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RESUMO

O estudo cinético da oxidacao da L-cisteina pelos
fons complexos tris(1l,10-fenantrolina) ferro(III) e tris(2,2'-bipiri
dina)fer;o(III), foram feitos em soluc¢do de acido- sulflrico diluida
(0,25 M) com forcga idnica de 0,75 M & temperatura de 10 a 30 oC. As
reagoes foram de primeira ordem em relagao a cada reagente. A este
quiometria foi 1:1. A transfer@ncia do elétron com a formagao de um
radical (RSHT) foi sugerida como a etapa determinante da velocidade.
Os resultados obtidos indicam um mecanismo de transferéncia de elé
trons de esfera externa. A razao entre as constantes de velocidade
das reagoes cruzadas, calculadas através da equagao : de  Marcus ,
'(klz/k32) = 2,14, esta de acorao com a razao entre as velocidades
observadas experimentalmente (klzobs/k320bs) = 2,01, A wvelocidade
da reagdao & altamente dependente do pH e os produtos finais foram

identificados como cistina e os correspondentes @ complexos de

Fe(II)L§+ .
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ABSTRACT

The kinetic study of oxidation of L-cysteine by
tris(l,lO—phenanfhroline)iron(III) and tris(2,2'-bipyridene)iraon(III)
ion complexes, were made in sulfuric acid diluted solution (0,25-M)
with 0,75 M ionic strength over the temperature range 10-30 ©c. The
reactions were first-order in both reagents. The stoichimetry was
1:1. The electron transfer with the formation of a»radical ('RSHT )
was suggested as the rate-determining step. The obtained results
indicate an outer-sphere electron-transfer mechanism. The ratio be
tween the rate constant for cross reactions, calculated by the Mar
cus equation, (klz/k32) = 2,14, is in agreement with the ratio be
tween the rates experimentally observad in this work, (kl?im/kxfbsk
= 2,01. The reaction rate is very dependent on Ph and final products
were iaentified as cysteine and the corresponding Fe(II)L§+ comple

Xes.
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CAPITULO I

1. INTRODUCAO

1.1 Objetivo

Nos Gltimos anos t&m sido notavel o desenvolvimento
da quimica inorganica, principalmente nas areas de bioinorgadnica ,
reatividade e catalise. Todos esses estudos s3o devido a grande im
porténcia ébs cémpostos inorganicos nos sistemas bioldgicos, auxi
liando na captagao e transporte de gases atmosféricos, no armazena
mento de’ene;gia e no transporte de elétrons.

No universo que constitui a quimica bioinorgdnica |,
se faz necessario o conhecimento da estrutura dos elementos inorgd
nicos em biomol&culas, e também os fatores termodindmicos e cinéti
cos relacionados com O processo devcoordenagéo € Os mecanismos que
regem a transferéncia de eldtrons.

Neste trabalho, o objetivo principal & o estudo de
transferéncia de elétrons e a determinagao do mecanismo da  reagao
de oxidacao da cisteina com complexos de Ferro(III) diiminos, tais
como o Ferro(III)-1,10-fenantrolina e Ferro(III)-2,2'-bipiridina.

Para melhor compréenséo.deste trabalho, segue um bre
ve estudo sobre as reagoes de transfer8@ncia de elétrons e os possi

veis mecanismos.

1.2 ReacOes de Transferéncia de Elétrons

As reagdes de transferéncia de elétrons constituem

um tipo de processo de oxidagao-redugao qgue inclue sistemas quimicos



e eletroguimicos. O estudo do mecanismo de reagao a partir da quimi
ca organica para a quimica inorganica teve grande importancia no es
tudo de transferéncis de elétrons e nos problemas relacionados a es
tabilidade dos complexos inorgénicosl. A velocidade 'da  reagao de
transferéncia de elétrons entre complexos de metais de transicado em
solugao esta relacionada com a possibilidade de acesso e com a exis
téncia de uma barreira devido a uma elevada energia de ativagao. A
transferéncia de elétrons sbd ocorre quando os reagentes estao - em
contato, Neste caso o orbital.doador do redutor interage com o orbi

tal receptor do agente oxidante.

1952 Libbyl, verificou qﬁe a velocidade de reacao de
auto-troca de elétrons era fortemente influenciada pelo principio
de franck—Condon. Quanto mais simples forem as-camadas de coordena
¢ao interna do atomo doador e do aceptor, menos dificil sera atzam§
feréncia do elétroﬁ. Neste mesmo ano, Randlesl estudou o mecanismo
de transfer&ncia de elétrons em-eletrodo.

- 1954 Marcus'e Eyringz, calcularam a velocidade doelé
tron tinel a partir de um reagente para outro( fazendo uso 'de bar
reiras. Nesta mesma epoca, Weissl, investigou o efeito do elétron
tinel, e outros aspectbs referentes a transferéncia de elétrons. Ou
tros tfabalhos foram feitos avaliando o principio de Franck-Condon
em termos de mecanismo adiabadtico e nao adiab3tico projetando novos
metodos quantitafivos para o cdlculo da velocidade da reagéo3.

) As diferengas nos comprimentos de ligacao na camada
de coordenacdo interna de uma molécula tanto do reagehte como : do
produto foram estudadas através da Teoria do Cémpo Ligante (TCL)

[4

que explica como ocorre o nimero e distribuicao de elétrons 4 nos



complexos de metais de transigao e a magnitude dessas diferengas no

comprimento de ligacgao.

1.2.2 Processos Adiabaticos e nao Adiabaticos

Na Figura 1 & dado o perfil de energia potencial de
superficie dos reagentes (curva R) e dos produtos (curva P) para

uma reacao de auto-troca de elétrons, como por exemplo a auto-troca

3+/2+

do Fe(H20)6 .

3+ 2+ . . 2+ 3+ .
Fe (H,0) ¢ + Fe(H,0)¢ " — Fe (H,0) ¢ +  Fe(H,0) | (1)

De acordo com a mecanica guantica, o tratamento clas
sico do movimento do nicleo na vizinhanga da intersegao na Figura 1,
conduz para um processo de transferéncia de elétrons com proprieda
des adiabaticas e nao adiabéticas4. Quando o sistema passa a inter
secao com alta velocidade, o tempo para que ocorra a transferéncia
do elétron & pequeno. Quando a velocidade & pequena esse tempo &
maior. No primeiro caso, o sistema salta a partir da spperficielmﬁs
baixa de R para a superficie mais alta de R. No segundo, o sistema
permanece sobre a menor superficie sdlida adiab3tica durante a pas
sagem do elétron”.

A partir desses principios foram postuladas duas de
finigdes de processos nao adiabiticos. A primeira & usada principal
mente pelos fisicos: ' Quando um sistema salta a partir de uma su
perficie sdlida adiabatica para oﬁtra, passando através da regiao
de interseqao.(Fig.l), o processo do salto & chamado de procedimen
to nao adiabatico'; A segunda definicao & muito comum na literatura
guimica: ' Quando a probabilidade de ocorrer uma reagao quimica pe

la passagem do el&tron & pequena, em virtude dos saltos nao adiaba-



POTENCIAL

ENERGIA

CONFIGURACAO NUCLEAR

FIGURA 1 - Perfil da energia potencial de superficie dos reagentes,

R (0X; + Redz) e dos produtos, P (Redy + OX,) de uma

reagao de auto-troca de elétrons (aG° = 0) como uma fun

cao da configuragao nuclear de todos atomos dé sistema.
A curva pontilhada & a superficie para a interagao ele
tronica zero das espéqies reagentes; A curva sdlida € a
superficie adiabatica. (As curvas sao validas para uma

reagao feita com o aumento da energia potencia1)6.



ticos na regiéo de intersegéo, para uma determinada velocidade, a
reacao & chamada de reagao quimica nao adiabatica'. Quando a proba
bilidade de ocorrer a reagao quimica & grande, praticamente igual

aum ( k = 1) a reagao & chamada de reagao adiabatica.

1.2. 3 Elétrons Tinel

A hipotese do eléetron thnel foi desenvolvida por
Weiss, Marcus e Eyring, estudando a passagem do elétron através de
uma barreia de energia potencial. O efeito do elétron tinel esta re
lacionado com a extensao dos orbitais eletrbnicos, ou seja, o . ion
esta envolvido por ligantes nao condutores, volumosos, e a intera
¢ao entre os orbitais doadores e receptores pdde n3o ser suficiente
para atingir uma situagao de adiabaticidade7. Neste caso o elétron
passara por um mecanismo de tunelamento eletrdnico.

O diagrama mostrado na Figura 2, mostra a barreira
' de escoamento do elétron?. A energia & dada como uma fungao da dis
tancia do elétron a partir de dois centros dos ions envolvidos na

passagem do elétron.

1.2.4 Tratamento de Marcus e Hush para as Reacoes de Transferén

cia de Elétrons

Marcus e Hush desenvolveram teorias adizbaticas de
reacoes de transferéncia de elétrons, baseados na idéia da energia
potencial de superficie. Marcus usou em seus estudos.a_teoria de po
larizagao dielétrica para calcular avenergia livre de ativagao, em

- , 8
sistemas com camadas de coordenagao interna rigida .



1.2.4.1 Energia Livre de Ativacao

Muitas teorias de reagOes de transferéncia de elé
trons foram estudadas usando o pricipio de Franck-Condon. De acordo

com este principio o tempo necessario para transferir o ' elétron

—l . - . - \ -
5s) e muito menor do que o tempo necessario para o nucleo tro

13

(10
car sua posicao ( 10~ s)9, ou seja, nao ha troca da distadncia in
ternuclear e da velocidade nuclear durante uma transicao eletrodnica.
A configuracao de equilibrio dos reagentes e produtos de uma reagao
de auto-troca de elétrons sao geralmente diferentes, devido a confi
_guracao de equilibrio da camada de coordenagao interna de um Ion e
a polarizagao do solvente dependeram da carga do complexo. Para uma
reagao de.auto—troca de elétrons, a configuragao do intermediario
(complexo ativado) €& aquela na qual as camadas de coordenagao  dos
‘dois reagentes tém geometria idénticas. A Figura 1 ilustra este fa
to. Se ha interagao entre os reagentes, a degeneragao da interacao
podera ser removida e -duas novas superficies serao formadas. A sepa

racao entre essas duas superficies é igual a 2H, o, onde H,p € a in

teragao de energia.

Se Ea for a energia necessaria para que ocorra a tro
" ca da coordenada nuclear dos reagentes, partindo de seus valores de
equilibrio, para coordenadas apropriadas da regiao de intersecao, a
constante de velocidade para a auto-troca de elétrons & dada pela
equagao 1, onde x &€ o fator de transmiss3o que permite a possibili-

dade da ocorréncia do nlcleo tinel e da reagao ser nao adiabatica.

o
kK = x Sh"[l i—%z exp (-Ea/RT) (2)
k = _ K(E) exp(~Ea/RT)dE/RT (3)

-Ea

Na equagdo 1, Q & a fungao de partigdo e E & a energia relativa a



ENERGIA

Uz

RV

COORDENADA DO ELETRON

FIGURA 2 - Transferéncia do elétron pelo escoamento através da bar

reira de energia potencial. U, e U, referem-se aos esta

dos fundamentais dos eléetrons nos cations 1 e 2. W re

presenta a energia cinética do elétron, e d a largura

da barreira e U a altura.



energia potencial dq complexo ativado, K é a constante de Boltzmann,
h a constante de Planck, T a temperatura e R & a constante dos ga
ses.

Assumindo x = 1 (para todas as temperaturas) a cons

tante de velocidade de auto-troca pode ser escrita como,

K = XTI exp(~aG"/RT) (4)
h .
# # # #
AG = wr + AGtrans + AGout + AGin (5)
AGT = —RTln(hz/KT) (6)
trans *
# o )2 1 1 1 2 1 7
u 1 as 412 n Ds
# 3f.f.(a, - a )2
AG7 = Chitalay T ay (8)
( fl + £, )

O termo wr na eg.4, & o trabalho necessario para aproximar os dois

reagentes e para ajustar suas cargas ao valor critico ; O termo
AGirans €& a energia livre de formagdo do estado de transigao  dos

dois reagentes, este termo depende da diferenga de energia livre do
elétron nos produtos e reagentes na temperatura e meios envolvidos.

E simplesmente a diferenga entre a altura das energias potenciais

#

mostradas na Fig.l; 'AGout

e AG?n sao as energias requeridas pa
ra a reorganizagdo das camadas de coordenagao externa e interna dos

reagentes; 2 & a frequéncia de colisdo de duas particulas nao carre

11, -1 1

gadas, (lo "M “seg 7); 9,, 9, © a; e a, s3ao as cargas e ralos dos

dois reagentes; a,, € a distlncia entre os centros dos reagentes no

complexo ativado (usualmente é& ay + az): f1 e f2 sao as constantes



de forga dos dois reagentes; n & o indice de refracao e Ds a  cons

tante dielétrica estatica do meio.

#

A exXpressao AGtrans

pode ser interpretada em relagao
aos graus de liberdade £ranslacional dos dois reagentes com suas fun
coes de partigao devidamente calculadasa. Esses seis graus de libéE
dade dividem-se em (a) trés graus de liberdade translacionais do es
tado de transigao, (b) em dois graus de liberdade rotacionais, (c)
e em um grau de liberdade vibracional associadb ao movimento dos

dois reagentes. A funcao de particao vibracional assume o valor uni

tario. A constante de equilibrio para a formagao do estado de tran

sicao & dada por

Ktrans = (h2/KT) ' (9)

Uma combinagao das equacoes 4,5 e 9 resulta

k = kK gy = X -15113 exp(~ AG” /RT) (10)
Ko= Ktrans exp (-or/RT) (11)
ko= %? exp(—Aqut,+ AG?n) / RT) (12)
AGT = wr + AGzran;. + AGiut + Aan (13)

A eq.10, expresa a constante de velocidade de transferéncia do elé
tron como um produto da constante de equilibrio KO e da constante

de velocidade do elétron dentro do complexo de transigao, k., .

1.2.4.2 Entalpia e Entropia de Ativacao

0s valores AH” e as” podem sugerir um mecanismo  de



10

transferéncia de elétrons:. As variacgoes nhos valeres tedricos de

AH# para reéqaes de auto-troca, de ions divalentes-trivalentes da

12 série de metais de transigao surgem a partir do efeito do campo

cristalino. A energia necess8ria para igular as dist8ncias metal-1i

gante para os dois Yons depende da quantidade de Energia de Estabi

lizagao do Campo Cristalino (EECC) nos dois estados de valéncia. Pa
: 2

3 e . ~ .
ra fons 4 e d°, as distancias metal-ligantes sao aproximadamente

as mesmas devido a forte estabilizagao do estado divalente, Para

fons at e d3, a diferenga na dist8ncia de ligagao- entre eles &

maior. Isto é devido ao efeito Jahn-Teller no ion d4'(spin alto)10

A transferéncia de um elétron, de um orbital tzg estavel & mais fa
cil do que a transferéncia de um elétron de um orbital eq instavel.
O eletron t2g tende a reduzir a quantidade de energia dg reorganiza
¢ao da camada interna, Os calculos de sH7 devem ser corrigidos usan
do a Energia de Ativacgao do Campo Cristalino (EACC) estimada por
Hush a partir dos valores da EECC4.

Diferenciando as equagdes 5-8 em fungdo da temperatu

ra, obtém-se os valores de AS# (AS = - 3(AG)/ 3T).
F o _ Wr # # # '
AS? = Er— + Astrans + Asout + ASin (14)
Os valores dé H76 sao calculados de maneira similar onde

(AH = 3 (AG/T)/3(1/T) .

A L e o T s # # #
AHtrans = (wr T %%E) +.AHtranS + AHout + AHin (15)

1.2.5 ReacOes de Oxidacao-Reduc@o de Esfera Externa e Interna

As reagles redox sao estudadas para determinagao do

mecanismo da reagao. O mecanismo de uma reagdo redox € provavelmen
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te de esfera externa se a velocidade da reagao for mais rapida do
que a velocidade de substituigao do ligante. Por outro lado, a rea
ééo redox pode ser de esfera externa ou interna se a reagao se pro
cessa mais lentamente do que a velocidade com que © agehte oxidante
ou redutor normalmente sofre a substituicao do ligante. Outras in
formagoes s3o também observadas em réagBes onde, a velocidade de
deslocamento do ligante nos reagentes e produtos sao comparaveis a
velocidade da reagao redox.

Muitas vezes a determinagao do mecanismo da reagao &
feita de forma indireta (Tabela I). A perda de uma molécula de agua
(ou outro ligante) na formagao de um complexo ativado que possue um
ligante ponte, implica no aumento da entropia e do volume de' ativa
cao para as reagoes de esfera internall. Os critérios de identifica
cao indireta devem ser usados com cuidado, pois tanto a entropia co
mo o volume de ativacao sao influenciados por fatores eletrostaticos
e pela reorganizagao dos reagentes. As velocidades das reacgoes de
esfera interna dependem da natureza do ligante. E muitos sao os fa
tores que estao envolvidos no efeito do ligante sobre a velocidade
da reagdo. Um desses efeitos & a troca de energia livre padrao so
bre as velocidades de reagao. A velocidade de reagao de esfera ex
terna aumenta qguando a troca de energia livre padrao torna-se mais
negativa. Esta relacgao de energia livre féi feita por Marcus12 para
reagoes de esfera externa. Entretanto existe a possibilidade de se
obter uma relagao de energia livre para reagoes de esfera interna .

Todo complexo aqudso ou hidroxo, oferece a possibi-
lidade de formar ponte. Isto também ocorre para complexos de halogé
nios de sistemas inertes ou l3beis. Para reagoes de auto-troca a ve
locidade & relativamente maior para dois jons que possuem geometria
similares, camo no caso do Fe(phen)§+ - Fe(phen)g+. Isto Ocorre em
complexos diferenciados por apenas um elétrons nos orbitais t2 de

baixa energia, que n3o sdo usados na formagao da ligagao com o 1i
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TABELA I - Critérios Indiretos Para Identificacao de Mecanismos de

Esfera Interna e Externa.

CRITERIOS " REAGCAQ DE ESFERA REACAO DE ESFERA

EXTERNA _ INTERNA
. . ..._a,b
Entropia de Negativa Menos Negativa
Ativacgao
s . . b
Volume de a Positivo _ Mais Positivo
Ativagao
Troca de Ligan 0 efeito sobre O efeito sobre a
tes nao ponte a velocidade & . velocidade é&
relativamente grande
pequeno

(a) O ligante & um bom condutor de elétrons, isto &, a reagao &

adiabatica.

(b) Comparagdes feitas com os resultados de reagdes de esfera

externa correspondente.
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gante. Se os ligantes forem insaturados e ocorrer ligagoes do metal
para o ligante, estabilizando o estado de mais baixa energia, mais
do que o de alta energia, implica que a geometria dos ions sao apro
ximadamente iguais e suas velocidades podem ser maiores.

A reagao sera lenta quando os Ions possuirem  geome
trias diferentes. Neste caso, o elétron a ser transferido ocupa o

orbital e usado na formagao da ligagao com o ligante.

1.2.5.1 Reacoes de Esfera Externa

Nas reagoOes de esfera externa nao hd formagao nem que
bra de nenhuma ligagao durante o processo de reagao de transferén -
cia de elétrons. Os cilculos das velocidades de reagdes de esfera
externa sao a principio faceis. Os varios tratamentos tedricos para

reagoes de esfera externa foram feitos por Marcusl’z’lz.

As camadas de coordenagao dos reagentes (Fig.l) nas
reagoes de auto*troéa, sofrem uma maior reorganizag¢ao guando a ener
gia livre padféo for igual a zero (AGo = 0), do gue gquando ela for
menor do que zero (AGO < O)S. Isto ocorre porque a energia de exci
tacao vibracional dos produtos € liberada como parte da troca de
energia livre padrao da reégéo. Portanto, quando uma reagao de trans
feréncia de elétron torna-se mais exotérmica, a energia livre de ati
vagao decresce e a estrutura do estado de transicao tende-se a se
igualar aos dos reagentes.

A interagao entre os orbitais redox dos reagentes é
pequena sendo neglegenciada nos calculos de energia livre de ativa
cao. Entretanto ela €& suficientemente grande para que ocorra a trans
feréncia do elétron no complexo ativado. Marcﬁs derivou uma relagao

relativamente simples entre as velocidades de reagoes de transferén

cia de elétrons de esfera externa. Esta relagao foi feite entre dois
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sistemas redox de reagoes cruzadas sem considerar os efeitos ele

trostaticos.

' , 12

E a partir de suas constantes de velocidade de auto-troca

11 Red + oX

5]

Red2 + OX2

onde OX; e OX, sao os oxidantes 1 e 2 e Red; e Red, sao os reduto
res 1 e 2 respectivamente. A constante de velocidade da reagao cru

zada pode ser calculada pela equacgao 16,

= 1/2
onde f & dado pela equagao abaixo

(log Kl‘2)2

log £ = (17)

‘ ' 2

4 log(ky ky,/2%)

ki, € Ky, sdo as constantes de velocidade e equilfbrio da reagdo de
transferéncia de elétrons e k;; e k,, sao as constantes de velocida

de de auto-troca.

Se (log Klz)2 e log kllk22 na eq.l7 forem suficiente

mente pequenos, o valor de f serd aproximadamente igual a uml3. A
eq.l1l6 pode sef simplificada para dar a equagao abaixo,
_ 1/2
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Para uma série de reagdes, o grifico de log k12 ver
sus o log K12' sera linear com inclinagéo igual a 0,5 e o interce
pto igual a 0,5logk, k,,. Esta relagao é esperada pela teoria de
Marcus, onde també@m observa-se uma rela¢ao linear de energia entre
a energia livre de ativagao e a energié livre padrao, para uma série
de reagOes de transferéncia de elétrons, sendo a inclinagao do gra

#

fico de AG’ versus AG° igual a 0,5.

1.2.5.2 ReacOes de Esfera Interna

Essas reagoes envolvem um estado de transigéo‘ binu
clear, com um ligante servindo como ponte condutora de elétrons en
tre os Ions metalicos. Essas reagoes foram primeiramente estudadas
por Taube14. Para que ocorra esse tipo de reacgao, pelo menos uma
das espécies deve ser suficientemente 13bil para formar um interme
diario binuclear que precede a transferéncia de elétrons. Por outro
lado, se um dos produtos for 13bil, o ligante ponte podera permane
cer ligado ao mais inerte. Isso facilita a identificagao do mecanis
mo da reagao. O tratamento tedrico de reagoes de esfera interna &
mais dificil pois envolve etapas de substituicoes e & afetado pela
estabilidade do intermedidrio binuclear, cuja a quimica pode ser
muito diferente da dos reagentesls. A condutividade do ligante pon
te, a simetria dos orbitais envolvidos e a distancia gue separa oOs
ions doadores e receptores exemplificam. outros fatores que também

influem na velocidade da reagao.
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1.3 Quimica Dos Complexos de Ferro

O desenvolvimento da guimica de coordenagao, separou
os compostos clissicos dos compostos organometadlicos. Os compostos
cléssicoé apresentam o metal com caracteristicas de um acido de
Lewis e interagem preferencialmente com ligantes doadores de pares
eletrdonicos. Nos compostos organometdlicos, o ion metdlico apresen
ta um caréte; de base de Lewis bastanté acentuado em fungao do abai
xamento do estado de oxidagao, aumentando a afinidade por ligantes.
insaturados.

Na quimica do ferro um dos pontos de maior interesse
€& a mudanga do comportamento cinético que acompanha a inverséo do
spin, tanto no estado -de oxidagao II como no estado de oxidagéo]jié

Os compiexos de ferro e todos os sistemas d5 e d6 '
admitem duas possibilidades de configuragao de spin: a configuragao
de spin baixo e a configuracao de spin alto. Na forma de spin baixo
a estabilizacgao pelo campo ligante & muito grande e os complexos a
presentam-se como sendo os mais inertes dentre todas as configura
¢oes. Esse comportamento pode ser explicado pela perda da estabili
zagao do campo cristalino no processo de substituigéol7. A configu
ragao de spin baixo & determinado pelos valores de 10Dg e P ( ener
gia de emparelhamento eletrdnico). Quando 10Dg & maior que P, a es
tabilizagao determinada pelo campo sera de spin baixo. Isso se veri
fica com ligantes que interagem fortemente com o metal, apresentan
do caracterisiticas mais covalente. Os complexos na forma de spin
alto sao bastente labeis em solugao, devido a estabilizagao de cam:
po ligante ser pequena. Neste caso o valor 10Dg € menor do que o va
lor da energia de emparelhamento‘eletanico.

A existéncia de complexos estiveis de baixo spin do
Ferro(II) com ligantes com a 2,2'—bipiridina (Fe(bpy)§+), e 1,10-fe

nantrolina (Fe(phen)§+), & conhecida aproximadamente a um século .
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Esses complexos tém sido amplamente investigados, como reagentes re

18 ~ . , -
dox de esfera externa . Sao conhecidos como oxidantes de um ele

tron. Estudos sob os fatores que afetam a estabilidade desses Ions

complexos foram feitos tanto qualitativamente como semi-quantitati-

vamentelg.

1.3.1 Cinética de Transferéncia de Elétrons em Complexos de

Ferro

A evolugao dos estudos de cinética rapida possibili
tou o estudo de mecanismo de reagoes em sistemas labeis, dando novo
significado ao problema da formagao de complexos.

As cinéticas de reagoes envolvendo substratos organi
cos e inorganicos tém sido estudadas para explicar a correlagao en
tre os parametros cinéticos e termodindmicos para a oxidagao de sis
temas organicos redox reversiveis, tais como, catecois, quinois, ce
tonaszo_23 e outros sistemas, com complexos de Fe(III)L3. Essas rea
cOoes sa@o mais rapidas do que a velocidade de substituigao dos ligan

tes no complexos oxidante, sendo observado um mecanismo de esfera

externa através de um complexos ativado.

1.3.2 Bioinorganica de Ferro

A quimica dos elementos inorganicos em sistemas bio
16gicos & um campo aberto a investigagoes cientificas. Os estados
nessa area tem contribuido para melhor compreensao da natureza e
dos processos bioquimicos em geral.

O ferro & o elemento de transigao de maior importan

“cia bioldgica. Sua absorgao ocorre principalmente no estomago e no
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diodeno. Nos alimentos ele encontra-se na forma oxidada. A deficién
cia de ferro no organismo manifesta-se sob a forma de anemia. A ab
sorgao excessiva leva ao acumulo de ferro nos tecidos, ocasionando
distlrbios hepaticos. O papel do ferro no transporte de oxigénio ,
na transferéncia de elétrons e em catalise enzimitica e redox, esta
diretamente relacionado com as caracterisiticas do sitio de coorde
nagao em que Se encontra. Deste modo, o conhecimento das interagoes
do ferro com biomoléculas, principalmente em sistemas porfirinicos,
como o grupo Heme, da hemoglobina e mioglobina e dos citocromos '
tornou-se muito importantel7. As interagoes do grupo Heme com os 1li
gantes axiais determina o estado de spin do Ion met&lico.

O transporte de elétrons nos sistemas biolégicés, e
outra funcao importante do ferro. As reagoes de transferéncia de
elétrons é uma forma de caracterizar os sitios de atividade redox
de biomoléculas. As proteinas de ferfo—enxofre sao importantes trans
portadoras de elétrons. Apresentam O grupo Fe(cys)4 onde o ferro es
t3 ligado a ions sulfetos isolados e a residuos RS de cisteina.

Aléumas dessas proteinas de Fe-S sao a rubredoxina ,
a ferredoxina de plantas e a HIPI (high potencial iron-sulfur pro
tein) que apresentam grupos Fe(cys)4 ou FenSn(cys)p e participam de
processos redox em quase todas as formas de vida. Estao presentes
na transferéncia de elétrons durante a fotossintese, na fixagao de
nitrogénio e na cadeia respiratdria.

Na fotossintese, a proteina de Fe-S presente é a fer
redoxina que atuva como o primeiro aceptor de elétrons no fotosiste
ma 1.

A nitrogenase.é a enzima résponsével pela fixagaobio
1logica dé nitrogénio molecular. Essa enzima & um complexo de duas
proteinas, uﬁatque contém o molibdénio e ferro e outra que contém o

ferro. A proteina que contém o ferro representa a parte menor da ni

trogenase, apresentando o grupo Fensn(cys)p da ferredoxina. A colo
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ragao marron'e as propriedades espectrais estao relacionadas princi

palmente com a presenga de grupos de ferro-enxofre.

1.4 Aminoacidos

Quimicamente os amindécidos sao subst@ncias que con
tém em suas moléculas um grupo amino bisico e um grupo acido carbo
xilico. Os aminodcidos naturais apresentam a formula R-CH (NH, ) COOH,
onde R representa reéiduos de diversos grupos funcionais. Os._grupos
coordenantes dos aminoacidos tém‘afinidade por prdotons e os valores.
de pKa sao relativamente altos??. Em meio neutro, os aminodcidos es
tao sob a forma de Zwitteridnica. A coordenagao dos aminoacidos com
ions metalicos envolve a formagao de}quelatos. E o modo de coordena
¢ao varia com a natureza do aminoacido, do ion metalico e com o pH.
A maior parte dos Ions de metais de tansicao formam complexos com
nimero de coordenagao seis e configuaragao octaédrica. A formagaode
" complexos com aminoacidos atuando como ligantes bidentados, apresen
ta parametros termodindmicos AS e AH proximos. A coordenag¢ao triden
tada so e poséivel se o aminoadcido apresentar residuos coordenantes
como no caso da cisteina e histidina. A constante de estabilidade
desses complexos diminui com o aumento do anel quelato. Ao mesmo tem
po ela cresce com o nimero de anéis. Portanto, os complexos triden-

tados sao normalmente mais estaveis que os bidentados7'24.

1.4.1 Cisteina

A.cisteina € um aminoacido trifuncional contendo trds

grupos ionizaveis: carboxil, amino e tiolzs.
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"
o
HS ~CH,,—C—COOH
|

NH2

A cisteina & um dos aminoacidos naturais de maior im
portancia bioldgica. Sua fungao nas proteinas & a.proaugéo de grupos
HS livres e também o dissulfeto. Nas protéinas os grupos funcionais
amino e carboxil estao envolvidos na formagao de ligagao peptidicas

A Por ser a cisteina um dos mais importantes aminoaci-
dos & que o estudo de suas propriedades gquimicas se fez necessario,
para explicar a sua participagao. nos processos biquimicoSZ6.-A pro
priedade fundamental da cisteina & a acidez de seus grupos funcio
nais e esté-relacionada com a sua reatividade quimica.

O grupo carboxil possue um PKa baixo e de facil de

terminagao e identificagéozs’ZG. Entretanto os grupos tiol e amino
se ionizam na mesma faixa de pH, sendo dificil afirmar qual grupo
que se ioniza primeiro. O esquema 1, mostra a ionizagao total da

cisteina, onde K,+ K, e K5 representanm as constantes de ionizagao
macroscépicés e podem cer determinadas a partir.de eqg. 19, onde n
assume 65 valores de 1,2 e 3, e H3RS, HzRS e HRS sao as espécieé
protbnadas da cisteina e RS a eépécie completamente deprotonada da
cisteina. As constantes ks, kn, ksn e kns representam as constantes
de ionizagao microscdpicas da cisteina. Essas constantes sao decbg

rentes da forga acida dos grupos tiol e amino serem similares.

i IHn_lRS||H+|

(19)
| B RS | -
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ESQUEMA I - Esquema de ionizagao da cisteina.

HS~-R~COOH B HS-R-COO~  + H; e HS-R-COO + H~
TnH, A NH,
K3
“s-r-c00~ + H'

“§— R——COO"~

|
N ,
NH3 . |
ks ksn

S—R—C00

+ ' NH
NH, 2
kn kn ‘

HS——R——CO0 o

NH2



TABELA II - Constantes de Ionizagao da Cisteina

a b
PKy 1,71 2.12
PK, 8,33 8,21
PK3 10,78 10,38
pkg 8,53 8,45
Pk, 8,86 8,58
Pk ¢ 10,03 10,00
pksn. 10,36 10,15

(a) Edsall, J. T., and Wyman.J.,."Biophysical Chemis
try", Academic Press, New York, 1958, Vol. 1 ,

pp. 4%56-504,

(b) Ref. 26

22
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cariITULO II

PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Instrumentacao

Os espectros Uv-visivel e as medidas cinéticas foram
obtidos usando um espectrofotdmetro Shimadzﬁ modelb UvV-190, equipa“
do com registrador RB.101 da E.C.B. (Equipamentos Cientificos | do
Brasil). As medidas de absorbancia foram feitas em células de quar--
tzo com caminho otico de 1 cm. A temperatura foi mantida constante

numa faixa de 10 a 25 oC usando um termostato Haake F.J.

2.2 Materiais

Os reagentes 1,10-fenantrolina monohidratada, 2,2'bi
pidina, L-cisteina, didxido de chumbo, perclorato de sddio, acidos
perclorico e sulfurico foram de procedéncia da MERCK.

O sulfato de ferro heptahidratado foi obtido da Car

lo Erba e o nitrogénio foi adquirido na White Martins.

2.3 Sintese

Os complexos de Fe(III)L§+., onde L representa os 1li
gantes 1,10-fenantrolina (phen) e 2,2'-bipiridina (bpy), foram pre
parados de acordo com os trabalhos de Sutin27'28.

Os complexos de Fe(II)L%+ foram sintetizados adicio

nando uma quantidade equivalente do ligante apropriado numa solugado
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de sulfato de ferro(II) heptahidratado numa razao de 3:1, e preci

pitado como sal de perclorato pela adigao de perclorato de sodio

Os complexos' de Fe(II)L§+ foram dissolvidos numa solugao de  acido
sulfurico diluido (5g de complexo para 200 ml de acido) e oxidados
a Fe(III)L§+ , com a adigao de dibxido de chumbo(IV) em excesso. O

sulfato de chumbo(II) e o excesso de didoxido de chumbo(IV) foram re

3+
3

ram precipitados na forma de sal de perclorato pela adigcao de acido

movidos através de filtragao a vacuo. Os complexos de Fe(III)L: fo

P O -
percldrico 0,5 M a 0 “C. Esses complexos em solugao possuem uma coO

loraga@o azul e sao bastante instaveis em meio neutro e em solugoes

diluidas de écidos,~trocando de cor rapidamente.

2.4 Medidas Espectrofotométricas

Os complexos de metais de transigao sao altamente co
loridos. Os espectros de absorgao 6riginam—se a partir de diferen -
tes transig¢oes. As bandas que aparecem na regiao do visivel do es
pectro sao devidas as transiQBes d-d e as transferéncias de carga
rd-7n* . A ﬁosigéo e o numero de bandas que aparecem dependem do me
tal e de seu estado de oxidagao. A geometria do complexo influi tan
to na posigdo como também na intensidade das bandas. Os espectros
d-d sao dados em fungao das transigoes eletrdnicas, que dependem de
como ocorre a degeneragao inicial dos orbitais d para a formagao do
complexozg. O diagrama dos niveis energéticos resultante da degene
racao depende do nimero e natureza dos ligantes, e da geometria do
complexo30. A energia relativa aos orbitais d dependem da natureza
e da interaééo entre o metal e os ligantes.

O espectro d-d4 & uma propriedade do complexo como um

todo e nao sb6 do atomo metdlico.
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Fe

(@)

(b)

n+

FIGURA 3 - Estrutura dos complexos de FeL," : (a) Fe(phen)g+ €

(b) Fe(bpy)§+, onde n pode assumir os valores de 3 e 2.
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Os complexos de Fe(II)Lé+ e Fe(III)Lg+ (L = phen
ou bpy) possuem uma configuragao de baixo spin. Os complexos de
baixo spin apresentam o estado fundamental como uma mistura dos es
tados excitados do Ion livre. E o termo fundamental do desdobramen
to e Alg' As configuragoes a> e.d6 (baixo spin) apresentam como e§-
tado fundamental os termos 2I e 1I respectivamentef As transicoes
esperadas sao aquelas onde nao ocorre a troca da multiplicidade do
spin. Para um Ion d6 de baixo spin o termo lI se desdobra conforme
a-Figura 4, 6bservando duas transiqSes de menor energia. Para um
ion d5 de baixo spin, o efeito Jahn-Teller e as transigoes proibi

das contribuem para a alargamento da banda de transigdo (Figura 5).

Os comprimentos de onda de maxima absorgao dos  com

+

plexos de Fe(III)L§+ e Fe(II)Lg foram medidas em acidos sulfari

co diluido e estdao de acordo com os reportados por Brandt19 e Sutﬁy,

e estao representados nas Figuras 6 e 7.

2.5 Estequiometria

A estequiometria foi determinada usando o método das
variagoes continuas>t. os complexos de Fe(III)L§+ e a cisteina na
concentracgao de 1 x 1073M foram misturados variando a razao de tal
modo que o volume final fosse mantido constante. A fracao molar do
complexo de Fe(III)L§+ foi de 0,1 a 0,9. A absorbancia foi lida no
comprimento de onda de Fe(II)L§+ (510 nm para phen e 522 nm para

bpy) .

2.6 Obtencdo e Tratamento dos Dados Cindticos

A velocidade de formagdao dos complexos de Fe(II)L%+
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FIGURA 4 - Diagrama dos niveis de energia para uma configuracao d6.
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foram acompanhadas a 510 nm para a fenantrolina e 522 nm para a bi
piridina. As medidas cinéticas foram realizadas em acidos sulfirico
0,25 M.

As cinéticas foram processadas na condigao depseudo -
primeira ordem, com a concentracao de cisteina pelo menos 10 vezes
maior do que a concentragao do complexo. A cisteina em solugao é
muito propensa a oxidagao, especialmente em meio alcalino, por esta
razao as solugoes foram saturadas com nitrogénio. As solugdes  dos
complexos de Fe(III)L§+ foram preparada imediatamente antes de cada
cinética.

As constantes de velocidade de pesudo-primeira ordem
foram calculadas a partir dos graficos de 1ln(A = - At) versus o tem
po, tendo um comportamento linear par 80% da reagao total, conforme
mostra as Figuras 8 e 9.

" Os parametros de ativagao AS#, AH# e AG# foram calcu
lados a partir das constantes de velocidades de segunda ordem em di
ferentes temperaturas, utilizando o grafico de 1ln(k/T) versus o re

] -1 ~ .
ciproco da temperatura (T ~), como mostra as equagoes abaixo

k = XL exp(- aG7/RT) | (20)
h
AG”‘ = AH# - T AS# (21)
# : 7
In—X— = 23,76 AR" , ASE (22)
T . RT R

2.7 Identificacao dos Produtos

Os produtos identificados foram Fe(II)L§+ e cistina .
A cistina foi identificada pelo uso de uma coluna de troca idnica .

A coluna foi preparada com uma resina catidnica de procedéncia da
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A .
3 - 6 9

l,.seg

FIGURA 8 - Determinagao da constante de velocidade de pscudo-pri

meira ordem para a oxidacao da cisteina pelo complexo

Fe(III)phen§+ a 25°C, em H,S0, 0,25 M, |RSH|= 4x10 M
e lFe(III)phen§+| ='2,9x10—5M.



t,seq.

FIGURA 9 - Determinagado da constante de velocidade de pscudo-pri

meira ordem para a oxidagao da cisteina pelo complexo

Pe(III)bpy§+ a 25°c, em H,SO, 0,25 M, |RsH| = 4x103M

3+ 5

e IFe(III)bpy3 = 2,8x10 °M.
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MERCK, e ativada com acido cloridrico 2 M, passando em seguida uma
mistura equivalente de agua-acetona e depois alccol, lavando com
agua destilada até obter um pH de 5. Depois de ativada a coluna, a
solugao de’Fe(III)L§+ e cisteina foi passada através da coluna, re
tirando-se depois de alguns minutos a cistina. A identificagao do
Fe(II)L%+ foi feita tirando o espectro ponto a ponto da recagao logo

apds a cinética.
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cAPITULO IIIX

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

3.1 Estequiometria

A estequiometria calculada através das variagdes con
tinuas, indica que 1 mol de Fe(III)Lg* foi reduzido para cada mol
de cisteina oxidado, como mostra as Figuras 10 e l1l. De acordo com

os resultados obtidos a equagao estequiometrica pode ser escrita co

mo

Fe(IIIL3+ + RSH Fe(II)L§+ »+' 1 RS-SR + H' (23)

3 2

onde RSH indica a cisteina e RS-SR a cistina. -

A estequiometria indica gque dois elétrons da cistel
na foram transferidos para o complexo de Fe(III)L§+ para/ formar
Fe(II)L§+ e cistina, com a possivel participagao de um -intermedié
rio cisteina radical (RSHT).

A natureza dos ligantes fenantrolina e bipiridina,e a
capacidade de formar complexos de ferro(III) inertes, reforgam " a
possibilidade da reagao de oxidagao ocorrer através da transférég
cia de um elétron, onde o complexo de Fe(III)L§+ nao possue um si
tio disponivel para uma ligagao com um grdpo funcional da cisteina.
O intermediario obtido a partir da cisteina, nao seria um coemplexo
ativado, formado por exemplo, através da ligagao entre o ferro é' o
enxofre do grupo tiol da cistelna, uma vez que na faixa de pH estu
dada a cisteina se encontra protonada. Esta possibilidade também foi

eliminada pelos resultados cinéticos obtidos, que mostram uma depen

déncia de primeira ordem com relacao a cada reagente.
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1 1 1 1 1 1 1 1 i

0,0 0:5 1,0

Fracao Molar, XFQ(///),Ohen33+

FIGURA 10 - Estequiometria para a reagao com Fe(III)plncllg+,_pelo mé

todo das variagoes continuas.
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Fragdo Molar , XFe(111)bpy 3+

FIGURA 11 - Estequiometria para reagao com O Fe(III)bpy§+, pelo mé

todo das variagoes continuas.
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3.2 Cinética da Reacao

As corridas cinéticas foram feitas em meio Aacido ’
pois os complexos tris(l,lO—fenantroiina)ferro(III) e o tris(2,21bi
piridina) ferro(III) sao bastante inst&veis em meio neutro, reduzin
do-se apds alguns minutos aos correspondentes complexos de ferro (II).
Quando solugoes do complexos de Fe(III)L§+ sao misturadas a solugoes
de cisﬁeiﬁa ha uma troca de cor a partir do azul para o vermelho in
dicando a redugao do compléxo de ferro(III). As constantes de velo
cidade de pseudo-primeira ordem observadas foram linearmente depen
dentes da concentracgao do reagente organico colocado em excesso, no
caso a cisteina. Essa dependéncia de concentracao foi feita nas tem
peraturas de 25 e 15 Sc. A Tabela III e as Figuras 12 e 13 ilustram

essa dependéncia para a reagao com complexos Fe(III)phen§+ e a Tabe

la IV e Figuras 14 e 15 para a reag¢ao com O Fe(III)bpy§+ . Também
foi observado a dependéncia cinética para o excesso de oxidante a

25 °C (Tabelas V e VI e Figuras 16 e 17).
A equagao geral da lei da velocidade para as reagces

estudadas & dada pela equagao 24, onde ket & a constante de veloci

dade

_ alox| _ kxetk |Rreg| |ox]
at 1 + K|red|

(24)

de transferéncia do_elétrons e K a constante de equilibrio. Quando
o termo KIRedI for muito menor que 1 (K ]Red| << 1), a lei de velo
cidade pode ser escrita como a eq. 25, onde k & a constante de - se

gunda ordem
_ dox| k |Red| | 0X| | (25)
- dt

e & dada como o produto da constante de transferéncia do elétron(ket)
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TABELA III - Constantes de velocidade observadas dc pscudo-primeira

ordem para a oxidagao da cisteina com o complecxo = de

Fe(III)phen§+ em HZSO4 0,25 M a 25 e 15 OC, a diferen-

tes concentracoes de cisteina, I = 0,75 M.

T = 25 °C T = 15 °C

lozkobs, g1 lOzkobs, 1
12,34 (+2) 9,10 (+0,1)
27,93 (+1) 15,20 (+0,2)
39,40 (+0,2) 21,70 (+0,8)
53,93 (+0,1) | 28,20 (+0,2)
80,45 (+0,6) 40,60 (+0,3)

107,60 (+0,3) - 53,40 (+0,1)
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80+

5%

40°

CRSHI. M

FIGURA 12 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

~ . - o]
ordem versus concentragao de cisteiIna d 25°C, para a

reagao com o complexo Fe(III)phen3+ .
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LRSHI1, M

FIGURA 13 - Constantes de velocidade observadas de pscudo-primeira

~ . ~ o
ordem versus concentracao de cisteina a 15°C, para a

reagao com o complexo Fe(III)phen§+ .
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TABELA IV - Constantes de velocidade observadas de pscudo-primeira

ordem para a oxida¢ao da cisteIna com o complexo

‘FeGII)bpy§+ em H,S0, 0,25 M a 25 e 15 OC, a difecrentes
concentragoes de cistefna, I = 0,75 M.

T = 25 °C | T = 15 °C

10%kobs, s™t “* 10%kobs, st

8,70 (+1) . 3,32 (+0,6)

13,50 (+0,8) 6,15 (+0,9)

21,70 (+0,9) 10,47 (+0,2)

28,20 (+ 2 ) 15,35 (+0,8)

41,46 (+0,6) 20,85 (+0,1)

54,79 (+0,1) 28,13 (+0,1)



43

CRSH] .M

FIGURA 14 - Constantes de velocidade observadas de pscudo-primeira

~ s - o :
ordem versus concentracao de cisteina a 25 C, para a

reagao com o complexo Fe(III)bpy§+ .
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LRSH1 ,M |

FIGURA 15 - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira

~ . s~ ,c0
ordem versus concentragao de cisteina a 15°C, para a

reagao com o complexo Fe(III)bpy§+ .
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TABELA V - Constantes de velocidade observadas de pseudo-primeira
ordem para a oxidagao da cisteina em H,80, 0,25 M a
25 oC, e a diferentes concentragoes de Fe(III)pheng+ '

I =20,75 M.

104|Fe(III)phen§+|, M 102 kobs, st
1,19 15,5 (+ 1)
1,80 26,9 (+0,6)
2,86 | 44,8 (+ 3 )
3,90 - | 65,7 (+ 1)
6,10 101,2 (+0,4)

7,90 135,3 (+ 1)
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100

50;

CFelliohens ] | M

FIGURA 16 - Constantes de velocidade observadas de pscudo-primeira

ordem versus concentragao de'Fe(III)pheng+ a 25°C.
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TABELA VI - Constantes de velocidade obscrvadas dc pscudo-primeira
ordem para a oxidagao da cisteina cm H,80, 0,25 M a
25 oC, e a diferentes concentragSes de Fe(III)pbyg+ '

I =0,75 M.

3+ 3

10?|Fe (x1D) bpy3*| , M 103 kobs, s~

1,20 9,1 (+ 1)
2,10 16,3 (+ 1)
3,20 23,5 (+ 3 )
4,10 31,0 (+ 1)
5,90 45,1 (+0,9)
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50-

Crellil)bpyg 1 , M

FIGURA 17 - Constantes de velocidade observadas de pscudo-primeira

ordem versus concentracgoes de Fe(III)bpy§+ a 25°.
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e da constante de equilibrio (K). O valor de k foi calculado a par
tir do grafico das constantes de velocidade observadas de pseudo-
primeira ordem versus a concentracao do redutor (Figuras 12 - 15) .

As medidas cinéticas para a dependéncia de concen
tracao do redutor foram realizadas a 25 e 15 OC, numa concentragao
de acido sulfﬁrico-0,25 M. As constantes de velocidade de segunda
ordem a 25 °C para as reagoes de Fe(III)phen§+ e fe(III)bpy§+ sao
de 135 M *s™1 e 66,84 M 1s™! respectivamente.

As reacgoes dirigidas cinéticamente para a absorgao

2+ P
3 mostrou ser monofasi

maxima do correspondente complexo de Fe(II)L
ca, apresentando um bom comportamento de primeira ordem na concen
tracdo de acido estudada. A mudanga de absorbancia €& atribuida a

oxidacao da cisteina, como a etapa determinate da reagao, por ser a

etapa de transferéncia do elétron, como mostra a equacao 26.

ket 2+

Fe(II)L3

Fe(III)Lg+ + RSH + mrsut (26)

Os complexos de Fe(III)L§+ e Fe(II)L§+ sao cinetica
mente inertes a substituigao e seus potenciais de redugao sao eleva
dos, o que os torna agentes oxidantes prdprios para mecanismos de -
transferéncia de elétrons de esfera externa, uma.vez que a cisteina

esta protonada na faixa de pH estudada.

3.3 Dependéncia de Temperatura

A constante dé velocidade de pseudo-primeira ordem a
diferenﬁes temperaturas foram determinadas para obtengao dos parame
tros termodinamicos. As Tébelas VII e VIII contém os resultados ex
perimentais obtidos numa faixa de temperatura de 10 a 30 °c. as Fi

guras 18 e 19 mostram uma dependénéia linear do ln(k/T) com o reci
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TABELA VII - Parametros termodinamicos de ativa¢ao para a oxidacgao
da cisteina com Fe(III)phen§+, em H,S0, 0,25 M e
|rsu] = 2 x 1073 M, T = 0,75 M.
T ¢ kyp0 Lot
5 ' 39,0
10 o 47,5
15 4 75,0
18 95,0
20 ‘ | 114,0
25 135,0

30 o 196,0

AH# = 11,25 Kcal mol *
12
AS{Z = -10,9 ~cal mol } k7!
AG# = 14,50 Kcal mol—'l
12
-1

Ea12 11,84 Kcal mol
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3,3 | 3,4 3,5 3,6
3 -1
_}_x 10°, K

FIGURA 18 - Variagéo_da_conétante de velocidade de segunda ordem em

fungdo da temperatura, para ‘a oxidagao da cistcina pelo

3+

Fe(III)phen3 .
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TABELA VIII - Parametros termodinamicos de ativagao para a oxidagao

AH

32

AS#

32

AG#

Ea

32

32

da cisteina com Fe(III)bpy§+, em H,S0, M e

=2x 1072, 1=0,75 M.

T °C kypr M
10 21,5
15 32,0
18 39,5
20 40,5
25 ' 66,8
30 92,5

1

12,42 Rcal mol

-8,56 cal mol % k7!
-1
14,94 Kcal mol

13,01 Kcal mol ™t

| RSH|
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FIGURA 19 - Variagao da constantes de velocidade de segunda ordem

em funcao da temperatura, para a oxidagao da cistcina

pelo Fe(III)bpy§+ .
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proco da temperatura. Os parametros de ativagao foram calculados con
forme o procedimento descrito na parte experimental. Esses valores

estao incluidos nas Tabelas VII e VIII.

3.4 Dependéncia da Concentracao de Acido

' Todo trabalho cinético da dependéncia de concentra
¢3o dos reagentes e da temperatura foi realizado numa concentragao
de acido sulfarico 0,25 M. Os complexos de Fe(III)L§+ sao estaveis
em meio acido até um pH aproximadamente 3. A cisteina possui um pKa
de 1,71 referente ao grupo carboxilico«3:2 , provocando um éumento na
velocidade da reagao, quando as cinéticas foram medidas em concen
tragdoes menores de acido (0,15 M e 0,1 M), mantendo a forga idnica

constante com a adigao de Na,SO, ou Li,SO,.

H H
. | .. . Ky : | _
HS. CH? C COOH HS CHZ —C COO0
| I
+ + (27)
NH3 NH3
A velocidade da reagao aumenta com o decrésimo da
concentragdao de hidrogénio. Também foi observada a velocidade ° da

reagdo, variando a forga idnica e mantendo a concentragao do acido
constante e constatou-se que a forga icnica nao influi na velocida
de da reag3o. A Tabela IX resume os resultados para a reagio com o
complexo tris(2,2'-bipiridina)ferro(III), por ter um potencial me
nor e sua reagao ser mais lenta do que a reagao com o complexo
tris(1l,10-fenantrolina) ferro(III). Enm concentraq&asmuito pequenas
de hidrogénio, a velocidade da reagdo aumenta de tal modo que nao

pode ser medida pelo método convencional de cinética.



TABELA IX - Dependéncia da concentragao de acido na velocidade

segunda ordem para a oxidagao da cisteina, a 25 ©
-1 -1

HZSO4 k32, M S I, M

0,25 67,5 0,75

0,15 | 143,5 0,75 (Na,SO,)

0,10 223,0 0,75 (Na2804)

0,15 120,5 0,75 (LiZSO4)

0,15 129,5 0,45

cC.

55
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3.5 Produto da Reacao

O espectro tirado no final da reagéo, mostra a forma
¢ao do complexo de Fe(II)L§+ como um dos produtos da reacgao, como
mostra as Figuras 20 e 21. Comparando com os espectros dos comple

§+ observa-se que todo Fe(III)L§+ foi reduzido duran

x0s de Fe(II)L
te a reagao.

Os estudos de Benesch sobre cisteina32 mostra os es
pectros da cisteina numa faixa de pH de 12 a 4,6. A pH abaixo de 4
a cisteina encontra-se com o grupo tiol totalmente nao ionizado o}
que provoca uma queda bastante acentuada na absorbancia, ‘impedindo
a analise espectrofotométrica no pH usado neste trabalho. A cistina
€ o produto formado a partir da oxidagao da cisteina e foi analiza-
da através da comparagao do espectro do produto retirado da coluna
catonica com o espectro da L-cistina em HCl 0,1 M, Figura 22. Segun
do Holwerda33, na oxidagéo de cisteina com complexos de cobre (II) fe
nantrolina a pH menor que 4, ocorre uma pequena precipitagao da cis
tina formada, identificada através de espectroscopia de infraverme
1ho.

Os resultados experimentais descritos acima, confir

mam os produtos da reagao como cistina e Fe(II)L:23+ e estao de acor

do com a estequiometria.

3.6 Reacao Redox

A cistelna & um oxidante com capacidade de formar li
gagoes com ions metalicos através de seu grupo tiol, como nas meta
loproteinas. O enxofre do grupo tiol compete com outros grupos fun
cionais para a ocupagao do sitio de ligagao do metal. No caso do

Fe(II)(CN)5H203- existe apcnas um sitio de ligagao onde ocorrer a
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—
400 500 600 700

A,nm

FIGURA 20 - Espectro do produto final da reacao com o Fe(III)pheng+.
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|
400 500 . 600 700

A.nm

FIGURA 21 - Espectro do produto final da reagao com o Fe (II,.I‘)bp§r§+.
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200 250 » 300
A.nm
FIGURA 22 -~ Espectros da L-cistina. ( —— ), e do produto final da

3+

reagao com Fe(III)pbyy | -——- ).
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coordenagao de outro ligante34. A cisteina facilmente desloca a mo
lécula de agua e liga-se ao ferro através do enxofre. No estudo de
Blesa35 para a reagao de cisteina com Fe(CN)S(NO)z— em pH 7,5 e
observada uma espécie de cor vermelha intensa que gradualmente vai
enfraquecendo. O enfraquecimento &€ devido a auséncia do Stomo de hi
drogénio ligado ao enxofre do grupo tiol, e neste caso & mais prova

vel de uma simples transferéncia de elétron originandoF€9CN)5(NOP_

e cistina.

RSH, OH

Fe (QN) ¢ (NO) 2= Fe (QN) ¢ (NO) (SR) 3- - Fe (@) ; (NO) 3~ 4 RSSR  (28)

(vermelho)
O tris(1l,10-fenantrolina) ferro(III) e o tris(2,2'-bi
piridina) ferro(III) aao agentes oxidantes de um elétron. O mecanis
mo mais provavel pode ser o mesmo proposto por Kalyanasundaram para

a redugao do Ru(III)bpy§+ com a cisteina36.

Fe(III)L§+ + RSH —

Fe(II)L§+ + RsHT
sut —  wrs+ + wt (29)

. 1
_SH — 3 RS-SR

Os ligantes fenantrolina e bipiridina e de um modo
geral tcdos os ligantes quelatos, sao muito resistentes para sercm
deslocados da camada de coordenagao interna do meta137. Por esta ra
zao, O mecanismo proposto para a transferéncia dos elétrons & de cs
fera externa. De acordo com a teoria de Marcus, para reagocs de es
fera externa, a energia livre de ativagao varia com a troca de cnergia

livre padrao da reagao. A energia livre de ativagao pode ser calcu

lada a partir da equagao 30
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k = 2 exp (—AG#/RT) (30)

O complexos de Fe(III)phen§+ e mais reativo do que o
compléxo Fe(III)bpy§+, devido a diferenga de potencial redox. Quan

to maior for o potencial redox mais reativa sera a espeécie. O poten

cial redox para o par Fe(III)phen§+ / Fe(II)phen?, & de 1,06 V21’22

2+
3
7

e para o par Fe(III)bpy§+ / Fe(II)bpy§+ €& de 0,9 V27'38. As veloci
dades de auto-troca do Fe(III)phen§+ e Fe(III)bpy §+ sao  bas

tante altas comparadas com a auto-troca dos complexbs de cobaltol3.

A razao entre as constantes de velocidades das reagoes cruzadas pa
ra o Fe(III)pheng+ e Fe(III)bpy§+, pode ser estimada usando o trata
mento de Marcus para o mecanismo de esfera externa, como feito ante

riormente por Neves e Wieghardt39.

k
Fe(III)pheng+ + RSH — 22 _ Fe(II)phen§+ + RsHY (31)
2+ +
Fe(III)bpy§+ + RSH Fe (II)bpy, + RSH. (32)
o o _
AG = nF (E- red - E~ ox) = -RTlnKeq (33)
o o ’ :
(E" red - E  ox) = 0,059 1lnKeq (34)
Usando Egl para o par Fephen§+/2+ e E§3 para Febpy§+/2+ e Egz pa

ra o potencial do radical RSHT .

o 0 _

(E11 - 322) = 0,059 1ln Ky, (35)
o) o _

(E33 - E22) = 0,059 an32 (36)

Subtraindo as duas equagoes, O Egz € eliminado e
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= exp : (37)
0,059

Kip € Ky sdao as constantes de equilibrio para as rcagoes cruzadas.

1/2
Ky, (K11 kyy Kyp £) | (38)

1/2
K32 (k33 kyp K3p £)777 (39)

1/2
Kip o [tk Kpo! (40)
32 K33 K3y

Usando os valores de kli =1 x 109 M—l s—~l 17 e k3§=1x109bfq‘s_l 34

A razao entre k12 e k32 para os valores calculados experimentalmen-

ta estao em boa concordancia com os valores tedoricos.

k., ,0obs
1277~ 5,01

k,,0bs

32

A concordancia desses valores comprovam o mecanismo de esfera exter

na.
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CAPITULO IV

CONCLUSOES

Com os resultados obtidos neste trabalho podé—se con
cluir qgue:

(a) R oxidacgao da cisteina por oxidantes do tipo
Fe(III)L§+ (L = phen ou bpy), procede por duas etapas. A primeira
etapa, a oxidagao da cisteina (RSH), gue resulta na formagao de um
radical intermediéario, RSHY, & caracterizada como a etapa determi
nante da reacao. A segunda etapa € caracterizada como a rapida oxi
dagao do radical intermediario.

(b) A cisteina em meio acido (pH < 1,7) nao coordena
se na esfera de coordenagao do Ion metalico.

(c) A forte dependéncia do pH sobre as constantes de
velocidade de segunda-ordem na oxidagao da cisteina pelos complexos
Fe(III)L§+indicam gue as eséécies reativas a valores baixo de pH ,
sao a cisteina totalmente protonada e a cisteina com o grupo carbo
xilico deprotonado, com o pKa conhecido de 1,7.

(d) O mecanismo de transferéncia de elétrons, na re
| 3+
3

+ . « - . - N -
Fe(III)bpyg ; pela cisteina & um mecanismo de transferencia de ele

ducao dos complexos de substituigao inerte, Fe(III)phen e

trons de esfera externa.
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