 1,81 mm/seg a 185 k e 1:65——-
mmy/seg a 10 k)(12), para os centros de Fe(lll), 0 que sugere uma grande distorgdo da simetria
octaédrica, imposta pelos ligantes,

Reforgando a analise Mdssbauer, o espectro de ressonancia paramagnética eletrénica
(EPR) para a forma reduzida da Uteroferrina indica os :seguintes valores de g: 1,93, 1,72 e
1,56.12) O espectro ¢ fortemente rémbico e s6 pode ser obtido abaixo de 30 k. Isto é
consistente com um acoplamento antiferromagnético, spin-alto, Fe(lll) - Fe(ll) com S = 1/2 para

o estado fundamental da forma rosa, na enzima.

- % Absorgio

N R A T R A R S

-4. 3. -2. <L O. I. 2. 3 4. mm/seg

Fig. 2. Espectros Mossbauer, da forma rosa(a)a 185 k e fofma parpura{b)a 10 k, da
Uteroferrina(12),
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Embora ja se tenha conseguido algum progresso na caracterizagio das PAPs, ainda

persiste 0 enigma quanto a composicao e a estrutura do sitio ativo dessas metalobiomoléculas.
Considerando que ainda ndo se conseguiu monocristral adequado para a resolugdo da
estrutura dessas enzimas, através da técnica de difracdo de raios X, varios modelos tem
surgido na literatura(27.13.1415) g4 partir de propriedades das PAPs. Assim, B. A. Averill e
colaboradores(27), baseados principalmente em um elevado valor da constante de
acoplamento antiferromagnético, J= - 150 cm™!, o que indicaria ponte (u-OXO) para a forma
parpura da Bovine Spleen, postularam duas possibilidades para a estrutura do sitio ativo das
PAPs, Fig. 3. Nos modelos, destaca-se a presenga da ponte (41-OXQ), para a forma oxidada e
(u-OH) para a forma reduzida da enzima. A proposta (a) esta suportada por espectroscopia
Mdssbauer, EPR, RR e medidas de susceptibilidade magnética enquanto a proposta (b) tem
apoio em técnicas como EXAFS, RR, Mdssbauer, '"H RNM e espectroscopia eletronica de
PAPs. Técnicas como RR(7) e EXAFS (Extended X-ray-absorption fine structure)(3), ndo
colaboram com essas possibilidades pois vibragdes em =510 cm™!, sensiveis a substituicdo por
80 n&o foram detectadas no espectro RR da Bovine Spleen, bem como nio existem
evidéncias para uma ligagdo do tipo (u-OXO) (1,8 A) no espectro EXAFS, por causa das
ligagGes Fe-Oyosinatos: AUE aparecem em = 1,8-1,9 A.

R
@ o A
/0 X HY-7/ N 0 R

, oo
\Felli ’\//\ NH RS \ < N =

G0 SFelll—mOmFelll

/j\/ N \)\ o o o AN
L o X
“ooo \P/
L o7\ PN
| ) T\ '3 g™
HN_/ JIZN o’

)@ W < o

F: ) b

Fig. 3. Modelos de Averill para a estrutura do sitio ativo das PAPs. (a) , ref.7 e (b), ref. 2.

L, seria um ligante ponte e X indica ligante ndo identificado; Pi = Fosfato
inorganico.

Na verdade existe uma grande controvérsia na literatura quanto ao valor de J para as
PAPs. Na forma oxidada, valores de -J < 40 e -J < 150 cm™! tem sido publicados e para a
forma reduzida -J varia de 5 a 11 cm'.(d De acordo com C. J. O'Connor{'®), "medidas de
susceptibilidade magnética em sistemas biolégicos apresentam problemas experimentais que
devem ser cuidadosamente cohsiderados" e portanto essa deve ser a causa principal na

discrepancia dos valores publicados de J, para as PAPs. '
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Utilizando o método de Faraday(1®), W. Hasse e colaboradores(1?) publicaram um valor

de -J= 15 cm-, para a forma oxidada e -J = 11 + 3 cm™! para a forma reduzida da Bovine
Spleen, em 3.9 < pH < 5.6. Sendo assim, ndo deve existir mudanca estrutural acentuada
envolvendo as pontes que interligam os centros de ferro, na unidade estrutural da Bovine
Spleen, pois a interagdo magnética na forma [Fe(lll) - Fe(ll)] deve ser meﬁof quando
comparada com a forma [Fe(lll),].(1")

Utilizando técnicas coulométricas de andlises, L. Que e colaboradores(!8), publicaram o
potencial redox da Uteroferrina como sendo, £” = + 0.367 V vs 0 eletrodo normal de hidrogénio
(ENH), a pH 5.0 e ¢ = +0.306 V vs ENH, a pH = 6.0, 0 que descarta a possibilidade de uma
ponte (1-OXO) no sitio ativo das PAPs.

Em 1991, H. Witzel e colaboradores(!>) baseados na dependéncia da atividade
enzimatica com o pH, controlada por espectroscopias EPR e visivel, propuseram a forma
abaixo para a estrutura do sitio catalitico da forma purpura na Bovine Spleen.

Na proposta, além da ponte (u-carboxilato), existem duas pontes (u-OH) onde uma delas
seria utilizada para a substituicdo por fosfato e a outra serviria para o sitio ativo interagir com o

substrato. Os autores admitem 5% de atividade péra a forma oxidada da Bovine Spleen.

Devido as dificuldades encontradas para se propor um modelo baseado apenas nas
propriedades Fisico-Quimicas das PAPs, varios pesquisadores tem contribuido com analogos
sintéticos e assim em aproximagbes sucessivas espera-se chegar a um modelo consistente
com as func¢des cataliticas e reguladoras dos niveis fisiolégicos de fosfato(ﬂ, para aestrutura
do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.

Na sintese de analogos sintéticos o ideal seria utilizar ligantes monodentados como
ocorre com o0s restos de tirosinas e histidinas na cadeia de aminoacidos na enzima naturali(!.2),
mas, para viabilizar as sinteses e garantir a estabilidade dos complexos de ferro, peio efeito
quelato, utiliza-se ligantes polidentados.

Existem duas linhas sintéticas nessa area de modelos bioinorganicos: uma delas utiliza
ligantes tripoidais (tridentados, hexadentado - binucleante)(®), ou tetradentados(20), que uma
vez coordenados deixam livres alguns sitios nos centros metalicos para a entrada dos ligantes
ponte. Geralmente se opta por esta linha quando se quer obter complexos binucleares com

ponte do tipo (1-OXO) ou (u-OH), unindo os centros metalicos. Por outro lado, pode-se utilizar
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ligantes binucleantes, heptadentados, por exemplo, que possuem um grupo alcoolato@!) ou

fenolato(?22%) ja presente no ligante. Uma ponte (u-fenolato) proporciona uma vantagem
sintética de modo a- acomodar os dois centros metélicdg/ muito préximos, garantindo assim a
estabilidade dos complexos. Nesta linha, M. Suzuki e colaboradores(?® sintetizaram o ligante
HBPMP=2,6-bis{[bis(2-meti|piridil)amino]rhé{i.l}-4—metilfenoI, que tem sido utilizado por mais de
uma década, na sintese de complexos de interesse bioinorgénico.

CH,

/——N OH N

O O O e
HBPMP

A maioria dos ligantes binucleantes apresentam apenas um tipo de brago pendente,
piridina como HBPMP por exemplo, mas existem exce¢bes na literatura: 2, 6-bis{{2-(1-
pirazolifetif][2-(2-piridil)-etil)amino]metil}-4-metilfenol(?®), que contém grupos piridina e pirazol;
2-[(bis(2-metilpiridil)amino)metil]-6-(benzil)(2-metilpiridil)amino]metil-4-metilfenol(2°), que
apresenta trés piridinas e um benzeno no ligante; HslL=26-bis{[(2-hidroxifenil)(2-
metilpiridil)amino]metil}-4-metilfenol?® e HZBBPPNOL = N,N',N,N™-bis[(2-hidroxibenzil)(2-
metilpiridil)}-2-ol-1,3-propanodiaminal?!), que apresentam piridina e fenolato nos bragos
coordenantes.

Considerando a possibilidade de tirosinas e histidinas coordenadas no sitio binuclear das
PAPs, sintetizamos e caracterizamos dois novos ligantes binucleantes, H;BBPMP = 2, 6-bis[(2-
hidroxibenzif)(2-metilpiridil) - aminometil]-4 - metilfenol e H,BPBPMP = 2-bis[{(2-metilpiridil) -
aminometil} - 6{(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)} - aminometil]-4 - metilfenol = 2, 6-bis(bis(2-
metilpiridil) amino) metil] - 4 - metilfenol, com grupamentos piridina e fendlicos para a obtengéo

~de novos complexos binucleares de ferro de relevancia bioinorganica. Nos novos ligantes
piridina e fenolato, em BBPMP3- e BPBPMPZ, lembram histidina e tirosinato respectivamente
nas enzimas naturais. Para a obtencdo dos novos ligantes foi necessaria a sintese e
caracterizagdes de um novo brago ligante, HBPA = (2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - amina, bem
como BMPA = bis(2-metilpiridil) - amina. BMPA, embora j& conhecido na literatura(?®, teve a
sua sintese realizada por uma metodologia diferente, mais conveniente e conseguimos
rendimentos mais elevados.



O O

OH OH

H, BBPMP =2,6"bis[(2-hidroxibenzil)
(2-metilpiridily aminometil]4-metilfenol.

N B(P

OH

H, BPBPMP =2-bis[{(2-metiipiridil}-aminometil}
-6{(2-hidroxibenzii)(2-metilpiridil)}-aminometil}-4-metiifenol.



CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiais, métodos e instrumentacgéo.

Todos os reagentes e solventes utilizados nas sinteses e purificagdes dos novos ligantes
e complexos, adquiridos de fontes comerciais, foram usados sem prévia purificagio.

Na obtengéo de atmosfera inerte utilizou-se argénio ultra-puro e nas caracterizagdes dos
novos compostos, usou-se solventes de grau espectroscopico, secos com peneira molecular.

A cromatografia rapida em coluna foi realizada pelo método de L. M. Harwood. () Para a
cromatografia em camada delgada, as placas foram preparadas em nosso laboratério e
reveladas com vapor de iodo. Os pontos de fusdo dos novos ligantes e novos precursores dos
ligantes, foram obtidos em um equipamento eletrotermal, enquanto que a fragmentagéo de
alguns dos novos complexos foi acompanhada utilizando-se andlise termogravimétrica através
de um equipamento DuPont 9900.

Os Espectros infravermelho na regido de 4.000 & 600 cm™' foram realizados, em
pastilhas de KBr ou filme, em espectrofotdmetro Perkin Elmer modelo 781 ou Bomen FT-iR,
enquanto que os espectros eletrbnicos na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho
préximo, foram obtidos no espectrofotometro L-19 da Perkin Elmer, em cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1.0 cm. Tanto o Bomen quanto o L-19 sdo acoplados a microcomputador
IBM/AT-386 e impressora ou plotadora. Os espectros de 'H RNM dos novo ligantes foram
realizados em CDCl;, em um espectrofotometro Variam 60 MHZ, modelo EM 360L. Os
espectros Mdssbauer, 4 298 e 115 k, em amostra sélida foram realizados e ajustados pelo
Prof. Dr. Valderés Drago do Dept®. de Fisica/CFM da UFSC, em um equipamento DuPont com
fonte mével de 57Co em matriz de rédio e acoplado a um microcomputador IBM/AT-286.

As andlises de CHN foram realizadas em um equipamento Perkin Elmer 2400 e as
medidas de condutividade molar foram obtidas, em acetonitrila a 25 + 0,1 °C, em um
condutivimetro Digimed CD-21 em concentragdes = 10-3 M.

Os experimentos de eletroquimica foram realizados em acetonitrila sob argénio, em uma
célula de trés eletrodos, sendo: eletrodo de trabalho = platina; eletrodo auxiliar = fio de platina;
eletrodo de referéncia = eletrodo de calomelano saturado (ECS). Nestas analises utilizou-se
como eletrolito suporte hexafluorfosfato de tetrabutil aménio (TBAPFg) 0,1 M e para monitorar
o eletrodo de referéncia usou-se ferroceno como referéncia interna.(?®). Os voltamogramas de
pulso diferencial eram executados logo ap6s o registro dos voltamogramas ciclicos (VC), nas
mesmas condicdes experimentais. Os experimentos foram realizados em um potenciostato-
galvanostato, modelo 273 da Princeton Applied Research (PAR), acoplado a um
microcomputador IBM/AT-386 e registrados em uma plotadora HP-7475 da Hewlett-Packard.

Nos experimentos de espectroeletroquimica, utilizou-se como célula, uma cubeta de

quartzo, com caminho 6tico de 1,0 cm e um sistema de trés eletrodos, desenvolvido em nosso
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laboratério conforme descrito por A. S. Ceccato.(30) O potencial era aplicado através de um

potenciostato, SP-2 da Bio Analytical Systems (BAS) e como espectrofotdmetro utilizou-se o L-
19. No feixe de referéncia mantinha-se uma cubeta de quartzo de caminho é6tico de 1,0 cm,
com acetonitrila e um eletrodo de ouro montado de maneira similar ao utilizado na célula da
coleta de dados. Os experimentos eram realizados em atmosfera de argdnio & 25 °C e 0
potencial do ESC era calibrado vs Fc*/Fc (par redox ferrocinio/ferroceno). O espectrofotdometro
era programado para realizar espectros, em intervalos de tempo pré-estabelecidos, em fungao
do potencial aplicado.

A coleta dos dados de difragdo de raios X, em monocristal do complexo
[Fel)! BBPMP)(OAC),JICIO,] H,O, foi realizada em um difratémetro CAD-4 ENRAF-NONIUS,
no instituto de Fisica e Quimica da Universidade de Sao Carlos/SP. A estrutura do complexo
foi resolvida pelo Prof. Dr. Ivo Vencato do Dept®. de Fisica/CFM da UFSC.

As medidas de susceptibilidade magnética molar (x,) e do momento magnético efetivo (
Pep) Para os complexos, em amostra microcristalina, foram realizadas e ajustadas pelo Dr. K.
Griesar no Intitut Fir Physikalische Chemie, Darmstadt/Alemanha em uma balénga de
Faraday: eletrobalanga D-200, magnetron da Bruker BE 25, e como fonte de alimentagdo B-Mn
165/45 também da Bruker. No sistema de refrigeragao foi utilizado um criostato Jeybold-
Haraeus VNH 300, com fluxo de hélio.

2.2 Sinteses e Caracterizacées dos Ligantes

2.2.1 Sintese de H;BBPMP

O ligante H;BBPMP (2, 6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - aminometil]-4 - metilfenol)
foi obtido por substituigdo nucleofilica em 2, 6-bis(clorometil)-4-metilfenol®'), de acordo com o

seguinte esquema:

A=

OH OH OH

(H,BBPMP)
Uma mistura de HBPA = (2-hidroxibenzil-2-metilpiridil) amina (sintese descrita na pag.10
) (10,0 g, 46,7 mmol) e trietilamina (ET3N) (9,38 g, 92.8 mmol), em 30 ml de tét‘r’ahidrofurano
(THF) foi adicionada, gota ap6s gota, a uma solugao de 2, 6-bis(clorometil)-4-metilfenol) (4,76
g, 23,2 mmol) em 20 mi de CH,ClI,, sob agitagéo. A reacdo foi mantida sob agitagdo magnética
e temperatura ambiente, por mais 30 minutos, quando acrescentou-se 500 ml de &agua a

mistura e o ligante foi filtrado e dissolvido em diclorometano. A solugédo do ligante foi lavada
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com Brine (solugdo 0,1 M NaHCO;, saturada com NaCl), seca com MgSO, anidro, filtrada e

concentrada a pressdo reduzida em evaporador rotatério (rota-vapor). H;BBPMP foi
precipitado como um sdlido branco em propanol-2 (PROH-2) e seco sob vacuo. Ponto de

Fus&o = 167-168 °C. Rendimento = 50% (6,50@), baseado no reagente limitante: dicloreto.

2.2.1.1 Caracterizagoes de H3BBPMP

Na Fig. 4 apresenta-se o espectro infravermelho do ligante H;BBPMP.

» Atribuigdes: i

banda em = cm-! - atribui¢oes2);

3000 - y(OH); 2900,2800 - y(CH); 1600, 1490 e 1430 - y(C=C, C=N); 1370 - 5(OH): fora
do plano; 750 - 3(H-C=C): no plano.

A banda que melhor caracteriza o ligante livre, H;BBPMP, quando comparado ao ligante
coordenado nos complexos binucleares, aparece em = 1370 cm! devido 4 deformagdo angular
fora do plano dos grupos OH dos fenobis. Nos complexos com o ligante totalmente coordenado,
essa banda desaparece.

Na Fig. 5, apresenta-se espectro eletrénico do ligante.
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Fig. 4. Espectro infravermelho, em pastilha KBr, do ligante H;BBPMP.
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Fig. 5. Espectro eletronico, em CH;CN, do ligante H;BBPMP

As bandas em 261, 267 e 282 nm sdo atribuidas a transicbes n—n* nos grupamentos
piridina e fon6licos.(30,32). O ligante ndo apresenta banda na regido visivel do espectro.
¢ Analise CHN para H;BBPMP = C35H,6N,O4

2.2.2 Sintese de HBPA

Para a sintese do ligante HyBBPMP foi necesséario se obter um novo composto, HBPA
(2-hidroxibenzil-2-metilpiridil) amina). O precursor foi sintetizado a partir da condensacéo de 2-
(aminometil) piridina (15,74 g,= 145,5 mmol) em 30 ml de metanol e aldeido salicilico (18,56 g,
=161 mmol), seguida da reducdo com boroidreto de sédio (2,00 g, 52,8 mmol), de acordo com

0 seguinte esquema:
Q + NaBH, N
H—N

N NH, ~°  WEon’

OH H

OH



"

Antes da adi¢do do redutor a reagao foi mantida sob agitagdo magnética e temperatura
ambiente por 15 minutos. Em seguida a temperatura foi mantida em 0 °C e durante 45 minutos
adicionou-se 0 NaBH,(s), sob agitagcdo constante. Terminada a adigdo do redutor, a solugéo foi
concentrada em rota-vapor a pressdo reduzida. O residuo foi dissolvido em 50 mi de aguaeo
produto foi extraido com 6 porgdes de 50 ml de CHCI3. Os extratos foram combinados, lavados
com Brine, secos com MgSO, anidro e a solugéo foi filtrada. O filtrado foi concentrado em rota-
vapor a pressdo reduzida até um oleo amarelo-avermelhado. Depois de alguns dias a
temperatura ambiente, filtrou-se o precipitado (ppt) formado,lavou-se com PROH-2 e secou-se
sob vacuo. Desse modo obteve-se um sélido branco cristalino de ponto de fusdo = 62-63 °C.

Rendimento ~ 60 %,(18,60 g)) baseado na amina.

2.2.2.1 Caracterizagbes de HBPA _

Na Fig. 6 apresenta-se 0 espectro infravermelho deHBPA.
s Atribuigdes:

Comparando-se os espectros de HBPA e H;BBPMP, destaca-se a banda em 3280 cm-!
(y-NH) da amina. A banda em = 1360 cm™ guarda as mesmas proporgdes de intensidade
quando comp(arada com a banda correspondente no ligante H;BBPMP.

Na Fig. 7, apresenta-se o espectro eletronico de HBPA.

2.5 3 MICRONS 4 5 6 7 8 s 10 FINE VERRTAN
- ‘ NN .

% Transmitancia

Fig. 6. Espectro infravermelho, em KBr, de HBPA.
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Fig. 7. Espectro eletrénico, em CH;CN, de HBPA.

Como se observa no espectro, as bandas em 261 nm/ ¢ = 7500 M-! cm™! e 267 nm/ ¢ =
7300 M1 cm' apresentam intensidades elevadas, tipicas de transigbes n—n* nos
grupamentos piridina e fondlicos.(33) A equivaléncia nos valores de ¢ para as bandas em 261
nm e 267 nm sugere uma proporgdo = 1:1 entre os grupos piridina e fenol no composto. O
composto ndo apresenta banda na regido visivel do espectro.
e Analise CHN para HBPA = C,3H,4,N,0O

2.2.3 Sintese de H,BPBPMP

O ligante néo simeétrico, H,BPBPMP 2-bis[{(2-metilpiridil) - aminometil} - 6{(2-
hidroxibenzil)(2-metilpiridil)} - a'minometil] - 4 - metilfenol, foi sintetizado em mistura com
H;BBPMP, através de substituigdo nucleofilica em 2, 6-bis(clorometi'l)-4-metilfenol(31), de
. acordo com 0 esquema seguinte:



oué

9 /—© O @
H_nN\ : H_N\___/\N:> c1 THFICH, CI, @J
OH  (n,BPBPMP)

(H, BBPMP) e (HBPMP)

O

(HBPA) (BMPA)

Misturou-se 13,87g (64,7 mmol) de HBPA, 11,98 g (64,7 mmol) de BMPA = bis(2-
metilpiridil) amina (sintese descrita na pag. 16) e 17,94 ml (129 mmol) de ET;N, em 50 ml THF
em funil de separacdo. Adicionou-se esta mistura, gota ap6s gota, sobre 13,26 g (64,7 mmol)
de 2, 6-bis(clorometil)-4-metilfenol) em 60 ml de CH,Cl, a temperatura ambiente e sob
agitacdo. Formou-se um ppt branco que ao final da adigdo da mistura foi filtrado & seco sob
vécuo. A solugdo mae foi concentrada em rota-vapor a pressao reduzida até metade do volume
e deixada na geladeira por 30 minutos. Filtrou-se o precipitado e juntou-se com o primeiro ppt.
O subproduto da reagdo HBPMP, (identificado por placa cramatografica em comparagdo com
os dois ligantes de interesse) que fica em solugio(23), foi abandonado. Dissolveu-se o sélido
em 50 ml de CH,Cl, e extraiu-se o sal de trietlam6nio com 6 porgées de 50 ml de agua. A
solugéo com a mistura dos ligantes (H,BPBPMP e H,BBPMP), foi lavada com Brine, seca com
MgS04 anidro, filtrada e concentrada em rota-vapor a pressdo reduzida até 1/3 do volume.
H,BBPMP foi precipitado com PROH-2 e a solugéo foi concentrada em rota-vapor & pressao
reduzida. ’

Na purificagéo de HzBPBPMP pode-se optar entre dois procedimentos:

(a) Recristalizagées (2 a 3 vezes), em isopropanol; rendimento = 10 a 20% (=1,3-269)

baseado no dicloreto;

(b) Purificagdo através de cromatografia rapida(?’) em coluna de silica gel 60,

utilizando-se como eluente acetato de etila/metanol (1:1).
Ponto de fusdo = 86-87°C. Rendimento = 30% (= 3,9 g) baseado no dicloreto.

2.2.3.1 Caracteriza¢des de H,BPBPMP

O ligante H,BPBPMP apresenta basicamente o mesmo espectro infravermelho que o
ligante simétrico HyBBPMP, como mostrado na Fig. 8.
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Fig. 8. Espectro infravermelho, em pastilha KBr, do ligante H,BPBPMP.

Observa-se no espectro que a absorgéo devida ao estiramento (y--C=N) = 1600 cm!, foi
aumentada de intensidade enquanto que y-C=C, = 1490 cm'! e y-OH = 1370 cm-! foram
diminuidos de intensidade, quando comparados aos respectivos modos vibracionais no ligante
H,BBPMP. |

Os espectros de 'H RNM dos dois ligantes também s3o semelhantes e como ilustracdo
apresenta-se na Fig.9, o espectro do ligante H,BPBPMP.

,ppm  Atribuigao(32):
2,20 3H (CH5 Ar)
3,7-3,9 12H(CH,N-Ar;,CH,N-py)
6,7-7,6 14H (HAr; Hpy)
8,5 4H (Hpy)
Os prétos fendlicos ndo foram observados, porém, um sinal em = 1,3 ppm, € indicativo

de PROH-2 na amostra, que foi purificada pelo método (a).

Na Fig. 10, apresenta-se [0 espectro eletronico de H,BPBPMP.
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Fig. 9. Espectro 1H RNM, em CDClI,, do ligante H,BPBPMP
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Fig. 10.Espectro eletronico, em CH;CN, do ligante H,BPBPMP

Observa-se no espectro que a banda em 261 nm aumenta de intensidade quando
comparada com esta transi¢cdo nos ligantes H,BBPMP e HBPA, o que indica a presenga de
piridina. O ligante ndo apresenta banda na regiéo visivel do espectro.

e Andlise CHN para H,BPBPMP.1PROH-2 = C3,H35N50,.1PROH-2
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2.2.4 Sintase de BMPA

Como indicado no esquema anterior, para a sintese de H,BPBPMP, foi necessario se
utilizar BMPA = (bis(2-metilpiridil) amina ). O produto foi sintetizado através da aminagéo
redutiva de 2-(aminometil) piridina e piridina-2-carboxilaldeido, com borohidreto de sédio, de
acordo com 0 esquema abaixo:

Q + Q Na BH4 N
——

N NH, N MECH

(o]
1
2

15,74 g (= 147,0 mmol) de piridina-2-carboxilaldeido foram misturados em 30 ml de
metanol sequida da adigdo de 15,74 g (= 145,5 mmol) de 2-(aminometil)piridina, sob agitagio.
A amina foi obtida através da redugéo com 2.0 g (52.8 mmol) de NaBH,, em adigbes lentas,
durante 45 minutos. A metodologia inicial de purificagdo de BMPA foi similar a utilizada para
HBPA. Obtém-se um 6leo amarelo-avermelhado que foi passado em coluna cromatografica
normal, empacotada com silica gel 60 e eluida com metanol. Rendimento ~ 86% (= 23,18 @)
baseado na amina. A cromatografia em camada delgada revelou apenas um produto. O
método de sintese, do brago ligante BMPA, é novo e conduz a melhores rendimentos quando
comparado ao método de J. K. Romary e colaboradores(?®), que apresenta rendimento de =~
73%. Os autores realizaram a sintese através da reagdo entre clorometilpiridina e 2-

(aminometil) piridina, mas no geral nosso método ¢ mais conveniente e conseguimos uma
transformagao = quantitativa.

2.2 4 1Caracterizagoes de BMPA

O espectro infravermelho de BMPA esta apresentado na Fig. 11. Quando comparado ao
espectro de HBPA detecta-se a auséncia de 5-OH = 1360 cm™!, como era de se esperar. O
estiramento, y-NH = 3280 cm™' ndo foi observado pois ficou encoberto pela banda larga,

provavelmente de 4gua e/ou metanol na amostra.
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Fig. 11.Espectro infravermelho, em filme, de BMPA.

O espectro eletronico do composto esté apresentado na Fig. 12.

261

0

de BMPA.

Fig.12. Espectro eletronico, em CH,CN
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Destaca-se no espectro a auséncia da banda em 282 nm, comum aos compostos

anteriores e, portanto, atribuida a transigdo n—n* nos grupos fenédlicos. O aumento de
intensidade da banda em 261 nm correlaciona-se melhor com transigbes n—n* nas piridinas. O
composto nao apresenta banda na regiao visivel do espectro. A analise de CHN do composto
néo foi realizada, pois como se trata de um 6leo, causa problemas de impregnagio na coluna
do equipamento. Por isso, sem dispor do peso molecular experimental de BMPA, fizemos
comparagdes apenas qualitativas entre as bandas no espectro ultravioleta dos ligantes.

2.3 Sinteses e caracterizagdes iniciais dos complexos.

2.3.1 Sintese de perclorato de bis{p-acetato-0, 0') (2, 6-bis[(2-hidroxibenzil)(2-
metilpiridil) - aminometil] 4 - metilfenolato) Diferro (i), [Feg'(BBPMP][OAC]2][0I04] =

complexo {1).
O complexo (1) foi sintetizado, de acordo com o esquema abaixo:

Fé(ClO, ),.6H, 0O/Metanol- Etanol
1. H,BBPMP (5)

—> Agitacao
Solugado Parpura -

2. CH;COONa.3H,0(s)
—» Agitacao

Solugao Azul
3. Filtragdo
4. Recristalizagdo em p- 2/acetona

[Feh (BBPMP)OAC),]ICIO,] : monocristais

azul escuro.

A uma solugéo de 1.0 g (2,75 mmol) de Fe(ClO,),.6H,O em 20 ml de metanol e 10 mi
de etanol absoluto, foi adicionado 0.60 g (= 1 mmol) de H,BBPMP, seguido de 0,7 g (= 5 mmol)
de CH;COONa.3H,0, sob agitagdo continua e leve aquecimento. Pela adicdo do ligante, a
solugao ficou purpura, o que indica a coordenacdo dos fenolatos, e foi transformada em
solugido azul intensa pela reagdo com acetato de sédio. Deixou-se a solugdo azul sob agitagao
a 40 °C por 10 minutos. Ao atingir a temperatura ambiente um ppt foi filtrado, lavado com
PROH-2 e seco com éter etilico em funil de placa porosa. Rendimento: = 60%(= 0,60 @)
baseado no ligante. A partir da recristalizacdo em isopropanol/acetona (1:1), obteve-se, em 5
dias, monocristais adequados para a analise de difragao de raios X.

O complexo também pode ser sintetizado a partir de Fe(ClO,4);.9H,0 ou outro sal de
ferro. Como a reagio indicada no esquema acima foi realizada em sistema aberto, a oxidagédo
dos centros de ferro no composto de partida, foi realizada pelo oxigénio atmosférico.
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Atengdo: como todos os sais de perclorato, a amostra deve ser manipulada com

cuidado, mas ndo tivemos problemas de explosdo com as amostras dos complexos

2.3.1.1 Andlises iniciais do complexo (1) - amostra microcristalina.

O espectro infravermelho do complexo(1) est4 mostrado na Fig. 13.

"% Transmitancia

b
lbo®

e ey

I3 . At 2% }_ - ‘4 0"
i \L¥ oo © cm-1 .

Ny
Fig. 13.Espectro infravermelho, em pastiiha de KBr, do complexo [Fel' ' -
(BBPMP)(OAC),][CIO,].

A auséncia da banda = 1370 cm* (tipica de 3-OH no ligante livre) indica a coordenagio
do ligante BBPMP3. Uma banda = 1100 ¢m™ evidencia y-CiO4(2!), como contra-ion no
complexo. Bandas em = 1450 cm! e = 1570 cm!, atribuidas a vy, € Yaesim (AY = 120 cm)
sugerem a presenga de acetato ponte, (u-OAC),.(21.2324) A banda larga ~ 3500 cm™! indica a
presenca de d4gua e/ou etanol na amostra®33), enquanto que as outras bandas s&o do ligante.

e Andlise CHN para o complexo (1). 1 ETOH. 3H20=Fe2.C39H39N407.1Cl04.1ETOH.3H20

e Condutividade Molar, A, em CH;CN (Q-'cm?molt)
Valores de A, na faixa 120-160 Q-Tcm2mol!, so tipicos de solugbes de eletrélito 1:1
em acetonitrila a 25 °C e concentragdo 103 M.(35 O complexo, analisado nestas condigdes

experimentais apresentou A, = 152, portanto trata-se de um monocétion.
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e Espectro eletronico, em CH;CN: A, /e - Fig 36

Duas bandas largas: 334,0 nm/7.850 M-! cm™' e 601.0 nm/7.700 M-! cm-!, s3o atribuidas
a transferéncia de carga fenolato — Fe(llf).(36)

2.3.2 Sintese de perclorato de (p-acetato-0, 0 (p-hidréxido) (2, 6-bis[(2-

hidroxibenzil)(2-metilpiridil) - aminometil] 4 - metilfenolato) diferro (I},
[Fe}' (BBPMP}(OAC)OH)ICIO,] = complexo (2).

O complexo (2), obtido a partir do complexo (1), tem a rota de sintese apresentada

abaixo:

[Fe (BBPMP)(OAC), ][CIO, J/CH, CN-H, O = Complexo azul

1. KOH (s)
2. Controle espectral

Solugao Parpura

3. Evaporagio

Residuo Parpura

4. Recristalizagido
[Fe!(BBPMP)(OAC)(OH)]JICIO,] = Complexo Pirpura

A partir de evidéncias da formagao do complexo plrpura via desdobramento espectral do
complexo azul, em CH3;CN/ET;N (Fig. 40), foi possivel a sintese do complexo (2). Tipicamente
se dissolvia = 0,5 g (= 0,5 mmol) do complexo precursor azul em 30 ml de CH;CN/5 gotas de
agua e sob agitagao se adicionava uma lentilha de KOH(S) a temperatura ambiente. Na sintese
fez-se o controle espectral do produto formado em solugdo e assim quando se atingiu Ag,, =
532 nm, a reagado foi interrompida. Imediatamente filtrou-se a solugdo plrpura que foi
evaporada até a secura e o residuo foi recristalizado em CH;CN/hexano (2:1). Obtendo-se um

ppt microcristalino com rendimento = 80% (= 0,37 g), baseado no complexo precursor.

2.3.2.1 Analises iniciais do complexo (2) - amostra microcristalina.

Na Fig. 14 apresenta-se 0 espectro infravermelho do complexo(2).

Além da banda larga = 3.400 cm!, que indica a presenga de agua na amostra, observa-
S€ N0 esSpectro Y,eqim = 1.570 cm! e yg, = 1.450 cm (Ay = 120 cm'') que sugere a presenga
de acetato ponte. A auséncia de banda em = 1.370 cm! indica que o ligante BBPMP3- esta
totalmente coordenado e a presenga de perclorato como contra-ion foi detectada = 1.090 cm-!.
¢ Anélise CHN para o complexo (2).3H,0=Fe,.C37H37N40¢.ClO4.3H,0
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e Espectro eletrdnico, em metanol: Amax/€- Fig. 39. Um ombro em = 334 nm, e uma banda

larga em = 547 nm/9.200 M-'cm™!, tomam o complexo (2) um bom analogo sintético para o
croméforo das PAPS.
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Fig. 14.Espectro infravermelho, em pastilha de KBr, do complexo
[Fel) (BBPMP)(OAC)(OH)][CIO,].

2.3.3 Sintese de bis(p-acetato-0, 02, 6-bis[(2-hidroxibenzil}{2-metilpiridil)-
aminometil] 4 - metilfenolato) Diferro (IIL11), [Fe} " (BBPMP}(OAC),) = complexo (3).

A partir das informagdes da analise eletroquimica do complexo (1), tabela 8, encontrou-
se as condicbes experimentais para a sintese do complexo (3). O valqr da constante de
comproporcionamento para a formagdo do complexo (3) (Kc = 10'%) & muito superior ao valor
estatistico (Kc = 4)(37), o que favorecem a estabilizagio da espécie de valéncia mista. Portanto
utilizando a rota sintética apresentada abaixo, obteve-se o complexo (3).

Fe(ClO,),.6H,O0/Metanol

1. Argdnio
2. H,BBPMP
3. CH;COONa.3H,0

Solugio Purpura

4. Filtragdo
5. Recristalizagao

[FélzulePMP)(OAC),] = Complexo Purpura
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O complexo (3) foi sintetizado em metanol e atmosfera de argénio durante toda a
sintese, nas mesmas condigbes estequiométricas utilizadas na obtengdo do complexo (1). O
tempo de reacgéo foi de 90 minutos e a filtragdo do ppt foi realizada ao ar.

Em contato com o ar atmosférico a solugdo purpura do complexo se transforma em azul
intenso, em aproximadamente 30 minutos, porem, o sdlido é estavel por varios meses. O
complexo (3) foi recristalizado em metanol/PROH-2 (1:1), sob arg6nio com rendimento de =
50% (=~ 0,45 g), baseado no ligante.

2.3.3.1 Andlises iniciais do complexo (3) - amostra microcristalina.

b

Na Fig. 15 apresenta-se o espectro infravermelho do complexo(3) onde se destaca a

auséncia de Yo, 0 que indica se tratar de um complexo neutro.
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Fig. 15.Espectro infravermelho, em pastiha de KBr, do complexo [Fe}'"
(BBPMP)(OAC),]".
As pontes (11-OAC)2 estdo presentes pois Y eqim = 1.584 cm™! e v, = 1.477 cm! (Ay =
107 cm™'). A banda larga ~ 3.444 cm! indica 4gua e/ou metanol na amostra. As outra bandas
sio atribuidas ao ligante

e Andlise CHN para o complexo (3) TMEOH.4H,0=Fe,.C4;H3gN,07.1MEOH.4H,0

6028
6.15

e Condutividade Molar, A, em CHZCN (Q -*cm2mol)
A, = 66 = complexo neutro.(35)

+ Espectro eletronico, em CHLCN: A, /e (Fig. 36).
~ 334 nm, ombro e 540,0 nm/4.840 M-! cm™!
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2.3.4 Sintese de bis(perclorato] de bis{p-acetato-0, 0' (2-bis[{(2-metilpiridil) -
eminometil}-6{2-hidroxibenzil}(2-metilpiridill-aminometil}] 4 - metilfenclato) Diferro (lii),
[Fe}) (BPBPMP)(OAC],] [CIO4], = complexo (4).

O complexo (4) foi sintetizado de acordo com 0 esquema apresentado abaixo
Fe(Cl04);.9H,0/Metanol

1. H,BPBPMP.1PROH-2
2. CH,COONA.3H,0

Solugdo azul

3. Filtragao
4, Recristalizacao
[Fe} (BPBPMP)(OAC),] [CIO ], = Complexo Azul
A uma solugdo de perclorato de Fe(lll), 1,097 g (2.13 mmol) em 50 ml de metanol foi
adicionado 0,60g (=1,00 mmol) de H,BPBPMP.1 PROH-2, sob agitagcdo magnética e
temperatura ambiente. Em seguida a adigéo de 0,58 g (4,25 mmol) de CH;COONa.3 H,0, a
solugdo foi aquecida a 40 °C por 10 minutos. O ppt foi filtrado e recristalizado em
metanol/PROH-2 (1:1) e em 1 semana, a temperatura ambiente, se formaram monocristais

azul. Rendimento = 50 % (=0,56g), baseado no ligante.

2.3.4.1 Analises iniciais do complexo (4) - amostra microcristalina.

Apresenta-se na Fig. 16 o espectro infravermeiho do complexo (4).

% Transmitancia
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Fig. 16.Espectro infravermelho, em pastilha de KBr, do complexo
[Fel (BPBPMP)(OAC),][CIO,],.
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Bandas em = 1.570 (y,¢qim) € 1.450 cm! (yg,) das pontes acetato, podem ser

observadas no espectro bem como y¢yq,. = 1.100 cm™. A banda larga =~ 3.400 cm™ indica
agua e/ou metanol na amostra. As outras bandas s&o atribuidas ao ligante.

e Andlise CHN para o complexo (4) 3MEOH.3H,0=Fe,.C33H39N50¢.2CI0 .. 3MEOH.3H,0.

e Condutividade Molar, A,, em CH4CN (Q -'cm?mot)
A, = 286 = 2:1.39)
o Espectro eletrénico, em CH;CN: A, /¢ .- Fig. 36.

Um ombro em = 334 nm, e uma banda em 618,0 nm/3.848 M-! cm"

2.3.5 Sintese de perclorato de bis{p-acetato-0, 0'] (2-bis[{(2-metilpiridil} - aminometil}-

6{[24\idmxibenzi‘ll(2-metiIpiridil}-aminometil}] 4 - metilfenolato] diferro  (lILID),
[Fe}'"(BPBPMP)OAC),] [CIO,] = complexo (5).

O complexo (5), foi sintetizado em atmosfera ambiente, pois a analise eletroquimica do
complexo (4) revela um potencial de +0,38 V vs ENH para o acoplamento Fell /FellFell.
Utilizou-se na sintese a mesma estequiometria e condigdes experimentais indicadas na
obtengdo do complexo (4), porém, utilizou-se Fe(ClO,),.6H,0 como material de partida.
Imediatamente ap6s a mistura dos reagentes obteve-se uma solugao parpura, que apos 3 dias
na bancada pode-se observar monocristais purpuro. Rendimento = 70 % (=0,64 g), baseado no
ligante.

2.3.5.1 Analises iniciais do complexo (5) - amostra microcristalina.

Na Fig. 17 apresenta-se o espectro infravermelho do complexo (5).

Além das bandas atribuidas ao ligante, destaca-se as seguintes bandas no espectro: =
3.435 cm-!, atribuida a agua no KBr{33 ou MEOH de cristalizagdo. ~ em 1.577 cm" (Yassim)) €

1.435 cm™! (v, confirmam a presenga de acetato ponte € y¢ o 4 €m =1.090 cm’
Analise CHN para o

le

Condutividade Molar, A, em CH,CN (Q -“tcmZmol)
A, =162 = 1:1.69),

Portanto, o complexo € um monocation.

Espectro eletrénico, em CH3CN: A, /e (Fig. 36).

Um ombro em = 334 nm, e uma banda em 556 nm/4.560 M- cm-1

Analise Termogravimétrica: Fig. 18.
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Fig. 17.Espectro infravermelho, em pastilha de KBr, do complexo
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~ Fig. 18.Andlise

[Fel /" (BPBPMP)(OAC),][CIO,].1MEOH.

termogravimétrica, em amostra microcristalina, do complexo
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O termograma demonstra a decomposicdo do complexo acima de 200 °C. O primeiro

patamar corresponde a ruptura das pontes (p-acetato), seguida da fragmentagdo do complexo.

A analise indica que a molécula do solvente esta fortemente absorvida no complexo e no geral
os dados colaboram com a andlise de CHN.
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CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSAO

As sinteses e caracterizagbes dos novos ligantes, bem como as sinteses e
caracterizagbes iniciais dos novos complexos ja foram apresentadas e discutidas na parte
experimental. Para comparar as propriedades Fisico-Quimicas dos novos complexos com
propriedades das PAPs e assim contribuir para a elucidagdo da estrutura do sitio ativo da
Uteroferrina e Bovine Spleen, foi necessario a utilizacdo de multitécnicas, como: difragdo de
raios X em monocristal; espectroscopia Méssbauer; medidas de susceptibilidade magnética e
momento magnético efetivo; voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial;

espectroscopia eletronica e espectroeletroquimica

3.1 Estrutura Molecular do complexo [Fe}' (BBPMP)(0AC),]ICIO,1H,0 (1)

A estrutura, alguns angulos e comprimentos de ligagdo selecionados, para o cation do
complexo, estdo apresentados na Fig.19. Apdés o refinamento da estrutura do complexo,
obteve-se um valor para R = 0,0752.

O1-FE1 2,054(8),02-FE1 1,850(8), O4-FE1 1,966(8), O6-FE1 1,980(8), N1-FE1 2,18(1), N2-
FE12,14(1), O1-FE2 2,056(8), O3-FE2 1,861(8), O5-FE2 1,994(8), O7-FE2 1,954(8), N3-FE2 2,17(1),
N4-FE2 2,13(1),02-FE1-01176,2(3), O4-FE1-O1 91,1(3), O4-FE1-02 92,6(4), O6-FE1-O1 88,8(4),
O6-FE1-02 91,7(4), O6-FE1-04 97,7(4), Ni-FE1-O1 87,7(3), N1-FE1-O2 88,5(4), Ni-FE1-O4
169,3(4), N1-FE1-06 92,8(4), N2-FE1-O1 85,6(4), N2-FE1-O2 93,4(4), N2-FE1-O4 90,4(4), N2-FE1-
06 170,2(4), N2-FE1-N1 78,9(4), O3-FE2-01 175,2(4), O5-FE2-O1 86,5(3), O5-FE2-03 93,3(4), O7-
FE2-O1 91,8(3), O7-FE2-03 93,0(4), O7-FE2-05 97,9(4), N3-FE2-O1 87,0(3), N3-FE2-03 88,2(4),
N3-FE2-O5 89,8(4), N3-FE2-07 1722(4), N4-FE2-O1 852(d), N4-FE203 93,9(4), N4-FE2-05
165,5(4), N4-FE2-07 94,3(4), N4-FE2-N3 77,9(4), Fe...Fe 3,528(8), Fe1-O1-Fe2 118,3(4),
Fig. 19.Desenho ORTEP (Oak Ridge Thermal Elipsoid Program)®® da estrutura

molecular, comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) selecionados para
{Fell (BBPMP)(OAC)2}*.

As tabelas 1 a 6 apresentam: os parametros da coleta dos dados e refinamento da

estrutura; parametros atémicos; distancias de ligagao; dngulos de ligagdo; fatores anisotropicos
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de temperatura e parametros de posicdo dos atomos de Hidrogénio, respectivamente para o

complexo [Fe') (BBPMP)(OAC),]ICIO ] H,0.

A estrutura cristalina compde-se de cétions [Fe'y (BBPMP)(OAC),]*, de anions [CIO,] e
de solvatos de cristalizagdo H,O. Com dois centros de Fe(lll), a estrutura representa um raro
exemplo de complexo binuclear de ferro contendo a unidade estrutural (p-fenolato) (u-OAC)s,
caracterizado cristalograficamente.(38) O restante dos sitios de coordenacgdo dos ions Fe(lll)
estdo ocupados pelos grupos terminais do ligante BBPMP3-, ou seja nitrogénios aminicos,
piridinicos e fenolatos em um arranjo facial. E interessante se destacar o modo de
coordenacgéo do ligante em volta do centro binuclear de ferro: ambos os atomos de nitrogéenio
aminicos N(;) e N3 ocupam posigGes apicais nos pseudo-octaédros centrados por Fe, e
Fe(), respectivamente e dispostos nos semi-eixos O7)-Fe(;-N3) € N(;)-Fe(-O(4 em angulos
de ~ 90°, um relativo ao outro, quando projetados na diregdo Fe(y-Fe(,. Com éste arranjo dos
atomos de nitrogénio, resulta em uma coordenagio dos oxigénios dos fenolatos terminais trans
ao oxigénio do fenolato ponte.

Comparando o modo de coordenacio dos ligantes BBPMP3-, BPMP1-31) e [3-(20)
parece que devido a uma imposicdo cristalografica para a acomodagdo dos ligantes
binucleantes, é necessario que um atomo de nitrogénio aminico coordene em posi¢ao axial e o
outro na base do pseudo-octaédro. Esse modo de coordenacio faz com que o anel fenilico, no
centro do ligante, forme um &ngulo diedro de 53, 797°, com o plano Fe(1)-o(1)-Fe(2),que é
comparavel ao angulo diedro de 51,3° no complexo [Fe!y'"(BPMP)(OPR),](BPh,),3").

O angulo entre os dois centros de Fe(lll) e o oxigénio do fenolato ponte, (118,3 °), no
complexo (1).H,O é maior que o correspondente angulo, (113,1 °) no complexo com o ligante
BPMP-3Y), o que resulta em maior distancia de ligagio, Fe—Fe (3,528 A) para
[Fe'zlI (BBPMP)(OAC),]*, quando comparada a 3,365 A no complexo
[Fe} " (BPMP)(OPR),J2*.G"

No complexo (1).H,0, o &ngulo médio, formado entre os nitrogénios piridinicos-metal-
nitrogénios aminicos (= 78,4 °), apresenta maior tensdo que o dngulo médio formado entre os
nitrogénios aminicos-metal-oxigénio dos fenolatos (= 88,4 °), que & mais proximo da
ortogonalidade. Estes resultados refletem a evidéncia que aneis quelatos de seis membros
apresentam maiores angulos de quelacdo (bite angles) e portanto menor tensdo, em relacdo a
aneis de cinco membros.(30)

E interessante quando se compara o modo de coordenagio do ligante BBPMP3- (N4O3)
no complexo (1).H,O com o modo de coordenagéo de L3 (N,O3) no complexo [LCo'2” (OPR),)".
Os autores ndo conseguiram monocristal adequado para a resolugéo da estrutura do complexo
[LFe'zl'.(OPR)z)".(ZS) No complexo (1).H,O os fenolatos se encontram trans ao fenolato ponte
enquanto que no complexo com o ligante L3, as piridinas se encontram em posigao trans, ao
invés de cis, ao grupo fenolato ponte. Essa inversdo no modo de coordenagdo dos fenolatos

terminais, estaria relacionada a uma diferenga entre os dois ligantes. Em L3- os fenolatos
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terminais formam aneis de cinco membros enquanto os fenolatos em BBPMP3- formam aneis

de seis membros e preferem coordenar no plano equatorial horizontal do pseudo-octaédro

conforme a projecdo ORTEP da Fig. 19. O fato de se ter isolado apenas um isémero do

complexo [Fey (BBPMP)(OAC),J[CIO,], indica que esta é a forma termodinamicamente mais

favoravel no complexo.

A distancia Fe—Fe (3,528 A) no complexo (1).H,O & maior que a distancia Fe—Fe (3,0

A), deduzida a partir do espectro EXAFS,para a forma parpura da Bovine Spleen.PO ,.(3)

Tabela 1. Parametros da coleta de dados e refinamento da estrutura do complexo
[Fe'}'(BBPMP)(OAC)Z] [ClO,] H,0. Desvios padrdes entre parénteses.

Peso molecular (g. mol-1) 950.99
Dimensdes do cristal (mm) 0.42x0.25x0.12
Dc (g. cm?) 1.65

Ditratoretro utilizado

CAD-4, Enraf Nonius

Radiac3o utilizada (A)

CuK, (1.546562)

Temperatura da coleta (k) 298
Método de medida da intensidade 9-20
Namero de reflexdes e f;ixa de 6 (°), para os parametros de cela 25,16-30
Coeficientes de Absorcio ¢ (cm™) 21.3
Valor méaximo de (sen 6)/A atingido na medida da intensidade (A-') | 0.5309

Faixa de hkl medidos

15 = 15;0= 10; 0 = 22

Reflexdes padroes

-111-7e¢13-1-6

Namero total de reflexdes Gnicas; medidas; faixa de 6 (°)

5297,4393;2 = 54.9

Nuamero de reflexdes observadas

1857

Sistema cristalino

monoclinico
Grupo espacial P2,/n (Cgh; N°. 14)
y4 4
a(d) 14,863 (5)
b (A) 12,315 (3)
cA 20,872 (8)
B 90,83 (3)
V (A3) 3820,0

Métodos utilizados para a resolugédo da estrutura

Diretos, com subsequente

Fourier diferenga.
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Uso de F ou F2 no refinamento LS

F

Método para a localizagdo dos Atomos de Hidrogénio

Nao foram encontrados nos
mapas AF. Todos os
hidrogénios calculados foram
incluidos nos calculos do

fator de estrutura.

Esquema de peso

W = klox(Fg + gF,0"
k = 2.0506; g=0.002500

Parametros refinados

510

Valor de R 0.0752
Valor de Rw 0.0784
Razdo do deslocamento LS maximo em relagéo a l.s.d (A/o) 0.41
Altura maxima no mapa final AF(e A3 0.72
Erro na observagao de peso unitario 8.12

Correcdo da absorcdo experimental

min: 0.651; max:
média: 0.925

1.619;

Coeficiente de extingdo secundaria

Nao foi aplicado

Fonte para os fatores de espalhamento atémicos

International tables for X-Ray
Cystall).1974

Programa utilizado

SHELX-78,
1976)**

(Sheldrick,

* Foram feitas correg8es por absorcdo via Difabs (Walter,N.; Stuart, D. - Acta Crystallogr,

v.A39, p.158, (1983)), com fatores de transmissdo max. de 1,619 e min. de 0,65. Os atomos de

hidrogénio foram incluidos em posi¢des calculados com valores fixos de U (parametros termais

isotrépicos) de 0,05 AZ; 1 = 21,3 cm; 2< 6 < 54,9 reflexdes Gnicas = 4.393, sendo 1.857 com

1> 30 (l)

** SHELDRICK, G. M. - Program for crystal structure determination. Univ. of Cambridge,

England, 1976.
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Tabela 2. Coordenadas atomicas finais e fatores térmicos isotrépicos equivalentes para
(BBPMP)(OAC)Z][CIOJ.HZO (1). Desvios padroes entre parénteses,

o complexo [Fe

n
2

FE1 0.3529(2) 0.3750(2) 0.2975(1) 4.0(1)
FE2 0.5268(2) 0.4103(2) 0.1861(1) 4.1(1)
01 0.4821(5) 0.3421(6) 0.2697(3) 2.7(3)
02 0.2393(6) 0.4046(7) 0.3280(4) 3.7(3)
03 0.5720(6) 0.4610(7) 0.1090(4) 3.7(3)
04 0.3056(6) 0.3342(7) 0.2124(4) 4.1(3)
05 0.4162(6) 0.3492(7) 0.1447(4) 4.0(3)
06 0.3749(6) 0.5306(7) 0.2796(4) 4.3(3)
07 0.4780(6) 0.5523(7) 0.2091(4) 4.2(3)
N1 0.4047(7) 0.3879(8) 0.3954(4) 3.0(3)
N2 0.3490(7) 0.2092(8) 0.3272(5) 3.5(3)
N3 0.5964(7) 0.2584(8) 0.1692(4) 3.3(3)
N4 0.6501(7) 0.4338(9) 0.2372(5) 3.5(3)
C1 0.5359(8) 0.281(1) 0.3069(6) 2.6(3)
c2 0.5471(9) 0.305(1) 0.3692(7) 3.7(4)
C3 0.603(1) 0.236(1) 0.4075(7) 4.4(4)
c4 0.642(1) 0.148(1) 0.3809(7) 4.2(4)
Cc5 0.6304(9) 0.124(1) 0.3176(7) 4.0(4)
Cc6 0.5764(9) 0.194(1) 0.2789(6) 3.2(3)
c7 0.700(1) 0.077(1) 0.4211(8) 6.4(4)
cs8 0.5020(9) 0.400(1) 0.3992(6) 3.6(4)
c9 0.377(1) 0.283(1) 0.4293(6) 4.1(4)
C10 0.3711(9) 0.191(1) 0.3858(6) 3.1(3)
ci1 0.396(1) 0.088(1) 0.4091(7) 4.6(4)
c12 0.388(1) 0.002(1) 0.3686(8) 5.1(4)
C13 0.360(1) 0.020(1) 0.3066(7) 4.5(4)
C14 0.341(1) 0.124(1) 0.2864(6) 4.3(4)
c15 0.364(1) 0.486(1) 0.4267(6) 3.7(4)
c16 0.2638(9) 0.490(1) 0.4281(6) 3.3(4)
c17 0.227(1) 0.540(1) 0.4815(7) 5.0(4)
c18 0.136(1) 0.552(1) 0.4869(7) 5.1(4)
c19 0.082(1) 0.518(1) 0.4390(7) 4.6(4)
C20 0.116(1) 0.469(1) 0.3860(6) 3.8(4)




32

C21 0.209(1) 0.453(1) 0.3804(6) 4.0(4)
C22 0.565(1) 0.169(1) 0.2104(6) 3.4(4)
c23 0.694(1) 0.280(1) 0.1796(6) 4.0(4)
c24 0.710(1) 0.354(1) 0.2345(7) 3.7(4)
C25 0.780(1) 0.339(1) 0.2750(8) 5.2(4)
C26 0.789(1) 0.410(1) 0.3275(8) 6.1(4)
c27 0.728(1) 0.490(1) 0.3332(7) 4.8(4)
c28 0.660(1) 0.502(1) 0.2888(7) 5.1(4)
C29 0.5796(9) 0.224(1) 0.1008(6) 3.5(4)
C30 0.6061(9) 0.302(1) 0.0513(6) 3.5(4)
C31 0.634(1) 0.256(1) -0.0053(7) 5.0(4)
C32 0.650(1) 0.320(1) -0.0578(7) 5.7(4)
C33 0.640(1) 0.432(1) -0.0520(7) 4.8(4)
C34 0.611(1) 0.480(1) 0.0022(7) 3.9(4)
C35 0.5948(9) 0.412(1) 0.0567(7) 4.4(4)
C36 0.3381(8) 0.322(1) 0.1582(5) 2.4(3)
C37 0.280(1) 0.279(1) 0.1087(7) 4.5(4)
C38 0.4198(9) 0.589(1) 0.2435(6) 3.7(4)
C39 0.400(1) 0.707(1) 0.2420(7) 4.3(4)
oW -0.0660(1) 0.220(1) 0.3944(7) 12.6(3)
Cl 0.5640(4) 0.7443(4) 0.3963(2) 6.9(1)™
011 0.579(1) 0.750(1) 0.3303(8) 9.7(3)*
021 0.602(2) 0.828(2) 0.423(1) 14.6(3)**
031 0.480(2) 0.740(2) 0.412(1) 12.8(3)**
041 0.603(1) 0.648(2) 0.4202(8) 11.3(3)**
012 0.576(3) 0.837(3) 0.341(2) 4.2(4)*
022 0.657(2) 0.719(3) 0.419(2) 2.5(4)™
032 0.520(2) 0.821(2) 0.442(1) 1.2(3)**
042 0.492(3) 0.672(4) 0.378(3) 8.9(4)**
* Bog = 4/3 I B3 -3)
** O anion perclorato ocupa posi¢des diferentes na cela unitaria
Tabela 3. Comprimentos ligagao (A) selecionados para
[Fe!) (BBPMP)(OAC),][CIO,].H,0 (1).Desvios padrdes entre parénteses.

02 - FE1 1,850(8) | 03 -FE2 1,861(8)

04 - FE1 1,966(8) | O5-FE2 1,994(8)

06 - FE1 1,980(8) | O7 -FE2 1,954(8)
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N1 - FE1

2,181(10) | N3 -FE2 2,169(10)
N2 - FE1 2,135(10) | N4 - FE2 2,126(10)
02 - FE1 - O1 176,2(0,3) | 03 - FE2 - O1 175,2(0,4)
04 - FE1 - O1 91,1(0,3) | 05 -FE2- Of1 86,5(0,3)
04 - FE1- 02 92,6(0,4) | 05-FE2-03 93,3(0,4)
06 - FE1 - O1 88,8(0,4) | 07-FE2- 01 91,8(0,3)
06 - FE1 - 02 91,7(0,4) | O7 -FE2-03 93,0(0,4)
06 - FE1 - 04 97,7(0,4) | O7 -FE2- 05 97,9(0,4)
N1 - FE1 - O1 87,7(0,3) | N3-FE2- 01 87,0(0,3)
N1-FE1- 02 88,5(0,4) | N3-FE2 - 03 88,2(0,4)
N1 - FE1-04 169,3(0,4) | N3-FE2-05 89,8(0,4)
N1 - FE1 - 06 92,8(0,4) | N3-FE2-07 172,2(0,4)
N2 - FE1 - O1 85,6(0,4) | N4 - FE2 - O1 85,2(0,4)
N2 - FE1 - O2 93,4(0,4) | N4-FE2-03 93,9(0,4)
N2 - FE1 - 04 90,4(0,4) | N4 -FE2-05 165,5(0,4)
N2 - FE1 - 06 170,2(0,4) | N4 - FE2 - O7 94,3(0,4)
N2 - FE1- N1 78,9(0,4) | N4 - FE2 - N3 77,9(0,4)
c1-01 1,335(13) | C10-C9 1,457(19)
c21-02 1,327(15) | C11-C10 1,402(21)
C35-03 1,297(15) | C12-C11 1,359(21)
C36 - 04 1,244(13) | c13-C12 1,370(21)
C36-05 1,243(15) | C14-C13 1,373(21)
C38 - 06 1,242(15) | C16-C15 1,498(19)
C38 - 07 1,219(15) | €17 -C16 1,388(19)
C8 - N1 1,454(17) | C21-C16 1,358(19)
C9 - N1 1,530(17) | C18-C17 1,367(21)
C15 - N1 1,507(17) | c19-c18 1,342(21)
C10- N2 1,282(15) | C20-C19 1,369(19)
C14 - N2 1,356(17) | C21-C20 1,406(19)
C22 - N3 1,480(15) .| C24-C23 1,481(19)
C23-N3 1,493(17) | C25-C24 1,345(21)
C29 - N3 1,507(15) | C26-C25 1,411(22)
C24 - N4 1,323(17) | C27-C26 1,348(24)
C28 - N4 1,372(17) | C28-C27 1,373(22)
c2-C1 1,342(19) | C30-C29 1,472(19)
C6 - C1 1,365(19) | C31-C30 1,374(19)
C3-C2 1,430(19) | C35-C30 1,372(21)
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C8-C2 1,481(19) | C32-C31 1,376(21)
C4-C3 1,351(21) | €33-C32 1,388(22)
C5-C4 1,364(19) | C34-C33 1,354(19)
C7-C4 1,481(21) | C35-C34 1,438(19)
C6-C5 1,427(19) | C37-C36 1,442(19)
C22-C6 1,471(17) | C39-C38 1,487(19)
011 - Cl 1,401(17) | 012-CI 1,634(37)
021 - CI 1,292(22) | 022-Cl 1,488(35)
31-Cl 1,307(21) | 032-Cl 1,489(30)
041 - Cl 1,414(19) | 042-Cl 1,443(48)

Tabela 4. Angulos de ligagdo (°) selecionados para o complexo
[Feg'(BBPMP)(OAC)Z][CI04].H20 (1). Desvios padroes entre parénteses.

FE2 - O1 - FE1 118,3(0,4) | C11-C10- N2 123,6(1,3)
C1-01-FE1 120,1(0,7) | C11-C10-C9 118,5(1,2)
C1-01-FE2 121,6(0,7) | c12-c11-c10 117,9(1,3)
€21 - 02 - FE1 133,8(0,8) | C13-C12-C11 118,8(1,4)
C35-03-FE2 132,4(0,9) | C14-C13-C12 120,0(1,4)
C36 - 04 - FE1 135,4(0,8) | C13-C14-N2 120,8(1,2)
C36 - O5 - FE2 140,2(0,8) | C16-C15 - N1 115,9(1,1)
C38 - 06 - FE1 140,0(0,9) | c17-c16-C15 115,7(1,2)
C38 - O7 - FE2 138,1(0,9) | C21-C16-C15 124,2(1,2)
C8 - N1 - FE1 113,3(0,7) | c21-c16-c17 120,1(1,3)
C9 - N1 - FE1 106,1(0,7) | c18-C17-C16 121,0(1,4)
C9-N1-C8 109,5(1,0) | C19-C18-C17 119,4(1,4)
C15 - N1 - FE1 109,1(0,7) | c20-c19-c18 120,9(1,4)
C15-N1-C8 107,3(1,0) | c21-C20-C19 120,5(1,3)
C15-N1-C9 111,6(0,9) | c16-C21-02 123,5(1,3)
C10 - N2 - FE1 116,1(0,9) | C20-C21-02 118,4(1,2)
C14 - N2 - FE1 124,0(0,8) | c20-C21-C16 118,1(1,3)
C14 -N2-C10 118,7(1,1) | C6-C22-N3 111,9(1,1)
€22 - N3 - FE2 113,2(0,7) | C24-C23-N3 111,3(1,1)
€23 - N3 - FE2 106,8(0,8) | C23-C24 - N4 113,2(1,2)
C23-N3-C22 111,3(1,0) | C25-C24 - N4 126,3(1,3)
C29 - N3 -FE2 109,1(0,7) | C25-C24 - C23 120,5(1,3)
C29 - N3-C22 106,8(0,9) | C26 - C25-C24 117,9(1,5)
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C29 - N3 - C23 109,7(0,9) | c27-c26-c25 117,8(1,5)
C24 - N4 - FE2 116,8(0,9) | C28-C27-C26 120,6(1,5)
C28 - N4 - FE2 123,8(0,9) | c27-c28-N4 122,4(1,4)
C28 - N4 - C24 115,1(1,1) | €30-C29 - N3 115,9(1,1)
C2-C1-01 120,3(1,2) | €31-C30-C29 114,9(1,3)
C6-C1 - O1 117,11,1) | c35-c30-c29 123,7(1,2)
C6-C1-C2 122,6(1,2) | €35-C30-C31 120,9(1,3)
C3-C2-C1 118,2(1,3) | C32-C31-C30 120,6(1,4)
C8-C2-C1 122,1(1,2) | €33-C32-C31 118,5(1,4)
C8-C2-C3 119,6(1,2) | c34-c33-c32 123.0(1,4)
C4-C3-C2 120,0(1,3) | €35-C34-C33 117,6(1,3)
C5-C4-C3 121,6(1,4) | C30-C35-03 124,3(1,3)
C7-C4-C3 119,4(1,4) | C34-C35- 03 116,3(1,3)
C7-C4-C5 119,0(1,4) | €34 -¢35-C30 119,3(1,3)
C6-C5-C4 118,4(1,3) | 05-C36- 04 123,5(1,1)
C5-C6-C1 119,1(1,2) | €37 -C36- 04 117,2(1,2)
C22-C6 - C1 122,6(1,2) | c37-c36-05 119,3(1,1)
C22-C6-C5 118,4(1,2) | o7-c38-06 122,3(1,3)
C2-C8-N1 110,8(1,1) | C39-C38-06 118,4(1,2)
C10-C9- N1 112,7(1,1) | c39-c38-07 119,3(1,2)
C9-C10-N2 117,8(1,2)

021-Cl- 01 107,7(1,3) | 022-ci-012 104,9(1,9)
031-Cl- 01N 114,7(1,2) | 032-ci-012 93,7(1,8)
031 -Cl- 021 110,0(1,4) | 032-ClI-022 110,4(1,8)
041 - Cl - 011 108,9(1,0) | 042-ci-012 109,0(2,4)
041 - Cl - 021 110,3(1,3) | 042-c1-022 129,8(2,3)
041 - Cl - 031 105,3(1,2) | 042-ci-032 103,4(2,3)

Tabela 5. Parametros de temperatura anisotréopicos Uij dos atomos C, N, O e Fe do
complexo [Feg'(BBPMP)(OAC)Z][CI04].H20 (1). Desvios padrdes entre parénteses. Os
parametros Uij correspondem a expressdo: exp[-2n%(U,,.h2.a*24U,,.k2.b*2 + U,;.12.c*2 +
2U4o.h.k.a*.c* + 2Uysk.lb*.c* + 2U,s.h.l.a*.c*)], onde a* b* e c* correspondem as

constantes da cela unitaria reciproca.

FE1 0,052(1) 0,053(1) 0,047(1) 0,001(1) 0,002(1) 0,003(1)
FE2 0,054(1) 0,048(1) 0,054(1) 0,003(1) 0,005(1) 0,001(1)




01 0,0354) | 0,041(4) | 0027(3) | 0,0023) | -0,005(3) | 0,008(3)
02 0,044(4) | 0,053(4) | 0,043(4) | -0,007(3) | 0,0033) | 0,006(4)
03 0,052(4) | 0,047(4) | 0,041(4) | -0,001(4) | 0,003(4) | -0,005(4)
04 0,052(4) | 0,064(4) | 0,041(4) | -0,009(4) | 0,004(4) | 0,009(4)
05 0,051(4) | 0,064(4) | 0,036(4) | 0,011(4) | 0,0094) | -0,008(4)
06 0,058(4) | 0,044(4) | 0061(4) | 0,00004) | 0,024(4) | 0,004(4)
o7 0,057(4) | 0,049(4) | 0,054(4) | 0,008(4) | 0,030(4) | 0,011(4)
N1 0,039(4) | 0,039(4) | 0,037(4) | -0,008(4) | -0,002(4) | 0,004(4)
N2 0,042(4) | 0,046(4) | o0046(4) | 0,0094) | 0014(4) | 0,012(4)
N3 0,032(4) | 0,0484) | 0044(4) | -0,001(4) | -0,002(4) | -0,002(4)
N4 0,032(4) | 0,047(4) | 0,054(4) | -0,004(4) | 0,014(4) | -0,013(4)
Cc1 0,022(4) | 0,039(4) | 0,036(4) | -0,002(4) | 0,008(4) | -0,001(4)
c2 0,044(4) | 0,049(5) | 0047(4) | 0,006(4) | 0,0054) | 0,010(4)
c3 0,052(5) | 0,059(5) | 0,057(5) | -0,004(4) | 0,001(4)- | 0,009(4)
c4 0,044(5) | 0,053(5) | 0,063(5) | 0,024{4) | -0,014(4) | 0,016(4)
C5 0,041(4) | 0,054(5) | 0,056(4) | -0,007(4) | 0,013(4) | -0,007(4)
c6 0,033(4) | 0,044(4) | 0047(4) | 0,009(4) | -0,005(4) | -0,007(4)
c7 0,079(5) | 0,082(5) | 0,084(5) | 0,0055) | -0,010(5) | 0,013(5)
c8 0,042(4) { 0046(5) | o00504) | o000004) | -0,010(4) | -0,007(4)
C9 0,059(5) | 0,050(5) | ©0,046(4) | 0,015(4) | 0,013(4) | 0,002(4)
c10 0,037(4) | 0,031(4) | 0,049(4) | 0,008(4) | 0,009(4) | -0,005(4)
c11 0,056(5) | 0,060(5) | 0057(4) | 0,011(4) | -0,001(4) | -0,003(5)
c12 0,069(5) | 0051(5) | 0,075(5) | -0,008(5) | 0,010(5) | 0,007(4)
c13 0,056(5) | 0,055(5) | 0,061(5) | -0,018(4) | -0,004(4) | -0,002(4)
c14 0,065(5) | 0,0485) | 0,049(4) | -0,001(4) | 0,00004) | -0,001(4)
c15 0,052(5) | 0,044(5) | 0,044(4) | -0,005(4) | 0,006(4) | 0,001(4)
c16 0,049(4) | 0,036(4) | 0,043(4) | -0,004(4) | 0,010(4) | 0,007(4)
c17 0,066(5) | 0,067(5) | 0,058(5) | -0,008(4) | -0,007(5) | 0,005(5)
c18 0,063(5) | 0,066(5) | 0,065(5) | -0,006(4) | 0,014(4) | 0,018(5)
c19 0,054(5) | 0,061(5) | 0,061(4) | 0,0084) | 0006(4) | 0,005(4)
C20 0,051(5) | 0,051(5) | 0,042(4) | 0,001(4) | -0,004(4) | 0,006(4)
c21 0,044(5) | 0,055(5) | 0,054(4) | 0,006(4) | -0,003(4) | -0,006(4)
c22 0,041(4) | 0,036(4) | 0,050(4) | 0,003(4) | 0,0004) | 0,006(4)
c23 0,050(5) | 0,052(5) | 0,048(4) | 0,003(4) | 0,003(4) | 0,000(4)
C24 0,043(4) | 0,051(5) | 0,045(4) | 0,003(4) | 0,0034) | 0,002(4)
c25 0,059(5) | 0,066(5) | ©0,072(5) | -0,008(5) | 0,007(5) | -0,002(5)
c26 0,075(5) | 0,083(5) | 0,076(5) | 0,004(5) | -0,002(5) | -0,012(5)
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c27 0,062(5) | 0,058(5) | 0,064(5) | -0,015(4) | -0,002(5) | -0,017(5)
C28 0,061(5) | 0,065(5) | 0,068(5) | -0,001(4) | 0,008(5) | -0,002(4)
c29 0,044(4) | 0,038(5) | 0,0514) | 00034) | -0,0014) | 0,004(4)
C30 0,045(4) | 0,048(5) | 0,040(4) | -0,003(4) | 0,008(4) | -0,002(4)
C31 0,065(5) | 0,069(5) | 0,056(5) | 0,008(5) | 0,002(4) | -0,002(5)
c32 0,076(5) | 0,077(5) | 0,063(5) | -0,013(5) | 0,008(5) | 0,006(5)
C33 0,065(5) | 0,065(5) | 0054(5) | 0,0194) | 0,0054) | -0,010(5)
C34 0,048(4) | 0,053(5) | 00454) | 0,0044) | 0006(4) | 0,002(4)
C35 0,045(5) | 0,069(5) | 0,051(5) | 0,0004) | -0,001(4) | -0,007(4)
C36 0,034(4) | 0,0284) | 0,030(4) | -0002(4) | -0,011(4) | 0,003(4)
c37 0,063(5) | 0,060(5) | 0,048(4) | -0,014(4) | -0,007(4) | -0,003(4)
C38 0,052(5) | 0,04805) | 0041(4) | -0,004(4) | 0,0084) | -0,001(4)
C39 0,058(5) | 0,046(5) | 0,060(4) | 0,0054) | 0,00004) | -0,004(4)
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Tabela 6. Coordenadas atdomicas calculadas e fattéres térmicos isotropicos equivalentes

fixos (A2) dos atomos de hidrogénio no complexo [Fe} (BBPMP)(OAC),][CIO,].H,0 (1).

H3 0,6133 0,2515 0,4602 4,0
HS 0,6598 0,0524 0,2955 4,0
H7 0,7094 0,0978 0,4693 4,0
H7' 0,7673 0,0645 0,3988 4,0
H7" 0,6704 -0,0090 0,4200 4,0
H8 0,5267 0,4063 0,4507 4,0
H8' 0,5271 0,4719 0,3756 4,0
H9 0,3121 0,2964 0,4491 4,0
H9' 0,4265 0,2689 0,4657 4,0
H11 0,4221 0,0739 0,4584 4,0
H12 0,4011 -0,0845 0,3844 4,0
H13 0,3588 -0,0471 0,2697 4,0
H14 0,3109 0,1335 0,2398 4,0
H15 0,3918 0,4838 0,4786 4,0
H15' 0,3928 0,5569 0,4059 4,0
H17 0,2707 0,5681 0,5220 4,0
H18 0,1058 0,5926 0,5288 4,0
H19 0,0064 0,5293 0,4403 4,0
H20 0,0718 0,4416 0,3450 4,0




H22 0,4912 0,1555 0,1980 4,0
H22 0,5975 0,0922 0,1950 4,0
HO3 0,7263 0,1991 0,1900 4,0
H23 0,7235 0,3102 0,1367 4,0
H25 0,8317 02775 0,2683 4,0
H26 0,8455 0,4026 0,3626 4,0
H27 0,7318 0,5508 0,3682 4,0
Ho8 0,6103 0,5674 0,2925 4,0
H29 0,6140 0,1451 0,0945 4.0
H2g' 0,5062 0,2047 0,0974 4,0
H31 0,6398 0,1674 -0,0110 4,0
H32 0,6732 0,2848 -0,1039 40
H33 0,6567 0,4842 -0,0951 4,0
H34 0,6067 0,5662 0,0066 4,0
H37 0,3060 0,2749 0,0608 4,0
H37' 0,2175 0,3351 0,1034 4,0
H37" 0,2521 0,2016 0,1218 40
H39 0,4475 0,7480 0,2110 40
H3g' 0,4095 0,7427 0,2905 4,0
H3g" 0,3329 0,7233 0,2262 4,0

38



39

3.2 Espectrocopia Mossbauer dos complexos

Os valores de & (deslocamento isomérico), que refletem a natureza do ambiente quimico
ao redor do nucleo Mdssbauer, e Agq (desdobramento quadrupolar) que indicam a distorgao
em relacdo a microsimetria cubica de cada sitio de ferro nos novos complexos, estdo na tabela
7. Nesta tabela apresenta-se também a porcentagem de absorgdo de cada sitio de ferro, o que
garante uma relagdo (1:1) entre os ions metalicos nos novos complexos binucleares.

A atribuicdo sobre o nimero de oxidagido dos sitios de ferro, foi feita com base nos

seguintes valores de 5, para Fe3* e Fe2* alto e baixo-spin.39

+0,1 —» +0,5 -0,1 —» +0,5
+0,6 —» +1,7 -0,2 » +0,5

O espectro Mdssbauer, para todos os complexos foi ajustado com dois dubletos de
quadrupolo. O ajuste com dois dubletos para o complexo (1), foi possivel pois a estrutura (Fig.
19) revela dois centros, ndo equivalentes no complexo.

Na Fig. 20, apresenta-se o espectro Méssbauer do complexo (1) a 298 e 115 k. Como se
pode ohservar a temperatura de nitrogénio liquido o espectro torna-se simétrico 0 que sugere

efeito Goldanskii.(39.40)
1.000

0.985

0.990

0.985
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Fig. 20.Espectros Méssbauer, em amostra solida, do complexo

[Fe} (BBPMP)(OAC),I[CIO,]. (a) = 298 k; (b) = 115 k.
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Tabela 7. Parametros Mossbauer (5, Agq em mm/seg), para os complexos, Bovine

Spleen e Uteroferrina. 6 referido a ferro metalico a temperatura ambiente.

ompl Tempi) | 5 ( Acg | Atribuigio | %
[Fe) (BBPMP)(QAC),I[CIO ] 298 044 | 117 | Fe®, Spin-alto | 50
0,42 | 0,94 | Fe3*, Spin-alto 50
1) 115 0,44 1,22 | Fe3*, Spin-alto 50
0,44 0,94 | Fe3*, Spin-alto 50
[Fe}' (BBPMP)(OAC)(OH)IICIO,], | 298 044 | 1,20 | Fe3, Spinalto | 50
0,42 0,73 | Fe3*, Spin-alto 50
(2) 115 044 | 1,22 | Fe3*, spin-alto 50
0,44 0,74 | Fe3*, Spin-alto 50
[Fe! (BPBPMP)(OAC),JCIO I, 298 0,45 1,15 | Fe3* Spin-alto 50
0,42 0,36 | Fe3*, Spin-alto 50
(4) 115 0,55 | 1,17 | Fe3*, spin-alto 50
0,47 0,35 | Fe3*, Spin-alto 50
[Fe%’"(BPBPMP)(OAC),IICIO,] | 298 045 | 114 | Fe®* spin-ato | 50
1,08 1,75 | Fe2*, Spin-alto 50
(5) 115 0,41 1,22 | Fe3*, Spin-alto 50
113 2,43 | Fe2*, Spin-alto 50
[Fe} " (BBPMP)(OAC),] 208 | 044 | 1,08 | Fe’* spin-ato | 50
1,07 2,81 | Fe?* Spin-alto 50
(3) : 115 046 | 0,99 | Fe3*, Spin-alto 50
1,08 2,87 | Fe?*, Spin-alto 50
[Fe(lll) - Fe(Ill)] Bovine Spleen(’) 100 0,47 0,99 Fe3+,'Spin-a|to
0,53 | 1,32 | Fe3*, Spin-alto
[Fe(Ill) - Fe(ll)] Uteroferrina(12) 100 0,52 1,83 | Fe3* Spin-alto
1,22 | 2,66 | Fe?*, spin-alto

* O valor experimental de 8, a temperatura ambiente, foi corrigido (+ 0,106 mm/seg) para
a matriz de Rh (A. X. Trautwein, E. Bill, E. L. Bominar, H. Winklier - Iron - Containing Proteins
and Related Analogs - Complementary Mossbauer, EPR and Magnetic Susceptibility
Studies - Structure and Bonding, v.78, p.1-95, 1991.




O complexo (2), com espectros na Fig. 21, apresenta o efeito Goldanskii mais
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acentuado

que o complexo (1), o que sugere ligagdo mais fraca. A ponte mista, (u-OAC) (u-OH), torna o

espectro do complexo (2) mais assimétrico a 115 k quando comparado com o espectro do

complexo (1), o que indica efeito Goldanskii e no textura.

[CIO,]. (a) = 298 k; (b) = 115 k.'
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Fig. 21.Espectros Mossbauer, em amostra sélida, do complexo [Fegl(BBPMP)(OAC)OH]



42

Na Fig. 22, apresenta-se o espectro Mdssbauer do complexo (4) a 298 e 115 k,

distingue-se bem os dois dubletos em ambas as temperaturas e observa-se uma grande

assimetria, devido ao efeito Goldanskii . Considerando a natureza do ligante BPBPMPZ

espectros sugerem dois centros distintos de Fe(lll).
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Fig. 22.Espectros Mossbauer, em amostra sélida, do complexo [Fe'z"(BPBPMP)(OAC)z]

[C10,4),. (a) = 298 k; (b) =115 k.
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Os espectros Mossbauer, a 298 e 115 k, das espécies de valéncia mista com os ligantes

BPBPMP2- ¢ BBPMP3-, Fig. 23 e Fig. 24 respectivamente, evidenciam efeitos térmicos nas

variagées dos quadrupolos.
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Fig. 23.Espectros Méssbauer, em amostra sélida, do complexo [Fe} " (BPBPMP)(OAC),]

[C10,4]. (a) = 298 k; (b) = 115 k.
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Na Fig. 24 se compara o espectro Modssbauer do complexo (3) com o espectro do
complexo (1), a 298 e 115K, onde fica evidenciado o dubleto de Fe(ill) na espécie de valéncia
mista. A equivaléncia dos parametros 3 e Agq - Tabela 7, para o centro de Fe(lil), nos
complexos (1) e (3), indica que a estrutura do complexo (3) é equivalente a estrutura do
complexo (1) com o ligante BBPMP3- ocupando os mesmos sitios de coordenagdo quando se
passa da forma oxidada para a espécie de valéncia mista. Para o compiexo (3), se fez a
deconvolugdo do espectro a 298 e 115K e pode-se observar a excelente relagdo de
intensidades quando se compara 0 espectro experimental com a simulagdo tedrica. A
deconvolugdo realizada no espectro, indica a 115K, um singleto, além de dois dubletos, devido

provavelmente a uma impureza mononuclear de Fe3*.

1.000 0.95 )
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0.990
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3
0.980 7
S 0996 ]
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Fig. 24.Espectros Mdossbauer, em amostra sdélida, dos complexos (1) =
[Fe}'(BBPMP)(OAC),] [CIO,] e (3) [Fe} " (BBPMP)(OAC),]. (a) = 298 k; (b) = 115
k.
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Com os valores de Agq, pode-se comparar a distorgdo nos sitios de ferro na série de
complexos. Para os complexos (1), (2) e (4), observa-se na tabela 7, maiores valores de Agq
nos complexos (1) e (2) em relagdo ao complexo (4). Entretanto, no complexo (4) existe uma
maior diferenca em Agq, entre os centros de Fe(lll) devido a natureza do ligante. Um maior
valor para Agq reflete um maior gradiente de campo elétrico no nucleo Mossbauer e sugere
uma maior distorgdo da microsimetria cibica,imposta pelos ligantes.

A semelhanga nos parametros 3 € Agq € nos espectros dos complexos (1) e (2), sugere
o mesmo modo de coordenag&o do ligante BBPMP3-, no sitio binuclear de Fe(lll).

Para os dois complexos de valéncia mista, os dados indicam que o centro de Fe(lll) no
complexo (3) € menos distorcido que o correspondente sitio de ferro no complexo (5), mais o
inverso é observado para o centro de Fe(ll).

Como era de se esperar, Fe(ll) spin-alto deve apresentar efeito Jahn-Teller®%:41) e assim
abaixar a simetria. Considerando a semelhanga nos voltamogramas ciclicos (vide
eletroquimica) dos complexos (1) e (3) e a estrutura do complexo (1).H,O, (Fig. 19), postula-se
numa compresséo axial provocada pela piridina (N4-Fe,), na Fig. 19) no centro de Fe(ll), pois
admite-se a mesma estrutura nos dois complexos.

Com isto, resulta uma distorgido tetragonal que estd apresentada no diagrama abaixo.
Somente se a simetria for abaixada, pela distorgdo Jahn-Teller, o eletron fica localizado e
assim contribue para um maior gradiente de campo elétrico, o que aumenta Ag,. O espectro
Mossbauer do complexo (3) demonstra dois dubletos de quadrupolos o que significa que a
velocidade de transferéncia termal do eletron, entre Fe2* e Fe3*, é pequena (menor que
107/seq), quando comparada a escala de tempo da técnica Mdssbauer. Portanto, os centros

Fe(ll) e Fe (lll) sdo distinguiveis, Fig. 24 e o eletron fica localizado, no estado sélido.

€g ﬁ: 1 a4 -\

-y

ﬁ: dxz, dyz
w ==

ALl

A estabilizacao extra, devido ao efeito Jahn-Teller, € as vezes pequena o que permite

excitagdo térmica e nesse caso Ag, € dependente da temperatura do experimentade 9
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Comparando os valores de Agq, a 298 e 115K, nos complexos de valéncia mista, conclui-se

que o sitio de Fe(ll) no complexo (3) (2.81;2.87) apresenta menor dependéncia térmica que o

sitio de Fe(ll) no complexo (5) (1.75;2.43). Sendo assim, o sitio Fe (Il) no complexo (3) deve

apresentar maior distorgéo Jahn-Teller que Fe(ll) no complexo (5), 0 que esta de acordo com a
natureza dos ligantes BBPMP3- e BPBPMPZ~,

O complexo [Fe'"(BPMP)(OAC),)IBF (42, apresenta os seguintes parametros

Mossbauer a 77 K:

Fe2* 1,16/2,42
Fe3+ 0,47/0,51

Percebe-se que o centro de Fe(ll), no complexo de M. Suzuki é semelhante ao centro de
Fe(ll) no complexo [Fe!'"(BPBPMP)(OAC),] [CIO,], (1,13/2,43) a 115 k, porém o centro de
Fe(lll) no complexo (5) (0.41/1.22), é bem mais distorcido.

Os parametros Mdossbauer para o complexo (5), a 115K, sdo comparaveis com os
respectivos parametros da forma rosa da Uteroferrina, tabela 7, porém com uma maior
distorcdo nos sitios de ferro da enzima natural, em relagdo ao analogo sintético.

Quando se compara os valores de Agq do complexo (2), a 115K, tabela 7, com os
respectivos valores, a 100 K, para a forma purpura da Bovine Spleen, observa-se uma maior
distorgdo, no centro [Fe(lll),] da enzima, em relagdo ao analogo sintético. Os pardmetros

Mossbauer do complexo (4) também sdo comparaveis com os parametros das PAPs.
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3.3 Magnetoquimica dos complexos .

A susceptibilidade magnética molar (%,,) e o momento magnético efetivo (pep) do

complexo (1), em fungdo da temperatura se encontra na Fig. 25.
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Fig. 25.Susceptibilidade magnética molar (ees) e momento magnético efetivo (coo), em
amostra micro-cristalina, na faixa entre 4,5 e 296,2 k, para o complexo (1):

[Fegl(BBPMP)(OAC)z][CIO,,].

A curva de ¢4, a temperatura ambiente, demonstra um valor ~ 8,0 MB, o que indica
Fe(lll), spin-alto(16.41:43) e reforga a analise Mossbauer. Observa-se na curva de X, vs. T, que
a temperatura ambiente ja existe evidéncia de comunicagdo magnética entre os centros
metdlicos, 0 que faz diminuir o valor de .

Destaca-se no gréafico de X, em fungio da temperatura, um maximo (ponto de Neel) que
€& uma fungdo de J e caracteristico para um sistema antiferromagnéticamente acoplado. Os
dados para xy vs T foram ajustados utilizando-se o Hamiltoniano isotropico, 3 =-2JS,.S,(18)
onde S,=.S,=5/2 e os seguintes parametros: g = 2.0 (Fixo); 6=-1,5 k; % de impurezas
paramagnética (Xp) = 1.7 £ 0,1%; paramagnetismo independente da temperatura (TIP) = 400
x 106 cm3. mol! (fixo/ferro); J = -6,0 + 1 cm™!- A temperatura de Weiss, negativa é tipica para
sistemas onde existe interagdo magnética entre os centros metdlicos. Os resultados
demonstram que o complexo (1) apresenta acoplamento antiferromagnético mais fraco quando
comparado com J = -15 cm™ (1) para a forma parpura da Bovine Spleen, porém situa-se na
faixa de valores encontrados em complexos binucleares de ferro com pontes (u-alcoxo) (p-
O,CR),(21:44); (u-hidroxo)(1-O,CR),“5) e (u-fenolato)(u-O,CR),.(45) _

O resultado das andlises de y,, € ¢, vs. T, para 0 complexo (2), se encontram na Fig.
26.
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Fig. 26.Susceptibilidade magnética molar (ss¢) e momento magnético efetivo (ooo), em
amostra micro-cristalina em fungdao da temperatura, para o complexo (2):

[Fe;,"(BBPMP)(OAC)(OH)][CIO4].

Os dados para yy, vs T foram ajustados utilizando-se o0 34 =-2JS,.S, onde $,;=5,=5/2 e
os seguintes parametros: g = 2.0 (Fixo0); xp = 2,5%; (TIP) = 400 x 10-6 cm3. mol-! (fixo/ferro); J
=-5,3 cm™!- Esses dados revelam [Fe(lll),), spin-alto, antiferromagneticamente mais acoplado
que o complexo (1), devido a ponte (u-OH). Comparando-se os valores de J para os dois
complexos, nota-se uma tendéncia de acréscimo em J de = -5,0 cm™!, devido a substituigdo de
uma ponte (u-OAC) por ponte (1-OH), na diregdo do valor de J determinado por W. Hasse e
colaboradores(1?) para a forma puarpura da Bovine Spleen. Este resultado reforca o modelo
proposto por H. Witzel('9) para a unidade estrutural basica do sitio catalitico das PAPs.

Considerando-se outras analises (infravermelho, CHN, Mdssbauer), bem como outras
propriedades (vide eletroquimica e espectroscépia eletronica) e o resultado da andlise
magnética para os complexos (1) e (2), pode-se propor, com base na estrutura do complexo
(1), o mesmo modo de coordenagédo do ligante BBPMP3- nestes complexos. Desse modo, o
esquema seguinte relaciona os complexos (1) e (2).
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Devido a ponte (u-OH) os ions no complexo (2) estariam mais proximos o que resulta em
maior valor de -J, porém menor reversibilidade eletroquimica o que sugere afastamento dos
fenolatos terminais. Este raciocinio € consistente com o deslocamento hipsocrémico observado
quando se compara os espectros eletrdnicos dos dois complexos: tipicamente, a banda com A
max = 601 nm/CH;CN do complexo (1) é deslocada para A,,,, = 532 nm/CH3;CN no complexo
2.

Na Fig. 27, apresenta-se as anélises de X, € ¢g;vs T, para 0 complexo (4).
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Fig. 27.Susceptibilidade magnética molar (eee) e momento magnético efetivo (ooo), em
amostra micro-cristalina em funcido da temperatura, para o complexo (4):

[FelzII (BPBPMP)(OAC),]JICIO,],
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Os dados para yy vs T foram ajustados utilizando-se o ¥ =-2JS,.S, onde $,=.5,=5/2 e

os seguintes parametros: g = 2.0 (Fixo); xp = 2,4%; (TIP) = 400 x 10-6 cm3. mol-! (fixo/ferro); J

= -5.3 cm™'. Os resultados demonstram [Fe(lll),), spin-alto, antiferromagneticamente menos

acoplado que o complexo (2), porém comparavel ao vaior de J para o complexo (1) o que

evidencia a participacdo da unidade estrutural (u-fenoxo) (u-OAC), na comunicagéo magnética
entre os ions metalicos.

Na Fig. 28 apresenta-se o resultado da analise de y, e @ vs. T para os complexos de

valéncia mista, (3) e (5). Os dados de y, vs. T, para ambos os complexos foram ajustados

utilizando-se I =-2J8,.S, onde S, = 2 e .S,=5/2, 0 que resulta em S, = 1/2 para o estado

fundamental nos complexos e 0s seguintes parametros:

m3:mol-! : fixo/fe

(3) 2,0 0,7 400 x 106
(5) 2,0 2.7 400 x 106 -1,4

1 . ) Il

i L 1 1 N ] L i ‘ 1 )|
0 50 100 150 200 250 300 5¢ 100 _150 200 250
TIK TIK

Fig. 28.Susceptibilidade magnética molar (ss¢) € momento magnético efetivo (ooo), em

amostra micro-cristalina em fungdao da temperatura, para os complexos (3):
m/n

m/u
[Fe, (BBPMP)(OAC),]e (5): [Fe, (BPBPMP)(OAC),]JICIO,].

Na tabela seguinte apresenta-se os valores de J para alguns analogos sintéticos e
Bovine Spleen. Observa-se na tabela que o complexo (5) apresenta J com um valor préximo do
valor para a forma reduzida da Bovine Spleen. Deve-se salientar que 0s nossos compiexos
foram analizados pela mesma técnica e no mesmo laboratorio que a enzima natural. Fica

evidente que a ponte (u-fenolato), dos ligantes BPMP1-, BPBPMP2- ¢ BBPMP3- por ser mais

300
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rigida, dificulta a comunicagdo magnética entre os centros metalicos quando comparada a
ponte (p-alcoxo) do ligante BBPPNOL3-,

[Fey ' (BPMP)(CH,COO),I(EBF,),
(3): [Fey ' (BBPMP)(CH,COO),)] 53 Este trabalho
(@): [Fey (BPBPMP)(CH,CO0),)[CIO L, 53 Este trabalho
(1): [Fes (BBPMP)(CH,COO),][CIO,] 6,0 Este trabalho
5): [Fey ' (BPBPMP)(CH,COO),][CIO,] 7.4 Este trabalho
@): [Fey (BBPMP)(CH,COO)(OH)]ICIO,] 10,6 Este trabalho
Fe(lll)-Fe(ll) Bovine Spleen -11,0£3 17
[Fe) (BBPPNOL)(CH,CO0),]CIO ] 137 21
Fe(lI)-Fe(lll) Bovine Spleen -15,0 17




52
3.4 Eletroquimica dos complexos.

Os potenciais redox dos novos complexos foram obtidos a partir dos voltamogramas
ciclicos (VC) e confirmados pela técnica de voltametria de pulso diferencial.(372.47) A Fig.29,
mostra o VC do complexo (1), em varredura inicial catodica.

Felll Fell - Fe' Fe!

Fel Felll _, Fell Fell

Fe'l Fe!l - Fel Fell

Felll Fell -, Felll Fell

1 i1

i Z 1 1 L i
0.200 0.000 - 0.200 -0.400 -0.800 -0.800 ~-1.000 -1200 -~ 1400 - 1.6100

E/V vs. SCE

Fig. 29.Voltamograma ciclico do complexo [Feg'(BBPMP)(OAC)Z][CIO,,_], em CH,;CN e
velocidade de varredura de 100 mV/Seg, com varredura inicial catédica

Para se obter mais detalhes a respeito da reversibilidade do sistema, repetiu-se o0 VC em
funcéo da velocidade de varredura (v) e o resultado se encontra na Fig. 30.

Observa-se na Fig. 30, uma abertura sistematica nos potenciais de pico o que é
caracteristico(4’) de processos quasireversiveis de transferéncia heterogénea de eletrons. A
dependéncia dos potenciais de pico com v, € mais acentuada para o segundo acoplamento,

n
Fell Fell/Fel, , que para o primeiro acoplamento Fe., /Fe'lFel.

A técnica de pulso diferencial reflete a corrente real em fungdo do potencial aplicado e o
resultado da andlise, comparado ao VC do complexo (1), se encontra na Fig. 31. A onda em +

0,28 V ¢ atribuida ao par redox Fc*/Fc, utilizado para monitorar o eletrodo de referéncia.(29)
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Fig. 30.Voltamogramas ciclicos a 50 (interno), 75, 100, 125 e 150 mV/seg, do complexo
[Fe}' (BBPMP)(OAC),][CIO ] (1) em CH,CN. Varredura inicial catédica.
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Fig. 31.Voltamograma ciclico (——) e voltamogramas de pulso diferencial, com

varredura catodica (- - -) e anédica (...) do complexo [Fel) (BBPMP)(OAC),][CIO,],
em CH,CN, a 100 mV/seg. A onda em +0,28 é atribuida ao par redox FC*/FC, com
Varredura inicial catodica.



54
Os voltamogramas de pulso diferencial demonstram claramente que a corrente do
acoplamento Fel'll, /FellFell, é maior que a corrente do acoplamento Fe!l Fell/Fell,, o que

sugere maior reversibilidade para o primeiro acoplamento.
O complexo [FeY'"(BBPMP)(OAC),], nas mesmas condigGes experimentais de analise

do complexo (1), apresenta comportamento eletroquimico similar, Fig. 32, porém o mesmo néo

acontece com o complexo [Fe (BBPMP)(OAC)(OH)][CIO,], Fig. 33. Portanto é provével que a

esfera de coordenacdo do complexo [Fe';iI (BBPMP)(OAC),]*, seja mantida em solugéo,
quando reduzido para a forma de valéncia mista uma vez que as duas substancias isoladas

apresentam as mesmas propriedades eletroquimicas, tabela 8.

4.000 T B i 1 ] e el

3.000 —
2.000 —

$.000 —

11078

-1.000 —

-2.000

Fig. 32.Voltamograma ciclico e voltamogramas de pulso diferencial do complexo

[Fe " (BBPMP)(OAC),, em CH,CN, a 100 mV/seg. A onda em + 0,30 V é atribuida

ao par redox ferrocinio/ferroceno (Fc*/Fc), como referéncia interna, com
Varredura inicial catddica..

Na Fig. 33, a primeira onda é reversivel (AEp = 74 mV), que € comparavel em Agp =70
mV para o par redox FC*/FC, enquanto que a onda referente ao acoplamento Fe'll Fell/Fell, &
irreversivel (Agp, = 180 mV). Essa irreversibilidade deve esta relacionada com alguma reacéo
quimica, envolvendo a ponte (u-OH) efou (u-OAC) acoplada ao processo redox na superficie

do eletrodo.
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Fig. 33.lVoItamograma ciclico e voltamogramas de pulso diferencial para o complexo

[Fel) (BBPMP)(OAC)(OH)J[CIO,], em CH,CN e 100 mV/seg. A onda em + 0,29 V é
relativa ao par redox Fc*/Fc, com varredura inicial catodica.

Na Fig. 34 apresenta-se os voltamogramas para o complexo [Fe’’"

[CIO,].
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Fig. 34.Voltamograma ciclico e voltamogramas de pulso diferencial do complexo

[Fe}'"(BPBPMP)(OAC),] [CIO,], em CH,CN e 100 mV/seg, com varredura inicial
catoédica.
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Observa-se na Fig. 34 duas ondas, a primeira (AEp = 59 mV para o acoplamento
Fell/Felll Felly é reversivel e a segunda onda, também reversivel (Agp = 70 mV), e que é
comparavel com o valor de Aep observado para FC*/FC nas mesmas condigBes experimentais,
com iguais intensidades de corrente.

Uma maior separagao entre os potenciais no complexo (5) (Agq;p = 870 mV) em relagdo
ao complexo (3) (Agq;, = 580 mV), indica que o ligante BPBPMP?Z estabiliza mais a espécie
de valéncia mista que o ligante BBPMP3-.

A andlise eletroquimica do complexo (4), demonstra os mesmos valores de potenciais e
comportamento similar ao complexo (5), tabela 8. Para os complexos .(4) e (5) a calibragdo do
eletrodo de referéncia (ECS), era feita em separado pois o potencial do par redox Fc*/Fc (=
40,3 V vs ECS), se sobrepde com a onda referente ao acoplamento Fel /Fel'Fel nos
complexos. Desse modo os complexos (4) e (5), se tornam de importancia eletroanalitica pois
serviriam de referéncia interna,para as regioes anddica e catodica, na analise de outros
compostos.

Na tabela 8, compara-se as propriedades eletroquimicas de complexos com o potencial

redox da Uteroferrina. Observa-se na tabela a coincidéncia do potencial redox dos complexos

(4) e (5), para o acoplamento Fe> /FelllFe!l, com ¢” da Uteroferrina. Portanto, elegem-se os

complexos (4) e (5) como analogos sintéticos das propriedades redox das Fosfatases Acidas
Pirpuras. O segundo acoplamento, Fe'lFe!l/Fel) , na proteina natural néo pode ser observado,

pois a espécie sofre denaturagéo.

Tabela 8. Propriedades eletroquimicas de complexos com os ligantes BBPMP3-,
BPBPMP2- e BPMP1- e £ da Uteroferrina.

= - Complexo: {E127 V.vs ENH: [ Reversibilidade | .:KelS) i
[Fe,(BBPMP)(OAC),]* )
[Fe,(BBPMP)(OAC)(OH)I* (2) -0,17 -0,75 Reversivel (a)
[Fe,(BBPMP)(OAC),)° (3) 1,0 x 1010
[Fe,(BPBPMP)(OAC),]2*  (4) +0,38 0,49 Reversivel (a)
[Fe,(BPBPMP)(OAC),]*  (5) =7,3 x 1014
[Fe,(BPMP)(OAC),]2* (d) +0,68 -0,03 Reversivel (a) | 1,6 x 1012
Uteroferrina (e) +0,37

(a) Refere-se ao par redox Fe') /FeliFe!!

(b) Refere-se ao par redox FelllFel/Fe!)

(c) Kc = Constante de comproporcionamento, a temperatura ambiente
(d) Referéncia 42

(e) Referéncia 18
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Utilizando os dados da tabela 8, chega-se a uma interessante correlagdo, entre o

numero de fenolfatos + nimero de piridinas nos ligantes e o potencial redox nos complexos,
para o acoplamento Fe''', /Felll Fell, como se pode observar na Fig. 35.

A correlagéo demonstra que quanto maior for a relagéo fenolato/piridina no ligante, mais
catbdico sera o potencial no complexo ou inversamente, quanto menor for essa relagdo mais
anddico sera o acoplamento, o que estd de acordo com a basicidade prevista para estes
ligantes.

A relagdo empirica indica que o ligante BBPMP3- é um doador o (sigma) mais forte que
os ligantes BPBPMP2- e BPMP'-, o que correlaciona-se (vide espectroscopia) com as energias

das bandas de transferéncia de carga nas espécies oxidadas e de valéncia mista nos

complexos.
1,6
1,4
1,2
n° fenolatos 1

e 0,8

n° piridinas 0.6 PBPMP2-)

04
0,2 BPMP1-)
0 + — + + 4
-200 0 200 400 600 800

Potencial redox , mV vs ENH

Fig. 35.Correlagao entre o nimero de fenolatos + niamero de piridinas nos ligantes e o

potencial redox, para o acoplamento Fe}' /Felll Fell, nos complexos.

Considerando a coincidéncia do  potencial redox  dos complexos
[Fe,(BPBPMP)(OAC),|"*, tabela 8, com ¢” da Uteroferrina e a correlagdo apresentada na Fig.
35, sugere-se que na.composicdo do sitio ativo da enzima deve existir uma relagéo 2:3 entre o
namero de tirosinas e o numero de histidinas, coordenadas no centro binuclear de ferro. E
interessante que a técnica de dicroismo circulart®) também indica duas tirosinas presentes no
sitio ativo da Uteroferrina.

O complexo [Fe'z"’ II(BPMP)(OAC)Z]Z*‘(“Z) ., apresenta uma constante de
comproporcionamento, Kc, com um valor intermediario entre os complexos (3) e (5), como se
mostra na tabela 8. O complexo de M. Suzuki &€ 0 oxidante mais forte na série e portanto o
ligante BPMP'- estabiliza mais a forma [Fe'2'] do complexo. Por outro lado o complexo (3)
sendo o redutor mais forte, revela que o ligante BBPMP?3- estabiliza mais a forma oxidada,
[Fe''';] no complexo. Portanto, devido a relagdo numero de fenolatos/nimero de piridinas no
ligante BPBPMPZ-, a espécie de valéncia mista fica mais estabilizada (Kc = 7,3 x 10'4), no
complexo (5).
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O equilibrio de comproporcionamento, para o complexo (5), estd representado na

equagao:
[Fely* +(Feh)® < 2Fe'Fe")’

A partir do valor de Agy, = (Eq)5), -(E4)q, Calcula-se Kc pela equagdo: Agqp, = (RT/nF)
In KcBh |

Varios autores(31:48) tem analizado os fatores que influenciam no valor de Kc:

a) Efeitos estruturais que ocorrem durante a redugao;

b) Interagdes coulombicas;

c¢) Efeitos de comunicagdo magnética;

d) Delocalizagao de eletrons.

Estes fatores dependem evidentemente do ligante coordenado no sitio binuclear e
portanto tem origem na relagdo numero de fenolatos/nimero de piridinas no ligante, para os
complexos com os ligantes utilizados neste trabatho.

O resuitado da analise eletroquimica é consistente com o grau de facilidade nas sinteses
das espécies de valéncia mista. Tipicamente, na sintese do complexo (3) (um redutor) foi
necessario se utilizar atmosfera inerte, enquanto que a sintese do complexo (5),(um oxidante)

foi realizada em atmosfera ambiente.
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3.5 Espectroscopia eletrénica dos complexos.

Os espectros dos complexos (1), (3). (4), e (5) sdo apresentados na Fig. 36. As bandas
tem origem na transferéncia de carga ligante — metal ou metal — ligante(33.49), pois os ligantes
absorvem apenas no ultravioleta. As propriedades espectrais dos complexos (1), (3), (4) e (5)
se encontram na tabela 9. O complexo (2) sera discutido em separado pois apresenta uma

ponte mista (u-OAC)(n-OH) e portanto foge da familia dos complexos com pontes (u-OAC), .
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Fig. 36.Espectros eletrénicos, em CH,CN, dos complexos

(1)[Fe} (BBPMP)(OAC),][CIO,]; (3)[Fe} " (BBPMP)(OAC),];
(4)[Fe} (BPBPMP)(OAC),] [CIO,l,; (5)[Fe) " (BPBPMP)(OAC),] [CIO], .

]
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Tabela 9. Valores de lmax’ nm/e, M1 cm-1, para os complexos (1), (3), (4) e (5), em
CH3CN.

. omplexo LD YW
[Fel) (BBPMP)(OAC),I[CIO ] ™) ~ 334/7.850
601/7.700.
[Feb'"(BBPMP)(OAC),] 3) ~ 334, ombro
540/4.840
[FeY) (BPBPMP)(OAC),J[CIO ], ) - 334. ombro’
618/3.848
[Felt " BPBPMP)(OAC),J[CIO,] ®) ~ 334, ombro
556/4.560

A transicdo em = 334 nm, encontrada em todos os complexos, tem origem na
transferéncia de carga fenolato —» Fe(l1)38), enquanto que a banda em menor energia esta
posicionada dependendo da natureza do ligante e do estado de oxidagao do ferro no complexo
binuclear.

Para os complexos (1) e (4), a banda no visivel é atribuida a transicdo fenolato —
Fe(111)(10,31.36) entretanto comparando as propriedades espectrais dos complexos (1) e (3) é
interessante verificar que a banda em 601 nm foi deslocada para 540 nm, porém a intensidade
nao ficou reduzida a metade como seria de se esperar para uma transigéo pura do tipo fenolato
—» Fe(lll). Pode-se entdo considerar a possibilidade de processos combinados, [fenolato —
Fe(ill)] + [Fe(ll) — piridina] para a banda no complexo de valéncia mista.

Do mesmo modo a banda em 556 nm no complexo (5), quando comparada com a
transicdo no complexo (4), também indica a participagdo de fenolato e piridina pois neste caso
a intensidade da banda na espécie de valéncia mista, complexo (5), foi aumentada em relacao
a espécie oxidada.

Utilizando a técnica de espectroeletroquimica®® com o complexo (1), Fig. 37, pode-se
comparar o espectro da especie de valéncia mista, gerada em solugéo, com o espectro do
complexo (3).

Observa-se no desdobramento espectral, na Fig.37, que o espectro final, A, = 540 nm/
e = 4.900 M-! cm. corresponde ao espectro do complexo (3) apresentado na Fig. 36.

Em um outro experimento, com o complexo (1), aplicando-se potenciais cada vez mais
negativos, na regido do acoplamento Fell Fe!l/Fe!l,, acompanhou-se o aparecimento de uma

banda em 400 nm, conforme apresentado na Fig. 38.
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Fig. 37.Desdobramento espectral pela técnica de espectroeletroquimica, em CH,CN para
a reducao (1) — (3). Condigées experimentais: eletrodo de trabalho: mini tela de
ouro; eletrodo auxiliar ; fio de platina; eletrodo de referéncia: ECS; Intervalo de

tempo entre os espectros = 120 seg; faixa de potencial: -0,47 V —» -0,67 V vs
Fc*/Fc

A banda em 400 nm, Fig. 38, é comparavel com a banda observada nessa regi&o por L.
Que e colaboradores(3!) em complexos com o ligante BPMP'- e tem origem na transigao Fe(ll)
— piridina:. Portanto a espectroeletroquimica respalda a atribuigdo de banda combinada nas
espécies de valéncia mista.

O complexo (3) ndo apresenta banda de intervaléncia, em CH5CN, no infravermelho
préximo, mas considerando o valor de Kc = 100, o que sugere delocalizagdo no estado
fundamental®70.37¢) o complexo deve pertencer a classe Il (valéncias fracamente
delocalizadas) na classificagdo de Robin e Day(®0, com a transigdo ocorrendo em maior
energia.

O complexo (5), em CH3CN, apresenta uma banda fraca, A,, = 1.050 nm/e = 60 M~
1.cm™/Fe, | de intervaléncia e pertence a classe II. A semelhancga desta transicdo com a banda
em 1.190 nm/e = 32 M! cm'/Fe, observada por Loehr e colaboradores®®!), para a forma
(semimet)RHr da hemeretrina, sugere se tratar do mesmo processo. Os autores atribuem a
banda como devido principalmente a transi¢cdes d-d, no centro de Fe(ll), combinadas com uma
contribuicdo de intervaléncia via deslocaiizagéo parcial do eletron. No entanto os complexos de
valéncia mista estudados por M. Suzuki“? e L. Que®"), com o ligante BPMP'- apresentam
uma banda, em menor energia (7.700 - 7.420 cm') no infravermelho préximo com g = 300 M-
cm1/Fe, e sdo classificados como classe 11.(42¢31)
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Fig. 38.Espectroeletroquimica, em CH;CN, para a redugdo completa (complexo (1)), Fell,
- Fell, . Condigbes experimentais: idem Fig. 37; faixa de potencial: -1,0 - -1,3 V
vs Fc*/Fc

E interessante que ndo se tem informagdo na literatura sobre banda de intervaléncia
para a forma reduzida [Fe(lll)-Fe(ll)] das PAPS. Considerando o potencial redox da forma rosa
da Uteroferrina (+0,37 V vs ENH) e ¢” (+0,38 V vs ENH) do complexo (5), pode-se esperar
uma transi¢do no infravermelho préximo, com pequeno valor de € para as PAPs.

O espectro eletronico, na regido do visivel, do complexo [Fe'z“ (BBPMP)(OAC)OH][CIO 4]
em metanol esta apresentado na Fig. 39. Além do ombro = 334 nm, a banda em =547 nm/e =
9.200 M-' cm' é coincidente com a transigdo tirosinato—Fe(lll) na forma parpura da

» Uteroferrina e Bovine Spleen, portanto o complexo serve de analogo sintético para o croméforo
das PAPs.

Como descrito na parte experimental o complexo (2), puarpura, foi obtido a partir do
complexo (1), azul, em acetonitrila e meio basico. Na Fig. 40 apresenta-se o desdobramento
espectral para a conversao azul — purpura e na Fig. 41 apresenta-se a converséo inversa.

A presenga de pontos isosbesticos, nos dois desdobramentos espectrais é uma
evidéncia de reagdo com duas, ou mais, espécies em solugdo(33), O tratamento grafico, pelo

método de Coleman(®2), indica duas espécies em solugdo em ambos 0S casos.
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Fig. 39.Espectro eletronico, em metanol, do complexo [Fe'2"(BBPMP)(OAC)OH][CIOJ.
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Fig. 40.Desdobramento espectral para a conversio do complexo (1), (azul), em
CH;CN/ET3N, no complexo (2), (purpura). Intervalo de tempo entre os espectros
= 150 segundos.
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Fig. 41.Desdobramento espectral para a conversédo do complexo (2), em CH;CN/HOAC,
no complexo (1). Intervalo de tempo entre os espectros = 300 sequndos.

Na Fig. 42 apresenta-se o grafico de Coleman para a conversio azul — ptrpura a partir
dos dados da Fig. 40, o que demonstra duas espécies em solugdo sem restricdo de
estequiometria.
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Fig. 42.Conversao azul — purpuro. Intervalo de tempo entre os espectros = 150
segundos. Relativo a Fig. 40.

O complexo [Fe'2II (BBPMP)(OAC)OH][CIO ], se constitue no primeiro analogo sintético

do modelo de Witzel(15) para a forma oxidada das Fosfatases Acidas Purpuras.
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CAPITULO 4: NOVO MODELO PARA A ESTRUTURA

DO SITIO ATIVO DAS FOSFATASES
ACIDAS PURPURAS.

A partir da comparacdo das propriedades Fisico-Quimicas da Uteroferrina e Bovine
Spleen com as respectivas propriedades de analogos sintéticos, é possivel se propor um novo
modelo para a estrutura do sitio ativo das PAPs. Resumindo algumas dessas propriedades,
tem-se:

a) A presenga de duas tirosinas, no sitio binuclear de ferro, é consistente com o valor de
g = 4,000 M-! cm-! pois esta na faixa de valores observados em complexos de Fe(lI)(1® com

ligantes fenolato.

b) Dados de espectroscopia RR e DC(3) indicam tirosinas em coordenagio cis, no sitio
binuclear de ferro.

c) Estudos de dicroismo circular® confirman duas tirosinas coordenadas no sitio de
Fe(lll). Experimentos de 'H RNM(!") sugerem residuos de histidina ligadas em ambos os
centros de ferro, na espécie de valéncia mista das PAPs, e confirmam tirosinas ligadas a
Fe(lll). Dados de '"H RNM(14) indicam carboxilatos ligados de modo terminal e ponte, no sitio
ativo da Uteroferrina.

d) Anélises Mossbauer e EPR('2 sugerem um centro binuclear de ferro spin-alto,
antiferromagneticamente acoplado o que resulta em S = 0 para a forma oxidada e S = 1/2 para
a forma reduzida das PAPs. Os valores de A¢(, tabela 7, revelam uma grande distorgdo da
simetria cubica, nos sitios de ferro, imposta pelos ligantes.

e) Medidas de susceptibilidade magnética molar{!?) revelam um valor de J = -15 cm™
para a forma purpura € J = - 11 + 3 cm™! para a forma rosa da Bovine Spleen. A similaridade
dos valores de J para as duas espécies da enzima indica que ndo deve existir mudanca
estrutural acentuada envolvendo as pontes que interligam os centros de ferro na Bovine
Spleen.

f) A distancia Fe—Fe (3,0 A), deduzida a partir do espectro EXAFS(13) da Bovine
Spleen, é consistente com um centro binuclear ligado por ligante ponte, portanto a
comunicagdo magnética acontece principalmente pelo mecanismo de supertroca. O pequeno
valor para a constante de acoplamento antiferromagnético nas PAPs indica a presenga de uma
ponte (u-OH) entre os centraos metalicos.(18)

g) O potencial redox da Uteroferrina apresenta dependéncia de pH. A pH = 5,0, €” = +
367 mV vs ENH e a pH = 6,01, " = + 306 mV vs ENH(1®). Esses. valores, sendo muito
positivos, descartam a possibilidade de ponte (u-OXO) no centro ativo das PAPs e indicam
pontes (u-OH). A adigdo do fosfato, em pH = 6,01, provoca um deslocamento catédico de 193

mV, o que torna a enzima susceptivel a oxidagao pelo ar . Essas evidéncias sido consistentes
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com o seguinte esquema(? para a interconversio das formas oxidada e reduzida das PAPs, na
presenc¢a e na auséncia de fosfato (Pi):

Fe(lll) - Fe(ll)———
oxidantes ¢
——>Fe(ll) - Fe(ll)
Pi +Pi *Pi
redutores Fe(lll) - Fe(ll).PO,

e- Ar

——— Fe(lll) - Fe(lll).PO;<—

h) O potencial redox dos compiexos [Fe,(BPBPMP)(OAC),J™*, & = + 380 mV vs ENH, é
equivalente ao ¢ da Uteroferrina. Uma correlagdo empirica apresentada na Fig. 35 indica que
na composicio do sitio ativo da enzima deve existir 2 tirosinas e 3 histidinas coordenadas no
centro binuclear de ferro.

i) A cor do complexo [Fe'2II (BBPMP)(OAC)(OH)][CIO ], Apax = 547 nm em metanol, elege
o0 complexo como um analogo sinté_tico para o croméforo, A, = 550 nm em agua, da forma
oxidada das PAPs.

j) Considerando-se os valores de J = - 6.0 + 1 cm' para o complexo
[Fell (BBPMP)(OAC),JICIO, ] e J = - 10,6 cm™! para o complexo [Fely (BBPMP)(OAC)(OH)]
[CIO ], observa-se uma tendéncia de acréscimo no valor de J de =-5 cm™!, para a substituigio
de uma ponte (-OAC) por (-OH), na direcdo de J = - 15 cm (7)) para a forma oxidade da
Bovine Spleen. Este resultado reforga 0 modelo proposto por H. Witzel('S) para a unidade
estrutural basica, da forma purpura, no sitio ativo das PAPs.

Portanto, a partir das evidéncias apresentadas propomos um novo modelo, Fig.43, para
a estrutura do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras,onde:

1) A hidrélise de monoésteres de fosfato e o controle fisiologico dos niveis de fosfato(2),

seria via substituicdo do carboxilato terminal na forma rosa da enzima;
2) As pontes (u-OH), e (u-OAR) seriam mantidas, no sitio ativo das Fosfatases Acidas

Purpuras.



67

his his his
H his
his tir his tir
/ = .
I i rer m 1]
R \
\ i R .
C—=0 L ﬁ ! tir &0 8 (5 tir
o . e o’ 0 .
|
R R
Forma rosa Forma purpura

Fig. 43.Novo modelo para a estrutura do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

1. Foram sintetizados e caracterizados dois novos ligantes, H;BBPMP e HZBPBPM‘P e cinco

novos complexos binucleares de ferro de relevancia bioinorgénica:

™) [Fe} (BBPMP)(OAC),JICIO;

) [Fe) (BBPMP)(OAC)(OH)]ICIO;
(3) [Fe'"(BBPMP)(OAC),];

(4) [Fel) (BPBPMP)(OAC),][CIO,J2;
(5) [Fel" (BPBPMP)(OAC),JICIO .

2. O complexo (1).H,O teve a sua estrutura resolvida e apresenta uma distédncia Fe—Fe
(3,528 A) superior a distancia Fe—Fe (3,0 A)(13) para a forma oxidada da Bovine Spleen.

3. A analise magnética do complexo (1) demonstra um sistema menos acoplado (J = -6,0
cmY) que o centro binuclear, [Fe(lll),], da Bovine Spleen (J = - 15 ecm™)('7), porém situa-
se na faixa de valores encontrados em complexos binucleares de ferro com pontes (u-
alcoxo) (u-O,CR),2144), (u-hidroxo) (u-O,CR),(*%) e (u-fenolato) (u-O,CR), (46)

4. Quando se compara os valores, tabela 7, de Agq, @ 115 k, do complexo (2) com os
respectivos valores, a 100 k para a forma pudrpura da Bovine Spleen, observa-se uma
maior distorg&o no centro [(Fe(lll),] da enzima em relagdo ao analogo sintético.

5. O complexo (2), Apay = 547 nm, &€ um analogo sintético para o cromdforo, A, = 550
nm(12), da forma oxidada das PAPs. Com J = -10,6 cm!, o complexo indica pontes (u-
OH) na unidade estrutural do centro ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.

6. O complexo (5) apresenta J = - 7,4 cm™! préximo do valor J = - 11 + 3 cm1(17). do centro
binuclear de ferro para a forma reduzida da Bovine Spleen.

7. A analise Mdssbauer, tabela 7, demonstra que os parametros, a 115 Kk, c_io complexo (5)
sdo comparaveis aos parametros, a 100 k, da forma rosa da Uteroferrina, com uma maior
distor¢do nos sitios de ferro na enzima.

8. A coincidéncia do potencial redox dos complexos (4) e (5), + 0,38 V vs ENH, elege os
complexos como analogos sintéticos das propriedades redox, €” = + 0,37 V vs ENH('8), da
Uteroferrina.

9. Uma correlagdo empirica entre 0 nimero de fenolatos <+ numero de piridinas, nos ligantes
BBPMP3-, BPBPMPZ e BPMP'-(42 e o potencial redox nos complexos para o
acoplamento Fe'll,/Fe!ll Fell, demontra que quanto maior for a relagao fenolato/piridina no
ligante mais catddico serd o potencial no complexo ou inversamente, quanto menor for
essa relagdo, mais anddico sera o acoplamento. A correlagdo apresentada na Fig. 35,
sugere que na composicdo do sitio ativo das PAPs deve existir 2 tirosinas e 3 histidinas

coordenados no centro binuclear de ferro.
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10. A partir da comparagio das propriedades Fisico-Quimicas, da Uteroferrina e Bovine -
Spleen com as respectivas propriedades de analogos sintéticos, foi possivel se propor um

novo modelo para a estrutura do sitio ativo das Fosfatases Acidas Purpuras.
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