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RESUMO

Neste trabalho apresenta-se a sintese do complexo [Fe(BBiMEN)]CIOAr € sua
caracterizagfo por técnicas cristalogréficas, espectrofcopicas e eletroquimicas.

O complexo [Fe(BBIMEN)]CIO4.2CH;0H foi obtido pela reagdo do ligante
N,N'-Bis[(2-hidroxibenzil)-N, N ’-bis(l-rnetilimidazol-2-il-metil)]etilenodiamina - H,BBIMEN,
com Fe(ClO4)3.xH,0, em meio metandlico, formando microcristais violetas. A recristalizagéo
deste complexo em CH;OH/C,HsOH/H,O (10:1:1) permitiu a obtengdo de monocristais
adequados a resolugéio da estrutura cristalina pela técnica de difragdo de raios X.

V O complexo [Fe(BBIMEN)]ClO4. C;HsOH cristaliza-se em um sistema monoclinico,
grupo espacial P2,/c, com a = 14.104 (3), b = 15.626 (3), ¢ = 13.291 (3) A, B = 98,06 (3)0,
Z=4,R; =7.92% ¢ wRy = 18.05%. No cétion [Fe(BBIMEN)]* o ferro encontra-se em um
ambiente de coordenagdo pseudo-octaédrico. O plano equatorial é composto pelo dtomo de
ferro coordenado a dois nitrogénios do grupo etilenodiamina, frans a dois oxigénios fenélicos.
Completando a esfera de coordenacfo encontram-se dois nitrogénios 1-metilimidazdlicos
coordenados frans entre si.

Estudos de magnetoquimica, realizados a temperatura ambiehte, revelam um valor de
Uer = 5,14 MB, indicando a presenga de um centro de Fe(III), alto spin.

O espectro eletrdnico apresenta duas bandas TCLM, em 542 e 321 nm, étribul'das as
transigdes fenolato — Fe(Ill), cuja diferenga de energia fornece um valor de
10Dq = 12.702 cm’™".

O comportamento eletroquimico do complexo foi estudado por voltametria ciclica, em
CH;CN, exibindo uma onda reversivel a -0,58 V vs ENH, atribuida a transferéncia de um
elétron no processo redox Fe(IIT) / Fe(II).

A espectroeletroquimica, realizada na regido do UV-Vis para o processo redox
Fe(Ill) — Fe(Il), mostra o surgimento de uma banda em 420 nm, que deve ser atribuida ao
processo de transferéncia de carga Fe(IT)— 1-metilimidazol.

O espectro de RPE em banda X do [Fe(BBIMEN)]" foi registrado em solugfo
congelada do complexo, em CH,Cl,, a 77K. O espectro revela a presenca de dois sitios de
Fe(IIl), com valoresde ga: g=4,3,2=9,0 e g1 =3,7, 22 =4,0, g3 = 5,2, caracteristicos de
centros de Fe(Ill), alto spin (S = 5/2), com simetrias tendendo & rOmbica e axial,
respectivamente.

O comportamento eletroquimico e o espectro de RPE apresentados pelo complexo o
elegem como um bom modelo para as propriedades redox e de RPE das transferrinas.
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ABSTRACT

The synthesis of the [Fe(BBIMEN)]CI04.2CH;0H complex and its characterization by
electrochemical, spectroscopy and structural techniques are presented in this work.

The complex [Fe(BBIMEN)]CIO4.2CH30H has been obtained by the reaction of the
ligand N,N'-Bis[(2-hydroxybenzyl)-N N ’Qbis(l -methylimidazole-2-yl-methyl)]ethylenediamine
with Fe(ClO4)3. xH,O, in methanolic solution, yielding violet microcrystals.

Monocrystals adequated to structural resolution by X-ray diffraction have been
obtained by recrystallization of the [Fe(BBIMEN)]CIO4 .2CH30H in CH30OH/C,HsOH/H,0
(10:1:1). The [Fe(BBIMEN)]CIO4.C;HsOH complex crystallizes in a monoclinic system,
space group P2i/c, with a = 14.104 (3), b = 15.626 (3), c = 13.291 (3) &, B = 98,06 (3)°,
Z =4, R = 7.92% e wR; = 18.05%. In the cation [Fe(BBIMEN)]', the iron center is
coordinated in a pseudooctahedral environment. The equatorial plane features an iron atom
surrounded by two phenolic oxygens, coordinated frans to two nitrogens of the
ethylenediamine group. The coordination sphere is completed by two nitrogens atoms of the
I-methylimidazole which are in frans positions.

Magnetochemical studies show a value of peg = 5,14 MB, indicative of high spin
iron (III) species.

The electronic spectrum presents LMCT bands at 542 and 321 nm, which are ascribed
to phenolate — Fe(IlI) trémsitions, whose energy difference supplies a value of
10Dq = 12.702 cm™.

The electrochemical behavior of the complex has been studied by cyclic voltammetry,
in CH;CN. The complex exhibits a reversible wave at -0,58 V vs NHE, which can be ascribed
to the transference of one electron in the Fe(III)/Fe(Il) redox process. Spectroelectrochemistry
in the UV-Vis region shows the appearance of a 420 nm band, which is tentatively ascribed to
the process Fe(II)—1-metilimidazole charge transfer.

The EPR spectrum in X-band of the [Fe(BBIMEN)]ClO4 .2CH;30H complex has been
recorded in CH,Cl, frozen solution, at 77K. The spectrum shows the presence of two sites of
Fe(IIl), with values of g at: g=4,3,g2=9,0 e g1 =3,7, g22=4,0, g3 = 5,2. These values are
characteristic of high spin Fe(III) centers, with symmetries conduce to rthombic and axial,
respectively.

The electrochemical behavior and the EPR spectrum presented by the complex support

that it is a good model for the redox and EPR properties of transferrins.
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GLOSSARIO
A — angstrons
= — aproximadamente igual a
& — coeficiente de absortividade molar
A — comprimento de onda
d — deformagéo ‘angular av)
0 —> deslocamento isomérico (Md6ssbauer)
v — estiramento (IV)
Lesf — momento magnético efetivo
AE, — diferenga de pico anddico e catédico
AE, — desdobramento quadrupolar (Mossbauer)
Am — Condutividade Molar
M —> susceptibilidade magnética molar
[oxi] — concentragdo da espécie oxidada
[red] — concentragéo da espécie reduzida
< — menor que
A; — absorbancia dos equlibrios intermedidrios
A,y = absorbancia da solugdo totalmente oxidada
Areq—> absorbancia da solugdo totalmente reduzida
CH,Cl; —> diclorbmetano
CH;CN — acetonitrila
Ei» — potencial de meia-onda
Eapl = potencial aplicado
Emu — unidade eletromagnética
ENH —» elétrodo normal de hidrogénio
E° — potencial padrio de oxirredugio
ESC — eletrodo saturado de calomelano
Et3N —> trietilamina
f. — fungdo de corrente
Fc'/Fc — par redox ferrocinio/ferroceno

g — tensor g (RPE)



H,BBIMEN — N N"-Bis[(2-hidroxibenzil)-N, N"-bis(1 -metilimidazol-2-il-metil)Jetilenodi-
amina
Ira = corrente de pico anddico

I,c = corrente de pico catddico

IV — infravermelho

Kp — constante de formagéo

kDa — quilo Daltons

MB —» .Magneton de Bohr

n — numero de elétrons transferidos

RPE — ressonéncia paramagnética eletronica
TBAPF¢ — Hexafluorfosfato de n-tetrabutilaménio
TCLM — transferéncia de carga ligante metél
TCML — transferéncia de carga metal ligante

Tf — transferrina

THF — tetrahidrofurano

TRIS — bis(2-hidroxietil)iminotristhidroximetil)metano

UV-Vis — regido do ultravioleta-visivel
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Capitulo 1 - Introdugdo

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Quimica Inorganica do Ferro

Como conhecido ha muitos anos, o ferro é o segundo elemento de transi¢do mais
abundante na crosta terrestre.. Pertencente ao grupo VIIIA da primeira série de transi¢do,
apresenta numero atdmico 26 e massa atdmica 55,88. Pode ser encontrado em estados de
oxidagdo de 0 a VI, sendo este ultimo bastante raro. Em solug@o aquosa, a quimica do ferro ¢é
caracterizada pela formagio de complexos nos estados de oxidagdo II e III..

O ion Fe(Ill) apresenta grande afinidade por ligantes contendo 4tomos de oxigénio
como doadores. Assim sendo,” os espectros eletronicos deste tipo de complexo tendem a
apresentar bandas de transferéncia de carga do tipo ligante — metal na regido do UV-visivel.
A maioria dos complexos de Fe(IIl) sfo spin alto, exceto aqueles coordenados a ligantes de
campo forte ou com atomos de nitrogénio iminicos como doadores. Nestes complexos o
momento magnético € quase sempre préximo ao valor “spin-only” de 5,9 MB. No entanto, os
complexos spin baixo, com configuragédo tzgs, usualmente apresentam acoplamento spin-6rbita

e seu momento magnético a temperatura ambiente € da ordem de 2,3 MB.!

1.2 - O Ferro em Sistemas Biologicos

O ferro é um elemento trago em quase todos os organismos vivos, sendo
fisiologicamente o mais versatil metal de transivc;e”lo.[z] Sua utilizagfdo por organismos priméarios
criou uma dependéncia que permitiu o aparecimento de oxigénio na atmosfera ha cerca de 2,5
bilhdes de anos.?!

Em seres humanos sua concentragfo € relativamente alta quando comparada aos niveis
marinhos.! No entanto, um excesso de ferro livre no organismo, em particular Fe(IT) spin
alto, torna-se extremamente perigoso. Isto deve-se ao fato de que radicais livres podem ser
gerados na presenga de oxigénio ou peroxido, como representado nas equagdes 01 e 02,
respectivamente: [2]

Fe(II) alto spin + 0, — Fe(lll) + O,°~ equagdo 01

Fe(Il) + H,O, — Fe(lll) + OH™ + OH’ equagdo 02

.....



Capitulo 1 - Introdugéo

A toxicidade apresentada pelo ferro livre no organismo revela a importincia de
mecanismos de acumulagio, armazenagem e transporte deste elemento.”! Estes mecanismos
ocorrem, geralfnente, via complexagdo do metal a sistemas protéicos, formando as
denominadas metaloenzimas.

De uma forma geral, as metaloenzimas compreendem uma subclasse das
metaloproteinas, as quais sdo compostos com elevado peso molecular, que apresentam atomos
metélicos como parte de sua estrutura, e cuja principal fun¢do € a catlise em sistemas
biologicos.!* No entanto, os complexos mecanismos envolvidos no controle da concentragdo
total de um elemento no organismo e sua fungfio especifica em uma enzima, ainda néo sdo-
totalmente conhecidos e tém sido objetos de pesquisa hé varios anos.

Participando de intmeras reagdes vitais, as metaloenzimas de ferro podem ser
subdivididas em trés classes: !

1 - Proteinas em que o atomo de ferro encontra-se coordenado a anéis porfirinicos:

< hemoglobina: responsavel pelo transporte de O,.

<> mioglobina: responsavel pela armazenagem de O».

< citocromo P-450: envolvida na catalise de oxidagdo de substratos organicos.

2 - Proteinas em que atomos de enxofre encontram-se coordenados a dtomos de ferro:
< proteinas ferro-enxofre: envolvidas em catélises de transferéncia de elétrons na
fixagdo de nitrogénio.
3 - Proteinas cujos atomos de ferro encontram-se coordenados a 4tomos de oxigénio:

< proteinas do grupo ferro-tirosinato: desempenham as fungdes de transporte e

armazenagem de ferro e O, e a catélise de processos de oxirredugdo.

Nesta tltima classe encontram-se as enzimas alvo deste trabalho: as transferrinas.

Transferrina ¢ a denominagdo genérica de uma classe de proteinas ndo-heme
relacionadas com o transporte € a regulagem dos niveis de ferro em vertebrados.!®! Também
conhecidas como Siderofilinas, sdo glicoproteinas monoméricas com peso molecular da ordem
de 80 kDa que coordenam, forte (Kp~10%") e reversivelmente, dois mols de ions férricos por
molécula.l”!¥
Viérios tipos de transferrinas tém sido identificados em vertebrados, tais como:

* Sorotransferrina: encontrada no plasma sangiiineo. |
* Lactoferrina: encontrada no leite, em outros fluidos de secre¢do e em leucdcitos.
* Ovotransferrina ou Conalbumina: presente na clara do ovo.

* Melanotransferrina: descoberta recentemente em melanomas humanos.!'"
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Todas as transferrinas, com possivel exce¢dio da melanotransferrina, capturam e
solubilizam o ferro controlando os niveis avaliaveis do metal nos efeitos bacteriostaticos e de
cohser-vac;ﬁo que exercem em seus fluidos.!'!! Sao responsévéis por transportar o ferro ingerido
através do estomago e introduzi-lo em seu processo metabdlico no organismo. Neste
transporte, o ferro passa do estomago (4cido) para o sangue (pH = 7,4) sendo oxidado a Fe(III)
pela proteina de cobre Ceruloplasmina, e entio sendo apanhado pelas moléculas de
transferrina.l!?)

A sorotransferrina, a mais estudada desta classe de proteinas, € a principal
transportadora de ferro em vertebrados. Sua funcdo € o transporte deste metal dos sitios de
armazenagem para os locais de utilizagdo no organismo. As hemdaceas representam o maior
sitio de consumo de ferro em vertebrados utilizando o metal na sintese de proteinas, como a
hemoglobina.”!

Nas tltimas décadas vérios estudos estruturais e espectroscopicos t€m sido realizados
afim de elucidar as propriedades € a natureza do sitio ativo das transferrinas.

Estudos cristalograficos de raios X realizados para a sorotransferrina de coelho['), para

a ovotransferrina de galinham] [7, 14]

e para a lactoferrina humana revelam que todas sdo
estruturalmente muito semelhantes.

Todas as proteinas desta classe apreseﬁtam dois lobos distintos classificados como N- e
C- terminal, e cada um subdividido em dois dominios. Entre estes dois dominios se aloja um
atomo de ferro(IIl), spin alto, coordenado octaedricamente a um residuo imidazoélico, dois
residuos tirosinatos, um residuo aspartato e um fon carbonato. Ligado de forma bidentada, o
jon carbonato & considerado como um fon sinérgico, e acredita-se estar diretamente envolvido
nos processos de coordenagdo e liberagdo do ion férrico 1% 1% 14]

Recentemente, Baker e colaboradores!” publicaram a estrutura tridimensional da
lactoferrina humana refinada a 2,2 A. Este é um resultado da combina¢@o dos dados de luz de
sincrotron com os dados difratométricos de resolugdo a 3,3 A. Este refinamento confirma o
ambiente de coordenagdo do atomo de ferro, em particular a coordenagdo do ion carbonato
claramente ligado de forma bidentada ao centro metalico (Figura O1). Estruturalmente,
acredita-se que o fon carbonato exerga o papel de neutralizar a carga positiva apresentada pela

cadeia lateral de arginina e pela hélice SN terminal.
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FIGURA 01 - a) Representagdo esquematica do sitio ativo da lactoferrina humana
para o lobo N-terminal.

b) Representacdo da cadeia polipeptidica para o lobo N-terminal.'®)

O ambiente de coordenagdo do ferro é sﬁnilar em ambos os lobos, sendo que para lobo
C- terminal este ambiente € composto por um oxigénio carboxilico do grupo aspartato 395,
dois oxigénios fendlicos dos grupos tirosinatos 435 e 526, um nitrogénio imidazoélico do grupo
histidina 597 e dois oxigénios do anion carbonato. Os correspondentes residuos destes

aminoacidos no lobo N-terminal sdo apresentados na tabela 01:

TABELA 01 - Relag:éo entre os aminoéacidos nos lobos C- e N- terminal na

lactoferrina  humana.?

C

“N-terminal

T2
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A Figura 02 representa a esfera de coordenagé@o do atomo de ferro para o lobo

N-terminal da lactoferrina humana:

FIGURA 02 - Estrutura do sitio ativo da Lactoferrina Humana.!'”!

Estudos espectroscopicos realizados com a lactoferrina € com a sorotransferrina
mostram que o0s espectros eletrOnicos destas proteinas sdo caracterizados por bandas de
transferéncia de carga (TCLM) na regido de 470 nm e 280 nm (ombro) (Tabela 02). As bandas

em menor energia sdo atribuidas a processos de transigdo de elétrons dos orbitais p, dos
oxigénios fendlicos para os orbitais semi-preenchidos d.* do ion férrico. As bandas em maior
energia, fracamente resolvidas, podem ser atribuidas a TCLM do tipo p, — ds* sobrepostas

as transigdes internas 7T — 7* dos anéis aromaticos (280 nm).!'®

TABELA 02: Propriedades espectroeletronicas da sorotransferrina e da lactoferrina

humana.

 Lactoferrina |  465/4140 | 283/11580 | tampao fosfato
" Sorotransferrina | 470/4370 | 280/10970 | tampdo TRIS |
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Os espectros Mossbauer para a sorotransferrina e para a lactoferrina humana
apresentam deslocamentos isoméricos (). de 0,39 mm/s e 0,38 mm/s, respectivamente.!'®!
Valores desta ordem sdo atribuidos a centros de Fe(IIl) spin alto. O espectro para a
sorotransferrina apresenta também um elevado valor de desdobramento quadrupolar
(AEq = 0,75 mm/s), refletindo um ambiente de coordenagdo assimétrico em seu sitio ativo,
como observado na analise estrutural.l”- ' w

.Reforcando os dados de Mdossbauer, os espectros de ressondncia paramagnética
eletronica (RPE) destas proteinas apresentam um forte sinal a g = 4,3 e outro rﬁais fraco a
g = 9,0, caracteristicos de um centro de Fe(IlI) spin alto em um ambiente rémbico.l's 1%
Ainscough e colaboradores!'®! atribuem os demais sinais observados a um desdobramento do
sinal g = 4,3, caracteristicos da conformagdo assumida pela proteina. A Tabela 03 mostra os

valores g apresentados para a lactoferrina e para a sorotransferrina a -196°C. 18]

TABELA 03: Valores de RPE para a sorotransferrina e a lactoferrina humana.

Estudos eletroquimicos foram realizados com o objetivo de determinar o potencial de
reducdo do atomo de ferro nestas proteinas. Reyes e colaboradores?® utilizaram métodos
espectroeletroquimicos para determinar este potencial para a sorotransferrina humana. Nestes

estudos, um potencial de meia-onda (E;) de -0,52 V vs ENH foi determinado péra 0

écoplamento Fe(lID) T == Fe(I)Tf, na presenga de 2,0 mol. L"' de KCI. Em solugdes com
forgas idnicas da ordem dos fluidos sangiiineos (0,1 mol. L") ndo foi possivel observar o
processo de redugdo.

Varios mecanismos tém sido propostos para a coordenagéo e a liberagéo do ferro pelas
transferrinas em geral, mas nenhum ainda bem definido. Estudos realizados in vitro indicam
que o processo deva ocorrer em trés fases (Figura 03):

1) Formagdo do complexo Fe-Tf, ainda no plasma sanguineo, e ligacdo deste a um

receptor especifico na superficie celular, iniciando-se um processo de endocitose. O receptor
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do complexo Fe-Tf ¢ uma glicoproteina monomérica com a especificidade de reconhecer
apenas o complexo Fe-Tf, nio reconhecendo a apotransferrina.'”!

2) Formagdo de uma vesicula denominada endossomo, cuja membrana ¢
particularmente rica em "bombas de préton" reguladas por ATP. Estas moléculas sdo
responsaveis por manter o pH no interior do endossomo entre 5 e 6. Nesta faixa de pH, o ferro
deve ser liberado como um resultado da protonagdo dos ligantes carbonato e tirosinato.!"”’
Este processo de liberagdo deve envolver também a redugéio do Fe(IIl) a Fe(Il) e a agdo de
agentes quelantes.'”!

3) Finalmente, o ferro deve ser armazenado pela ferritina e a apotransferrina ser

transferida de volta ao plasma sangiiineo.!'”!
& o
APOTRANSFERRINA \\ﬂ D &,_.,_n\_;\* | FERRO-TRANSFERRINA
AP O . :

-

~- a:mmm

FERRITINA

FIGURA 03 — Mecanismo proposto para o reconhecimento da transferrina e liberagdo do

ferro em uma célula tumoral humana.['”)
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Todes estes estudos tém sido realizados para auxiliar na compreensdo dos mecanismos
que estdo envolvidos nos processos de coordenagéo, transporte e liberagdio do ion férrico no

organismo.

1.3 - OBJETIVOS

Com base nos estudos realizados com as transferrinas, como mencionado na pérte
introdutdria, este trabalho tem como objetivos principais:

< Sintetizar um novo complexo de ferro a partir do ligante H,BBIMEN - N, N"-Bis|(2-
hidroxibenzil)-N, N-bis(1-metilimidazol-2-il-metil)]etilenodiamina.

< Caracterizar o complexo [Fe(BBIMEN)]ClO4 através das técnicas de analise -
elementar, espectroscopia de infravermelho, condutivimetria, difratometria de
raios X, eletroquimica, espestroscopia eletronica e de ressondncia paramagética
eletronica.

<> A partir da caracterizagdo do complexo poder propd-lo como modelo para algumas

propriedades das transferrinas.
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - MATERIAIS, METODOS E INSTRUMENTACAO

2.1.1 - MATERIAIS

(21] [22]

Os reagentes 1-metil-2-imidazolcarboxialdeido e 2-(bromometil)fenilacetato
utilizados na obten¢do do ligante H,BBIMEN foram sintetizados de acordo com
procedimentos descritos na literatura.

Os demais reagentes e solventes foram utilizados sem prévia purificagdo e adquiridos
de fontes comerciais.

Solventes de grau espectroscopico, secos com peneira molecular, foram utilizados na
caracteriza¢do dos novos compostos. Argénio ultra-puro (99,99%) foi necessario na obtengéo

de atmosfera inerte.

2.1.2 - METODOS E INSTRUMENTACAO
Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de inffavermelho foram realizados na regido de 4.000 a 400 em’, em

filme ou pastilhas de KBr, em um espectrofotometro FT-IR Perkin-Elmer 16PC.

Analise Elementar

A andlise de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada na Central de Andlises do

Departamento de Quimica - UFSC, em um analisador elementar de CHN Perkin-Elmer 2400.

Condutividade

A medida de condutividade molar foi obtida a partir de uma solugéo 1,0 x 10 mol. L™
do complexo, em acetonitrila, em um condutivimetro Digimed CD-21.

A calibragdo do aparelho foi feita com solugéo padrio de KCl (0,1 mol. L) a25°C.
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Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletrénicos na regido do infravermelho préximo, visivel e ultravioleta
foram obtidos em um espectrofotdmetro 1-19 da Perkin Elmer acoplado a um
microcomputador IBM/AT-386 e impressora.

Os experimentos em solugdo foram realizados em cubetas de quartzo com caminho
otico de 1,0 cm. No estado soélido os eXperimentos foram realizados em pastilhas de KBr e

registrados na faixa de 900 a 300 nm.

Eletroquimica

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato-galvanostato,
modelo 273 da Princeton Applied Research (PAR), acoplado a um microcomputador
IBM/AT-386 e registrados em uma registradora HP-7475 da Hewlett-Packard.

Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados em solucdo, utilizando-se
acetonitrila de grau espectroscopico como solvente e concentragdes do complexo da ordem de
107 mol.L'l, 'sob atmosfera de argbnio ultra-puro. Hexafluorfosfato de tetrabutilamdnio .
(0,1 mol.L"' -TBAPF;) foi utilizado como eletrélito suporte. Nestés experimentos foi utilizada
uma célula eletrolitica com sistema de trés eletrodos, sendo:

- Eletrodo de Trabalho: ouro

- Eletrodo auxiliar: fio de platina

- Eletrodo de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (ESC)

Para monitorar o eletrodo de referéncia foi utilizado ferroceno como referéncia
interna®?. | .

Utilizou-se os pardmetros AEp, f. (fungfio de corrente) e I,o/Ipc como critérios de
reversibilidade do sistema, sendo:

AEp: diferenca de potencial entre os picos catédico e anddico.

f, : fungdo de corrente, dada por:

fo=Ip.v'"%C,! |
onde: I, = corrente de pico catddico ou anddico em pA.
v = velocidade de varredura em V.s ™.
C, = concentragdo da espécie eletroativa em mmol.L™".
Lo/l : relagdo entre as correntes de pico anddico e catddico, a qual deve ser I,a/Ipc = 1

para sistemas reversiveis.

10
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Espectroeletroquimica

Nestes experimentos foi utilizada como célula uma cubeta de quartzo, com caminho
dtico de 1,0 cm e sistema de trés eletrodos, de acordo com esquema apresentado por Ceccato,
A. S.[24], sendo:

- Eletrodo de trabalho: mini tela de ouro

- Eletrodo auxiliar: fio de platina

- Eletrodo de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (ESC)

Para aplicag@o do potencial foi utilizado um potenciostato-galvanostato, modelo 263 da
Princeton Applied Research (PAR),e para leitura dos correspondentes espectros eletronlcos
um espectrofotometro L-19 da Perkin Elmer acoplado a um microcomputador IBM/AT 386 e
impressora.

Com base no potencial E;, determinado por voltametria ciclica para a espécie em
estudo, foram escolhidos os potenciais a serem aplicados, sendo que estes foram aplicados por
tempo suficiente para que o equilibrio entre as correspondentes espécies oxidada e reduzida
fosse atingido (120 segundos). Os experimentos foram realizados em CH;CN, sob atmosfera
de argbnio a 25°C. Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (TBAPF¢) foi utilizado como
eletrolito suporte e, em determinagdo separada, ferroceno foi utilizado como referéncia
interna. |

Os dados obtidos foram analisados utilizando-se a equagfio de Nernst (equagdes 3 e 4):

E N 0,059 1 [oxi] 503

a equagi

pl = n 0g [red] quag

: - o, 0059 [di-dred) . . _
Eup =E lo equacio 4

n & [Aoxi — Ai]

onde: Eup = potencial aplicado.
E° = potencial padrio de oxirredugdo.
n = numero de elétrons transferidos.
[oxi] = concentragdo da espécie oxidada.
[red] = concentragdo da espécie reduzida.
A; = absorbéncia dos equlibrios intermedidrios.
A,.q = absorbéncia da solug¢do totalmente reduzida.

A= absorbéncia da solugéo totalmente oxidada.

11
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Utilizando-se a equagdo 4, o grafico de Eqy em funcgio do log [(4i-Areq)/(Aoxi - 4;)] deve
fornecer uma reta para sistemas que obedegam a lei de Nernst, ou seja, eletroquimicamente

reversiveis.

Magnetoquimica

As medidas de susceptibilidade magnética molar () e de momento magnético efetivo
(Uesr) foram realizadas no Departamento de Fisica da UFSC, pelo Prof. Dr. Valderes Drago. As
medidas foram realizadas em amostra microcristalina, em uma Balanga de susceptibilidade
magnética de Tor¢do Johnson Mathey, com erro estimado de 8 %, utilizando-se como padrio
uma solugdo de MnClz.

Os dados obtidos foram tratados utilizando-se as equagdes 5 e 6:

Xe= C./[.(R-Rp) equagdo 5

10°. m

Merr=2,828. \/x,.T equacdo 6

onde : (g = susceptibilidade magnética sem corre¢do diamagnética (emu.mol™).

C = constante da balanga.

[ = altura da amostra no tubo (cm).
Ry = medida do tubo.

R = medida do tubo + amostra.

m = massa da amostra (mg).

W eff = momento magnético efetivo (MB - Magneton de Bohr).
X = susceptibilidade magnética corrigida diamagneticamente (emu .mol']).

T = temperatura em Kelvin (K).

No tratamento dos dados foram efetuadas corregdes referentes a susceptibilidade

diamagnética do ligante e do contra-ion utilizando-se as constantes tabeladas de Pascal.

12
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Difracio de Raios X de monocristais

A andlise cristalografica foi realizada na Central de Andlises do Departamento de
Quimica pelo Prof. Dr. Ivo Vencato. Os dados foram coletados em um difratometro CAD-4
Enraf Nonius, a temperatura ambiente.

Para a determinacdo da estrutura do complexo por difra¢do de raios X foi isolado um
cristal violeta, habito cristalino prisméatico, com as dimensdes de 0,07 X 0,17 X 0,50 mm>

Os parametros de cela foram determinados a partir de 25 reflexdes no intervalo de 0 de
8,79 a 15,31°,

O complexo foi inferido ao sistema monoclinico, grupo espacial P2;/c, com os
seguintes pardmetros de cela: a = 14,104 (3), b = 15,626 (3), ¢ = 13,291 (3) A, B =98,06 3)°,
V =2900,1 (10) A°.

Foram coletadas 5087 reflexdes, das quais 4869 sdo simetricamente independentes
(Rint = 0,0331) e 2922 consideradas como observadas [F > 4o (F)]. Para a solugio ¢ o
refinamento da estrutura molecular foram utilizados os programas SHELX86 e SHELX93,
respectivamente. O célculo final da estrutura envolveu o refinamento de 383 pardmetros, com
base em 4504 reflexdes (I > 4 ol) alcangando os seguintes indices de discordancia: R1=7,92 e
wR»=18,05 %.

Todos os 4tomos ndo hidrogenodides foram refinados anisotropicamente, enquanto que
os atomos de hidrogénio foram calculados geometricamente.

Dados complementares obtidos na solugéo da estrutura do complexo encontram-se nas

tabelas 04-09.

Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

A medida de RPE foi realizada em solugfio congelada do complexo em diclorometano,
a temperatura de N; liquido (77K). Os dados foram obtidos em um equipamento Brucker ESP

300E X-band Spectrometer, no Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana,

pelo Prof. Dr. Antdnio Salvio Mangrich e pela Prof® Dr? Sueli M. Drechsel.

13
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2.2 - SINTESE DO LIGANTE N,N'-Bis|(2-hidroxibenzil)-NV,N'-bis(1-metilimidazol-
2-il-metil)] etilenodiamina - H,BBIMEN

O ligante H,BBIMEN foi obtido por alteragdes na metodologia descrita por Neveé e

[25]

colaboradores'”™ e caracterizado por analise espectroscopica de infravermelho.

2.2.1 — SINTESE DA N,N'-Bis(1-metilimidazol-2-il-metil)] etilenodiimina

H3? cle3
N N

Em um balfo contendo 11,0 g (100 mmol) de 1-metil-2-imidazolcarboxaldeido?!! e

m
100 mL de éter diisopropilico adicionou-se 3,0 mL (50 mmol) de etilenodiamina, sob agitagéo.
Apos alguns minutos formou-se um precipitado amarelo claro, o qual foi filtrado em funil de
placa porosa, lavado com isopropanol gelado e éter etilico anidro, resultando em um
precipitado branco.

Rendimento = 86% (10,8 g) em relagéo ao 1-metil-2-imidazolcarboxaldeido.

Ponto de fusdo = 92 - 93° C.

2.2.2 - SINTESE DA N,N'-Bis(1-metilimidazol-2-il-metil)] etilenodiamina - BIMEN.

H,C CH,
4 B
GO
BIMEN

A base de Schiff N, N- Bis(1-metilimidazol-2-il-metil)etilenodiimina foi reduzida &

diamina correspondente pela adigdo de borohidreto de sédio (2,20 g — 58,5 mmol) a uma

14
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solu¢do metandlica da diimina (10,8 g — 58,5 mmol, em 100 mL de solvent'e) por quatro horas.
- A solugdo resultante foi concentrada em evaporador rotatorio até a secura, resultando um
sélido branco. A este sélido foram adicionados 100 mL de cloroférmio, precipitando os
residuos de borato, os quais foram eliminados por filtragdo em funil de placa porosa.
A solugdo resultante foi concentrada em evaporador rotatério resultando um 6leo incolor
bastante viscoso.

Rendimento = 85% (9,3 g) em relagfo a base de Schiff.

2.2.3 - SINTESE DO N, N' - Bis[(2-acetoxibenzil)-N, N'- bis(1-metilimidazol-2-il-
metil)] etilenodiamina - BBIMACEN.

H3i | (I3H3

BBIMACEN

Em um baldo de trés bocas contendo 9,3 g (37,5 mmol) da diamina em 150 mL de
THF, devidamente selado e deaerado, adicionou-se 17,2 g (75 mmol) de 2-

@2 ¢ 10,5 mL (75 mmol) de trietilamina, lentamente sob agitacdo. A

(bromometil)fenilacetato
mistura foi deixada agitar & temperatura ambiente por 24 horas, ocorrendo a formagdo de um
precipitado branco de brometo de trietilaménio. O precipitado foi filtrado em funil de placa
porosa e a solugdo resultante concentrada em evaporador rotatdrio. Ao concentrado foram |
adicionados 100 mL de 4gua destilada, extraindo-se a fase organica com cloroféormio (5 x
50 mL), a qual foi seca com sulfato de magnésio anidro. Apds a eliminag&o do cloroférmio em
evaporador rotatorio obteve-se um 6leo amarelo claro.

‘Rendimento = 90% (18,4 g) em relacéo & diamina.

15
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2.2.4 - SINTESE DO LIGANTE N,N'-Bis[(2-hidroxibenzil)-V,N"-bis(1-metilimidazol-

2-il-metil)]etilenodiamina.

O\ — <&

H,BBIMEN

Hidrolisou-se o BBIMACEN pela adi¢do de uma solugdo metanolica de hidroxido de
potassio (3,8 g - 67,6 mmol) a 18,4 g (33,8 mmol) do dleo. A solugdo resultante foi deixada
sob agitacdo por 18 horas a temperatura ambiente. Concentrou-se a solugcdo em evaporador
rotatério. Ao produto resultante adicionou-se 100 mL de agua destilada e a fase orgénica foi
extraida com cloroférmio (5 x 50 mL). Secou-se a fase orgénica com sulfato de magnésio
anidro e evaporou-se o solvente em evaporador rotatério resultando um éleo amarelo bastante
viscoso - H, BBIMEN .

Rendimento = 80% (12,4 g) em relagdo ao BBIMACEN.

2.2.5 - PURIFICACAO DO LIGANTE N,N"Bis[(2-hidroxibenzil)-N,N'-bis(1-

metilimidazol-2-il-metil)]etilenodiamina.

A purificagdo do ligante H,BBIMEN foi realizada por cromatografia em coluna,
utilizando-se silica gel 0,05 + 0,20 mm (Carlo Erba) como fase estacionaria e uma mistura
cloroférmio/metanol (2% de metanol) como fase movel. Todo processo foi acompanhado por

cromatografia em camada delgada, indicando a separacéo do ligante das demais impurezas.

16
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A Figura 04 representa o esquema reacional utilizado na obtengdo do ligante
H,BBIMEN:

H 0

~C~z

2 N/kN_CH3 + HN7 \

\Oy N2
éter diisopropilico
H;C CH;

&

<)

NaBH,
CH,OH
HsC CH,
& 4
[\
B B |
C HZBr
1-Et,;N/THF

0 C_CH3 | 2-KOH/CH;0H

b

H;C ' C
N

NG

H,BBIMEN

FIGURA 04 - Esquema de reagéo para obtengéo do ligante H,BBIMEN
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2.3 - SINTESE DO COMPLEXO: Perclorato de N,N'-Bis[(2-hidroxibenzil)-
N,N'-bis(1-metilimidazol-2-il-metil)]etilenodiaminaferro(III)
Fe(BBIMEN)|Cl0,. 2CH;0OH.

A uma solucdo de 0.46g (1.0 mmol) do ligante H,BBIMEN em 50 mL de metanol,
adicionou-se lentamente 0.36g (1.0 mmol) de Fe(ClO4);.xH,0, sob agita¢do e aquecimento.
Apbs quinze minutos foram adicionados 2.0 mmol (0.2 mL) de trietilamina, mantendo-se a
solugdo sob agitagdo e aquecimento. A solugdo apresentou colofagﬁo, violeta intensa, indicando
a coordenagdo dos grupamentos fenolicos. Ap0s trinta minutos observou-se a formag&o de um
precipitado violeta microcristalino, o qual foi filtrado em funil de placa porosa, lavado com
isopropanol gelado e éter etilico anidro. Rendimento = 62 % (0,4 g) em relagéo ao H,BBIMEN.

Este complexo apresenta formula molecular FeC,3H33N¢O3Cl, deterininada pela analise
de CHN, concordante com a presenga de duas moléculas de metanol na rede cristalina.

Monocristais adequados para a resolugo de estrutura por difragdo de raios X foram

obtidos por recristalizagdo do complexo em uma mistura metanol/etanol/ d4gua (10:1:1).

H}C C}H —

|
| | 1
N N 3
N 4 + FC(CIO 4)3 n HZO trietilamina

~Fe— ClO,” .2CH,0H

o O [ o7 o
, OH HO

FIGURA 05- Esquema de Reagdo para obtengdo do complexo [Fe(BBIMEN)]Cl04.2CH;3;0H.

Atengdo: Complexos metdlicos com ligantes orgdnicos e dnions perclorato sdo potencialmente

explosivos e devem ser manipulados cuidadosamente.
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Condutividade Molar:
Ay =134 Q' ecm? . mol™.

Analise Elementar:

[Fe(BBIMEN)]CIO4. 2 CH30H = FeCygH3sNeOsCl

PM = 677,94 g.mol™

Calculado 49,61

5,65

Eanntrado 49,62

5,11
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - CARACTERIZACAO DO LIGANTE H,BBIMEN

O ligante H,BBIMEN foi caracterizado apenas por espectroscopia de infravermelho por
ter sido obtido a partir de uma modificagdo na rota sintética descrita por Neves e
colaboradores.”™ Os resultados obtidos concordam com os publicados e a resolugdo da
estrutura cristalina do complexo [Fe(BBIMEN)]|ClO4.C;HsOH comprova a estrutura do ligante.

O espectro IV da base de Schiff N, N'- Bis(1-metilimidazol-2-il-metil)etilenodiimina é
caracterizado por apresentar uma forte banda em 1638 cm™ atribuida ao estiramento C=N de
grupamentos iminicos. O espectro apresenta também uma forte banda em 1656 cm™ atribuida
ao estiramento C=N de grupos 1-metilimidazélicos.

A base de Schiff N, N'- Bis(1-metilimidazol-2-il-metil)etilenodiimina também foi
caracterizada por ponto de fusfo coincidente com o publicado (P.F. =93 0C). 3]

O espectro IV do ligante HBBIMEN apresenta bandas caracteristicas da presenga dos
grupos 1-metilimidazolicos e fenolicos. Os grupos 1-metilimidazdlicos sdo caracterizados por
uma forte banda em 1664 cm’ atribuida ao estiramento C=N, bem como pela presenca de uma
banda em 754 cm™ referente a deformagéo angular C-Himigazol- A presencga dos grupos fenolicos
¢ caracterizada pelas bandas em: 1372 cm™ atribuida a deformagéo angular no plano da ligagdo
O-H, 1246 cm™ atribuida ao estiramento C-O e 754 cm’™ referente & sobreposi¢io das bandas
de deformagdo angular C-Himidazol € C-Hpnon.

As Figuras 06 ¢ 07 mostram os espectros IV da base de Schiff ¢ do H,BBIMEN,

respectivamente.
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IV‘ (KBD)%): 3365 (F) e 2850 (F) (v CHs ¢ v CH,); 1656 (F) e 1638 (F) (v C=N imidazol e
| iminico); 1522 (F) e 1478 () (v C=C); 784 (F) (5 C-H imidazol) em cm’".
90.0—
80.0 —
?p.o—", o
60.0 —

%T

50.0—

40.0—

30.0—

20.0 —

15.0 T T T T T T T T T T

3500 3000 2500 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
4000 S 2000 400

cm-1

FIGURA 06 - Espectro de infravermelho da base de Schiff em pastilha de KBr.
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IV (filme)??: 3008 (MF), 2950(MF), 2826 (MF) e 2724 (MF) (v CH; e v CHy); 1664(F)
(v C=N imidazol); 1582 (F) e 1456 (MF)(v C=C); 1372 (MF) (8 O-H);
1252 (MF)(v C-0); 754(MF) (6 C-H imidazol e 6 C-OHpp,) em cm”.

110

100

%T

10 . : : : .
4000 3000 2000 . 1500 1000 500
!

FIGURA 07 - Espectro de infravermelho do ligante H,BBIMEN em filme.
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3.2 - CARACTERIZACAO DO COMPLEXO [Fe(BBIMEN)]Cl0,.2CH;0H

O complexo [Fe(BBIMEN)]CIO,.2CH;0H foi caracterizado por infravermelho,
condutividade molar, analise de CHN e determinagdo de estrutura cristalina por difragdo de
raios X.

Estudos de suas propriedades fisico-quimicas foram realizados na tentativa de auxiliar
na elucida¢do das propriedades das transferrinas. Foram utilizadaé as técnicas de difragﬁb de
raios X, espectroscopia eletrdnica, voltametria ciclica, espectroeletroquimica, medida

magnética e ressondncia paramagnética eletronica.

3.2.1 - Espectroscopia de Infravermelho

O espectro IV do complexo [Fe(BBIMEN)]CIO4.2CH;0H apresenta bandas que
caracterizam a coordenagfo do ligante H, BBIMEN e a presenca de perclorato como contra-ion
(Figura 08).

I'| referente a & (OH) no plano,

O desapareéimento da banda na regido de 1380 cm’
evidencia que os grupos fenolatos encontram-se coordenados. A presenca de uma banda na
regido de 3426 cm’!, atribuida ao estiramento O-H, é consistente com a presen¢a de duas
moléculas de metanol na rede cristalina, como observado na analise de CHN.

O espectro apresenta ainda fortes bandas em 1154 e 1094 cm’! referentes ao estiramento

Cl-O do contra-ion perclorato.?7]

3. 2.2 - Condutividade

A medida de condutividade molar do complexo [Fe(BBIMEN)]ClO,. 2CH;0H foi
realizada a partir de uma solugédo 1,0 X 102 M em acetonitrila, a 25° C. Foi obtido um valor
igual a:

Ay = 134 Q' mol.cm?

2 s3o atribuidos a

Valores de condutividade na faixa de 120 a 160 €. mol’.cm
eletrolitos 1:1 em acetonitrila.[*®] Assim, pode-se concluir que o composto de coordenagdo &

um monocation.
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IR (KBS 7% 3426 (F,  0.p); 1592 (F, y C=Nj,,, s 1514 (F), 1476(MF) e 1446(F)

(vC=Ce vC=N); 1278(MF, y C.0p,); 1154 (F) e 1094 (MF, /. ) em cm™.

80 .

)

60 |

50 |

%I

40 |

30 -

20 ' ,
4000 3000 2000 oyl 1500 1000 500

FIGURA 08 - Espectro de Infravermelho do complexo [Fe(BBIMEN)]C10,2CH;0H em
pastilha de KBr.
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3. 2. 3 - Estrutura cristalina do complexo [Fe(BBIMEN)|C1O, .C,H;OH

A estrutura cristalina do complexo foi obtida a partir de monocristais violetas, .
pertencentes ao sistema cristalino monoclinico e grupo espacial P2,/c.

A resolugdo da estrutura revela a presenga de quatro moléculas do complexo na cela
elementar (Z = 4), além de quafro moléculas de etanol como solvente de cristalizagdo. A
estrutura molecular do cation [Fe(BBIMEN)]" ¢ representada na Figura 09. Os parémetros
cristalograficos e os dados de coordenadas atomicas, comprimentos de liga¢do e angulos de
ligagdo encontram-se, respectivamente, nas tabelas 04, 05, 06 e 07.

A andlise estrutural do cation [Fe(BBIMEN)]" revela um ambiente de coordenagéo
pseudo-octaédrico formado por atomos doadores fendlicos, aminicos e 1-metilimidazdlicos
(N4O,) em torno do centro de ferro. A molécula apresenta um pseudo-eixo C, passando pelo
centro metalico e pelo ponto médio da ligagdo Cs-C¢ do  grupo

etilenodiamina.

C7

N33

Cl16 Cl15

FIGURA 09 - Estrutura molecular do céation [Fe(BBIMEN)]".
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A configuracdo do ligante H,BBIMEN em torno do atomo de ferro, com cada metade
do ligante ocupando uma face do octaedro (fac-N,0), € semelhante aquela observada para o
ligante H,BBPEN nos complexos [Fe(BBPEN)]LP? [VI(BBPEN)JPFY e
[Mn"'(BBPEN)]PF, B! diferindo apenas pela substituigdo dos grupos piridinicos por grupos
1-metilimidazoélicos.

O plano equatorial é geometricamente definido pelos atomos O,-0,-N;-N,, sendo que o
atomo de ferro esta contido neste plano e apresenta um desvio de apenas 0,001 &. Este plano ¢
corhposto pelo atomo de ferro coordenado a dois nitrogénios aminicos e dois oxigénios
fenélicos, com os atomos de mesma natureza ocupando posi¢des cis entre si. A
hexacoordenagdo é completada por dois nitrogénios 1-metilimidazdlicos em posi¢gdes axiais,
formando dois anéis de cinco membros: FeN;;C3,C3N, e FeN,Cy,CuN;.

A formagdo de anéis de cinco membros na coordenagdo trans dos grupos
1-metilimidazo6is provoca uma distor¢do geométrica, que pode ser constatada por uma andlise
dos 4ngulos de ligagdo em torno do atomo de ferro, os quais apresentam um desvio
significativo de 90% N;-Fe-N,: 80,0 (3); N;-Fe-O;: 89,1 (3); O;-Fe-O,: 101,8 (3);
0O,-Fe-N,: 91,3 (3); Nj-Fe-N;: 92,0 (3); Nyj-Fe-N,: 89,8 (3); Nj-Fe-Nyi: 76,2 (3);
N,-Fe-N;;: 76,0 (3) °.

O grupamento etilenodiamina coordena-se equatorialmente formando um terceiro anel
de cinco membros FeN,CsC¢N;. Os dtomos Cs e C¢ encontram-se em lados opostos do plano
equatorial, com desvios de - 0,358 € 0,202 #, reépectivamenté, evidenciando uma distor¢éo no
anel. ;

A coordenagdo dos grupos fenolatos em posi¢do equatorial resulta na formagéo de dois
anéis de seis membros FeN,C,C,,C,,0, e FeN,C,C,,C;,0, com angulos de "mordida" de 91,3
e 89,1° respectivamente. Este tipo de coordenagdo também tém: sido observada em outros
complexos de ferro, tais como: [Fe(BBPEN)]:;?! [Fe(EHPG)],'**? [Fe(HBED)] %
[Fe(EHGS)(CH;0H)]-,[B!  [Fe(Salen)(Im),],®* [Fe(sal,trien)]*,®3] [Fe(Salen)(4-mim),]*,>*
[Fe(Salen)(1-mim)CI].34 -

No cation [Fe(BBIMEN)]" as distancias de ligagdo Fe-Oy,, apresentam valor médio de
1,88 (6) A e s@o praticamente idénticas aquelas apresentadas pelo analogo sintético
[Fe(BBPEN)]", cuja média é de 1,87 4. Porém sdo menores que as observadas nos complexos
[Fe(Salen)(4-mim),]” e [Fe(Salen)(1-mim)CI], com médias de 1,91 e 1,92 #, respectivamente,
nos quais um maior efeito s, € observado como conseqiiéncia da coordenagfio de dois

nitrogénios iminicos no plano equatorial.
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As ligagdes Fe-O, no [Fe(BBIMEN)], tal como no [Fe(BBPEN)]*, sdo as mais curtas
da esfera de coordenagédo ¢, por conseqiiéncia do efeito 4y, 0s comprimentos de ligagdo
Fe-N,,, apresentam valor médio de 2,27 (7) A, sendo as mais longas da esfera de coordenag3o.

A substituicdo de gmpos piridinicos, no [Fe(BBPEN)]*, por grupos 1-metilimidazolicos
no [Fe(BBIMEN)]", provoca uma diminui¢dio no comprimento da ligagdo Fe-N,,;, de 2,15 2
para 2,11(7) A, respectivamente, como conseqiiéncia da maior basicidade dos grupos
1-metilimidazélicos.

A resolugdo da estrutura da lactoferrina humana a 2,2 #,17) permite uma comparagio
entre os comprimentos de ligacdo Fe-Oyiosinato © F€-Nhistiamico d@ €nzima, com 0s respectivos
comprimentos de ligagdo mimetizados no complexo [Fe(BBIMEN)]*. Para a enzima observam-
se os valores Fe-Oy35 = 1,92 4 e Fe-Nsg; = 2,13 #, 0s quais encontram-se bastante proximos
aqueles apresentados pelo complexo Fe-O; = 1,88 (6) A ¢ Fe-Ny; =.2,11 (7) A.

Na estrutura do complexo [Fe(BBIMEN)]CIO,.C,H;OH, apenas uma ligacdo de

hidrogénio pode ser observada, entre o oxigénio O,; do contra-ion perclorato e o O da hidroxila

da molécula de etanol, com valor médio de 2,83 #. O hidrogénio do grupo hidréxido ndo pode

ser encontrado através de um mapa de Fourier diferenga, mas a presenca da ligagdo de

hidrogénio pode ser inferida pelo arranjo geométrico apresentado pelo oxigénio Oe do grupo

B g v

doador hidréxido e pelo oxigénio aceptor O,; do grupo perclorato. A configuragdo geométrica

4
F_
J i
i
L
fl
¥

|

de uma ligagdo de hidrogénio do tipo O ~ O obedece uma configuragéo tetraédrica, a qual pode

ser observada neste caso, pelo angulo formado pelos atomos C1-O,,-Oe com valor de 118,8°.

021 Cl

e A
e LSt VAV ST TN, A A

Cpe 2,827@/’/\/01"1 g .30

'
//
P4

Cie e

FIGURA 10 - Esquema representativo da ligagdo de hidrogénio observada no complexo

[Fe(BBIMEN)]CIO,.C,H,OH.
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Na tentativa de refinar os atomos de oxigénio da molécula de perclorato observou-se
coordenadas cristalograficas coerentes, porém com elevados fatores térmicos que evidenciam
uma desordem da molécula, a qual apresenta fatores de ocupagio de 68 e 32%.

Na tabela 08 encontram-se os pardmetros de deslocamento anisotrépico ( 42 x 10° ) e na
tabela 09, os valores de coordenadas de hidrogénio ( x 10* ) e pardmetros de deslocamento

isotrépico (4% x 10%) para o complexo [Fe(BBIMEN)]CIO,. C,H;OH.

TABELA 04 : Pardmetros Cristalograficos do complexo [Fe(BBIMEN)]Cl10O,.C,H;OH.

Formula émpirlca CysH36CIFeN¢O,
Peso Molecular 659.93
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2,/c (ar. 14)
Z !

a(h) 14,104 (3)
b(4) 15,626 (3)
c(A) 13,291 (3)

B (") 98,06 (3)
V(i) 2900,1 (10)
Deyc (g cm™) [,511
Coeficiente de Absor¢do (mm™) 0,670

Tamanho do Cristal (mm)

0,07x0,1Tx 0,50

Temperatura (K ) 293 (2)

Radiacdo MoK, (grafite), 5, = 0,71073( 4 )
Reflexdes Medidas 5087

Reflexoes Independentes 4869

Reflexdes Observadas 2922

Parametros Refinados 383

Faixa de hkl medidos -16/16, 0/18, 0/15

Ry (") 7,92

wR (%) 18,05
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TABELA 05: Coordenadas atémicas (x 10%) e equivalentes parametros de deslocamento

isotropico (32 x 10 %) para o complexo [Fe(BBIMEN)]C10,.C,H;OH.

Afomo X y Z Ueq
Fe 2662(1) 8439(1) 8106(1) 33(1)
o) 3903(4) 8424(4) 8835(4) 41(2)
01¢)) 1903(4) 8252(4) 91469(4) 41(2)
N(T) 3308(5) 8414(5) 6639(5) 35(2)
N(Q2) 1346(5) 8756(5) 6978(6) 38(2)
N(GI) 2612(5) 9790(5) 8107(6) 37(2)
N(33) 1861(6) 1T000(5) 7792(6) 45(2)
N(41) 2546(5) 7142(5) 7652(5) 40(2)
N(43) 3016(6) 6055(3) 6793(6) 46(2)
C() 4181(6) 8963(6) 67TT(7) 42(2)
CQ2) 550(6) 8231(6) 7275(6) 41(2)
C@3) 1076(7) 9680(6) 6951(7) 44(2)
C@ 3548(7) 7526(5) 6334(7) 40(2)
C0) 1591(7) 8483(6) 5969(6) 44(2)
C(6) 2586(6) 8793(7) 5857(7) 46(2)
C(7) 1149(9) 11638(7) 7379(9) 66(3)
C(@®) 3478(10) 5563(7) 6071(9) 69(4)
C(r1n) 4787(6) 8388(6) 8558(7) 37(2)
C(12) 4953(6) 8615(6) 7569(7) 42(2)
C(l 3) 5885(7) 8524(7) 7320(8) SI(3)
C(14) 6618(7) 8234(8) 8036(9) 63(3)
C(I35) 6464(7) 8038(7) 8997(8) 60(3)
C(16) 5555(7) 8126(6) 9262(8) 48(2)
C(21) 988(6) 8484(6) 9182(7) 37(2)
C(22) 301(6) 8485(6) 8306(7) 37(2)
C(23) -635(7) 8728(6) 8397(8) 48(2)
C(24) -391(3) 8958(7) 9340(9) 61(3)
C(25) -222(8) 8964(7) 10185(9) - 58(3)
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TOTI3(7)

C(26) 7077 8713(6) 34(2)
3D T843(6) TOT60(6) 7617(6) 3702)
CGA) 2704(8) TIT79(7) 8472(3) 56(3)
C(33) 3T54(7) T0430(6) 8610(7) A500)
C@7) 3044(6) 6902("6) 6920(6) 3800
C@%) TAT3(8) 5733(6) 7392(7) 29(3)
C(@3) 2185(7) 6401(6) 8005(7) 342)
CI 1883(2) 39T4(2) 9649(2) 62(1)
0]¢3)) 7535(12) Z050(11) T0549(14) 82(%)
0T 7336(16) 3880(13) T0690(I8) 56(3)
022) 2075(11) 3227(10) 9024(12) 87(4)
022) 2481(23) 3924(27) 8920(24) T30(10)
023) T497(13) 7695(12) 9I02(14) TT0(5)
023" TTT4(20) 3475(19) 93544(21) 92(8)
0% 937(17) 3667(17) 9924(18) T50(8)
04" T467(23) 307421) 9670(23) TT4(9)
OF A5T2(14) 836(13) 5307(16) 789(8)
C(E) 5T66(12) 997(1T) 6184(12) T08(6)
CCE) F745(12)y | 1154(10) 6975(11) 99(3)
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TABELA 06: Comprimentos de ligagdo () para o complexo [Fe(BBIMEN)]CIO,.C,H;OH.

Fe-O() T,878 () C({IT)- C(16) 1,390 (12)
Fe-0 Q) 1,886 (6) CIy-C(12) TATT(13)
Fe-N@3D) 2,ITT(7) C(12)-C(13) T,407 (13)
Fe-N(@0) 7, TT4(8) CI3)-C(19) 13800
Fe-N() 2,266 (7) C(14)-C(13) 1362
Fe-N () 2271 (7) C(I3)-C(16) 1,383 (14)

OM-Cc D 1,350 (8) CED-C26) 1,399 (12)
O-C2D T,348 (9) CRD-COY) 1,406 (12)
N -C(6) TA74(1T) C(22)-C23) 1,396 (12)
N -C @ TA9T(1T) C3)-C 2D 1,399 (19)
N -C@) TA97(IT) C(24)-C(25) 136 %)

N2 -CQ) T487(1T) C(25)-C(26) 1,385 (13)
NQ-CGB) T493 (1) C34)-C(33) 1,338 (14)
N2 -C3) T, 493 (11) C@4)-C(33) 1,340 (13)

NGD-C32) T318(9) CI-0(23) 134 (3)

NGD-C33) T3759) CI-0(22) 13703)

NGH-C32) 1,333 9) CI-0(22) TAT ()

NG3-C 3% 1383 (1) Cr-o 2N T4200)

NG3)-C ) T,466 (10) CI-0(23) TA3(2)

N@D-C@2) 133T09) CI-0 21 TA4(2)

N@D)-C43) 1373 9) CT-0 (24) T4 (3)

N@3)-C@2) T,334(9) CI-0 (%) 1430

N43)-C (44) T,379(9) 02 -022) 1.2503)

N{@3)-C®) TA53(T0) 0 (22)-0 (24" 13203)
C(H-C2) 1,506 (9) 0 (23)-0(23) 0,86 (3)
CO-C2) 515 09) 0 (23)-0 (%) 13303)
C3)-C3Y) T,499 (9) 0 (24)-0 (24) T273)
C@)-C @) T,490 (9) OE - C(IE) T3T(2)
CB)-C6) 312 (13) C(IE)-C (2E) T3002)
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TABELA 07 : Angulos de ligaggo (°) para o complexo [Fe(BBIMEN)]C10,.C,H;OH.

O (2)-Fe-N @) 91,8 (3) C@2)-N{@D)-C@5) 105,6(6)
O(I)-Fe-N (1) 89,1 (3) C@)-N@I)-Fe 116,8(4)

O -TFe-N() 165,1(3) C@5)-N@I)-Te 368 5)
NGD-Fe-N () 92,0 (3) C(@2)-N(@3)-C (@9) 106,6 (6)
N @) -Fe-N () 76,2 (3) C@)-N@3)-C®) 126,9 (6)
O(D-Fe-N(©2) 163,6 (3) C@)-N@3)-CQ®) 126,5(6)

0 -Fe-N@2) 91,3 (3) N (D) -C{)-C(12) T12,4(6)
NGD-Fe-N(O) 76,0 3) N -CQ-C) T12,0(6)
NW@D-Fe-N©2) 89,8 3) N -CB3)-C3Y) T08;0(6)
N -Fe-N(2) 80,0 3) C@)-C@-NO) T08,8(6)
C{ID-0()-Fe 133,6 (3) N -CB)-C®6) T09,4 (7
CCD-0@Q)-Fe 129,0 (3) N -C®)-CB) 1,277
T -N(D-C) T09,4(7) O -CUD-CU6) 19,4 (8)
CG-N(D-C@ T10,0 (7) oMm-can-CcUY) T21,5(7)
C-N({D-C@ T0,7(7) | C6)-CAD-CU2) TI9,T (%)
C6)-N(I)-Fe 106,1(3) C3)-C(12)-C D) T18,4 (9)
C(D)-N(I)-Fe T08,5 (3) C3)-Ca2-CcM T18,6 (8)
C@)-N()-Fe 17,5 (3) CAD-CU2)-C() 123,007
CO)-N@-CB) TIL,0(7) C{I4)-CU3)-C2) | 1204 (10)
CO-N@-C3) 109,9 (7) C(3)-CU4)-C3) | 12110
COB)-N@)-CB) 1102 (7) C({I3)-C(I3)-C(16) | TI96(I0)
C()-N(@Q)-Te 106,4 (5) C(I3)-C6)-C D) | 1213 (I0)
CG)-N@2)-TFe 105,1(3) 0 () -C)-C26) 119, 4 (8)
C()-N(@)-Fe 14,1 (3) 0 -C2D-C22) 21,5 (7)
CGY-NQGD-C33) 106,5 (6) C6)-CQD-C2) T19,0 (%)
C3)-NQGI)-TFe 17,6 (4) C3)-C@-Cah T18,6 (9)
CCD-C22)-CQ) 219 (7) C3)-C@-CQ) 119,5(7)
C 2 -C23)-C 24 20,9 (10) 0 (23)-Cl-0(22) 27,9 (14)
C(23)-C 24 -C23) 120,3 (10) Oy CI-0 ) 53,47 (14)
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C24)-C(25)-C (26) T19,7(10) 0 (23)-CI-0 2D 11,7 (1%)
C3)-C26)-C D) 21,4 (9) 0 (22)-CI-0 2I) 022
NGD-CBY-N3G3) 1106 (6) 0 2)-CI-0 2D 17,2 (10)
NGD-C3Y-CR) 1232 (6) 0 (23)-CI-0 (23) 36,2 (12)
NG -C3D-CB) 126,7(6) 0 (22)-CI-0 23) 86 (2)
CB-C3BY-N3G3) 106,3 (3) 0(22)-CI-0(23) 120,0 (10)
COH-CB-NGD 109,72 (8) 0D -CI-0(23) T12,7(1D)
N@D-C@)-N@3) TIT,3(6) 0 @23)-Cr-oo T ()
N@D-C@)-C@) 1225 (6) 0 (22)-CI-0 ) TT7(2)
N@3)-C@2)-C@) 1262 (7) 0(22)-CI-0 2 1163 (12)
C@5)-C (@8- N (43) T07,1(8) 0D -CI-0 2 18,0 (10)
C@)-C @5 -N@D T09,3 (8) 0 (23)-CI-0 2" T2T,4(12)
0 (23)-CI-0 (22) TI902) 0 (23)-CI-0 (%) 03 2)
023)-023)-CI 66 (2) 0 (22)-CI-0 (24) 109 (2)
0 (23)-0 (23 -0 (29) 43 (%) 0 (22)-CI-0 (24) 55,1(13)
0 (23) -0 @23)-CI 783) O (2I)-CI-0 (24) 109,38 (14)
O (24) -0 (24 -CI 550 O (23)-CI-0 (2) 3T (2)
0 (24~ 0 24~ 0 23) 14 (3) O 2Ty - CT- 0 (24) 94 (2)
O (24Y-0 (24) - CI 63 (2) 0 (23)-CI-0(24) 55,7 (14)
0(23)-0 (24)-CI 570) 0 (22)-CI-0(24) 47 (2)
024 -0 (4 -0 (22 12003) 0 (22)-CI-0(24) 01,6 (12)
0 (24) -0 (24 -CI 6 (2) OQD-CI-0 %) T09,3 (11)
0 (22)-0 (24 -CI 6T () O (23)-CI-0 (24 91,2 (12)
OE-C(IE)-C (ZE) 09 (2) O 2I)-CI-0 (24) 92,6 (12)
NG -Fe-N@0) 163,103 O (24)-CI-0 (24) 51,3 (13)
C(35)-N(31)-Fe 1354 (5) 0 (22)-022)-0 (%) 126 (3)
CG)-NG3-C3D T074 (6) O (2)-022)-CI 622)
COD-NG3-CO) 127507 O (&) -022)-CI 54 (2)
CGH-NQB3-C) 125,1(7) 02 -0 22)-Cl 65 (2)
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TABELA 08: Pardmetros de deslocamento anisotropico ( 42 x 10° ) para o complexo

[Fe(BBIMEN)]C10,.C,H;OH.

U1l U022 U33 U23 U13 U12
Te 35(D) 34D 77D 0(D 7D 0D
oD 36 (3) 53 (@) 3703) 30) 73) 1003)
02 393) 5T(@) 34 (3) 6(3) 5 (3) 6 (3)
N 2T (@) YR 30 (4) 4(3) T03) 033)
N 35 (@) AT (@) 39°@) 30) 73) 70
NGD 36 (4) YAC)) 38 @) 7(3) 33) 0(3)
N33) 67 (3) 76 (@) 33(5) 70) LY E)) 20
N@0D) 46 (3) 34 (3) 3T 30) T E) 2@
N@3) 63 (3) 38 (@) 353 7 @) 3@ 1@
oF ) 2873) 37(3) 275) 33 8@ 350)
oX ) 39 (3) 45(6) 36 (3) IRCY 7 1T (@)
T03) A3(3) 7376) 44 (6) 8 3 () T0)
C@) 53 (6) 30(3) AT (3) 10 (@) T9@) ey
CB) 57(6) 333) 32(5) N CYN 0 703)
C®) 6 (6) 557(6) 36 5) 6 (35) 7 (@) TO)
o¥¢)) 85 (8) 8 () 59 (8) JO) 75(6) 23(6)
CT(®) TT2(10) 7G| 37T 303) 27T 207
T 35(5) 35(5) Z75) 0@ T T (@)
C(12) 37(5) 3776) Z7(5) 3@ ey T@)
C(13) 5T(6) 49 (6) 547(0) 30) 803 T(3)
C(14) 39 (6) 819 70 (8) 3307 73 7(6)
C(13) 39(6) T4 (8) 60 (7) 16 (6) 1205) 8 (5)
C(T0) 34 (6) 5T(6) 35(6) % 03) T0@3) 73)
C2D 39(3) 32(3) AT (3) 8@ 8 ) 7 (@)
C) 33(3) 30(3) 39 (5) 9 () 5 () 0@
C23) 37(3) 4716) 62 (7) 3(3) 705) A (@)
T4 76 (6) 62 (7) 80 () 5(6) 7716) 6 (3)
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C(23) 59°(7) 39(7) 59°(7) 6(6) 24(6) 076)
C (20) 57(6) 5 (6) 32(3) -4 12(4) 0(3)
C(32) 42 (5) 39(5) 31(5) 04 1IT(3@) 10(%H
C(34 72(7) 39 (6) 56 (7) -8(5) 2(6) -9(5)
C(33) 58716) 31(5) 43°(5) 2@ 4(35) -137(3)
C (42) 43 (5) 38(5) 31(3) INE) 2@ -6 (4)
c{44) 76 (7) 36 (5) 36 (3) 64 INNE) -503)
C (43) 51(6) 45 (6) 3305 64 2(4) -4(5)
OE 274 (18) 300 (19) 307 (20) -13(16) 93(15) 55 (15)
C(1E) 109 (13) 108°(12) 100 (I3) 29 (10) -15(10) -36 (10)
CQEE) [ 110(12) 98 (12) 92 (1T) 76 (9) 28 (10) T(10)
TABELA 09 - Coordenadas de hidrogénio ( x 10*) e pardmetros de deslocamento isotrépico
(% x 10*) para o complexo [Fe(BBIMEN)]CIO,.C,H;OH.
X Y Z Ueq
H(TA) 4008 (6) 9534 (6) 6974 (7) 121 (8)
H (IB) 4430 (6) 9008 (6) 6134 (7) 12T (8)
T (ZA) 734 (6) 7632 (6) 7290 (6) 2T (8)
H (2B) -1T(6) 8298 (6) 6768 (6) 12T(8)
H(3A) 464 (7) 9754 (6) 7196 (7) 12T (8)
H(3B) 1018 (7) 9894 (6) 6260 (7) 12T (8)
H(4A) 3348 (7) 7447 (5) 5611 (7) 12T (8)
H (4B) 4234 (7) 7435 (5) 6473 (7) 121 (8)
H (5A) 1131 (7) 8720 (6) 5431 (6) 121(8)
H(5B) 1564 (7) 7864 (6) 5916 (6) 12T (8)
H (6A) 2732 (6) 8640 (7) 5188 (7) 121(8)
H (6B) 2609 (6) 9411 (7) 5915 (7) 121 (8)
H (7A) 1347 (9) 12194 (7) 7635 (9) 193 (18)
A (7B) 540(9) 11498 (7) 7581 (9) 193 (18)
H (7C) 1094 (9) 11639 (7) 6651 (9) 193 (18)
H (7D) 641 (9) 11361 (7) 6943 (9) 193 (18)
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H(7E) 1447 (9) 12056 (7) 6997 (9) 193 (I8)
H(7F) 393 (9) TI915 (7) 7927 (9) T93 (18)
H(34) 3340 (10) 7966 (7) 6142 (9) 193 (18)
T (8B) AT57(10) 5651 (7) 6202 (9) T93(T8)
H(80) 3241 (10) 5746 (7) 5393 (9) 193 (18)
T (8D) 3819 (10) 5943 (7) 5683 (9) 193 (I3)
H(3E) 3002 (10) 5258 (7) 5623 (9) 193 (I8)
T (8F) 3978 (10) 5163 (7) 64372 (9) T93 (18)
0(I3) 6007 (7) 8660 (7) 6670 (8) 72(10)
0 (1% 7229 (7) 8T72 (%) 7858 (9) 72 (10)
(13) 6966 (7) 7846 (7) 9472 (8) 72 (10)
A (16) 5455 (7) 8007 (6) 9975 (8) T2 (10)
0 (23) -T096 (7) 8737 (6) 7823 (8) 72(10)
T (2%) B EVANC)) 9109 (7) 9390 (9) 72(10)
T (23) 389 (3) 9135 (7) 10807 (9) 72 (10)
H(26) 155 (7) 8697 (6) T0698 (7) 72(10)
0 (3%) 7917 (8) TT7T4(7) 8665 (3) 72(10)
T (33) 3741 (7) T0354 (6) 9017 (7) 72(10)
I (34) 7337 (%) 5160 (6) 7589 (7) —72(10)
H(35) 802 (7) 6368 (6) 8519 (7) 72(10)
O (IED) 5546 (12) 487 (1T 6037 (12) 2T (20)
O (IE2) 5590 (12) 509 (11) 6317 (1) 12T(20)
H(ZET) 5718 (12) 1276 (10) 7549 (11) 193 (27)
T (2E2) F377(12) 664 (10) TI2T (1) 193 (27)
T (2E3) 7328 (12) 1639 (10) 6839 (11) 19327
T (2E%) 7064 (12) TTTO0 (10) 6790 (11) 193 (27)
H(ZE3) 4905 (12) T722(10) 7218 (1) 193 27)
T (7E6) — 4954 (12) 747 (10) 7500 (11) 19327
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3. 2. 4 - Magnetoquimica

A medida de susceptibilidade magnética foi realizada em amostra microcristalina, a
temperatura ambiente e os dados tratados de acordo com as equagdes 5 e 6.

Observou-se um comportamento paramagnético do complexo, obtendo-se um valor de

susceptibilidade magnética (X A) igual a 11.204 x 10" emu.mol”, corrigido diamagneticamente.

Este valor foi utilizado nos célculos do momento magnético efetivo (ueff) que apresentou um
valor igual a 5,14 MB.

Complexos Fe(Ill), sistema d’>, com cinco elétrons desemparelhados, normalmente
apresentam valores de ¢ na faixa de 5,70 2 6.0 MB.!8:36,37] Assim, considerando um erro de

8% inerente a balanga, pode-se inferir que o [Fe(BBIMEN)]Cl10,.2CH;0H ¢ um complexo

octaédrico de Fe(IIl) spin alto (S = 5/2), a temperatura ambiente.

3. 2.5 - Espectroscopia Eletronica

O espectro eletrénico do [Fe(BBIMEN)]Y, realizado em CH;CN, apresenta quatro
bandas na regifio do UV-visivel com elevados coeficientes de absortividade molar, como
apresentado na tabela 10. Os espectros do [Fe(BBIMEN)]* e do ligante H,BBIMEN sio

apresentados na Figuras 11.

TABELA 10 - Dados de Espectroscopia Eletronica do H,BBIMEN e do [Fe(BBIMEN)]" em
CH;CN.

37



Capitulo 3 - Resultados e Discussio

250 350 450 550 650
- nm ’

FIGURA 11 - Espectro eletronico do complexo [Fe(BBIMEN)]" e do ligante H,BBIMEN,
com concentragdes 5 x 10° M, em CH;CN.

Como pode ser observado, as bandas abaixo de 300 nm estéio igualmente presentes no
espectro do ligante, e sdo atribuidas as transigdes internas 1 — n* dos anéis arométicos.[?> 3% 3
As bandas em menor energia (321 e 542 nm), por apresentarem elevados coeficientes
de absortividade molar, sdo atribuidas a processos de transferéncia de carga. Processos de
transferéncia de carga nesta faixa de energia t€m sido observadas em varios complexos de

[10, 32, 38, 40]

Fe(III) com ligantes fenolatos como doadores e atribuidas a transferéncias de carga

do tipo ligante — metal (TCLM).

Gaber e colaboradores,!

ao estudarem o sistema [Fe(EDDHA)]’, atribuiram as bandas
nesta faixa de energia as transigGes de elétrons de orbitais pr dos oxigénios dos grupos
fenolatos para os orbitais semipreenchidos dn* (t2g) € do* (eg) do ion Fe(Ill); tais atribuigdes
foram suportadas por dados de espectroscopia Raman ressonante. Portanto, considerando que
essas transigdes ocorram para os orbitais ty; € € , € possivel calcular o vélor de 10Dq do
complexo pela diferenga entre suas energias. Para o [Fe(BBIMEN)]" obtém-se o valor de
12.702 cm™, proximo ao valor de 13.340 cm’ reportado por Erthal, S. M. D. (291 para o analogo

[Fe(BBPEN)]". Por esse método, esperar-se-ia obter um valor ligeiramente maior para o

38

R




Capitulo 3 - Resultados e Discussio

complexo [Fe(BBIMEN)]" em relagfio ao reportado para o [Fe(BBPEN)]". Isso devido & maior
basicidade apresentada pelos grupos 1-metilimidazolicos (pKa; =~ 2.06 ¢ pKa, =~ 1.3)42 em
relagio aos grupos piridinicos (pKa. 1.3).[**! Entretanto, a diferenga de energia do
[Fe(BBIMEN)]" para o [Fe(BBPEN)]" € ligeiramente menor e pode ser atribuida como uma
conseqiiéncia de alguns fatores estruturais, tais como peqﬁenas variagdes nos comprimentos de
ligagdo Fe-O,;,, como apresentado anteriormente.

O efeito da maior basicidade dos grupos substituintes pode também ser observado no
deslocamento da banda TCLM pg _s dg* no sentido de maior energia. A substitui¢do de dois
grupos piridinicos no [Fe(BBPEN)]*, por dois grupos l-métilimidazélicos no [Fe(BBIMEN)]",
promove um desiocamento da banda de 574 para 542 nm. Para compostos com 0 mesmo
niamero de fenolatos coordenados, este efeito t€m sido observado por varios
pesquisadores,?*3%404l como por exemplo, por Que e colaboradores!**l em seus experimentos
com a base de Schiff H,SALEN e variados ligantes axiais. Palaniandavar e colaboradores,*”]
estudando complexos de Fe(Ill) com ligantes tridentados, também observou um deslocamento
desta banda para regides de maior energia quando nitrogénios piridinicos foram substituidos
por nitrogé€nios benzimidazdlicos.

Realizou-se, também, a medida do espectro eletronico do [Fe(BBIMEN)]™ em solugdo
aquosa utilizando-se uma concentragio de 6,8 X 10 M do complexo. O espectro foi registrado
entre 250 ¢ 800 nm apresentando trés bandas, com maximos em 276, 314 e 530 nm (Figura 12).
Pode-se observar que o complexo apresenta o mesmo comportamento espectral tanto em
acetonitrila quanto em agua, porém com um deslocamento hipsocromico aleatorio das trés
bandas, possivelmente devido ao efeito do solvente.

O espectro eletrdnico do [Fe(BBIMEN)|CIO,.2CH;0H registrado no estado sélido, na
faixa de 900 a 300 nm, também apresenta duas bandas com mdaximos em 538 e 318 nm
(Figura 13). O mesmo comportamento espectral do complexo em solugdo e no estado sélido
revela sua integridade frente a ag@o de solvente, mostrando que o complexo néo sofre qualquer
modificagdo em sua esfera de coordenagio quando em solugéo.

Comparando-se os dados espectrais das transferrinas com aqueles apresentados pelo
[Fe(BBIMEN)]", observa-se um deslocamento batocrdmico da banda em menor energia do
complexo em relagdo & metaloenzima. Este fato leva a conclusdio de que o [Fe(BBIMEN)]*
ndo ¢ completamente adequado como modelo para as propriedades cromoéforas das

transferrinas.
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FIGURA 12 - Espectro eletronico do [Fe(BBIl\llEN)]+, 6,8 x 107 M, em agua.
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FIGURA 13 - Espectro eletronico do [Fe(BBIMEN)]C10,.2CH;0H em pastitha de KBr.

40



Capitulo 3 - Resultados e Discussdo

3. 2. 6 - Eletroquimica

O comportamento redox do cation [Fe(BBIMEN)]" foi analisado através da técnica de
voltametria ciclica na faixa e potencial de +1,8 a -1,8 V, com varredura inicial catédica. As
medidas fofam reaﬁzadas, em acetonitrila, com TBAPFg como eletrélito suporte (0,1 mol. L),
ouro como eletrodo de trébalho, ESC como referéncia, platina como auxiliar ¢ ferroceno como
padréo interno.

Os voltamogramas ciclicos registrados em difer§ntes velocidades (Figura 14),
apresentam uma onda reversivel atribuida ao processo de transferéncia de 1 elétron no
acoplamento representado a seguir: o

[Fe(BBIMEN)] + le === [Fe'(BBIMEN)]

Eip = -0,82VvsESC

-098 VvsFc'/Fc
-0,58 V vs ENH

80

Fe'l / Fel

1 N 1 N L 4 1 A 1

500 0 -500 -1000 -1500

FIGURA 14: Voltamogramas Ciclicos do [Fe(BBIMEN)]" a 50 (intemo), 100, 150,
200 €250 mV.s’, em CH;CN e 0,1 mol. L de TBAPF.
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A reversibilidade do processo pode ser atfibuida pela ndo dependéncia dos parametros
AEp e f, (fungdo de corrente) com 0 aumento da velocidade de varredura. De acordo com a
Tabela 11, observa-se apenas uma oscilagdo nos valores destes pardmetros com o aumento da
wvelocidade. Através dds-vbltamogramas ciclicos apresentados na Figura 14 observa-se que nio
ocorre umavaberturé sistﬁmética nos potenciais de pico com o aumento da velocidade de
varredura e que o sistema estudado segue o mesmo comportamento que o par redox Fc*/Fc, o
qual é caracterizado como um processo reversivel.2*! ‘

De acordo com a Tabela 11 pode-se observar, também, que a relagdo I / T assume

valores proximos de 1,0, sendo mais um parémetro que evidencia a reversibilidade do processo.

T ABEL All- Dependen01a de AEp, f; e Ipa/Ipc com a velocidade de varredura para o
[Fe(BBIMEN)]

O valor de E,, = -0,58 vs ENH evidencia que ¢ H,BBIMEN prorhove uma
estabilizagdo do centro de ferro(Ill) devido a presenga dos grupos fenolatos. -

. Este valor encontra-se deslocado catodicamente em relagcdo aos valores de -0,42 e
-0,38V vs ENH reportados, respectivamente, para os analogos [Fe(BBPEN)]* e
[Fe(BBPPN)]*. 29! |

Mukherjee e cdlaboradore‘s[“] estudando uma série de complexos octaédricos de Fe(III)
alto spin, observou uma correlagio 11near entre o aumento do numero de grupos fenolatos

coordenados € o deslocamento catodlco dos valores de potenciais redox. Observou também,
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que para o mesmo numero de fenolatos coordenados o aumento da basicidade dos demais
grupos ligantes provoca um deslocamento catédico dos potenciais redox.

Este efeito também € observado na familia de complexos citada acima, cuja substituigdo
de grupos piridinicos no [Fe(BBPEN)]" por 1-metilimidazélicos no [Fe(BBIMEN)]* provoca
um deslocamento de -0,16V. Este deslocamento deve ser explicado pela diminui¢do da acidez
de Lewis do centro de Fe(IlI), o que acarreta em uma maior resisténcia a redugio e reflete em
potenciais mais negativos.

Erthal, S. M. D.*) reportou um gréfico correlacionando o potencial redox Fe(III)/Fe(II)
e a energia da TCLM fenolato_,Fe(Ill) para ligantes hexadentados, como proposto por
Mukherjeel®! ¢ Que ¥ que sugerem que a banda de TCLM pode ser um indicador do
potencial redox do centro metalico.

A inclusio do [Fe(BBIMEN)]" neste grafico confirma que os compostos com maiores

energias TCLM apresentam valores de potenciais redox mais negativos (Figura 15).

234
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2] " Tf
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21 n
v 204 G
T .
o 194 D
o "
~ 18 4
3 C
1 aB
17 4 B
] A
16 4 |
T T T T T T T 1
-20 -15 -1,0 05 00

E,;p (Vvs Fc' Fo)

FIGURA 15 - Correlagdo entre o potencial redox Fe(III)/Fe(II) e a energia da TCLM
fenolato__Fe(III) péra ligantes hexadentados.
(A) [Fe(MBPPN)]**; (B) [Fe(BBPPN)]"; (C) [Fe(BBPEN)];
(D) [Fe(BBIMEN)]:; (E) [Fe(THBTACN)]; (F) [Fe(TBEN)I;
(G) [Fe(saltren)]; (Tf) Sorotransferrina.

A partir da analise do comportamento redox do [Fe(BBIMEN)]" pode-se concluir que o
mesmo trata-se de um bom complexo modelo para as propriedades redox das transferrinas, pois

o potencial de meia-onda apresentado pelo complexo (Ei,;_ ~ -0,58 V vs ENH) encontra-se

préximo ao potencial observado para a sorotransferrina humana (E,, ~ -0,52 V vs ENH).
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3. 2.7 - Espectroeletroquimica

Utilizando a técnica de espectroeletroquimica acompanhou-se espectroscopicamente o
processo de redugdo Fe(Ill) _, Fe(I) para o [Fe(BBIMEN)]*, sendo que os espectros foram
registrados apos a aplicagdo de cada potencial por 120 segundos.

Os potencias foram aplicados na faixa de -0,84 a -1,06 V vs Fc*/Fc, com base no valor
de E,; obtido na Voltametria Ciclica.

Através da Figura 16 pode-se observar, que durante a apllcag:ao dos poten01als

acompanhou-se o desaparecimento da banda em 542 nm atribuida a  TCLM fenolato N Fe(III)

e o aparecimento de uma nova banda em torno de 420 nm. A presenga de dois pontos
isobésticos evidencia a existéncia apenas, das espécies oxidada e reduzida em solugfo.[34]
Solomon e colaboradores,*’! estudando o sitio ativo da Fe(II)-Bleomicina e o analogo
estrutural [Fe"PMA]" observaram a presenga de intensas bandas de transigdo em baixa energia,
as quais foram atribuidas a processos TCML Fe(Il) _, pirimidina, baseados em dados de
Raman Ressonante e Dicroismo Circular Magnético. Em outros estudos, reportaram a
inexisténcia de transicdes TCLM em baixa energia para sistemas Fe(II) alto spin.[*¥] Virios
pesquisadores, trabalhando com sistemas Fe(Il)-piridina tém atribuido bandas nesta faixa de
energia & transigdes TCML Fe(Il) _, piridina.l*>>!) Mukerjee e colaboradores,*! citam que

estudos detalhados sobre transigdes TCLM imidazol _, Fe(Ill) foram realizados e que tais

transi¢Oes estdo limitadas a complexos Fe(III) baixo spin. Com base nestes estudos, descarta-se
a possibilidade da banda em torno de 420 nm ser referente a processos TCLM. Assim atribui-se

esta banda como sendo um processo de transferéncia de carga do tipo metal _, ligante

Fe(Il) _y 1-metilimidazol.
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FIGURA 16 - Desdobramento espectral pela técnica de espectroeletroquimica para a redugio
Fe(III) —» Fe(Il) no [Fe(BBIl\/lEN)]+, em CH;CN, na faixa de potencial:
A: sem potencial; B: -0,84; C: -0,89; D: -0,94: E: -0,97; F: -0,99; G: -1,02
H: -1,06 V vs F¢'/Fe.

Aplicando-se a equagio de Nernst aos dados experimentais obtidos na
espectroeletroquimica obtém-se um grafico de potencial (E) em fungdo do log ([OV[R])
(Figura 17). Os ajustes obtidos pela linearizagio da reta fornecem um potencial de - 0, 94 V vs

Fc'/Fc e 0,8 £ 0,1 elétrons transferidos no processo. Tais valores sdo concordantes com os

observados na voltametria ciclica.
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FIGURA 17 - Grafico de log ([O)J[R]) em fun¢do do potencial aplicado na

- espectroeletroquimica segundo a equagfo de Nernst.

De acordo com a proposta de mecanismo para a coordenagdo e liberagdo do ferro pelas
transferrinas apresentada no Capitulo 1 (Figura 03), o ferro deve ser liberado na forma de
Fe(Il). Sendo assim, a identificagdo da espécie totalmente reduzida obtida na

espectroeletroquimica torna-se particularmente importante.

3.2.8- Espectfoscopia de Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE)

O espectro de RPE em banda X do complexo [Fe(BBIMEN)]', foi registrado em
solugdo congelada de CH,Cl,, a temperatura de N, liquido (77K).

O espectro é caracterizado por um sinal bem resolvido a g = 4.3 e outro menos intenso
em g = 9,0 (Figura 18), caracteristico de um centro de Fe(IIl) alto spin em um ambiente de
méxima rombicidade (E/D = 0,33).°> #*! Tal valor é esperado para este tipo de complexo
devido a4 uma transi¢o entre os dubletos médios de Kramers.

Através da Figura 18 pode-se observar a presenca de trés outros' valores de g:
g1=3,7;,g2=4,0; g3 =5,2. Valores similares também tém sido observados por Mukherjee e
colaboradores® nos complexos [Fe(salamp)z];, [Fe(salala),]” e [Fe(salaim),]’, por
Palaniandavar e colaboradores™ em complexos com grupos benzimidazois como doadores, e

por Ainscough e colaboradores'” na lactoferrina e na sorotransferrina. Mukherjee e
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[36]

colaboradores™™ atribuem estas fracas ressondncias como sendo caracteristicas do estado

fundamental dos dubletos de Kramers, com simetria tendendo a axial (E/D = 0,22).
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FIGURA 18 - Espectro de RPE do [Fe(BBIMEN)]", em CH,Cl,, a 77K.

A presenga destes dois sitios de Fe(III) em solugéio, como apresentado pelo espectro de
RPE do [Fe(BBIMEN)]" e das transferrinas, elege o complexo em causa como um bom modelo

para as propriedades de RPE destas proteinas.
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES

Apos a apresentagdo do trabalho desenvolvido experimentalmente e da discusséo dos

resultados com base em pesquisas bibliograficas, conclui-se que:

< As alterages na metodologia de obten¢do do H,BBIMEN, ™! baseiam-se em}condigf)es
- mais brandas de reagdo e levam a obtengdo do ligante com bons rendimentos em todas as

etapas.

O método de cromatografia em coluna para a purificagdo do ligante mostrou-se bastante

eficiente, quando uma mistura CHCIl3/CH30H (2 % de CH3OH) ¢ utilizada como fase

movel. _

Sintetizou-se um novo complexo mononuclear de Fe(Ill) - [Fe(BBIMEN)]|ClO4.2CH3;0H

com excelentes rendimentos, cujas propriedades estruturais e fisico-quimicas foram

estudadas. ,

O [Fe(BBIMEN)]ClO4.C,HsOH teve sua estrutura resolvida por difragdo de raios X,

revelando que sua esfera de coordenag@o é composta por dois nitrogénios aminicos € dois

oxigénios fenolicos ocupando o plano equatorial, além de dois nitrogénios

1-metilimidazolicos em posi¢des axiais.

A substituicdo de grupos piridinicos, no [Fe(BBPEN)]", por grupos 1-metilimidazélicos no

[Fe(BBIMEN)]", provoca alteragdes significativas nas propriedades fisico-quimicas do

complexo.

Estruturalmente esta substitui¢do é observada por uma diminuig¢&o na ligagdo Fe-Nyyia de

2,15 A no [Fe(BBPEN)]" para 2,11 A no [Fe(BBIMEN)]".

O espectro eletrénico do complexo também ¢ afetado pela substituigdo de grupos

piridinicos por 1-metilimidazélicos, ocorrendo um deslocamento das bandas TCLM

fenolato — Fe(III) para regides de maior energia.

No complexo a banda em menor energia apresenta um deslocamento batocrdmico em

relacio a referente banda na sorotransferrina, o que leva a conclusio de que o

[Fe(BBIMEN)]" nio é completamente adequado como modelo para as propriedades

cromoforas das transferrinas.

O [Fe(BBIMEN)]" apresenta E;;, = -0,58 V vs ENH, o que o elege como um bom modelo
para as propriedades redox das transferrinas (Ei, =-0,52 V vs ENH).
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< A inclusio do [Fe(BBIMEN)]" no gréafico que correlaciona a energiai da banda TCLM
fenolato — Fe(Ill) e o potencial redox Fe(Ill)/Fe(Il) comprova a existéncia de uma
linearidade para complexos de uma mesma familia.

< A banda em 420nm, no experiménto de espectroeletroquimica, deve ser atribuida 8 TCML
Fe(II) — 1-metilimidazol por analogia a literatura citada.

< A presenca de valores g = 4.3, tanto nos espectros de RPE do [Fe(BBIMEN)]" como das
transferrinas, elege o complexo como um bom modelo para as propriedades de RPE destas

proteinas.
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