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RESUMO

As sinteses de trés novos ligantes derivados de aquildiaminas, e contendo
bracos com grupos fenolatos e piridinicos, (H,BBPEN = N,N'-bis(2-hidroxibenzil)-
N, N'-bis(2-metilpiridil) etilenodiamina, H,BBPPN = N,N'-bis(2-hidroxibenzil)-N,N'-
bis(2-metilpiridil)-1,3- diaminopropano- e H;BBPPNOL = N,N'-bis(2-hidroxibenzil)-
N,N'-bis(2-metilpiridil)-1,3-diamino-2-hidroxipropano) sac apresentadas. As
reagbes dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN com sais de Fe(lll) e Mn(lll) formam
compostos mononucleares, cujas caracterizagdes indicam a formag&o dos
monocations: [Fe(BBPEN)]*(1), [Fe(BBPPN)]*(2), [Mn(BBPEN)]*(3) e
[Mn(BBPPN)I*(4). As estruturas cristalinas dos compostos [Fe(BBPEN)]I.C,H;OH
(1), [Fe(BBPPN)]PFs. C,H;OH. H,0 (2) e [Mn(BBPEN)]PF; (3) foram
determinadas através de cristalografia de raios-X: (1) triclinico, grupo espacial
Pr, a=15799(4)A, b=9720(3)A, ¢=9,642(3)A, «=98,24(1)°, B=90,68(1)°, y
=107,11(1)°, V=1.398,42 A3, Z=2; (2) triclinico, grupo espacial PT, a=8,780(4)A,
b=17,558(2)A, ¢=20,726(2)A, a=94,61(1)°, B=92,61(2)°, y=91,70(3)°, V=3.179(1)
A3, Z=2; (3) monoclinico, grupo espacial P2,,, a=11,310(2)A, b=21,266(3)A,
c=11,791(4)A, B=106,7(2)°, =2.716(1) A3, Z=4. Nos trés monocéations 0s
ligantes coordenam-se ao metal com formagdo de uma geometria pseudo-
octaédrica, com os grupos aminicos e fenolatos coordenados em posigées cis, e
os grupos piridinicos coordenados em posicdes trans. Os compostos obtidos
foram acompanhados através de espectroscopia eletrénica, magnetoquimica,
eletroquimica e espectroeletroquimica. Todos os compostos apresentam
coloragdes intensas devido a presenga de transigcdes de transferéncia de carga
fenolato -— metal. Voltamogramas ciclicos em acetonitrila dos compostos de
ferro apresentam uma onda quase-reversivel em torno de -0,8 V vs Fc*/Fc, a qual
corresponde ao par redox Fe(lll)/Fe(ll). Para os compostos de manganés
observa-se duas ondas em +0,49 e -0,37 V vs Fc*/Fc para (3) e +0,61 e -0,44 V
vs Fct/Fc para (4), correspondentes aos equilibrios Mn(IV)/Mn(lll) e Mn(lID/Mn(l1).
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Os valores de potenciais obtidos nos experimentos de espectroeletroquimica séao
compativeis com os obtidos através de voltametria ciclica. As reagdes do ligante
H,BBPPNOL com Fe(CIlO,);.nH,0, em presenca de acetato ou difenilfosfato de
sddio e de trietilamina, formam os compostos [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),}
Cl0,.0.5H,0 (5) e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh,),]B(Ph),.0.5H,0 (6). Voltamo-
gramas ciclicos dos compostos (5) e (6) apresentam duas ondas em torno de -0,6
e 1,0 V vs Fc*/Fc, as quais correspondem aos equilibrios Fe(ll)Fe(lll)/Fe(lil)Fe(ll)
e Fe(llhFe(ll)/Fe(ll)Fe(ll). Os espectros Mobssbauer destes compostos
apresentam dois dubletos sobrepostos indicando a presenga de dois centros
distintos de ferro: Fe, e Feg. A presenca de um desdobramento do estiramento
simétrico do grupo acetato, no espectro infravermelho do composto 5, corrobora
esta informacéo. Propbe-se uma estrutura para o composto 5, na qual observa-se
coordenagdes distintas para os centros de ferro: em Fe, o nitrogénio da piridina
esta coordenado trans a ponte alcéxido, enquanto em Feg o fenolato esta trans. O
composto 5 apresenta uma variagédo espectral de 568 nm para 509 nm em
presenca de trietilamina. Este comportameno é muito similar ao observado para a

proteina fosfatase acida purpura.®
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ABSTRACT

A serie of new ligands derived from alkyldiamines, and containing
phenolate and pyridyl pendant arms: (H,.BBPEN = N,N'-bis(2-hydroxibenzy!)-N,N'-
bis(2-methylpyridyl) ethyleno-diamine; H,BBPPN = N,N'-bis(2-hydroxibenzyl)-
N,N'-bis(2-methylpyridyl)-1,3-propane-diamine and H,BBPPNOL = N,N'-bis(2-
hydroxibenzyl) - N,N' - bis (2-methylpyridyl) - 2 - ol - 1,3-propanediamine) were
synthesized. The ligands H,BBPEN and H,BBPPN react with Fe(lll) and Mn(il1)
salts and afford monomeric compounds, which was analysed as:
[Fe(BBPEN)]*(1), [Fe(BBPPN)I*(2), [Mn(BBPEN)]*(3) and [Mn(BBPPN)]*(4). The
crystal structures of the compounds [Fe(BBPEN)JI.CsH,OH (1), [Fe(BBPPN)]PF,.
CsH,OH. H,0 (2) and [Mn(BBPEN)JPF, (3) have been determined by X-ray
crystallography: (1)-crystal data: triclinic, space group Pr, a=15.799(4)A,
b=9.720(3)A, c=9.642(3)A, a=98.24(1)°, p=90.68(1)°, y=107.11(1)°, V=1.398.42
A3, z=2: (2)-crystal data: triclinic, space group Pr, a=8.780(4)A, b=17.558(2)A,
c=20.726(2)A, a=94.61(1)°, B=92.61(2)°, y=91.70(3)°, V=3.179(1) A3, Z=2; (3)-
crystal data: monoclinic, space group P2,, a=11.310(2)A, b=21.266(3)A,
c=11.791(4)A, B=106.7(2)°, V=2.716(1) A3, Z=4. In these compounds, the metal
~is coordinated by the ligands producing a pseudo-octahedral geometry, with the
amine and phenolate groups coordinated in a cis position, and the pyrydil groups
bound in the trans position. The compounds were characterized by electronic
spectroscopy, magnetochemistry, electrochemistry and spectroelectrochemistry.
All the compounds present intense colors attributed to phenolate-to-metal charge
transfer transition. Cyclic voltammetry in acetronitrile of the iron compounds show
only one wave at -0,8 V vs Fc*/Fc, which corresponds to the Fe(lll)/Fe(ll) redox
couple. For the manganese compounds it was observed two waves at +0,49 and
-0,37 V vs Fct*/Fc for (3) and +0,61 and -0,44 V vs Fc*/Fc for (4), corresponding
to Mn(IV)/Mn(lll) and Mn(lll)/Mn(ll) processes. The potentials obtained in the

spectroelectrochemistry experiments are consistent with the values determined
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from the cyclic voltammograms. The reaction of the ligand H;BBPPNOL with
Fe(ClO,);.nH,0O in the presence of sodium acetate or diphenilphosphate and
triethylamine affords the compounds [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]CI0,.0.5H,0 (5)
and [Fe,(BBPPNOL) (O,P(OPh,),] B(Ph),. 0.5H,0 (6). Cyclic voltammograms of
(5) and (6) show two waves at -0,6 and 1,0 V vs Fc*/Fc, which correspond to the
Fe(l)Fe(ll)/Fe(lll)Fe(ll) and Fe(ll)Fe(ll)/Fe(ll)Fe(ll) redox couples. The
Mdssbauer spectra show two overlapping doublets indicating the presence of
distincts iron centers: Fe, and Feg. IR analyses show a splitting in the symmetrical
stretching for the acetate group corroborating this information. We propose a
structure for the compound (5) with distinct coordination sphere for the iron
centers: in Fe, the pyridine nitrogen is trans to the alkoxo bridge, while a
phenolate is trans on Feg. Compound (5) shows a spectral change from 568 nm
to 509 nm with the addition of triethylamine. This property is similar to the

observed color change for the purple acid phosphatase.
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Capitulo 1: Introducéo 1

CAPITULO 1: INTRODUGAO

1.1. Quimica Bioinorganica do Ferro.

O ferro é um dos elementos de transicdo mais abundantes na
natureza. Em processos biolégicos ele estd presente em um grande numero de
sistemas, os quais incluem o transporte e armazenamento de oxigénio (O,) e a
catalise de inumeras reacgdes em que 0 oxigénio esta envolvido.(12)

Em meios aquosos a quimica do ferro € dominada por suas
espécies Fe2* e Fed*. Entretanto, a presenca em excesso de Fe2* livre é nociva
aos seres vivos pois pode catalisar a formagao de radicais superoxido (02) pela
reducdo do oxigénio. O jon Fe®** em pH 7, na auséncia de ligantes
complementares, é insoluvel devido a formagédo de espécies hidroxido. Esta
tendéncia caracteriza sua toxicidade e insolubilidade como elemento livre no
sangue, e justifica a necessidade de sua fixagdo em sistemas que o
transportem, as proteinas.®)

As proteinas que apresentam sitios contendo ferro podem ser
classificadas em trés categorias: @ '

1. Proteinas nas quais o ferro esta ligado a ligantes porfirinicos, como a
hemoglobina (transporte de O, ), mioglobina (armazenagem de O, ) e dtocromo
P-450 (catalise de oxidagdo de substratos organicos).

2. Proteinas que apresentam &tomos de enxofre ligados ao ferro, e que
atuam como catalisadores de tranferéncias de elétrons e na fixagcdo de
nitrogénio.

3. Proteihas que apresentam atomos de oxigénio ligados a um ou mais
atomos de ferro, e que tem como fungéo transporte e armazenagem de
O,, transporte e armazenagem de ferro e catadlise de processos de oxi-

reducao.
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Na tabela 1.1 estdo relacionadas as proteinas mais conhecidas

deste ultimo grupo, assim como sua fungdo biolégica e ocorréncia.

O grupo de proteinas da transferrina apresenta grande importancia

no metabolismo do ferro em vertebrados por serem responsaveis pelo seu

transporte de sitios de armazenagem para sitios de absorgcdo. @ A estrutura

de raios-X e RPE da lactoferrina indicam que seu sitio ativo é constituido de um

centro de ferro octaédrico com numero de oxidacao +3 (spin alto).(58)

Tabela 1.1: Principais proteinas contendo um ou varios centros de ferro.

Proteina Funcéo Biolégica Ocorréncia N% de Ref.
centros
de ferro
Sorotransferrina Transporte de Ferro Homem 1 (4)
Lactoferrina, Fungéo Homem 1 (5,6)
Ovotransferrina  Bacteriostéatica
Hemeretrina Transporte de O, Invertebrados 2 (2,8)
marinhos
Ribonucleotideo Reducgd@o deribo-e  Animais, virus, 2 (2,8)
Redutase deoxiribonucleotideo bactérias,
procariontes
Fosfatase Acida Controle dos niveis ~ Mamarios e plantas 2 (2,9)
Purpura de fosfato
Metano Oxidagdo do metano Bactéria 2 (2)
Monooxigenase metanotrofica
Ferritina Armazenagem de Maioria das formas 2 (2)

Ferro

vivas
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As demais proteinas citadas na tabeia 1.1 podem ser agrupadas
na categoria de proteinas que apresentam sitios ativos com dois ou mais
centros de ferro ponteados por grupos (u-0XO0). E o chamado grupo da
hemeretrina. A estrutura cristalina da hemeretrina, uma proteina responsavel
pelo transporte de oxigénio em vermes marinhos, revela a presenca de um
nucleo formado por dois atomos de ferro ligados por dois  grupos
carboxilato e um grupo oxo como pontes.(@7)

Estrutura similar a da hemeretrina foi encontrada na proteina
ribonucleotideo redutase, mas apresentando apenas duas pontes: uma
carboxilato e uma oxo.?

A sintese de complexos modelo para a hemeretrina e
ribonucleotideo redutase tem demonstrado que o0s nucleos [Fe,(u-O)(p-
RCO,),] e [Fe,(p-O)(u-RCO,)] formam-se espontaneamente com uma grande
variedade de ligantes.®

Entre as proteinas do terceiro grupo queremos destacar as
metaloproteinas que apresentam grupos tirosinatos coordenados aos centros de
ferro (Transferrinas e Fosfatases Acidas Purpuras). Estas proteinas constituem
uma nova subclasse denominada de proteinas ferro-tirosinato. Parte da presente
pesquisa foi desenvolvida com o objetivo de sintetizar compostos de coordenagéo
modelos que ajudem a elucidar as caracteristicas estruturais de proteinas desta
subclasse, visto que, até o momento, a resolugao da estrutura do sitio ativo sé foi

possivel para lactoferrina.
1.1.1. Proteinas do grupo ferro-tirosinato.
1.1.1.a. Transferrina.
As transferrinas compreendem uma classe de proteinas de grande

importancia na regulagem dos niveis de Ferro em fluidos biolégicos.(s) Este grupo

& formado pelas seguintes proteinas:
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-Transferrina do soro - sorotransferrina (sangue).
-Ovotransferrina ou conalbumina (clara de ovo).

-Lactoferrina (leite e outras secre¢des de mamiferos).®

Entre elas a mais importante, e que apresenta suas funges mais
bem conhecidas, € a transferrina do soro. Esta proteina é responsavel pelo
controle de concentracdo de ferro no sangue e seu transporte de sitios de
armazenagem para sitios de utilizacdo, onde serve como fonte de ferro para a
sintese da hemoglobina.®

As funcbes das ‘demais transferrinas ainda ndo sdo bem
conhecidas, mas acredita-se que todas as proteinas do grupo funcionam
como agentes bacteriostaticos em seus fluidos.(59)

A lactoferrina estd presente no leite e é, ainda, um componente
importante dos leucécitos. Seu efeito bacteriostatico acentuado é resultado de
sua afinidade por ferro, deixando-o indisponivel para o crescimento de bactérias.

Todas as transferrinas apresentam em torno de 700 residuos de
aminoacidos organizados em dois lobos distintos, os quais sdo denominados de
lobos N- e C-terminal. Cada lobo é subdividido ainda em dois dominios, sendo
que um centro de ferro situa-se entre estes dominios. Os sitios ativos apresentam
grande afinidade por atomos de ferro com constantes de estabilidade de
aproximadamente 1020 (45

A estrutura cristalina da lactoferrina humana foi obtida com uma
resolucéo de 2,2 A.®) A molécula apresenta um sequéncia de 691 aminoacidos
arranjados em dois lobos, cada um deles contendo um atomo de ferro e um ion
COs% . A cada atomo de ferro encontram-se coordenados quatro ligantes
proteicos: dois oxigénios fendlicos dos grupos tirosinato 92 e 192 (para o lobo N-
terminal), um nitrogénio imidazélico de grupo histidina 253 e um oxigénio
carboxilico do grupo aspartato 60 (Figura 1.1). Apresenta-se ainda coordenado o

anion CO5;% de forma bidentada. Esta estrutura octaédrica distorcida € a mesma
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para ambos os sitios.®8 O mesmo tipo de arranjo foi observado para a
sorotransferrina.(19)

O ion CO4> fica alojado entre o atomo de ferro e dois grupos
proteicos carregados positivamente (Figura 1.1). Acredita-se que o fon COs%
seja necessario a coordenacdo do atomo de ferro para neutralizar os grupos
positivos e criar, juntamente com os grupos tirosinatos, um sitio anidnico com

grande afinidade pelo centro de Fe3+.(®

His H
253X L\ /"
= nal
i35 o (Fe) u'"\@r\u
= o wh Arg 121
Z 0-C
Tys 2 o '\N
A Qe iy S
// "\N/"\N
] Helix
Tyr 192 5

Figura 1.1: (a)Diagrama esquematico do sitio ativo da lactoferrina humana (lobo
N) (b) Cadeia polipeptidica do lobo N.(®

O espectro eletronico da sorotransferrina apresenta uma banda larga
e intensa em 475 nm (g= 2500 M- cm -1) e ombro em 315 nm. A banda em
energia mais baixa é atribuida a transicdes de transferéncia de carga de orbitais
pnt de grupos fenolato para orbitais semipreenchidos dn” do &tomo Fe(lll).

A banda em 315 nm é atribuida & superposicdo de bandas de transferéncia
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de carga fenolato pm para dc* do metal e transicbes © — ©®* do anel
benzénico.()

O mecanismo de liberacdo do centro de ferro da sorotransferrina
para os sitios de sua utilizagdo tem sido objeto de estudos. Uma das
possibilidades propostas seria a redugéo do centro metdlico para Fe?*, seguido
de sua complexacdo com ligantes com afinidade pelo metal em numero de
oxidagdo mais baixo. Kretchmar et al(”? determinaram o potencial de reducéo da
sorotransferrina através de espectroeletroquimica. Um valor de -0,52 V vs ENH
foi determinado na presenca de 2M KCI. A redugédo n&o ocorreu em solugbes de
forcas idnicas inferiores na faixa dos fluidos sanguineos (0.1M). Mecanismos de
coordenagdo do centro de Fe3* por outros ligantes do aceptor sdo ainda

propostos como caminhos de liberagéo do centro metalico.®

1.1.1.b. Fosfatases Acidas Purpuras (FAP's).

As fosfatases acidas purpuras (FAP's) sdo metaloenzimas que
catalisam a hidrdlise de fosfato-ésteres em pH &cidos (pH=5). Elas diferem de
outras fosfatases acidas por apresentarem cor purpura devido a presenga de
ferro ou manganés, e pelo fato de ndo serem inibidas por tartarato.('2)

As FAP's sdo encontradas em uma grande variedade de animais e
plantas. As enzimas isoladas de animais, como as encontradas em fluido uterino
de porcos, bago de bovinos, ratos e do homem, apresentam dois dtomos de
ferro em seu sitio ativo. J&4 as enzimas encontradas em plantas apresentam
sitios bimetalicos com ferro e manganés (enzima encontrada na batata doce)
ou ferro e zinco (encontrada em feijdes).® Entre estas iniUmeras formas, as
enzimas encontradas em fluido uterino de porcos (uteroferrina) e no bago de
bovinos tem sido mais estudadas.®

As metaloenzimas deste grupo apresentam peso molecular em torno

de 35 kDa com estrutura peptidica monomeérica. A fosfatase purpura do bago de
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bovinos e a uteroferrina apresentam cadeias peptidicas com 90% de
similaridade.(3)

A fungdo bioldgica destas enzimas ainda ndo esta totalmente clara.
Acredita-se que a uteroferrina contribua no transporte de ferro para o feto suino.
A fosfatase bovina encontra-se presente nos lisossomos, os quais participam do
sistema de reticulofagocitose do bago. Por este motivo, acredita-se que as
fosfatases participam na degradacdo de células sanguineas velhas através da
desfosforilagéo de proteinas da membrana do eritrécito.('2

As FAP's ocorrem em duas formas: uma forma oxidada, inativa, e

outra reduzida. A forma oxidada, também chamada de enzima purpura (Amax.=

550 nm), contém dois centros Fe(!ll) - spin alto. A forma reduzida, denominada
enzima rosa (Amax. = 505-510 nm), possui uma unidade de valéncia mista com

os dois atomos de ferro em estados de oxidagdo +2 e +3. A conversdo da forma
purpura para a forma reduzida é obtida pela agdo de redutores brandos.(9)

Observa-se um coeficiente de absortividade molar elevado (€=4.000

M -1.cm-') para as duas formas (purpura e rosa). O estudo de compostos modelos
de Fe3* indica valores de e entre 1000-2000 M-'.cm-' = por grupo fenolato
coordenado ao centro metalico, o que sugere a presenga de dois grupos
tirosinatos no sitio ativo da proteina.(12

A adicdo de fosfato a forma reduzida (rosa) em auséncia de oxigénio
produz um complexo com fosfato, o qual & oxidado gradualmente na presenga de
ar. Esta oxidacdo pode ser acompanhada atraves da variagdo do comprimento de
onda maximo de 510 nm na forma reduzida para 550 nm na forma oxidada. (Fig.
1.2) A oxidag&o da forma rosa para a purpura na auséncia de fosfato s6 é obtida
na presencga de oxidantes fortes como peroxido de hidrogénio ou ferricianetos.®

A definicdo exata da estrutura das FAP's ainda nao foi possivel pois
ainda ndo foram obtidos cristais adequados para estudos de difragdo de

raios-X. Entretanto, estudos de espectroscopia Méssbauer, '"H RMN, Raman
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Ressonante, EXAFS e medidas de susceptibilidade magnética fornecem uma
idéia satisfatéria sobre o ambiente de coordenagéo dos dois atomos de ferro. ©

Dados de EXAFS para as formas oxidadas da uteroferrina e da
enzima do bago de bovinos indicam uma distdncia de 3,0-3,2 A entre os atomos
de ferro, a qual & indicativa de varias pontes entre eles. Um ambiente de
coordenagéo envolvendo atomos de O e N (trésa 1,98 Aetrés a2,13 A) e um
grupo fosfato (distdncia Fe--P de 3,06 A) também pode ser identificado.
Entretanto, nenhuma evidéncia para a ponte (p-oxo) foi encontrada.
EXAFS da espécie reduzida ndo apresenta nenhum pico para a interagdo Fe---Fe,
0 que indica um aumento desta distancia e possivel protonacdo da ponte entre os

dois atomos de ferro.('4

5.0
T
g
4.0 ,
= 7
£3.0 /4
S /4
©
S2.0
s X
21.0}
-
»
7Y .
0. \ . — e, , .
950200 450 500 "550 600 €50 700 750 800

Wavelength (nm) |

Figura 1.2: Conversdo da forma reduzida (rosa) da uteroferrina para a forma

oxidada (purpura) em solugéo 9 mM de fosfato.®

Espectros de ressonancia Raman das formas oxidada e reduzida da
FAP bovina apresentam quatro picos atribuidos a modos de vibragéo de aneis

tirosinatos. O fato da intensidade da banda de transferéncia de carga tirosinato —
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Fe(lll) n&o variar para as formas reduzida e oxidada, e a presencga de picos em
mesmas posi¢ées no espectro raman para as duas formas, sugerem que os
grupos tirosinatos apresentam-se coordenados a apenas um dos atomos de
ferro, o centro que n&o sofre redugdo. Nado foram encontradas evidéncias de
estiramento Fe-O-Fe.©® .

Estudos de ressonancia magneética nuclear de préton ('H RMN) da
forma reduzida da uteroferrina, indicam a presenca de ressonancias
paramagneticamente deslocadas atribuidas a: grupos tirosinas, histidinas ligadas
aos centros de Fe(ll) e Fe(lll) e -CH,- do carboxilato coordenado ao Fe(ll). A
andlise do deslocamento quimico e da dependéncia da temperatura do
deslocamento paramagnético indicam que o centro Fe(lll)-Fe(ll) apresenta um
antiferromagnetismo leve (-J +10 cm-). A forma purpura da uteroferrina,
entretanto, ndo apresenta ressonancias paramagneticamente deslocadas, o que
pode indicar um antiferromagnetismo acentuado, ou um tempo de relaxagdo spin-
rede elevado.(15.16)

As medidas magnéticas efetuadas para a forma oxidada da FAP
bovina indicam valores de constantes de acoplamento distintas: -J + 40 cm-'em
amostras diluidas (1-2 mM) e -J £ 150 cm-!' em amostras liofilizadas. A intensi-

dade do antiferromagnetismo apresentado sugere a presenca de uma possivel

ponte p-oxo.® Um valor de -J entre 10 e 20 cm-! foram reportados por Witzel (13

sugerindo pontes p-hidréxido. Para a forma reduzida (rosa) valores de -J entre 5
e 11 cm-! tem sido reportados.(1®

As formas reduzidas da uteroferrina e da FAP bovina apresentam
sinais de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) em temperaturas abaixo
de 30 K atribuidas a espécies rémbicas. Os espectros apresentam dependéncia
de pH. Para a uteroferrina, em pH=3,1, observa-se os valores de g= 1,94, 1,78 e
1,65, e em pH=542 em g= 1,85, 1,73, e 1,58 (Fig. 1.3). A comparagéo dos
espectros obtidos com os da semimethemeretrina sugerem a presenga de um
centro binuclear de ferro antiferromagneticamente acoplado, com estado de spin

S= V. O estudo da dependéncia de temperatura do espectro de RPE fornece um
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valor de -J= 11 £ 2 cm-!, 0 qual esta de acordo com o obtido através de medidas
magnéticas. A auséncia de sinais de RPE, mesmo a baixas temperaturas, para
as formas purpuras das proteinas suporta a presenca de centros metalicos

antiferromagneticamente acoplados.(18.9)

Figura 1.3: Espectro de RPE em banda-X da espécie reduzida da FAP bovina.
(@) pH=3,1 (b) pH=5,42.®

O espectro Méssbauer das espécies oxidadas da uteroferrina e da
FAP bovina apresentam deslocamentos isoméricos e desdobramentos
quadrupolares que caracterizam dois sitios distintos de Fe3* (Tabela 1.2 - figura
1.4). O ajuste dos dados obtidos fornece dois dubletos sobrepostos de &reas
iguais. A auséncia de desdobramentos magnéticos hiperfinos a 4,2 K indica o
acoplamento antiferromagnético ja observado nas medidas magnéticas. As
proteinas uteroferrina e FAP bovina apresentam aproximadamente os mesmos

parametros, os quais s&o distintos das formas sem fosfato. Os parametros para
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as proteinas na forma reduzida indicam a presenca de um centro Fe(ll)-Fe(ll}).
(8,9,17)

Tabela 1.2: Dados de espectroscopia Mdssbauer de fosfatases acidas purpuras e

seus complexos de fosfato. ©.°)

Forma T (K) Fe, (mm.s?) Feg(mm.st)
0 AEa ) AEa
FellFet 4.2 0,51 1,03 0,54 1,36
100 0,47 0,99 0,53 1,32
FellFell PO,z 42 0,52 1,02 0,55 1,38
77 0,52 0,90 0,58 1,40
FellFel 77 1,17 2,65 0,67 1,27
119 1,22 2,63 0,53 1,78
FellFel.PO,z 119 1,23 2,76 0,54 0,78

Os potenciais de reducdo da uteroferrina a diversos pH's foram
determinados por Wang et al.(1®) através de métodos coulumétricos. O potencial
de reducao Fe(li)Fe(lll)/ Fe(lihFe(ll) € de +0,367 V vs ENH a pH = 5, pH étimo
de atuacgao da proteina. A dependéncia acentuada do potencial em relagéo ao pH
(60 mV / unidade de pH), e o aumento da velocidade de transferéncia do elétron,
indica um possivel processo de protonagdo acompanhando o processo de
oxidagao-redugao.

Os autores fazem ainda uma comparagéo entre os potenciais de
reducéo da uteroferrina com os de outras proteinas (hemeretrina, ribonucleotideo
redutase, metanomonooxigenase) e de compostos modelos de estrutura

conhecida. O potencial observado para a uteroferrina € muito positivo, 0 que nao
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seria esperado para uma estrutura com ponte p-oxo. E proposta estdo uma ponte

p-hidréxido.(18)

T T T T

0. 1#""}'!&\ ) 'Mk T ‘1‘ W\‘
a

(O%: ] o

EFFECT IN PERCENT

’ S WSS R T B T U A S
-4, 3. -2. -1 O . 2. 3. 4,
VELOCITY (mm/ sec)

Figura 1.4: Espectros méssbauer da uteroferrinal'”): (a) Forma reduzida (rosa) a
185 K. (Fe'Fe'') (b) Forma oxidada (purpura) a 10 K. (FellFellt)

A transferéncia de préoton que acompanha a redugdo pode ser

especulada como sendo a protonagédo de ponte p-hidroxido proposta. Esta

protonacdo com formagé&o de ponte Li-aquo, entretanto, ndo é possivel devido ao

antiferromagnetismo ainda presente na forma reduzida, o qual € comprovado em
medidas magnéticas e de RPE. Wang et al sugerem a protonag@o de um grupo
hidroxido terminal.(18)

Em fung@o de todas as propriedades acima descritas, Que et al.(12
propdem, para a uteroferrina, a estrutura representada na figura 1.5 abaixo, onde
observa-se a presenga de apenas um grupo tirosinato no sitio ativo da proteina.

Esta proposicdo baseia-se em um composto modelo sintetizado em seu grupo de
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pesquisas ([Fe,O(0,CCH;)(HDP),]*),(® o qual apresenta um grupo fenolato
coordenado a cada centro metalico, e apresenta um coeficiente de absortividade
/molar elevado por centro de ferro (¢ = 3.300 M-'.cm-! / Fe). Entretanto, Averill®
propée um estrutura com dois grupos tirosinatos coordenados a um dos centros
de ferro, e uma ponte p-oxo para a forma oxidada. A controvérsia em torno da
estrutura das fosfatases demonstra a necessidade da sintese de compostos

modelos que ajudem a elucidar estas questes.

(a)

—~

b)

Figura 1.5: Sitio ativo proposto para a forma reduzida da uteroferrina.

(a) Proposto por Que et al.('2  (b) Proposto por Averill et al. ©

Dietrich et al. observaram que o espectro eletrénico das formas
oxidada e reduzida da FAP bovina, na presenca ou auséncia de fosfato,

apresentam uma dependéncia acentuada do pH. A forma oxidada livre de fosfato
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apresenta Amax. = 558 nm entre pH = 3 - 5,5, e Amax. = 545 nm em pH acima de 6.
O Amax. da forma oxidada na presenca de fosfato apresenta uma variagdo de 536
nm a pH = 6 para 547 nm em pH = 3,5, com pK aparente de 4,5 (Fig. 1.6 (a)).('3
A forma reduzida sem fosfato apresenta absorbancia maxima em 515
nm em pH = 6,1, a qual varia para 527 nm em pH = 3,5. Na presenga de fosfato o
Amax, varia de 560 nm em pH = 3 para 519 nm em pH = 6,1 (Fig. 1.6 (b)), com pK

em torno de 4,6. Observa-se que abaixo de 3,8 as curvas ndo passam pelo ponto

isobéstico, 0 que indicaria uma protonacao adicional.

0.50
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(a) | (b)

Figura 1.6: Dependéncia de pH do espectro eletrénico dos complexos com fosfato
da FAP bovina. (a) Forma oxidada (pH = 3,5 - 6). (b) Forma reduzida (pH = 3,1 -
6,1)(13)

Devido a presencga desta dependéncia de pH de todas as formas da
FAP bovina, Dietrich et al.('® sugerem a presenga de grupos OH coordenados ao
- sitio ativo da proteina (esquema 1). Segundo os autores o grupo fosfato
coordenaria-se de forma monodentada ao centro de Fe(ll) na faixa de pH de alta
atividade (pH = 5), substituindo o grupo aquo. A coordenagdo na forma de ponte
estaria prejudicada pela presenga de um grupo -OH coordenado ao centro de

Fe(lll). Esta coordenagido monodentada estaria permitindo a troca de substrato
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ligado ao sitio ativo da proteina. A reducédo do pH abaixo de 4,5 induziria a saida

do grupo -OH e coordenagéo do fosfato como ponte (esquema 2). Da mesma

forma a oxidag&o do centro de Fe(ll) reduziria o pK da segunda protonagéo do

grupo fosfato de 6,4 para 4,5 com consequente coordenagdo como ponte, e

perda da atividade da proteina (esquema 3).
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1.2. Quimica Bioinorgéanica do Manganés.

A importdncia do manganés em sistemas biolégicos tem sido
comprovada através do estudo de inumeras enzimas que o apresentam como
cofator. Sua presenca em plantas, bactérias e animais é essencial em varios
processos metabdlicos.

Nas metaloproteinas que apresentam manganés como cofator, sitios
mono, bi, tri e tetranucleares foram encontrados. Nestes sitios o manganés
apresenta-se em estados de oxidagao de Il a V, com numero de coordenagéo
de 4, 5 e 6, e com dtomos de O e N na primeira esfera de coordenag&o.(20)

No estudo das metaloproteinas a determinagdo completa de suas
estruturas ndo tem sido possivel na maioria dos casos. Por este motivo,
modelos bioinorganicos com estruturas mais simples tem sido desenvolvidos com
o objetivo de elucidar a composicdo das metaloproteinas, através da
comparacdo de suas propriedades fisico-quimicas. 29

O numero de sistemas biolégicos contendo manganés € grande,
mas iremos deter-nos nas proteinas que tem despertado maior interesse nos
quimicos bioinorgéanicos.

Muitas destas proteinas tem despertado interesse por apresentar
envolvimento na geragéo e metabolismo de O, (n =0 a 2). @) Entre estas
proteinas destaca-se a envolvida no Fotossistema Il, processo de oxidagéo
da agua em plantas, com producdo de oxigénio. Destacam-se ainda a
superoxido dismutase (decomposicdo de radicais O,”) e - catalases

(decomposigdo de H,0,).
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1.2.1 Principais sistemas biolégicos contendo Manganés.

1.2.1.a. Fotossistemal ll.

De todos os sistemas bioenergéticos que ocorrem nos seres vivos 0
processo de fotossintese em plantas e algas é, sem duvida, o de maior
importéncia, uma vez que é responsavel pela produgédo do oxigénio necessario
a vida no planeta.

Um sistema bioquimico comum parece ser responsavel pela
producdo de O, desde a cianobactéria mais primitiva (datada de 2-3 x 10° anos
atras) até os sistemas de plantas atuais. Este sistema estd presente na
membrana de cloroplastos onde catalisa a oxidagao da agua com produgdo de
0O, em um mecanismo de quatro etapas, com o envolvimento de 1 elétron em
cada uma delas. (Equacéo 1.1) A simples oxidagdo da agua produz uma série de
intermediarios (OH’, H,0,, H,0" ) altamente reativos, os quais podem provocar
degradacdo oxidativa rapida das biomoléculas. Portanto, catalisadores

apropriados devem estar envolvidos neste processo para estabilizar estes

intermediarios, e garantir que a reagéo se complete. 22

Luz
2HO ———» 0, +4e +4H* (1.1)

Cloroplasto
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A oxidag&o da agua ocorre através de duas reagbes catalisadas pela
luz (equagbes 1.2 e 1.3). Estes processos foram classificados em dois grupos

denominados de fotossistema | (PSl) e fotossistema Il (PSI1).(23

4 hv
2PQ + 2H,0 ——2PQH, + O, PSil (1.2)
4 hv
2PQH, + 2NADP® —2PQ + 2NADP® .H, PSI (1.3)

A oxidacdo da agua ocorre no PSIl onde os elétrons liberados séo
transferidos a plastoquinona (PQ) reduzindo-a a plastohidroquinona (PQH, ).

No PSI os prétons da plastohidroquinona séo transferidos a forma
oxidada da nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato (NADP®). (3.23)

O PSII pode ser subdividido em trés processos principais:

1. A oxidacdo da agua com produgdo de quatro elétrons e quatro
prétons. Este processo ocorre em um sistema contendo quatro atomos de
manganés denominado complexo de evolugio de oxigénio (CEO).

2. A absorgcdo de luz por parte de um pigmento fotoativo com
formacdo de um estado eletronicamente excitado, seguida da formagdo de um
par iénico com um aceptor de elétrons (A) (equagdo 1.4). O pigmento fotoativo é
uma molécula de clorofila denominada de P680 por absorver em 680 nm. A
natureza do aceptor de elétron ainda nao esta totalmente elucidada, podendo ser

uma molécula de fedfitina.

hv hv
P680.A —— 5> P680*A — 5 PG80OT. A" (1.4)
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3. A transferéncia de dois elétrons do par iénico para a plastoquinona

com sua reducgéo a plastohidroquinona (equacéo 4).

PQ + 2e- + 2H,0 —— PQH, + 2 OH- (1.5)

Estes trés processos estdo interligados no PSIl. Os elétrons
produzidos pela oxidacdo da agua sdo absorvidos pelo pigmento fotoativédo, o]
qual forma um par ibnico com o aceptor. O aceptor transfere os elétrons a
plastoquinona reduzindo-a a plastohidroquinona e retornando o par pigmento -

aceptor ao estado fundamental.(23 (Figura 1.7)

thylakoid
membrane

Figura 1.7. Representacdo esqueméatica dos trés processos envolvidos no
PSIIL(23)

O complexo de evolugéo de oxigénio (CEQO) tem sido objeto de
estudo de bidlogos, bioquimicos e quimicos bioinorganicos. Neste sistema ficou

comprovado que o manganés & um cofator indispensével para a ruptura da
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agua. Constatou-se ainda que a auséncia de Ca?* e Cl inibe a produgéo de
0,.@23) A anélise elementar indica a presenca de quatro atomos de manganés
no sitio ativo da proteina,(?® e acredita-se que eles constituem os centros onde
as moléculas de agua ligam-se nareacdo. Por este motivo iniUmeros esforgcos
tem sido feitos no sentido de elucidar o arranjo destes atomos de manganés.
~Joliot et al. observaram ocorréncia de evolugdo periddica de O, em
cloroplastos, condicionados no escuro, apds irradiagdo com flashes rapidos de
|luz.(20,25)
Forbush, McGloin e Kok identificaram cinco estados de oxidag&o
para o sistema durante a producdo de O,, os quais foram denominados de S,,
S, S, S;e S, A passagem de um estado a outro envolve a retirada de um
elétron e o aumento de uma unidade no estado de oxidacdo do sistema.(20.28) Os
elétrons liberados séo transferidos ao pigmento fotoativo P680 conforme pode ser

observado na figura 1.8.

Figura 1.8: Representacéo esquematica do processo de oxidagdo da agua em

quatro etapas acoplado ao processo de ativagao do pigmento P680.(23)
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Apés a saida de quatro elétrons um estado bastante instavel S, é
formado, o qual decai em 1 ms ao estado S, com saida simultdnea de um
molécula de O,. Durante as transi¢cbes de S, — S; a 4gua nZo é oxidada. A
oxidagdo da agua s6 ocorre na ultima etapa S, - S, como ficou comprovado
pela utilizagéo de H,'80, o qual ainda pode ser substituido por H,'0 no estado
S;.@

A presenga de quatro atomos de manganés como cofatores
indispensaveis a atividade do PSIl foi comprovada. Entretanto, uma série de
questdes ainda nao estio elucidadas sobre 0 arranjo destes atomos no sitio ativo
da proteina. Estudos tem sido efetuados utilizando varias técnicas (RMN, RPE,
UV-Vis., IR, EXAFS) com o intuito de responder a estas questdes. Algumas
informagdes importantes ja foram obtidas, entretanto, a elucidagdo completa
do sistema enzimatico do Fotossistema Il ainda nao foi alcangada.

O espectro de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE) do
estado S,fornece um sinal em torno de g = 2,0 com 16-19 linhas e um sinal largo
em g = 4,0 em temperaturas baixas. Estes sinais s&o interconversiveis sendo
ambos atribuidos a 4tomos de manganés. O sinal em g = 2,0 desaparece apos a
conversdo de S, para S;, o que é consistente corh a oxidagdo do manganés e
formacéao de espécies de valores de S inteiros.(23)

Brudvig et al.2® propéem um modelo com quatro atomos de
manganés em estados de oxidagéo de Mn"MniV, ou Mn';MnV em um arranjo
de "dimero - de - dimeros". Os 4tomos de Mn de cada um dos dimeros estédo
acoplados antiferromagneticamente (Jas e Jcp), e os dois dimeros estdo
acoplados ferromagneticamente (J). Dependendo da razdo J/Jcp, o estado
fundamental do sistema varia entre S =% (g=20)e S =32 (g =4,0). Um
rearranjo estrutural leve variaria o estado fundamental com consequente variagéo
do sinal de RPE de 2,0 para 4,0.

Um outro modelo formado por um trinuclear com sinal em g = 2,0 (S
= % ) em equilibrio com um monémero de Mn! é proposto. O equilibrio redox

entre as duas espécies transformaria o trinuclear em espécie n&o ativa e o
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mondmero em espécie Mn!V.com sinal em g = 4,0. Entretanto, experimentos de
RPE com orientacdo das membranas apresentou acoplamento hiperfino com
formacéo de 20 linhas para o sinal em g = 4,0, o qual ndo é compativel com uma
espécie de Mn!Vmonomérica.(29)

Srinivasan e Sharp?® acompanharam, através de
espectroscopia de 'H RMN, as etapas S, —» S,,;, , uma vez que variagbes de
numero de oxidagcdo dos estados acarretam comportamentos distintos nos
espectros. Os resultados levam a concluir que a transicdo S, —» S, esta
associada a uma oxidag&o de Mn(lll) para Mn(lV), enquanto que a etapa S,
— S; néo apresenta variagdo no numero de oxidagéo.?329) Como a saida de
um elétron esta envolvida nesta etapa a presenga de um radical organico pode
ser esperada.(29) A oxidagao So — S, pode ser uma transigdo Mn(ll) —
Mn(IIl).3

Apesar da estrutura do sitio ativo do PSIl ndo ter sido ainda elucidada
as técnicas de raios-X como XAS (X-ray absorption fine structure), XAES (X-ray
absorption edge spectroscopy) e EXAFS (extended X-ray absorption fine
structure) tem fornecido informagdes importantes.

Dados de XAS indicam que ha pelo menos duas interagdes Mn:--Mn
a 2,7A para o estado S, Uma interagdo Mn---Mn ou Mn---Ca mais longa a 3,3 A,
foi observada através das espectroscopias de XAS e EXAFS. As analises dos
dados indicam ainda que ao redor de cada dtomo de Mn observa-se dois atomos
deNouOa18A e2a4atomosde OouNentre1,9e 2,1 A.(3031)

Os espectros de EXAFS obtidos com as membranas orientadas
indicam que os vetores Mn---Mn de 3,3 A estdo orientados paralelamente a
membrana. Os vetores de 2,7A encontram-se com orientagcdo ortogonal aos
primeiros.

Os compostos modelo binucieares de Mn com centro di-LL-oxo e di-LL-

oxo-mono-p-carboxilato apresentam distancias Mn---Mn de 2,7A. As distancias
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entre 3,1 e 3,3 A s&o observadas em compostos com centros mono-p-oxo-di--

carboxilato.@’)

Sdo observadas apenas pequenas variagbes dos espectros de
EXAFS com a variagdo de estados S, > S, — §;, 0 que indica que nao deve
ocorrer rearranjo de ligantes nestas etapas. Entretanto, variagbes estruturais sdo
observadas para o estado S ?)

Os dados obtidos para XAES indicam a presenga possivel de um
arranjo Mn(lIl,IV,IV,IV) para o estado S, e Mn(lIl, IV, 111,IV) ou Mn(I1LILILIIT para o
estado S, 32

O arranjo dos quatro atomos de Mn no sitio ativo do PSIl ainda ndo
foi totalmente elucidado, mas alguns compostos modelos tetranucleares tem sido
sintetizados.(203239) Em funcdo destes compostos sao propostos ainda
mecanismos para a oxidag&o da agua no PSII por Brudvig e Crabtree?®) baseado
na interconversdo de estruturas adamantano - cubano (Fig.. 1.9) e Vincent e
Christou 3)(Fig. 1.10). Entretanto, os estudos tedricos para um mecanismo
molecular efetuados por Proserpio et al.(2") indicam barreiras de energia elevadas
para a ativacdo de moléculas de agua com formagédo de um grupo peroxido e

posterior saida de oxigénio para os modelos propostos. (39
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Figura 1.9: Mecanismo proposto por Brudvig e Crabtree para a oxidagdo da agua
no PSIL.8)
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Figura 1.10: Mecanismo proposto por Vincent e Christou para a oxidagdo da
agua no PSILGY
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1.2.1.b. Superéxido Dismutase (SOD).

Esta enzima foi encontrada em uma série de organismos e com
varios metais em seu sitio ativo (Zn, Cu, Fe e Mn). A forma da SOD contendo
manganés ja foi isolada em mitocondrias de galinhas e nas bactérias

Eschirichia coli e Thermus thermophilus. (38

Sua fungéo e catalisar a decomposicdo de radicais O,~ segundo

areagao: (7

0, + Mn"™ — 50, + Mn®*

(1.6)
Mne-D+ + 0, + 2H' —— 5 Mn™ + 2 H,0,

A denaturagéo das formas contendo Mn, seguida de sua
reconstituicdo com outros metais (Co(ll), Ni(il), Zn(ll), Fe(ll), Cu(ll)) nao
reestabelece a atividade da enzima. Por outro lado, a reconstituicdo da
apoenzima com MnCl, reproduz sua atividade catalitica.(2!.36)

Um estudo dos potenciais de oxiredugéo (E*') da SOD foi efetuado
através de titulagbes potenciométricas a diversos pHs (tabela 1.3). O
deslocamento catodico de E°' entre pH 8 e 9 € compativel com o decréscimo da
constante de velocidade catalitica da enzima nesta faixa®® devido ao
decréscimo do poder de oxidagao do centro de Mn.

As formas da SOD nédo apresentam sinal no espectro de RPE,
mas apresentam espectro eletrénico caracteristico com banda de absorgéo
maxima na regido do visivel, atribuida a transicGo Eg — T,g em simetria

octaédrica. (20
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Tabela 1.3: Potenciai redox para SOD a 25° C e na presenga de tampao
fosfato.(6)

Mnit > Mn#

Enzima E® (mV vs ENH) pH

MnSOD (Termus + 237 7.1

thermophilus)

MnSOD (Eschirichia coli) +311 7,0
+320 8,0
+285 8,5
+180 9,0

A SOD isolada da bactéria Termus themophilus apresenta
estrutura cristalina resolvida através de difragdo de raios X. Seu sitio ativo €
constituido por um &atomo de Mn(lll), pentacoordenado, em geometria de
bipiramide trigonal. Sua primeira esfera de coordenagédo & constituida por

trés N de histidinas, um O de aspartato e um O de moiécula de H,0 ou OH"
(Fig1.11). @

NHist.g3
i Asp.155 0, |
“Mn —— OH, (OH
Hist.2sN |
NHis.1s9

Figura 1.11: Sitio ativo da enzima superoxido dismutase da bactéria Thermus
thermophilus. 2
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1.2.1.c. Catalases.

As catalases catalisam a conversdo de peroxido de hidrogénio em
agua e oxigénio {(equagdo 1.7). Enquanto que a maioria das catalases
apresentam centros heme, as catalases encontradas nas bactérias
Thermoleophilum album, Lactobacillus plantarum, e Thermus thermophilus
contém um sitio ativo formado por um centro  Mnili- O - Mnfil, (38.39)

As formas das catalases isoladas nas bactérias citadas acima séo

formadas por quatro, cinco e seis subunidades de 34 kDa, respectivamente. (38)

O espectro eletrénico da catalase apresenta méaximos em 470 nm (g

1350 M. cm-') e ombros em 385 e 500 nm. Seu espectro & similar ao

“apresentado por compostos com o centro [MniiL,(O)(O,CR),J2+.(20.40)

2H,0, —>2H,0 + O, 1.7)

A andlise de raios-X, devido a sua baixa resoiugéo (3 A), fornece apenas
dados sobre o arranjo de dois centros de Mn (Mn---Mn de 3,6 A) . A natureza da
primeira esfera de coordenagdo dos centros metdlicos ndo pode ser
determinada devido ao baixo refinamento obtido. Entretanto, a similaridade do
arranjo das subunidades (4 hélices o) ao da hemeretrina pode sugerir também
similaridade do sitio ativo: (u-oxo)bis(u-carboxilato)bis(Mnih.

Os espectros de RPE da catalase apresentam uma série de linhas
centradas em g = 2,0 Para a enzima encontrada na bactéria Termus
thermophilus o sinal de 18 linhas obtido abaixo de 50 K pode ser ajustado para
uma unidade Mn"Mn'' . A 50 K o sinal obtido parece ser uma superposicdo de 22
e 16 linhas atribuidas a unidades Mn'Mn! e Mn"Mn!V respectivamente. O

espectro da enzima da bactérla Lactobaclllus plantarum revela as 16 linhas
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associadas ao centro Mn''MnV. Estas observacbes indicam a presenca de
desproporcionamento dos centros de manganés.(39)

Alguns modelos sintéticos tem sido desenvolvidos com o intuito de
reproduzir a atividade catalitica da catalase. Os compostos binucleares contendo
os ligantes N,N',N,N'- tetrakis (2-metilbenzimidazoil) -2 -ol -1,3 -propanodiamina
(L) ((Mni,L(u-ChClp)4Y, salicilideneaminato (SALPN) (Mn#V(p,-O)(SALPN)],)“2)
apresentam uma atividade catlitica cinco vezes menor a observada para a

enzima (2,0 x 105 mol H,0, / mol enzima. s-).
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

() Sintese de compostos de coordenagdo mono e
binucleares de Ferro como modelos para proteinas do grupo ferro-
tirosinato.

Justificativa:

A presenca de grupos tirosinato coordenados aos centros metalicos
tem sido comprovada para um grande numero de metaloproteinas. Estas
proteinas constituem uma nova subclasse denominada proteinas Ferro-
tirosinato. A resolugdo completa da estrutura do sitio ativo que contém o atomo
de Ferro, entretanto, so foi possivel para a lactoferrina.

O objetivo deste trabalho é sintetizar compostos contendo ligantes
com grupos fenolatos coordenados ao Ferro, com o objetivo de estudar suas

propriedades fisico-quimicas e estruturais como subsidios para a compreenséo
de proteinas deste grupo.

(I) Sintese de compostos de coordenacdo mononucleares de
Manganés como modelos para proteinas.

Justificativa:

O sitio ativo do Fotossistema |I, responsavel pela oxidacdo da
agua com producdo de Oxigénio na Fotossintese, ainda nZo se encontra
totalmente elucidado. A busca de compostos de coordenacdo de Mn, de

varias nuclearidades e com potenciais suficientemente altos para oxidar a
agua, tem sido objeto de estudo de muitos pesquisadores.
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O objetivo deste trabalho & sintetizar compostos mononucleares de
Manganés, que apresentem em sua primeira esfera de coordenacdo atomos de
N e O, e gque venham coniribuir na compreensdo de quais sdo os fatores
que determinam os potenciais de oxi-redugdo dos centros metalicos, bem

como de outras propriedades fisico-quimicas que possam ser comparadas
com as propriedades das metaloproteinas.

2.2. Objetivos Especificos.

a) Sintese dos compostos H,BBPEN, H,BBPPN, os quais ser&o utilizados

como ligantes para compostos de coordenacdo mononucleares de Ferro e
Manganés.

b) Sintese dos ligantes H;BBPPNOL, o qual serd utilizado como ligante
para compostos binucleares de Ferro.

c) Caracterizacao dos ligantes sintetizados através de anadlise elementar,

espectroscopias infravermelho e ressonancia magnética nuciear de hidrogénio e
espectrometria de massa.

d) Sintese de compostos mononucleares de Fe(lll) com os ligantes

H,BBPEN e H,BBPPN: ([Fe(BBPEN)]X e [Fe(BBPPN)IX; X = PF4s, ClO,~, CI
el).

e) Sintese de compostos mononucleares de Mn(lll) com os ligantes
H,BBPEN e H,BBPPN ([IMn(BBPEN)]PF, e [Mn(BBPPN)IPF,).

f) Sintese de compostos binucleares de Fe(lil com o ligante
H,BBPPNOL do tipo:
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[Fe,(0,CR),(BBPPNOL)IX X = PFy", CIO,~
' R = -CH,, -P(OPh),

g) Caracterizagdo dos compostos de  coordenacéo sintetizados

através de analise elementar, condutividade, espectroscopias infravermeiho e
ultravioleta.

h) Estudos eletroquimicos (voltametria ciclica e coulometria) de todos
os compostos de coordenacdo sintetizados de forma a determinar seus

potenciais de oxiredugéo e a viabiidade de obten¢&o do mesmo composto com ©
centro metdlico em diferentes estados de oxidagao.

i) Acompanhamento de processos de oxireducdo dos compostos
através de medidas de espectroeietroquimica de forma a determinar

propriedades espectroscdpicas dos compostos que nado possam ser sintetizados
devido a sua instabilidade. '

j) Estudos de magnetoquimica para todos os compostos de coordenagéo
sintetizados com o objetivo de determinar o estado de oxidagdo dos centros
metalicos e sua configuracdo (spin alto ou baixo). O tratamento dos dados
obtidos permite ainda a \verificagdo da presenga de acoplamentos

antiferromagnéticos ou ferromagnéticos em compostos binucleares.
k) Estudos de espectroscopia Méssbauer para os compostos de ferro.

I) Determinacio de estruturas através de espectroscopia de raios X para
os compostos dos quais formarem-se cristais adequados.

m) Comparacéo da propriedades dos compostos sintetizados com as
propriedades das proteinas correspondentes.
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CAP{TULO 3: PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Técnicas Empregadas.

3.1.1. Analise Elementar.

As analises de C, H, e N foram efetuadas na Centrai Analitica - CAl
do Departamento de Quimica - UFSC e no Laboratério de Microanalitica do
Instituto de Quimica Inorganica il, Universidade de Ruhr - Bochum - Repubilica
Federal da Alemanha.

As analises de ferro e manganés foram efetuadas segundo método
espectrofotométrico, o qual baseia-se na formagdo de compostos de

coordenagao com dipicolinéto de sodio como ligante, descrito por Heinrich
Hartkamp.43)

3.1.2. Condutividade

As medidas de condutividade foram efetuadas em condutivimetro
Digimed CD-21. Utilizou-se acetonitrila grau espectroscopico como soivente e
concentragcdo de 1x10-3 M da espécie a ser analisada.

Utilizou-se uma solugdo padrdao de KCI 0,1 M com temperatura
estabilizada em 25°C para determinagcdo da constante do apareiho,. Os
resultados s&o apresentados em condutividade molar (Ay, Q-1.cm2.'mol-1).

3.1.3. Espectroscopia Infravermelho.

Os espectros infravermelho foram efetuados em
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espectrofotdmetro Perkin-Eimer Modelo 781, com leituras na faixa de 4000 a
600 cm-'. As amostras sélidas foram analisadas em pastithas de brometo de
potassio-grau espectroscdpico e as amostras liquidas em filmes.

Os compostos de coordenacéao [Fe(BBPEN)ICIO, e
[Mn(BBPEN)IPF;, foram analisados em espectrofotometro IR com
transformada de Fourier Herstllers Bruker - IPS 85 com leituras na faixa de 4000

a 400 cm-', no Instituto de Quimica inorganica |l da Universidade Ruhr - Bochum
- Republica Federal da Alemanha.

3.1.4. Espectroscopia Eletronica.

Os espectros eletronicos foram efetuados em espectrofotémetros
Perkin-Elmer - Modelo Lambda 19 e HP - Modelo 8450. Os dados foram
registrados através dos programas computacionais UVCSS - Perkin Elmer e HP -
Microquimica em microcomputadores acoplados aos espectrofotdmetros.

As leituras foram efetuadas em cubetas de quartzo de caminho
lético de 1 cm com solvente de grau espectroscdpico apropriado para

cada amostra. Util_izou-se solugdes de concentracbes adequadas para
obtencéo de leituras com absorbancia entre 0,2 e 1.

3.1.5. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio -
RMN 'H

Os espectros de ressonancia magnética nuclear protdnica dos
ligantes sintetizados foram obtidos conforme a tabela 3.1 abaixo:
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Tabela 3.1: Equipamentos e locais onde foram efetuados os espectros de RMN
TH.

Ligante Equipamento Local
H,BBPEN Brucker WP 80 Instituto de Quimica Inorganica |l
-200 MHz na Universidade Ruhr - Bochum -

Republica Federal da Alemanha.

H,BBPPN 200 MHz Departamento de Quimica da Univer-
sidade Estadual de Campinas.

H,BBPPNOL VARIAN - EM ] Central  Analitca - CAl do
360L - 60 MHz Departamento de Quimica - UFSC.

3.1.6. Espectrometria de Massa.

Os espectros de massa dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN foram
efetuados no laboratério de Quimica Analitica do Instituto de Quimica

Inorgénica 1l, Universidade Ruhr - Bochum - Republica Federal da Alemanha.

3.1.7. Medidas Magnéticas.

As medidas de susceptibilidade magnética de amostras sdlidas, dos
compostos com os ligantes H,BBPEN e H,BBPPN, foram efetuadas em Balan¢a
de Faraday (Brucker Magnet B-E 1088) no Instituto de Quimica Inorgéanica Il -
Universidade Ruhr - Bochum - Republica Federai da Alemanha, em uma faixa de

temperaturas de 81 a 293 K. O tratamento dos dados obtidos (p e J) foi
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efetuado através de programa computacional, desenvolvido por Robert Hartung,
em microcomputador PC - AT - 286.

As medidas de susceptibilidade magnética dos compostos com o0
ligante H,BBPPNOL foram efetuadas em uma faixa de temperatura de 4,2 a 293
K no Instituto de Fisico-Quimica, Technische Hochschule - Darmstadt.

Para todos os compostos foi efetuada uma corrégéo levando-se em

consideracgdo a vizinhanga diamagnética dos ligantes e contra-ions, utilizando-se
as constantes de Pascal tabeladas.

3.1.8. Voltametria Ciclica.

Nas medidas de voltametria ciclica foram utilizados potenciostatos
BAS-Modelo CV-27 acoplado a registradora Omnigrafic-100 e PARC - Modelo
273 acoplado a microcomputador PC - AT - 286 e registradora HP - 7475.

Utilizou-se célula eletrolitica com sistema de trés eletrodos:

- Eletrodo de trabalho: foram utilizados eletrodos planares de
carbono e platina BAS.

- Eletrodo auxiliar ou contraeletrodo: fio de platina.

- Eletrodo de referéncia: foram usados o eletrodo saturado de
calomelano (SCE) e o de Ag/AgCl com LiCl em etanol como eletrélito interno.
Ambos os eletrodos foram acoplados a compartimentos de vidro apropriados
(PARC) os quais foram preenchidos com a solugdo de eletrdlito em solvente
organico.

As medidas foram efetuadas em solventes orgénicos de grau
espectroscapico (acetonitrila, diclorometano e metanol) utilizando
tetrafluorborato de tetrabutilaménio (NBu,BF,) ou hexafluorfosfato de
tetrabutilaménio (NBu,PF;) como eletrélitos, com concentragdes entre 0,05 e
0,1M. A espécie ativa foi adicionada em concentragdo em torno de 2x103 M.

Todas as medidas foram efetuadas sob atmosfera inerte de argénio (99,999%).
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Varreduras na faixa de potencial a ser utilizado foram efetuadas em
solugdes contendo apenas o eletrolito para obtengao de linha base.

Os potenciais medidos foram transformados para valores versus o
eletrodo normal de hidrogénio utilizando-se o par redox Ferroceno/Ferrocinio
(Fc*/FcP) como padrao interno.

A reversibilidade dos processos eletroquimicos heterogéneos foi
analisada considerando os seguintes pontos:(44.45.46)

- A diferenca entre os potenciais de pico anddico e catédico
(AEp), a qual deve ser de 59/n mV para processos reversiveis.

- A razao iy, /ipe, Sendo iy, = corrente maxima anddica e i, = corrente
maxima catodica, a qual deve serigual a 1.

- O calculo da funcdo de corrente (fc), sequndo a equacdo abaixo, a
qual deve ser constante para processos reversiveis e irreversiveis, ou uma

funcdo da velocidade de varredura para processos quase-reversiveis.

fo = Ip.v-" Co- (3.1)

Ip = corrente maxima de pico (A)

v = velocidade de varredura (V. s)

Co = concentragdo da espécie em solugdo (M)
fe = fungao de corrente (A . s72 . V% M)

3.1.9. Coulometria.

Utilizou-se um sistema de célula eletrolitica para coulometria
desenvolvida pela PARC. Este sistema consiste de um copo de vidro com
suporte para sistema de trés eletrodos:

- Eletrodo de trabalho: constituido de uma rede cilindrica de platina
de 18 mm de raio e 20 mm de altura (2,6 cm? de area).
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- Eletrodo Auxiliar: rede retangular de platina de 55 mm x4 mm.

- Eletrodo de referéncia: foram usados SCE e Ag/AgCI.

Os eletrodos de referéncia e auxiliar s&o acoplados ao sistema
através de suportes de vidro, os quais sdo preenchidos com solugdo
solvente/eletrélito suporte. O contato com a solugdo a ser eletrolisada é feito
através de uma placa porosa ajustada a base dos suportes.

A agitagdo ¢é efetuada através de uma haste de vidro acionada
por motor elétrico adaptado no topo da célula.

Para aplicagdo do potencial de eletrdlise utilizou-se potenciostato
da PARC (Princeton Applied Research) Modelo 273. A aquisi¢do e tratamento
dos dados foram efetuadas através de programa computacional especialmente
desenvolvido pela PARC para este potenciostato.

As medidas foram efetuadas, sob atmosfera de argbnio, em
solugdes de aproximadamente 30 ml de solvente organico adequado (acetonitrila,
diclorometano) com NBu,BF, ou NBu,PF; como eletrélito suporte, em
concentragdes de 0,05 ou 0,1 M. As espécies a serem oxidadas ou reduzidas
foram pesadas de forma a obter-se concentragfes em torno de 2-3x104 M.

Iniciaimente aplicou-se o potencial de eletrélise apenas na solugdo
solvente/ eletrolito, até a obten¢do de corrente constante. Em seguida adicionou-
se a espécie ativa e novamente aplicou-se o potencial necessario a sua
oxidacéo ou redugéo até obtengdo de corrente constante (i).

A carga aplicada (Q,) para a redugdo/oxidacdo do sistema foi
calculada descontando-se da carga final (Qy) lida, a carga devida ac sistema

solvente/eletrélito/ espécie eletrolisada (Q,,), como segue:

Quor =i Xt (3.2)

Q... = carga de corregdo

Ig corrente final

t

tempo total da eletrélise
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Q, = Q- Qeor. (3.3)
Q, = carga aplicada

Q, = carga final

Q.,, = carga de corregéo

O numero de elétrons envolvidos no processo eletroquimico foi

calculado segundo a lei de Faraday:

n = M (34)
F xm

Qa = carga aplicada na eletrélise
PM = peso molecular da espécie eletrolisada
F = constante de Faraday = 96.487 C

m = massa da substancia eletrolisada

3.1.10. Espectroeletroquimica.

A célula utilizada em nossos experimentos consiste de uma
adaptacdo de um sistema descrito por Thomas P. DeAngelis e William P.
Heineman®” , a qual esta descrita na Tese de Doutorado do Dr. Augusto Suzin
Ceccato.d)

As solugbes de acetonitrita, eletrélito suporte (NBu,BF, ou NBu,PF; -

0,1 M) e das espécies a serem eletrolisadas (2x103 M) foram submetidas a
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atmosferas de argénio e transferidas para a cela de quartzo através de seringa,
de forma que o eletrodo de trabalho fosse preenchido por capilaridade.

Os potenciais foram aplicados através de potenciostato BAS - SP2
e as leituras dos espectros cletrénicos correspondentes foram efetuadas em
espectrofotdmetro HP - Modelo 8450. A escolha dos potenciais a serem
aplicados foi efetuada com base em potencial E,, determinado através de
voltametria ciclica. Cada potencial foi aplicado por tempo suficiente para que o
equilibrio entre as espécies oxidada e reduzida correspondente fosse atingido.

Os dados foram analisados segundo a lei de Nernst:

0.0 log 1] 3.4

Eapl. = Eo'

Eapl. = potencial aplicado
E® = potencial de oxi-redugéo -
n = nede elétrons transferidos
[O] = concentracéo da espécie oxidada

[R] = concentracéo da espécie reduzida.

Através da lei de Beer a concentragdo de cada uma das espécies
pode ser calculada a partir das absorbancias medidas. Considerando-se que
Ag.q S€ja a absorbancia da solugéo quando esta encontra-se totalmente reduzida,

A, represente a absorbancia da solucéo totalmente oxidada e A, a absorbancia

dos equilibrios-intermediarios, tem-se:
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0] = Ai-A Red [R] = Aoxi-Ai

exb eExXb
[O] _ Ai-Aru
[R] Aoxi-Ai

. 0.059 (A - Arw)
w. = EY + | ————— 3.6

Ean n 2 (Acd - A) (3.6)

O gréfico de E,; vs log [(A; - Ageg)/(Aoy - A)l deve fornecer uma

reta para sistemas eletroguimicamente reversiveis , ou seja, sistemas que
obedecem a lei de Nernst. Da equacdo de reta obtém-se os valores de E® e n,

uma vez que EY corresponde a seu coeficiente linear e 0,059/n a seu coeficiente
angular.

3.1.11. Espectroscopia M&ssbauer.

Os espectros Mdssbauer foram efetuados no Departamento de Fisica
pelo Prof. Dr. Valderes Drago, em sistema desenvolvido para este fim. Todas as
medidas de efeito Mdssbauer foram efetuadas com uma fonte de Co em matriz
de Rh com atividade de 24 mCi, utilizando-se nitroprussiato de sédio
como calibrador. O sistema utilizado esta descrito detalhadamente na
dissertagdo de mestrado de Mauricio A. C. de Melo. 49

As medidas a baixas temperaturas foram efetuadas com o auxilio
de criostato constituido de uma barra cilindrica de cobre imersa em nitrogénio

liquido. O acompanhamento da temperatura foi feito através de termopares.
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3.1.12. Anadlise Cristalografica por Difragdo de Raios-X.

Os dados dos compostos {Mn(BBPEN)]PF e [Fe(BBPPN)]PF4 foram
coletados em um difratdmetro de quatro circulos CAD-4 Enraf-Nonius. Os dados
foram coletados no Instituto de Fisica e Quimica de Sdo Carlos - Universidade
de Sao Paulo. Os dados coletados foram tratados pelo Prof. Dr. Ivo Vencato do
Departamento de Fisica - UFSC com programas MULTAN-80 e SHELX-76. Os
célculos foram efetuados em computador IBM/3090.

A estrutura cristalina do composto [Fe(BBPEN)]l foi resolvida no
Instituto de Fisico-Quimica, Technische Hochschule - Darmstadt. Os dados foram

coletados em difratdbmetro Stoe Stadi-4 e refinados através de programas
SHELXS-86 e SHELXS-76.

3.1.13. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE).

Os espectros de RPE em banda X foram obtidos a partir de solugdes
congeladas, em acetonitrila, do composto [MnV(BBPEN)J?*, o qual foi gerado
através de eletrdlise. ‘ | '

Os espectros foram efetuados no Departamento de Quimica da
Universidade Federal de Séo Carlos, em espectrofotémetro Varian, Modelo E-
109, equipado com controlador de temperatura.
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3.2. Sinteses dos ligantes.
3.2.1. Sintese do ligante N,N' - bis(2-hidroxibenzii) - N,N' (2-metiipiridil)
etilenodiamina H,BBPEN.(051

O ligante H,BBPEN foi sintetizado segundo o seguinte esquema
reacional: '

OH OH HO
+
2 S @‘\ / \/‘@
H,N NH,
N N
H

H,SALEN

OH HO
H,SALEN —aBHs/ MeOH . pa— /—©
NH NH

H,BBEN

OH HO
NaOH : N‘ ‘N‘ :
H,BBEN + 2 ClLHCI H,0 » : , \ :

H,BBPEN
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Sintese do H,SALEN:

Este composto foi sintetizado segundo o método descrito por Diehi e
Hach.(2

Rendimento: 58 g; 90%.
Ponto de fusdo: 125-126 °C (valor de literatura(s2 : 123°C).

IR (cm-t): 1.640 (F, vc=n imina); 1.580 (M), 1.500 (F) e 1.460 (M) (vc=c e vc=N
Ar); 1.380 (F, do-H); 750 (M, dc-+ Ar).

Sintese do H,BBEN.

Este composto foi preparado segundo modificacdo de procedimentos
descritos na literatura.53)

Adicionou-se lentamente e com agitagédo NaBH, (5,0 g; 130 mmol) a
uma solugdo de H,SALEN (35,0 g; 130 mmol) em metanol. O précipitado branco

formado foi filtrado e lavado com &gua (1.300 mi) e metanol gelado (2x30 mi).
Rendimento: 31,0 g; 87%.

Ponto de Fus&o: 124 °C (valor da literatura: 124 °C).3)

IR (cm-1): 3.280 (F, vn-H); 2.800 (F, vo-H) 1.600 (M); 1.590 (M), 1.475 (M) e 1.450
~ (F)(ve=c e vec=N Ar); 1.360 (F, do-H); 745 (M, dc-H Ar).

Sintese do H,BBPEN.

Adicionou-se a diamina H,BBEN (16,5 g; 60 mmol) a uma solugéo de
hidrocloreto de 2-(clorometil) piridina (19,9 g; 120 mmol) em agua (40 ml). Esta
solug@o foi previamente neutralizada com NaOH. O meio reacional foi aquecido
(65 °C) e adicionou-se mais NaOH (30 mi 4M; 120 mmol) lentamente por um
periodo de 2h, de forma que o pH nunca ultrapassasse 10. A solugdo vermelha
obtida foi resfriada, extraida com cloroférmio (10 x 60 ml) e seca com MgSO,.
Apés a remogéo do solvente através de evaporagao rotatéria, obteve-se um 6leo

avermethado, o qual foi solubilizado em metanol (120 ml) a quente. A solugéo
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obtida foi resfriada a 5 °C e apds 4h formou-se um precipitado branco, o qual foi

filtrado e lavado com metano! gelado e éter etilico.
Rendimento: 16 g; 58% com relag&o ac H,BBEN.
Ponto de Fuséo: 115 °C.

IR (cm'): 3.000 (F, vo); 1.585 (F); 1.570 (M), 1.480 (F) e 1.470 (F) (vc=c & v
c=N Ar); 1.360 (F, So-1); 710, 730 e 750 (M, Sc-+ Ar).

Anélise elementar: C,sH,N,O, PM = 454,58 g.mol+
C H N

Calculado 74,0% 6,7% 12,3%

Encontrado 74,5% 7.2% 12,4%

'H RMN (200 MHz; CDCl,): 10,6 (s, 2H, OH); 6,7-8,5 (m, 16H, pyH e phH); 3,6-
3,8 (dd, 8H, CH,py e CH,Ar); 2,7-2,8 (s, 4H, N(CH,),N).
Espectro de Massa: M* -455; M+1-456.

80 i 1 1

“
(& ]
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Figura 3.1: Espectro infravermelho do ligante H,BBPEN em pastilha de KBr.

400
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3.2.2. Sintese do ligante N,N'- bis (2-hidroxibenzil) - N,N'- bis (2-
metilpiridil) - 1,3 - diaminopropano = H,BBPPN."

O ligante H,BBPPN foi sintetizado segundo o seguinte esquema

reacionat:

+ HzN/\/\NHz MeOH ‘-\ N\/—b

H,SALPN

OH HO
NaBH,/ MeOH
HSALPN  ——t—= - /\/\r‘z@
NH NH

H,BBPN

H,BBPPN

O ligante H,BBPPN foi sintetizado com procedimento idéntico ao
utilizado para o H,BBPEN, substituindo-se apenas a etilenodiamina por 1,3-

diaminopropano.



Capitulo 3: Parte Experimental 46

Rendimento: 58% em relagéo ao H,BBPN.
Ponto de fus&o: 98 °C.

IR (cm-"): 3.000 (F, vox ); 1.580 (F); 1.565 (M), 1.480 (M) e 1.465 (F) (vc=c & v
c=N Ar); 1.360 (F, do-H); 750 (M, dc-H Ar).

Analise elementar: C,5H.,N,O, PM = 468,60 g.mol-!
C H N

Caiculado 74.3% 6,9% 11,96%

Encontrado 73,6% 6,9% 11,6%

'"H RMN (200 MHz: CDCl5): 6,7-8,6 (m, 18H, pyH e phH); 3,7 (dd, 8H, CH,py e

Espectro de Massa: M* -468; M+1-469.

804

604

(e}
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Figura 3.2: Espectro infravermelho do ligante H,BBPPN em pastilha de KBr.
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3.2.3. Sintese do ligante N,N' - bis (2-hidroxibenzii) - N,N' - bis (2-
metilpiridil)] - 1,3 - diamino - 2 - hidroxipropano = H;BBPPNOL.5%

O ligante H,BBPPNOL foi sintetizado segundo o seguinte esquema

reacional:
- HO
oH OH
' 2 + MeOH .
o HzN NHZ e ———
OH N N S
H OH.

2-OH-SALPN

| OH HO
! MeOH S
T NH/Y\ NH
, OH

H,BBPNOL
72V

HO
20 OH \_©

H,BBPPNOL

OH
N(ED), : ‘N/Y\N
H,BBPNOL + 2 CLHCI y > : /
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A sintese foi efetuada com procedimento similar ao utilizado para o
ligante H,BBPEN, substituindo-se a etilenodiamina por 1,3-diamino-2-

hidroxipropano. Na uitima etapa de sintese o0 NaOH foi substituido por N(Et),.

Rendimento: 14 g; 87% com relagéo ao H,BBPNOL.

IR (cm-1): 3.000 (F, vo-n ); 1.580 (F); 1.560 (M), 1.475 (F) e 1.460 (M) (ve=c & Vv
c=n Ar); 1.360 (F, do-r); 750 (M, dc-H Ar).

H RMN (60 MHz; CDCly): 6,9-9,0 (m, 16H, pyH e phH); 3,9-4,4 (m, SH, CH,py,
CH,Ar e (NR),-CH-OH); 2,8 (d,4H,N(CH,),N).

80
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Figura 3.3: Espectro infravermelho do ligante H,BBPPNOL em filme.
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3.3. Sintese dos Compostos de Coordenacao.

3.3.1.Sais de N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N’' (2-metilpiridil) etilenodiamina
ferro (ili).

[Fe(BBPEN)]X (X =ClO,", CI*, PF,~ e ). [1]

A uma solugéo metandlica de H,BBPEN (0,91 g; 2 mmol) adicionou-
se Fe(ClO,);. nH,O (0,71 g; 2 mmol) com agitagdo e aquecimento (50 °C). A
solugcdo apresentou cor violeta intensa imediatamente. Apds aproximadamente 30
min de reagdo adicionou-se 2 mmol (0,24 g) de NaClO, Obteve-se um
precipitado microcristalino (1,4 g para [Fe(BBPEN)]CIO,), o qual foi recristalizado
em metanol/agua (1:1).

Com o objetivo de obter cristais adequados para a difragdo de raios-X
foram efetuadas recristalizagdes do composto [Fe(BBPEN)]CIO, em metanol, na
presenca de NH,PF,, NaCl ou Nal, as quais produziram os correspondentes
compostos [Fe(BBPEN)]PF, , [Fe(BBPEN)]CI e [Fe(BBPEN)]I.

‘ Cristais adequados para resolugido de estrutura através de Raios-X

foram obtidos através de recristalizagdo para o composto [Fe(BBPEN)]l em
‘solucdo de etanol.

Rendimento: 90%

Andlise Elementar: Fe,C,4H5N,0,Cl,0,.H,0 PM = 625,8648 g.mol!

C H N Fe
Caiculado: 53,73% 4,83% 8,95% 8,92%
Encontrado: 53,8% 4,7% 8,7% 8,8 %

Condutividade Molar: Ay, = 114 Q'.cm2mol.
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Figura 3.4: Espectro infravermelho do composto [Fe(BBPEN)]CIO, em pastilha de
KBr.

3.3.2. Hexafluorfosfato de N,N' - bis (2-hidroxibenzii) - N,N' - bis (2-
metilpiridil) - 1,3 -diaminopropanoferro (lll). [Fe(BBPPN)]PF, [2]

A uma solugdo em etanol/ isopropanol (1:1) do ligante H,BBPPN
(0,47 g; 1 mmol) adicionou-se FeCl,.6H,0 (0,27 g; 1 mmol) com agitagéo e
aguecimento (60 °C). A solugéo ficou de cor violeta intensa imediatamente. Apds
30 min de reagdo adicionou-se NH,PF; (0,22 g; 1,33 mmol). Logo em seguida

iniciou-se a formagdo de precipitado azul escuro, o qual foi filtrado e lavado com
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etano! e éter etilico. A recristalizagdo deste precipitado em acetonitrila /etanol
(1:2) deu origem a cristais azuis.

Cristais adequados para a cristalografia de Raios-X foram obtidos
pela recristalizacdo de 2 em solug¢éo de etanol/ acetona (2:1).
Rendimento: 58%

Condutividade Molar: Ay =120 Q'.cm2mol-.

Anélise Elementar: Fe,C,H,,N,0,P, Fg ¥2 C,H;OH PM =680,4262 g.mol!

C H N Fe
Calculado: 52,19% 4,.82% 8,11% 8,09%
Encontrado: 52,05% 4 83% 7,98% 8,1 %
100
80}
[ {
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Figura 3.5: Espectro infravermeiho do composto [Fe(B.BPPN)]PF,5 em pastilha de
KBr.
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3.3.3. Hexafluorfosfato de N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis (2-
metilpiridil) etilenodiaminamanganés (lli). [Mn(BBPEN)]PF,. [3]5"

A uma solugao em metanol/etanol (1:4) do ligante H,BBPEN (1,36g; 3
mmol) adicionou-se [Mn(CH,CO,),].2H,0 (0,80 g; 3 mmol) com agitacdo e
aquecimento (60 °C). A soiug@o apresentou cor marron-avermeihada intensa.
Apds 1h de reacao adicionou-se NH,PF; (0,6 g; 4 mmol). Assim que a solucédo
foi resfriada formaram-se agulhas de cor marron-escura intensa (1,56 g), as
quais foram filtradas e lavadas com etanol e éter e secas ao ar.

Cristais prismaticos apropriados para analise estrutural por raios-X

foram obtidos atraves de recristalizacdo em solugdo de acetonitrila/propanoi-2
(2:1).

Rendimento: 77%.

Analise Elementar: Mn,C,,H,.N,O,P, Fg. %2 C,H;OH PM =675,4905 g.mol*

C H N Mn
Calculado:  51,56% 4,62% 8,29% 8,13%
Encontrado: 51.9% 48% 8,2 % 79%

Condutividade Molar: A,,= 124 Q'.cm2mot-.
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Figura 3.6: Espectro infravermelho do composto [Mn(BBPEN)]PF, em pastilha de
KBr.

3.3.4. Sais de N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis (2-metilpiridil) - 1,3 -

diaminopropano-manganés(ill). [Mn(BBPPN)]X (X = ClO,-, PF;~ e BF," ).
[4ysn

A uma solugdo metandlica do ligante H,BBPPN (1,41 g; 3 mmol)
adicionou-se [Mn(CH,CO,),].2H,0 (0,8 g; 3 mmol). A solugdo apresentou-se
esverdeada imediatamente. Apés 30 min de reagdo com agitagdo e aquecimento
(50 °C) adicionou-se NH,PF, (0,6 g; 3,7 mmol). Obteve-se um precipitado
microcristalino ((1,71 g), o qual foi filtrado e lavado com metanol e éter. Este
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precipitado foi recristalizado em solugdo de metanol e agua (5:1) com formagéo
de cristais retangulares.

Os compostos [Mn(BBPPN)ICIO, e [Mn(BBPPN)]BF, foram
obtidos através de recristalizagbes do composto [Mn(BBPPN)]PF, em solugtes

de metanol e agua (5:1), com a adigdo em excesso dos sais NaClO, e NaBF,,

respectivamente.

Rendimento: 85%

Analise Elementar: Mn,C,;H;N,OP, Fg PM = 666,4831 g.mol!
C H N Mn

Calculado: 52,26% 4,55% 8,41% 8,4%

Encontrado:  52,36%  4,57% 8,40% 6,9%

Condutividade Molar: Ay = 134 Q'.cmZmol-.

aof
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Figura 3.7: Espectro infravermelho do composto [Mn(BBPPN)]PF; em pastilha de
KBr.
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3.3.5. Perclorato de di-py-acetato-N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis(2-
metilpiridil) - 1,3 - diamino - 2 - hidroxipropanoferro(lll).
[Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]JCIO, (5)

o

A uma solucdo em metanol de \'HaBBPPNOL (1 g; @mmol)
adicionou-se trietilamina (0,63 g;(é,?nmol)eacetato\de sodio (0,67 g; 4 mmol).
Apés dissolugdo dos sdlidos adicionou-se Fe(ClO,);.nH,O0 (1,42 g, 4
mmol). A solugdo apresentou-se de cor purpura imediatamente. Apds 1h dé
reagdo com agitagéo e aquecimento (60° C) a soiucgao foi resfriada e formou-se

~ um precipitado microcristalino. o qual foi filtrado e lavado com etanol e éter.
Rendimento: 70%

Analise Elementar: Fe,C33H3N,0,,Cl, PM = 810,8023 g.mol-

e
c H N P
Calculado: 48,9% 4,3% 6,9% - . y
A3
Encontrado:  47.0%  40% - 7,0% D o
e -
A8 x ” P‘}»z‘j’
@A ‘m/"'
Condutividade Molar: Ay= 153 Q'.cm2.mol.

O composto 5.CIO, foi recristalizado em CH,OH / CH,Cl, (1:2), em
cuja solugdo adicionou-se NH,PFg (0,41 g; 2,5 mmol). Desta forma obteve-se o

composto 5.PF, cuja analise elementar confirma a troca do contraion.
Analise Elementar: Fe,C4;3H3sN,O,PF5. 2 H,0 PM = 892,3498 g.mol"!
C H N Fe

Calculado: 44 0% 41% 6,5% 12,2%
Encontrado: 446 % ~ 42% 6,1% 1.6 %
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Figura 3.8: Espectro infravermelho do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),] PFg¢-

3.3.6. Tetrafeniiborato de di -u -difeniifosfato -N,N' - bis(2-hidroxibenzii) -
N,N' - bis(2-metilpiridil) - 1,3 - diamino - 2 - hidroxipropanoferro (ll).
[Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),] B(Ph), (6)

A uma solugdo em etanol do ligante H,BBPPNOL (1,4 g; 2,9 mmot)
adicionou-se 1,2 mi trietilamina (0,88 g; 8,7 mmol) e difenilfosfato de soédio (1,45
g; 5.8mmol). Apos a dissolugdo dos sélidos adicionou-se Fe(ClO,);.nH,0 (2,67

g; 5,8 mmol) com agitagéo e aquecimento. Com a adic&o do sal de ferro formou-

seum

n

coloragéo azul intensa imedijatamente. A solucio foi deivada em repouso
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por 3 dias, periodo apds o qual formou-se um éleo escuro. O 6leo foi dissolvido
em etanol, adicionou-se NaB(Ph), (1,03 g; 3 mmol), e a solucdo foi deixada em
repouso em geladeira por 6 dias, onde formou-se um precipitado cristalino. O

precipitado foi filtrado e lavado com etanol e éter.

Rendimento: 50 %

Analise Elementar: Fe,C,;HzN,0,,P,B,. H,O PM = 1.428,85 g.mol-

C H N
Calculado: 64,73% 5,01% 3,92%
Encontrado: 64,77% 514% 4.05%
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Figura 3.9: Espectro infravermelho do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]
B(Ph), .
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3.3.7. Perclorato de p-acetato-N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis(2-

metiipiridil) . 1,3 - diamino - 2 - hidroxipropano - aquo - hidroxo - ferro(ili). .

" [Fe,(BBPPNOL)(0,CCH,)(OH)(H,0)ICIO,  (7)

A uma solucdo em butanol-1 do ligante H,BBPPNOL (0,9 g; 1,9
mmol) adicionou-se acetato de sédio (0,3 g; 3,8 mmai) e trietilamina (0,73 g; 7,2
mmol). Apds a dissolugdo dos solidos adicionou-se Fe(ClO,);.nH,0 (1,7 g; 3,8
mmol). A solugdo apresentou uma cor de vinho imediatamente. Deixou-se ‘a
solucdo obtida reagir com agitacdo e aquecimento (50°C) por aproximadamente
30 min. A solugdo foi deixada em repouso por 5 dias, quando o precipitado

formado foi filtrado, lavado com eténol e éter.

Rendimento: 47% oA
Analise Elementar: Fe,Cq,HN,0,,Cl, C,H,;0,  PM =860,9023 g.mol-
C H N
Calculado: 48,83% 5,03% 6,51%
Encontrado: 48,82% 4.73% 6,59%
80—
3 eof
5 40—
20
o L A 1 i
4000 h 2500 2000 1850 1550 1450 25850

NUMERO OE ONDA (CM)

Figura 3.10: Espectro infravermelho do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,)
(OH)(H,0)ICIO,- C,H, 0,
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CAPITULO 4: RESULTADOS E DISCUSSAO.

4.1. Caracterizagao dos ligantes H,BBPEN, H,BBPPN e H;BBPPNOL.
H,BBPEN = N,N'- bis (2-hidroxibenzil) - N,N'- bis (2-metilpiridil) etilenodiamina.
H,BBPPN = N,N'- bis (2-hidroxibenzil) - N,N'- bis (2-metilpiridil) - 1,3 -
diaminopropano.

H,BBPPNOL = N,N'- bis (2-hidroxibenzii) - N,N'- bis (2-metilpiridil) - 1,3 - diamino
- 2 - hidroxipropano.

4.1.1. Sinteses.

Os ligantes foram sintetizados, com rendimentos bons, segundo as
rotas de sintese descritas no capitulo 3. B

As caracterizagcbes foram efetuadas através de espectroscopias
infravermelho, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, espectrometria de
massa e analises de C, He N.

As analises de C, H e N indicam as composigSes conforme estdo
relacionadas na Tabela 4.1 abaixo.

Tabela 4.1: Férmula molecular encontrada para os ligantes H,BBPEN, H,BBPPN
e H;BBPPNOL.

Ligante Férmula Molecular
H,BBPEN CogH3oN4O,
H,BBPPN CoH3,N,O,

H,BBPPNOL CaeHaoN,O,
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4.1.2. Espectroscopia Infravermeiho.

Caaa etapa de sintese dos ligantes foi acompanhada através de
espectros infravermetho dos compostos intermediarios (iminas e aminas
secundarias).

Todas as iminas (H,SALEN, H,SALPN, e 2-OH-SALPN)
apresentaram uma banda em torno de 1.640 cm-, a qual & atribuida ao
estiramento vc=n de iminas. A redugdo das iminas com NaBH,, e formagéo das
aminas correspondentes acarretou no desaparecimento desta banda e o
aparecimento de uma banda estreita e intensa em torno de 3.280 cm-!. Esta

banda é atribuida ao estiramento vn-H.

Deve-se destacar o deslocamento das bandas correspondentes ao

estiramento vou de fendis nos espectros de IR das aminas intermediarias e dos

ligantes finais. Na amina H,BBEN esta banda ocorre em 3.280 cm-!' e nos ligantes
H,BBPEN, H,BBPPN e H;BBPPNOL ocorre em torrio de 3.000 cm-. Ja na imina
H,SALEN esta banda n&o esta presente. O ndo aparecimento ou o deslocamento
deste estiramento tem sido observado em compostos contendo grupos O-H em
proximidade a nitrogénios devido a formagédo de pontes de hidrogénio.(%

Os espectros infravermelho dos ligantes H,BBPEN, H,BBPPN e
H,BBPPNOL estao apresentados nas figuras 3.1, 3.2 e 3.3, respectivamente. Os
espectros das aminas e dos ligantes finais diferem apenas no desaparecimento
do estiramento N-H e o aparecimento de algumas bandas adicionais
atribuidas a deformagées C-H de anéis piridinicos. As demais bandas
apresentam-se apenas deslocadas.

Devido & presenga de um grupo alcool no H;BBPPNOL as bandas
caracteristicas deste grupo também estdo presentes em seu espectro. Em torno
de 3.000 cm-! observa-se um alargamento das bandas , o qual pode ser

atribuido ao estiramento vo.1 do alcool secunddrio. Surge ainda uma banda em

1.140 cm-', a qual esta ausente nos demais ligantes, e que pode ser atribuida ao
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estiramento C-O de alcoois secudarios. Observa-se um alargamento da banda

em 1.240 cm!, o que atribuimos a superposicdo dos estiramentos vco dos

grupos fendis com a deformagdo 4., no plano do grupo alcool secundario.

Tabela 4.2: Principais bandas do espectro infravermelho e suas atribuices dos
compostos H,BBPEN, H,BBPPN e H,BBPPNOL.

Atribuices H,BBPEN H,BBPPN H,BBPPNOL
(cm-)

von Ar 3.040 3.020 3.020
veH 2.800 2810 2.800
Vesc & VeaN 1.585 1.580 1575
1.570 1.560 1.560
1.480 1.480 1.475
1.470 1.465 1.460
So 1.360 1.360 1.360
ve-0 phOH 1.230 1.245 1.240
ve-o R-OH - - 1.240
Sc Ar e py 710 710 715
730 740 750
760 750 -
S0+ R-OH . ; 1.140

4.1.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio -
H RMN.

As proporg8es de protons obtidas nos espectros de 'H RMN dos

ligantes sdo coerentes com o numero total de hidrogénios encontrados nas
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andlises elementares. Os deslocamentos quimicos estdo dentro dos valores

esperados.

Os valores de d (ppm), o numero de prétons correspondentes, a

atribuicdo dos

relacionados na Tabela 4.3.

picos e os valores da constante de acoplamento (J) estdo

Tabela 4.3: Dados de 'H RMN dos ligantes H,BBPEN, H,BBPPN e H,BBPPNOL

em CDCI,. Q/q’
a1
Atribuicao H,BBPEN H,BBPPN H,BBPPNOL
d (ppm); muitiplicidade; n° de H; J (Hz)
(NR), - CH, - 1,6-2,0; q; 2H -
(N - CH,), 2,75; s; 4H 2,5t 4H; 8 2,8;d;4H; 6,2
-CH,Are -CH,py e 3,7; dd; 8H; 3,7;dd; 8H; 3 3,9-4,4; m; OH"*
(NR), - CH - OH* 26,6 '
ArH e pyH 6,769 m6H 6669 m; 6H 6,9-7,7; m;
: 12H
7,1-7.2; m; 6H 7,0-7,3; m; 6H
76t 2H;7,3 7,5-7,8; m; 2H 7,7-83; m; 2H ~
8,5; d; 2H 8,5 d 2H; 4,8 -
\
phOH 10,6-10,8; - 8,8-9,0; m; 2H
largo; 2H

* Apenas para o H;BBPPNOL.
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4.1.4. Espectrometria de Massa.

Os espectros de massa dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN
apresentam os picos correspondentes aos fragmentos mais estéveis, conforme

esta relacionado na Tabela 4.4.

Em ambos os espectros observa-se a presenga do pico
correspondente ao ion molecular M+,

Tabela 4.4: Picos principais dos espectros de massa dos ligantes H,BBPEN e
H,BBPPN.

Atribuigao - H,BBPEN H,BBPPN
Pico Intensi Pico Intensi
-dade -
dade
py - CH,- +1H 93 42 93 100
HOph - CH,- N 121 100 121 76
(py - CH,) (HOph - CH,)N-CH, 227 16 - -
(py - CH,) (HOph - CH) N - 347 3,5 361 2,5
(CH,)n - N - CH,- py - 1H
(py - CH,) (HOph - CH) N - 362 3,8 376 3,2

(CH)n-N - CH,- phOH - 1H
M* 455 0,4 468 0,3

M+1 456 0,2 469 0,2
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4.1.5. Espectroscopia Eletronica.

Todos os ligantes apresentam bandas de absorbancia intensa entre
200 e 300 nm. Estas bandas s&o atribuidas a transicbes m-—>m* de grupos
aromaticos. (Tabela 4.5)

A presenca de pontes de hidrogénio inter- e intramoleculares devem

ser responsaveis pelos desdobramentos de energia destas transi¢ges. 159

Tabela 4.5: Dados do-espectro eletrénico dos ligantes H,BBPEN, H,BBPPN e
H,BBPPNOL.

Ligante Amax. nm (A, M.cm)

H,BBPEN 211 (35.000); 229 (ombro); 225 (ombro); 261
(19.000); 269 (ombro); 280 (ombro)

H,BBPPN 210 (29.000); 261 (10.200); 268 (ombro);
282 (ombro)
H,BBPPNOL 218 (14.400), 262 (ombro); 268 (7.000);

281 (ombro)
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4.2. Compostos Mononucleares de Ferro com os ligantes H,BBPEN e
H,BBPPN.

H,BBPEN = N,N' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis (2-metiipiridil) etilenodiamina
H,BBPPN = NN' - bis (2-hidroxibenzil) - N,N' - bis (2-metilpiridil) -1,3 -
diaminopropano.

4.2.1. Sinteses.

Para a sintese dos compostos de coordenacio de ferro com os
ligantes H,BBPEN e H,BBPPN foram utilizados sais de ferro em estados de
oxidagéo +2 e +3 (FeCL,.6H,0 e Fe(CIO4)3.nHZQ). Em todas as sinteses a adigdo
do sal de ferro a uma solugéo contendo o ligante formou solugbes de
coloragdo intensa (violeta e azul, respectivamente) imediatamente.

A adig:éo de contraions como NaClO,, NH,PF,, NaCl e Nal, ao meio
reacional, provocou a formagéo de precipitados microcristalinos.

A caracterizagdo dos precipitados obtidos revela a formagdo dos
cations [Fe(BBPEN)}* (1) [Fe(BBPPN)]* (i), com centros de Fe(lll), mesmo nas
sinteses em que sais de Fe(il) foram utilizados como reagentes.

Todos os precipitados s&o soluveis em varios solventes organicos
(MeCN, MeOH, EtOH, acetona) e em agua. Os compostos sédo estaveis em
solugdo, visto que ndo foram observadas variagbes em seus espectros por
periodos bastante longos (meses).

As recristalizacbes dos compostos [Fe(BBPEN)]I (1.I) e
[Fe(BBPPN)]PF,  (2.PF;) através de solugbes em etanol absoluto e
etanol/acetonitrila (2:1), respectivamente, produziram cristais adequados para

resolugéo de estruturas através de difragcdo de raios-X.
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4.2.2. Espectroscopia Infravermelho.

Oé espectros infravermelho obtidos para 0s compostos
[Fe(BBPEN)IX e [Fe(BBPPN)]X apresentam basicamente as mesmas bandas
exibidas pelos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN. As bandas em 3.000 e 1360 cm-,
presentes no ligante, encontram-se ausentes nos compostos de coordenacao.
Estas bandas s&o atribuidas ao estiramento O-H e a deformacio no plano do
grupo O-H de fendis, o que explica sua auséncia nos compostos com ferro em
que este grupo esta desprotonado e coordenado.

Ocorrem variagbes ainda devido a presengca de solvente de
cristalizacao (acima de 3000 cm- ) nos dois compostos e a troca dos contraions

(ClO4 : 1140 - 1060 cm-' e PFg :840 - 850 cm). Os espectros dos compostos

[Fe(BBPEN)ICIO,.H,0 & Fe(BBPPN)JPF,. % C,HOH. % H,O sio apresentados
nas figuras 3.4 e 3.5.

4.2.3. Condutividade.

Medidas de condutividade foram efetuadas em solugdes de
acetonitrila, com concentragcdes de 16 e 1,15 mM, dos compostos

[Fe(BBPEN)]CI e [Fe(BBPPN)]CI, respectivamente. Os valores de condutividades
molares calculados s&o os seguintes:

Ay =114 Q' .mol'.cm? para [Fe(BBPEN)]CI
Ay =120 O'.mol'.cm?2 para [Fe(BBPPN)]CL.

Segundo Geary 57 para solucdes de eletrélitos 1:1 em acetonitrila, a
condutividade molar varia entre 120 a 160 Q'.mol'.cm2. Portanto, pode-se

afirmar que os compostos de coordenagédo em questao apresentam cations de

carga +1.
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4.2.4. Estruturas cristalina e moleculares dos compostos [Fe(BBPEN)]I e
[Fe(BBPPN)]PF;,

Descrigdao da estrutura do composto [Fe(BBPEN)]I.C,H,OH (1.1).

Os cristais prismaticos de cor azul escuro do composto [Fe(BBPEN)]!
pertencem a um sistema cristalino triclinico, grupo espacial P . Os parametros
cristalograficos estao relacionados na Tabela 4.6.

Os dados obtidos da resolugdo da estrutura revelaram a presenca, na
cela elementar, de dois monocations [Fe(BBPEN)]* e dois anions I nao
coordenados em posigoes gerais. A estrutura molecular do cation [Fe(BBPEN)J*
esta apresentada na Figura 4.1. As coordenadas atémicas, comprimentos de
ligagGes e angulos estéo apresentadas nas tabelas 4.7 e 4.8, respectivamente.

O atomo de Fe(lll) apresenta uma esfera de coordenagédo formada por
adtomos N,O, em geometria pseudo-octaédrica, com cada metade do ligante
ocupando uma face do octaedro (fac-N,0). O mesmo tipo de coordenacéo, por
parte do ligante BBPEN-, foi observado nos compostos [Mn( BBPEN)]*SD e [V(
BBPEN)]*®9. O plano equatorial da molécula é formado pelos atomos de ferro,
oxigénios dos grupos fenolatos ‘e nitrogénios da etilenodiamina. Os atomos de
nitrogénio dos grupos piridinicos ocupam as posigdes axiais em coordenagéo
trans. A preferéncia -por coordenacao equatorial de anéis de seis membros tem
sido observada em outros compostos como [Fe(EHPG)] 59; [Fe(HBED)]- €%,
[Fe(EHGS)(CH5OH)]- ©9); [Fe(salen)(Im),]- .

A molécula possui um pseudo-eixo de segunda ordem passando pelo
atomo de Fe(lll) e o ponto médio da ligagdo entre os atomos C(14) e C(15).0
atomo de ferro esta localizado no plano equatorial definido pelos quatro atomos
(N,0,) coordenados, apresentando um desvio deste plano de apenas 0,005 A

A distorcdo da geometria octaédrica pode ser observada pelos angulos
de ligagdes em torno do &tomo de ferro, os quais afastam-se de 90° (N(1)-Fe-
N(3): 80,0(1)°; O(1)-Fe-O(2): 103,6(1) °; O(1)-Fe-N(1): 87,7(1) °; O(2)-Fe-N(3):
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89,8(1)°; N(1)-Fe-N(2): 77,2(1) ° N(3)-Fe-N(4): 77,7(1)°). A distorcéo
apresentada é provocada pela coordenagdo em posi¢do trans dos grupos
metilpiridila com formagéo de anéis de cinco membros (FeN(1)C(1)C(2)N(2) e
FeN(3)C(16)C(17)N(4)). Estes anéis sdo quase planares com a somatdria de
seus angulos internos de 532,5° e 539,3° respectivamente. Como consequéncia
desta coordenagcdo os atomos N(1) e N(3) da etilenodiamina encontram-se
deslocados do plano equatorial médio de -0,143 e 0,146 A.

O anel de cinco membros formado pela etilenodiamina apresenta uma
conformagéo "skew" com um angulo de torgéo N(1)-C(14)-C(15)-N(3) de -58,68° .
Os dois atomos de carbono da etilenodiamina (C(14) e C(15)) estéo posicionados
a 0,233 e -0,494 A do plano FeN(1)N(3), respectivamente. Os dois anéis de seis
membros formados pelos grupos hidroxibenzil (FeN(1)C(7)C(8)C(13)0(1) e
FeN(3)C(22)C(23)C(28)0(2)) apresentam conformacdes na forma de cadeira
distorcida com angulos de torgéo conforme a Tabela 4.9.

As distancias de ligagdes Fe-Oph apresentam um valor médio de 1,87
A . sendo as distancias mais curtas da esfera de coordenagédo do ferro. Como
consequéncia os comprimentos de ligagdes Fe-Namina (valor médio = 2,24 A )
sdo mais longas do que aquelas observadas no composto [Fe(3-OEt-
SalAPA),]CI0,62 | o qual apresenta grupos amina trans entre si (valor médio =
2,19A). Isto reflete o efeito trans provocado pelas ligagdes Fe-Oph.

As ligagdes Fe-Npy apresentam um comprimento médio de 2,15 A,
sendo mais curtas do que as observadas no [Mn(BBPEN)]* (valor médio = 2,24
A), onde observa-se o efeito Jahn Teller.

A tentativa de refinar os atomos de carbono e oxigénio da molécula de
cristalizagdo permitiu observar coordenadas cristalograficas coerentes,
entretanto, com fatores térmicos altos, o que demonstra que a molécula de etanol

esta desordenada.
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Tabela 4.6: Parametros cristalograficos do composto [Fe(BBPEN)]I.C,H;OH.

Férmula C3gH34N,O5F e,
Peso Molecular (g.mol") 681,3669
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P
a (A) 15,799(4)
b (A) 9,720(3)
c(A) 9,642(3)
a (%) ) 98,24(1)
B 90,68(1)
Y (°) 107,11(1)
V (A3) 1.398,42
z 2
T (°C) 20
A, Mo Ko (A) 0,71069
peale. (g.cm-3) 1,51
Coef. de absorgéo pu (cm-) 16,6
R (Fo)a 0,0273
Rw (Fo)b 0,0259

aR(Fo) = £(|Fo| - |Fe|)|Fol
bRw(Fo) = Zw % (Fo - Fc)/ Zw*Fo
w =k [o? (Fo) + gFo? |
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Figura 4.1: Estrutura do cation [Fe(BBPEN)]*.
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Tabela 4.7. Coordenadas atdmicas e fatores de temperatura do composto
[Fe(BBPEN)]I.C,HsOH.

Atomo X y z Beq(A2)
Fe 0.1978(0) 0.7505(0) 0.5675(1) 2.8(2)
N(1) 0.2805(2) 0.8333(3) 0.3924(3) 3.4(1)
c(1) 0.3087(2) 0.9954(3) 0.4180(4) 4.0(2 )
C(2 0.3180(2) 1.0576(4) 0.5713(4) 3.6(2)
C@3) 0.3726(2) 1.1977(4) 0.6206(5) 4.2(2)
C(4) 0.3734(3) 1.2505(4) 0.7618(5) 5.1(2)
C(5) 0.3202(3) 1.1668(4) 0.8494(5) 5.1(2)
C(6) 0.2679(3) 1.0274(4) 0.7933(4) 4.2(2)
N(2) 0.2674(2) 0.9727(3) 0.6554(3) 3.4(1)
c() 0.2280(2) 0.7788(4) 0.2557(4) 4.1(2)
C(8) 0.1441(3) 0.8214(3) 0.2453(4) 3.7Q2)
C(9) 0.1201(3) 0.8530(4) 0.1161(4) 4.9(2)
C(10) 0.0403(3) 0.8791(4) 0.0937(5) 5.8(2)
c(11) -0.0164(3) 0.8786(4) 0 .2009(5) 5.1(2)
C(12) 0.0061(2) 0.8509(4) 0.3308(4) 4.1(2)
C(13) 0.0864(2) 0.8215(3) 0.3538(4) 3.5(2)
o(1) 0.1041(1) 0.7926(2) 0.4815(3) 3.7(1)
C(14) 0.3585(2) 0.7767(4) 0.3900(4) 4.6(2)
c(15) 0.3914(2) 0.7766(4) 0.5396(4) 4.1(2)
N(@3) 0.3180(2) 0.6845(3) 0.6119(3) 3.0(1)
C(16) 0.3042(2) 0.5267(3) 0.5586(4) 3.4(1)
c(17) 0.2198(2) 0.4549(3) 0.4713(4) 3.2(1)
c(18) 0.2011(2) 0.3121(4) 0.4053(4) 4.4(2
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C(19)
C(20)
c@1)
N(4)

C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
c@n
C(28)
oQ)

C(1X)
C(2X)

C(3X)

0.1218(3)
0.0612(2)
0.0840(2)
0.1623(2)
0.3392(2)
0.2682(2)
0.2904(3)
0.2263(3)
0.1388(3)
0.1149(2)
0.1790(2)
0.1541(1)
0.4737(3)
0.3997(7)
0.4754(8)

0.4249(0)

0.2453(4)
0.3223(4)
0.4640(4)
0.5304(3)
0.7158(3)
0.6250(3)
0.5449(4)
0.4597(4)
0.4532(4)
0.5318(3)
0.6205(3)
0.6994(2)
0.9567(5)
0.9930(1)
1.0194(12)

0.3731( 0)

0.3302(5)
0.3230(4)
0.3869(4)
0.4601(3)
0.7665(4)
0.8455(4)
0.9418(4)
1.0158(4)
0.9940(4)
0.8997(4)
0.8262(4)
0.7392(2)
0.0512(5)

0.0760(1)

0.1719(13)

0.2430( 0)
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4.9(2)
4.1(2)
3.6(1)
3.1(1)
3.3(1)
3.0(1)
3.8(2)
4.4(2)
4.2(2)
3.4(2)
2.8(1)
3.2(1)
6.8(2)
8.1(3)
9.1(3)

4.65(1)

* Beq. = 4/3 Zi Zj Zij (ai.a))

Tabela 4.8: Distancias de ligagées(A) e angulos(®) do composto [Fe(BBPEN)]!.

C,H;OH.
Distancias de Ligagdes
Fe - N(1) 2.242(3) C(13) - O(1) 1.346(4)
Fe -N(2) 2.158(3) C(14) - C(15) 1.528(5)
Fe - O(1) 1.863(2) C(15) - N(3) 1.490(4)
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Fe - N(3) 2.232(2) N@3) - C(16) 1.496(4)
Fe - N(4) 2.148(3) N@) - C(22) 1.491(4)
Fe - O@2) 1.878(2) C(16) - C(17) 1.493(4)
N(1) - C(1) 1.488(4) C(17) - C(18) 1.385(4)
N(1) - C(7) 1.490(4) C(17) - N(4) 1.338(4)
N(1) - C(14) 1.490(4) C(18) - C(19) 1.371(5)
c() - C@ 1.503(5) C(19) - C(20) 1.384(5)
CR) -C@d) 1.392(5) C(20) - C(21) 1.366(4)
C(2) -N(@ 1.347(4) C(21) - N(4) 1.351(4)
C(3) - C(4) 1.382(5) C(22) - C(23) 1.500(4)
C(4) - C(5) 1.376(5) - C(23)- C(24) 1.398(4)
C(5) - C(6) 1.390(5) C(23) - C(28) 1.405(4)
C(6) - N@) 1.349(4) C(24) - C(25) 1.383(5)
C(@) -C(8) 1.508(5) C(25) - C(26) 1.378(5)
C(8) - C(9) 1.398(5) C(26) - C(27) 1.383(5)
C(8) -C(13) 1.395(5) C(27) - C(28) 1.396(4)
c(9) - C(10) 1.377(5) 0(2) - C(28) 1.342(4)
C(10) - C(11) 1.376(6) C(12) - C(13) 1.403(5)
c(11) - C(12) 1.381(5) C(1X) - C(3X) 1.30(1)
C(1X) - C(2X) 1.33(1) C(2X) - C(3X) 1.44(1)
Angulos de Ligacdes
N(1) - FE - N(2) 77.2(1) C(8) - C(13) - C(12) 119.8(4)
N(1) - FE -O(1) 87.7(1) C(8) - C(13) - O(1) 122.6(3)
N(@) - FE - O(1) 95.9(1) C(12) - C(13) - O(1) 117.7(4)
N(1) - FE - N(3) 80.0(1) FE - O(1) - C(13) 135.4(2)
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N() - FE - N(3)
O(1) - FE - N(3)
N(1) - FE - N@4)
N() - FE - N(4)
0(1) - FE - N(4)
N(3) - FE - N(4)
N(1) - FE - O(2)
N() - FE - O(2)
O(1) - FE - 0(2)
N(3) - FE - O(2)
N(4) - FE - O(2)
FE - N(1) - C(1)
FE - N(1) - C(7)
c) - N(1) - C(7)
FE - N(1) - C(14)
C(1) - N(1) - C(14)
C(7) - N(1) - C(14)
N(1) - C(1) - C()
CM)-C@-C
C(1) - C(2) - N()
C(3)- C(2) - N(2)
C(2)-C(3)-CM)
C(3)-C@ -CO)
C(4) - C(5) - C(®)
C(5) - C(6) - N(2)
FE - N(2) - C(2)

FE - N(2) - C(6)

90.1(1)
164.8(1)
91.7(1)
164.9(1)
93.9(1)
77.7(1)
166.4(1)
94.0(1)
103.6(1)
89.8(1)
94.9(1)
108.9(2)
110.0Q2)
109.7(3)
107.9(2)
111.2(3)
109.2(3)
112.9(3)
121.6(4)
116.1(3)
1.22.3(4)
118.1(4)
120.4(4)
118.4(4)
122.2(4)
117.4(2)

123.8(2)

N(1) - C(14) - C(15)
C(14) - C(15) - N(3)
FE - N(3) - C(15)

FE - N(3) - C(16)
C(15) - N(3) - C(16)
FE - N(3) - C(22)
C(15) - N(3) - C(22)
C(16) - N(3) - C(22)
N(@3) - C(16) - C(17)
C(16) - C(17) - C(18)
C(16) - C(17) - N(4)
C(18) - C(17) - N(4)
C(17) - C(18) - C(19)
C(18) - C(19) - C(20)
C(19) - C(20) - C(21)
C(20) - C(21) - N(4)
FE - N(4) - C(17)

FE - N(4) - C(21)
C(17) - N(4) - C(21)
N(3) - C(22) - C(23)
C(22) - C(23) - C(24)
C(22) - C(23) - C(28)
C(24) - C(23) - C(28)
C@23) - C24) - C(25)
C(24) - C(25) - C(26)
C(25) - C(26) - C(27)

C(26) - C(27) - C(28)

110.2(3)
109.0(3)
106.4(2)
111.5Q2)
110.1(3)
108.5(2)
109.7(3)
110.4(3)
113.8(3)
120.5(3)
118.6(3)
120.9(3)
119.9(3
119.0(3)
118.7(3)
122.4(3)
117.72)
123.2(2)
119.1(3)
112.3(3)
119.9(3)
121.23)
118.9(3)
121.3(3)
119.5(4)
120.5(4)

120.7(3)
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C(2) - N(2) - C(6) 118.6(3) C(23) - C(28) - C(27) 119.1(3)
N(1) - C(7) - C(8) 115.2(3) C(23) - C(28) - O(2) 121.6(3)
C(@)-C(8)-C(9) 117.7(4) C(27) - C(28) - O(2) 119.3(3)
C(@) -C(8)-C(13) 123.7(3) FE - O(2) - C(28) 130.6(2)
C(9) - C(8) - C(13) 118.5(4) c(11)-Cc(12) - C(13) 120.3(4)
C(8)-C(9)-C(10) 121.3(4) C(3X) - C(1X) - C(2X) 68.3(7)
C(®-Cc(10)-c(11) 120.04) C(3X) - C(2X) - C(1X) §2.5(7)
C(10) - C(11) - C(12) 120.2(4) C(2X) - C(3X) - C(1X) 59.3(7)
Tabela 4.9: Angulos de torg¢éo do céation [Fe(BBPEN)]*.
Angulos de Torgéo
Fe - O(1) - C(1)(3) - C(8) -1.83 Fe-0O(2) -C(28)- C(23) -35.01
oM -c(M@) -CBd) -C(M - 4,62 02 - C(28) - C(23) - C(22) 1.54
C(1)(3)-C(8) -C(7) -N(1) 40.99 C(28) - C(23) - C(22) - N(3) 52.94
C(8)-C(7) -N(1) -Fe -59.0 C(23) - C(22) - N(3) -Fe -64.84
C(™ -N(1) -Fe -0(1) 42.62 C(22) - N(3) -Fe -0(2) 32.78
N(1) - Fe -O(1) - C(13) -15.65 N@) -Fe -0(2) -C(28) 14.63
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Descricdo da estrutura do composto [Fe(BBPPN)]PF;. 2 C,H;,OH. ¥z H,0
(2.PF,. /2 C,H,OH. 2 H,0).

A resolucgéo da estrutura cristalina do composto (2).PF6. Y2 CyH;OH. V2
H,O revelou a presenca de um sistema cristalino triclinico, de grupo espacial P .
Seus parametros cristalograficos estéo relacionados na Tabela 4.10.

A célula elementar é constituida de dois cations [Fe(BBPPN)]*
independentes, dois anions PF,, sendo um em posigdo geral e outro em posicéo
especial (centro de inversdo), uma molécula de etanol e uma molécula de agua.
As estruturas moleculares dos cations (I e Il) estdo apresentadas na Figura 4.2.
As coordenadas atébmicas, comprimentos e angulos de ligagbes estao
realcionados nas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13, respectivamente.

Como no composto [Fe(BBPEN)I o ligante BBPPN2- coordena-se com
o fon Fe(lll) formando um pseudo-octaedro, sendo que cada metade do ligante
ocupa uma das faces (fac-N,0). O plano equatorial da molécula é formado pelos
atomos de ferro, oxigénios dos grupos hidroxibenzii e nitrogénios da 1,3-
propilenodiamina. Os atomos de nitrogénio e oxigénio estdo em posi¢éo cis entre
si. Os atomos de nitrogénio dos grupos metilpiridil estdo coordenados em
posicoes axiais, trans entre si.

Os dois cétions independentes apresentam um pseudo-eixo de
segunda ordem passando pelo atomo de Fe(lll) e pelo segundo atomo de
carbono do grupo 1,3-propilenodiamina.

Os atomos de ferro encontram-se desviados -0,014 e 0,008 A dos
planos formados pelos atomos N,O, dos planos equatoriais dos catios | e I,
respectivamente.

O cation | apresenta pontes de hidrogénio entre os oxigénios dos
grupos hidroxibenzil e o -OH da molécula de etanol. O cétion il forma pontes de
hidrogénio entre os oxigénios do grupo hidroxibénzil e a molécula de agua. As
distancias O---O estéo relacionadas na Tabela 4.14 e as pdntes de hidrogénio

estdo apresentadas na Figura 4.3. As distancias Osolv---Oph no cation Il séo
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menores, provocando um angulo 012 - Fe - 022 menor (91,9°) do que o do
cation | (93,1°).

Os angulos de ligagdes dos planos equatoriais dos dois cations
aproximam-se mais de 90° daqueles observados no cation [Fe(BBPEN)]* (1). O
angulo O1 - Fe - 02 ( valor médio = 92,5°) é significativamente menor do angulo
observado em 1 (103,6°). A aproximagdo de 90° dos angulos equatoriais €
provocado pela substituicdo de um anel de cinco membros da etilenodiamina em
(1) por um anel de seis membros da 1,3-propilenodiamina em (2). O angulo N1-
Fe - N3 cresce de 80,0° em (1) para 87,5° em (2).

| A presenca de um anel de seis membros permite um deslocamento
maior dos nitrogénios aminicos do plano equatorial com desvios de 0,194 e -
0,218 A de N1 e-0,134 e 0,175 A de N3 para os cations | e I, respectivamente.
Como consequéncia as ligagdes Fe - N2 (valor médio = 2,139 A) e Fe - N4 (valor
médio = 2,123 A) sao mais curtas do que as observadas em (1) (2,158 e 2,148
A) e os angulos N1 - Fe - N2 e N3 - Fe - N4 s3o de 76,1° e 76,7°,
respectivamente, contra 77,2 ° e 77,7° em (1). Sao menores também em média
as somatdrias dos angulos internos dos anéis de cinco membros formados pelos
bragos piridinicos (valores médios de 536,5° e 536,4° para os catios | e i,
respectivamente).

Os anéis de seis membros formados pelo grupo 1,3-propilenodiamina
e pelos grupos 2-hidroxibenzil apresentam conformagdo de cadeira distorcida
com angulos de torgéo conforme a Tabela 4.15.

O comprimento de ligagdo médio Fe - Oph é de 1,883 A, ou seja,
0,012 A mais longo do que o observado em (1) (1,871 A). As ligacdes Fe -
Namina (valor médio = 2,253 A) s&o 0,016 A mais longas do que as observadas
em (1) (2,237 A). Por outro lado as ligagdes Fe - Npy (valor médio = 2,131 A) séo
0,022 A mais curtas do que em (1) (2,153 A). As diferencas de comprimentos de

ligagbes devem ser as responsaveis pelos espectros eletronicos diferentes
apresentados pelos dois compostos.
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Tabela 4.10: Parametros cristalograficos do composto [Fe(BBPPN)]PF,,.

Formula C3pHaN,O,Fe P Fg
Peso Molecular (g.molt) 699,4336
Sistema cristalino Triclinico
Grupo espacial P
a (A) 8,780(4)
b (A) 17,558(2)
c (A) 20,726(2)
a (°) 94,61(1)
B () 92,71(2)
v (%) 91,70(3)
V (A3) 3.179(1)
z 2
T (°C) 25
A, Mo Ka (A) 0,71073
peate. (g.cm-3) " 1,46
Coef. de absorcéo u (cm-) 543
R (Fo) 0,081
Rw (Fo)P 0,0915

aR(Fo) = (| Fol - [Fel)/|Fo]
bRw(Fo) = Zw % (Fo - Fc)/Zw*%Fo
w =k [o? (Fo) + gFo? |1
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Figura 4.2: Estrutura dos cations | e Il - [Fe(BBPPN)]*

79
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OE C2t

Figura 4.3: Pontes de hidrogénio observadas no composto [Fe(BBPPN)JPFg. Y2
C,HsOH. 2 H,0.
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Tabela 4.11: Coordenadas atOmicas e fatores de temperatura para o composto
[Fe(BBPPN)]PF,. ¥2 C,H;OH. 2 H,0. (Cétions | e II)

Atomo X y z Beq(A?)
Cation |
Fel 0.3307(2) 0.2145(1) 0.2620(1) 3.23(6)
o11 0.5252(7) 0.2587(4) 0.2514(3) 4.23)
021 0.2541(8) 0.3076(4) 0.2982(3) 4.1(3)
N11 0.395(1) 0.1078(4) 0.2023(4) 3.9(4)
N21 0.2610(9) 0.2353(4) 0.1650(4) 3.9(4)
N31 0.1178(9) 0.1492(5) 0.2854(4) 3.9(4)
N41 0.3847(8) 0.1800(4) 0.3554(4) 3.5(4)
c11 0.344(1) 0.1069(6) 0.1338(5) 4.2(5)
c21 0.299(1) 0.1848(6) 0.1168(5) 3.7(2)
c31 0.290(1) 0.2039(7) 0.0526(6) 5.4(3)
c41 0.239(2) 0.2774(8) 0.0400(6) 656(3)
c51 0.200(2) 0.3275(7) 0.0896(7) 6.5(3)
c61 0.218(1) 0.3052(7) 0.1540(6) 5.3(3)
c71 0.567(1) 0.1057(6) 0.2099(5) 4.3(5)
c81 0.6431 0.1701 0.1782 59
cot 0.7396 0.1565 0.1272 5.9
c101 0.8116 0.2177 0.1006 5.9
c111 0.7870 0.2925 0.1250 5.9
c121 0.6905 0.3061 0.1759 5.9
c131 0.6186 0.2449 0.2025 5.9

c141 0.338(1) 0.0358(6) 0.2312(5) 4.8(6)



Capitulo 4: Resultados e Discusséo

c151 0.062(1) 0.0907(6) 0.2328(5) 4.5(5)
c161 0.134(1) 0.1118(6) 0.3485(5) 4.4(5)
c171 0.273(1) 0.1447(5) 0.3866(5) 36(2)
c181 0.291(1) 0.1353(7) 0.4530(6) 5.2(3)
c191 0.420(2) 0.1617(7) 0.4876(6) 6.4(3)
Cc201 0.537(1) 0.1999(7) 0.4538(6) 5.3(3)
c211 0.514(1) 0.2079(6) 0.3884(5) 4.0(2)
c221 -0.003(1) 0.2094(7) 0.2909(6) 5.0(6)
c231 0.0283 0.2647 0.3475 5.9

Cc241 -0.0680 0.2715 0.3992 5.9

c251 -0.0377 0.3281 0.4498 5.9

Cc261 0.0889 0.3778 0.4487 5.9

car1 0.1852 0.3710 0.3970 5.9

c281 0.1549 0.3145 0.3464 5.9

c291 0.166(1) 0.0205(6) 0.2223(5). 5.0(6)

___ catonll -

FE2 0.6665(2) 0.2885(1) 03/:550(13 T e
o012 0.5222(8) 0.2115(4) 0.7745(3) 4.5(4)
022 0.5287(8) 0.3333(4) 0.7034(4) 5.4(4)
N12 0.821(1) 0.2533(5) 0.8398(4) 4.6(5)
N22 0.605(1) 0.3508(5) 0.8419(5) 4.8(5)
N32 0.862(1) 0.3620(5) 0.7300(5)  5.0(5)
N42 0.761(1) 0.2194(5) 0.6824(4) 4.2(4)
c12 0.792(1) 0.2044(7) 0.9045(6) 5.4(6)
c22 0.654(1) 0.3404(7) 0.9002(6) 46(3)

C32 0.578(2) 0.3634(7) 0.9571(6) 5.93)
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C42

C52

ce2

Cc72

c82

Cco2

C102

c112

C122

C132

C142

C152

C162

C172

Cc182

Cc192

C202

C212

c222

Cc232

C242

Cc252

c262

Cc272

C282

C292

P1

0.458(2)
0.411(2)
0.489(2)
0.787(1)
0.6265
0.6051
0.4590
0.3345
0.3559
0.5020
0.990(1)
0.961(2)
0.959(2)
0.877(1)
0.935(1)
0.861(2)
0.740(1)
0.689(1)
0.791(2)
0.6997
0.7304
0.6277
0.4943
0.4636
0.5663
1.060(2)

0.0000

0.4154( 8)
0.4386(8)
0.4086(8)
0.1676(7)
0.1506
0.1053
0.0778
0.0957
0.1411
0.1685
0.2566(8)
0.3934(9)
0.3210(7)
0.2490(6)
0.2125(7)
0.1428(8)
0.1120(7)
0.1520(7)
0.4310(7)
0.4073
0.4349
0.4191
0.3758
0.3482
0.3640
0.338(1)

0.0000

0.9507(7)
0.8928(7)
0.8364(7)
0.8432(6)
0.8635
0.9148
0.9265
0.8869
0.8356
0.8239
0.8254(6)
0.7895(7)
0.6803(6)
0.6514(5)
0.5947(6)
0.5709(6)
0.6030(6)
0.6594(6)
0.7024(7)
0.6412
0.5817
0.5286
0.5349
0.5944
0.6475
0.8226(5)

0.0000

6.6(3)
6.4(3)
6.2(3)
4.9(6)
5.9
5.9
5.9
5.9
5.9
5.9
6.0(7)
7.3(8)
5.8(6)
4.1(2)
5.1(3)
6.2(3)
5.3(3)
4.7(3)
6.4(8)
5.9
5.9
5.9
5.9
5.9
59
7.0(8)

3.8(2)
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F11

F21

F31

P2

F12

F22

F32

P3

F13

F23

F33

F43

F53

F63

ow

OE

C1E

C2E

0.1827(7)
-0.0096(9)
-0.0013(9)
0.0000
0.069(1)
-0.120(1)
-0.103(1)
0.7433(4)
0.649(2)
0.608(2)
0.761(1)
0.863(2)
0.886(2)
0.733(1)
0.241(1)
0.511(2)
0.625(3)

0.751(3)

0.0078(4)
0.0844(5)
0.0255(6)
0.5000
0.4220(4)
0.4905(4)
0.4565(7)
-0.0081(2)
0.0102(6)
-0.0220(9)
0.0779(5)
-0.0281(6)
0.0074(7)
-0.0933(5)
0.2253(7)
0.4370(6)
0.436(2)

0.489(2)

0.0032(3)
-0.0177(5)
0.0733(4)
1.0000
0.9775(4)
0.9421(4)
1.0437(6)
0.3793(2)
0.4383(7)
0.3355(8)
0.3632(6)
0.3302(6)
0.4267(6)
0.3956(4)
0.6932(5)
0.2868(7)
0.339(1)

0.323(2)
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6.3(4)
9.9(6)
10.3(6)
3.6(2)
9.5(5) -
9.8(5)
13.3(7)
5.4(2)
15.5(9)
21.(1)
11.7(6)
14.6(8)
14.8(8)
10.7(6)
10.3(7)
11.79)
14.(1)

18.(1)

Tabela 4.12: Distancias de ligages (A) do composto [Fe(BBPPN)|PFg. V2

CoH50H. % HoO. (Cations | e II).

Cation | Cation Il
011 - FE1 1.884(6) 012 -FE2 1.882(6)
021 - FE1 1.900(6) 022 -FE2 1.866(8)



N11 - FE1
N21 - FE1
N31 - FE1
N41 - FE1
C131- 011
Cc281 - 021
C11 - N11
C71 -N11
C141 - N11
C21 - N21
C61 - N21
C151 - N31
C161 - N31
C221 - N31
C171 - N41
C211 - N41
c21 - C11
c31 - C21
C41 -C31
C51 - C41
C61 - C51
c81 -C71
co1 - C81
C131 - C81
C101 - C1
C111 - C101

C121-C111
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2.260(8)
2.137(8)
2.257(8)
2.112(8)
1.345(6)
1.357(6)
1.47(1)
1.51(1)
1.52(1)
1.34(1)
1.33(2)
1.49(1)
1.51(1)
1.52(1)
1.36(1)
1.36(1)
1.50(2)
1.40(2)

1.42(2)

1.36(2) -

1.42(2)
1.51(1)
1.40
1.40
1.40
1.40

1.40

N12 - FE2
N22 - FE2
N32 - FE2
N42 - FE2
C132-012
C282 - 022
C12 - N12
C72 -N12
C142 - N12
C22 - N22
C62 - N22
C1582 - N32
C162 - N32
C222 - N32
C172 - N42
C212 - N42
C22 -C12
C32 -c22
C42 -C32
C52 -Cc42
C62 -C52
c82 -C72
C92 -C82
C132-C82
C102-C92
C112-C102

C122-C112

2.243(8)
2.14(1)
2.25(1)
2.134(8)
1.336(6)
1.366(8)
1.51(2)
1.53(2)
1.53(1)
1.34(2)
1.36(2)
1.53(2)
1.52(2)
1.52(2)
1.34(1)
1.36(1)
1.49(2)
1.422)
1.432)
1.35(2)
1.45(2)
1.52(1)
1.40
1.40
1.40
1.40

1.40
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C131-C121
C291 - C141
C291 - C151
C171 - C161
c181-C1M1
C191-C181
C201 - C191
C211-C201
C231 - C221
C241 - C231
C281 - C231
C251 - C241
C261 - C251
C271 - C261

c281-C211

F11- P1
F21- P1
F31- P1
F12- P2
F22- P2
F32- P2
C1E- OE

C2E-CI1E
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1.40
1.53(2)
1.56(2)
1.50(1)
1.40(2)
1.36(2)
1.45(2)
1.38(2)
1.47(1)
1.40
1.40
1.40
1.40
1.40

1.40

1.603(6)

- 1.559(8)

1.549(8)
1.560(8)
1.553(8)
1.54(1)
1.44(3)

1.50(4)

C132-C122
C292 - C142
C292 - C152
C172 - C162
C182-C172
C192 - C182
C202 - C192
C212 - C202
C232 -C222
C242 - C232
C282 - C232
C252 - C242
C262 - C252
C272 - C262

C282 - C272

"F13- P3
-F23- P3
F33- P3
F43- P3
F53- P3

F63 - P3

1.40
1.54(2)
1.51(2)
1.50(2)
1.42(2)
1.41(2)
1.40(2)
1.41(2)
1.49(1)
1.40
1.40
1.40
1.40
1.40

1.40

1.53(2)
1.46(2)
1.58(1)
1.53(3)
1.56(1)

1.562( 8)
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Tabela 4.13: Angulos de ligagées (°) do composto [Fe(BBPPN)]PF,. 72 C,H;OH.
¥ H,0O. (Cations | e l).

Cation | Cation Il
021 - FE1 - O11 93.1(3) 022- FE2- 012 91.9(3)
N11 - FE1- 011 89.9(3) N12- FE2 - 012 90.5(3)
N11 - FE1 - 021 169.3(3) N12 - FE2 - 022 168.9(3)
N21 - FE1 - O11 90.5(3) N22 - FE2 - 012 92.3(3)
N21 - FE1 - 021 93.7(3) N22 - FE2 - 022 93.0(3)
N21 - FE1 - N11 76.0(3) N22 - FE2 - N12 76.1(3)
N31 - FE1- 011 170.7(3) N22 - FE2- 012 168.8(3)
N31 - FE1 - 021 91.3(3) N32-FE2- 022 92.0(3)
N31 - FE1- N11 87.2(3) N32 - FE2 - N12 - 87.7(3)
N31- FE1-N21 97.3(3) N32 - FE2 - N22 97.9(3)
N41 - FE1 - O11 95.0(3) N42-FE2- 012 92.6(3)
N41 - FE1 - 021 90.9(3) N42 - Fe2 - 022 93.6(3)
N41 - FE1 - N11 99.1(3) N42 - FE2 - N12 97.1(3)
N41 - FE1 - N21 172.6(3) N42 - FE2 - N22 171.6(3)
N41 - FE1 - N31 76.7(3) N42 - FE2 - N32 76.7(3)
C131 - O11 - FE1 128.5(4) C132- 012-FE2 133.6(5)
C281 - 021 - FE1 125.7(4) C282 - 022 - FE2 124.5(5)
C11 - N11 - FE1 113.2(6) C12-N12-FE2 113.1(7)
C71-N11 - FE1 105.4(5) C72-N12-FE2 105.5(6)
C71-N11-C11 111.0(8) C72-N12-C12 108.7(9)
C141 - N11 - FE1 111.5(6) C142 - N12 - FE2 113.8(7)

C141 -N11-C11 110.8(7) C142 -N12-C12 111.6(8)



C141-N11-C71
C21-N21 - FE1
C61 - N21 - FE1
C61 - N21 - C21
C151 - N31 - FE1
C161 - N31 - FE1
C161 - N31 - C151
C221 - N31 - FE1
C221 - N31 - C151
C221 - N31 - C161
C171 - N41 - FE1
C211 - N41 - FE1
C211-N41 -C171
C21-C11-N1M1
C11-C21 - N21
C31-C21 - N21
C31-C21-CM1
C41-C31-C21
C51- 641 -C31
C61-C51-C41
C51-C61 - N21
C81-C71-N11
C91-C81-C71
C131-C81-C71
C131-C81-C91
C101-C91-C81

C111-C101 - C91
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104.5(8)
118.0(7)
117.9(7)
121.9(9)
113.7(6)
113.4(6)
109.1(8)
104.3(6)
106.7(7)
109.2(8)
118.1(6)
119.7(7)
120.5(8)
111.2(8)
118.0(9)
120.3(9)
121.7(9)
118(1)
120(1)
118(1)
121(1)
111.7(7)
121.9(4)
118.1(4)
120
120

120

C142-N12-C72

C22-N22-FE2

C62 - N22 - FE2

€62 - N22 - C22

C152 - N32 - FE2

C162 - N32 - FE2

C162 - N32 - C152

C222 - N32 - FE2

C222 - N32 - C152

C222 - N32 - C162

C172 - N42 - FE2

C212 - N42 - FE2

C212-N42 - C172

C22-C12-N12

C12 - C22 - N22

C32-C22-N22

C32-C22-C12

C42-C32-C22

C52-C42-C32

C62-C52-C42

C52 - C62 - N22

C82-C72-N12

C92-C82-C72

C132-C82-C72

C132-C82-C92

C102-C92-C82

C112-C102-C92

103.2(9)
117.5(7)
120.0(8)

120(1)
110.8(8)
113.4(7)
110.4(9)
106.1(7)
105.9(9)
110.2(9)
118.4(7)
119.9(7)
120.9(9)
110.8(9)

118(1)

122(1)

120(1)

117(1)

122(1)

117(1)

12101)
112.8(8)
120.0(5)

"119.5(5)

120
120

120
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C121-C111-C101

C131-C121-C111

C81-C131-011

C121-C131- 011

C121-C131-C81

C291 - C141 - N11

C291 - C151 - N31

C171-C161 - N31

C161 - C171 - N41

C181 - C171 - N41

C181-C171- C161

C191 - C181-C171

C201 - C191 - C181

C211 - C201 - C191

C201 - C211 - N41

C231 - C221 - N31

C241 - C231 - C221

C281 - C231 - C221

C281 - C231 - C241

C251 - C241 - C231

C261 - C251 - C241

C271 - C261 - C251

C281 - C271 - C261

C231-C281-021

C271 - C281 - O21

C271 - C281 - C231

C151 - C291 - C141
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120
120
120

119.4(3)
120

114.1(9)

114.8(8)

109.2(8)

119.3(9)

120.4(9)

120.1(9)

121(1)
119(1)
119(1)
121(1)

112.0(7)

122.5(4)

117.4(4)
120
120
120
120
120

121.5(3)

118.4(3)
120

117.2(8)

C122 - C112- C102
C132-C122-C112
C82-C132- 012
C122 - C132- 012
C122-C132-C82
C292 - C142- N12
C292 - C152 - N32
C172 - C162 - N32
C162 - C172- N42
C182 - C172- N42
C182-C172-C162
C192 - C182-C172
C202 - C192- C182
C212 - C202- C192
C202 - C212- N42
C232 - C222- N32
C242 - C232- C222
C282 - C232- C222
C282 -C232 - C242
C252 - C242- C232
C262 -C252 -C242
C272 -C262 -C252
C282 -C272 -C262
C232 -C282 -022
C272 -C282 -022
C272 -C282 -C232

C152 -C292 -C142

120
120
120.1(3)
119.9(3)
120
115(1)
117(1)
110(1)
119(1)
123(1)
117(1)
116(1)
121(1)
119(1)
119.5(1)
110.3(9)
123.1(5)
116.3(6)
120
120
120
120
120
124.0(3)
116.0(3)
120

116(1)
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F21-P1-F11 90.0(4) F22-P2-F12 90.5(4)
F31-P1-F11 90.3(4) F32-P2-F12 88.2(5)
F31-P1-F21 91.3(6) F32-P2-F22 92.5(5)
C2E-C1E-OE 105(2)
F23-P3-F13 93.0(8) F53-P3-F23 179.1(8)
F33-P3-F13 94.2(6) F53 - P3-F33 87.3(6)
F33-P3-F23 92.5(7) F53-P3 - F43 83.1(7)
F43-P3-F13 168.8(8) F63 - P3 -F13 86.8(6)
F43-P3-F23 97.7(8) F63 - P3 -F23 89.3(7)
F43 - P3-F33 88.5(6) F63 - P3 - F33 177.8(6)
F83-P3-F13 86.1(7) F63 - P3 -F43 90.1(6)
F63 - P3-F&53

Tabela 4.14: Distancias O---O de pontes de hidrogénio no composto
[Fe(BBPPN)]PF,. ¥2 C,H;OH. 2 H,0.

Cation | Cation Il

OwW- 012 2,98 OE - O11 3,18

oW - 022 3,12 OE - 021 3,20
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Tabela 4.15: Angulos de torcdo do composto [Fe(BBPPN)JPFg. 2 C,H;0H. %2
H,0.

Cation | Cation 1
Fe- O1-C13-C8 455 30.7
O1-C13 -C8 -C7 1.7 7.7
C13- C8- C7 - N1 -63.3 -60.1
C8-C7-N1 -Fe 66.9 64.6
C7-N1-Fe - Of1 -25.2 -29.2
 N1- Fe- 01 - C13 | -28.3 -16.6
Fe- O2- C28 - C23 | 46.0 42.5
02-C28 -C23-C22 3.2 8.4
C28-C23 - C22- N3 -66.1 -66.9
C23- C22 - N3 -Fe : 66.2 62.4
C22- N3- Fe - 02 -22.5 -19.6
N3- Fe- O2 - C28 -301 -30.5
4.2.5. Espectroscopia Eletronica.
J

Os compostos [Fe(BBPEN)]X e [Fe(BBPPN)]X apresentam espectros
eletrénicos com bandas largas e intensas na faixa de 300 a 800 nm, conforme
esta relacionado na tabela 4.16 e apresentado na Figura 4.4. Seu coeficiente
de absortividade molar elevado caracteriza-as como bandas de transferéncia
de carga . Abaixo de 300 nm observam-se varias bandas, as quais ocorrem

igualmente nos espectros dos Iigahtes H,BBPEN e H,BBPPN.
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Tabela 4.16: Dados de espectroscopia eletrénica e propriedades magnéticas.

Composto Amax., nm (g, M-1.cm-1) plef.
284,5K 42K
[Fel'(BBPEN)]PF, 223 (20.000) 5,45 4,92
270 (13.000)
325 ( 7.100)
574 ( 4.700)
[Fe'(BBPPN)JPF, 254 (19.000) 5,88 5,23
278 (16.700, omb.)
352 (6.000)
584 ( 4.300)
[Fe!(BBPEN)] 434 ( 3.700) - -
[Fe"(BBPPN)] 432 ( 1.900) - -

Gaber et al.(%8) atribuiram bandas nesta faixa de energia (entre 300 e
800 nm) para o composto [Fe(EHPG)] (Figura 4.5) a transicdes de elétrons de
orbitais pr de oxigénios dos grupos fenolato para orbitais da* e do*
semipreenchidos do Fe(lll). Esta atribuicdo é confirmada através de espectro
de ressonancia raman com excitacdo na faixa de energia da transicdo pr —» drn*
, onde as bandas mais acentuadas ocorrem em 1280, 1500 e 1600 cm-'. Estas
bandas sé&o atribuidas ao estiramento C-O e modos de estiramento de anéis dos
grupos fenolatos. A transicdo pr — drn* provoca uma diminuigdo da populagdo de
elétrons no orbital pr do oxigénio e diminuigdo de sua conjugagéo com o
anel. Este efeito provoca variagdes nos modos de vibragGes das ligagées C-O e

C=C do anel, o que é confirmado pelo espectro observado.8



Capitulo 4: Resuitados e Discusséo ' 93

As bandas observadas em torno de 570 nm sdo bastante largas,
indicando a possibilidade de ocorréncia de mais de uma transicdo de
transferéncia de carga nesta faixa de energia. No composto (2) ocorre ainda o
desdobramento das bandas em torno de 320 nm. A presengca de varias
transicGes pode ser explicada pela quebra de degenerescéncia dos orbitais do
centro metalico, e dos orbitais pr dos atomos de oxigénio devido a baixa simetria
da molécula. Visto que as duas transicdes em questdo envolvem transferéncias
de carga para orbitais dn* (t,) e do™ (g,), a diferenga entre suas energias fornece
o valor de 10 Dq do compoéto de coordenagdo.(859) Qs valores calculados para
os cations [Fe(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)]*, considerando para este ultimo as duas
bandas em energia mais baixa, sdo de 13.340 cm' e 11.286 cm,
respectivamente. Para os compostos [Fe(H,0)s]** e [FeClg]*- os valores de 10 Dq
observados sdo de 14.000 e 11.000 cm-!, respectivamente. (63)

Em compostos que apresentam grupos fenolatos como ligantes tem sido
verificado que a coordenagéo de cada grupo fenolato provoca um deslocamento
hipsocrémico de aproximadamente 2.000 cm' da banda de transferéncia de
carga pn — dn* . Mukherjee et al®®), em seu trabalho com bases de Schiff tri- e
hexadentadas, observa que alguns outros fatores influenciam neste
deslocamento: (a) Em complexos com cargas positivas a TCLM é facilitada
ocorrendo em energias mais baixas. (b) A substituicdo de ligantes tridentados por
hexadentados fornece compostos com transicdes em energias mais baixas. (c) A
basicidade dos outros ligantes coordenados tem influéncia sobre a energia da
transicao.

Em compostos com 0 mesmo numero de grupos fenolatos coordenados,
a substituicdo de um grupo imidazoil do composto [Fe(salaim),]* por um grupo
piridil do composto [Fe(salapy),]* (Figura 4.5) provocou um deslocamento no
sentido de menor energia de 670 cm-'. Este comportamento & explicado pela
basicidade menor da piridina (pKé = 5,29) comparada a do imidazol (pKa = 6,65).

O mesmo efeito &€ observado no estudo efetuado por Que et al®®, onde uma série
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20
O
g .
g
2
£ 104

00 B . s B S B e R A

400 600 800
Comp. de onda (nm)
(a)
40 o
. [Fe(BBPPN)]PF6

30
9 ]
2
8 20 4
2
2 ]

10

0.0 T T T I T T T T T I T T T I

600 800
Comp. de onda (nm)
(b)

Figura 4.4: Espectro eletronico em MeCN dos compostos: (a) [Fe"(BBPEN)]PF,.

(b)[Fe(BBPPN)]PFg
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de compostos de Fe(lll) com o ligante salen, trocando o ligante axial
([Fe(salen)X], sao estudados.

O mesmo comportamento pode ser observado entre os compostos
[Fe(BBEN)(Im),]*® e [Fe(BBPEN)]*, onde a substituicdo de dois grupos imidazdis
por duas piridinas provocaram uma diminuicdo de 2.987 cm-' na energia da
transicdo. Neste caso deve-se levar ainda em consideracdo a substituicdo de um
ligante tetradentado por outro hexadentado.

Na Tabela 4.17 estéo listados uma série de compostos de Fe(lll) com
numero crescente de fenolatos coordenados. Ha um decréscimo de energia da
banda de TCLM dos compostos com quatro fenolatos para os com dois fenolatos,
sendo que os maiores comprimentos de onda sdo observados para os compostos
carregados positivamente e que apresentam apenas um ou dois grupos
fenolatos.

Tem sido questionada a relagéo existente entre a energia da transigéo de
TCLM e o comprimento de ligacao Fe-Oph, onde comprimentos de ligagées mais
curtos acarretariam em maior sobreposi¢cdo dos orbitais dos atomos de Fe e O,
com diminuicdo da energia. Entre os compostos listados na Tabela 4.17 néo é
possivel estabelecer nenhuma relagdo satisfatoria. Usando como base os
compostos [Fe(BBPEN)]* (Fe-O = 1,87 Ae ), =574 nm) e [Fe(BBPPN)]* (Fe-O
= 1,89 A e A = 584 nm) o composto de comprimento de ligagdo maior
apresenta energia de transicdo menor. Esta diminﬁigéo de energia deve estar
sendo provocada por um aumento dos comprimentos de ligacdes Fe-Namina, os
quais sdo em média 0,016 A mais longas no [Fe(BBPPN)]*. Este alongamento
deve aumentar a acidez de Lewis do centro metalico com favorecimento da
transferéncia de carga. A diminuicdo das ligagdes Fe-Npy em 0,02 A, em média,
devem ter influéncia bem menor na acidez do centro metélico, uma vez que a
piridina (pKa = 5,29) é uma base mais fraca do que as aminas terciarias (pKa
~11).

A observagdo de energias mais baixas para a transigdo pr — dn* no

composto [Fe(BBPPN)]* pode ser ainda explicada através dos é&ngulos de
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ligagbes entre os atomos de ferro, oxigénio do grupo fenolato e o atomo de
carbono do anel ligado ao oxigénio (Fe-01-C13 e Fe-02-C28). No composto (2)
observa-se um angulo meédio de 128° contra 133° no composto (1). A diminuicdo
deste &ngulo deve permitir uma maior sobreposigdo entre os orbitais pr do
fenolato e os orbitais t,; do atomo de ferro, diminuindo assim a energia da
transicéo.

A absortividade molar da banda de TCLM é dependente do numero de
grupos fenolatos coordenados. Observa-se um aumento de 1-2 x 103 M'. cm-!
por grupo fenolato coordenado ao centro metalico (Tabela 4.17). Os valores de
47 x 103 M1 cmt e 43 x 103 M'. cm"' para os compostos (1) e (2),
respectivamente, s&o coerentes com a coordenagao de dois grupos fenolatos por
atomo de ferro.

A proteina transferrina apresenta seu espectro eletrénico com uma banda
intensa em 475 nm (¢ = 2,5 x 103 M. cm-).58 O valor do coeficiente de
absortividade molar é compativel com a coordenacéo de dois residuos tirosinatos
ao centro metalico. A energia da transigao observada na proteina encontra-se na
faixa de compostos com dois grupos fenolatos coordenados com presenga de
outros ligantes de basicidade significativa (histidina, aspartato e HCO;") na esfera
de coordenagéo do Fe(lil).

As bandas em torno de 300 nm apresentam coeficientes de
absortividades molares bem mais elevados. Esta observagdo pode ser
justificada pela superposicdo das bandas de TCLM com transigdes = — =n* de
energias mais baixas dos anéis benzénicos.®58) Um comportamento similar &
encontrado com outros ligantes que apresentam transigées n — ©* como N3~ e
NCS-.68)



Capitulo 4: Resultados e Discusséo 97

Tabela 4.17: Dados de espectro eletrénico, eletroquimicos e de comprimentos de

ligagdes Fe-Oph de complexos de Fe(lil).

Composto N°de Amax. e (M.  Fe-O E(V Ref.
fenol.  (nm) cm-1) (A) VS
Fct/Fc)

[Fe(salamp),]” 4 415 7.700 - -1,9 65
[Fe(TBEN)] 4 448 - 1,935 -1,2 b
[Fe(THBTACN)] 3 479 5.600 1,89 -1,86 57
[Fe(saltren)] 3 433 4.000 - -1,3 65
512 6.450
[Fe(salala),] ,2 456 3.300 - -1,43 65
[Fe(salgly),] 2 460 4.000 - -1,48 65
[Fev(EHPG)]' 2 475 4450 1,911 - 58,
66
[Fe(EHGS)(MeOH)] 2 497 4.024 1,898 -1,0 59
[Fe(BBEN)(Im),]* 2 490 - - - 8
[Fe(salaim),]* 2 524 3.800 - -0,93 65
[Fe(salapy),]* 2 555 4700 - -0,71 65
[Fe(MPP),(MeOH),]* 2 563 4570 1,888 - 8
[Fe(BBPEN)]* 2 574 4700 1871 -0,82 a
[Fe(BBPPN)]* 2 584 4.300 1,89 -0,78 a
[Fe(MBPPN)]* 1 616 - - -0,31 b

a Este trabalho
b Resultado ainda néo publicado
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Figura 4.5: Estrutura dos ligantes EHPG, EHGS, HBED, H,MPP, salamp, salap,
saltren, salapy, salaim, salala, H,TBEN, THBTACN, H,BBEN, HMBBPPN.
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Os espectros eletronicos em solventes diferentes demonstram um

efeito leve do solvente sobre a energia das bandas de transferéncia de

carga (Tabela 4.18). Este efeito € mais sensivel na banda em torno de 570 nm,

a qual apresenta um deslocamento maximo de 16 nm na faixa de solventes

utilizada.

Tabelad4.18: Dados de espectro eletrdnico do composto [Fe(BBPEN)]Cl em

diversos solventes.

Solvente Aq (M) A, (nm) et
DMF 322 567 36,71
MeCN 319 570 35,94
DMSO 319 571 46,45
Acetona - 572 20,56
THF 325 574 7,58
MeOH 319 577 32,66
EtOH 319 580 24,55
CH.CL, 322 583 8,93

As bandas de transferéncia de carga apresentam, normalmente, alguma

dependéncia do solvente.

Esta dependéncia é justificada através de uma

orientagdo do dipolo do solvente para interagir com o dipolo do composto de

coordenagdo. No estado excitado esta interagéo pode ser maior ou menor do
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que no estado fundamental, estabilizando-o ou desestabilizando-o
(deslocamento bato- ou hipsocrémico). De uma maneira geral se o sentido da
transicdo € o mesmo do dipolo no estado fundamental observam-se
deslocamentos batocromicos para um aumento da polaridade do solvente. (63.)
Para o cation [Fe(BBPEN)]* a variagdo de energia da banda de
transferéncia de carga n&o apresenta relagéo linear direta com nenhuma das
escalas de polaridade de solventes. Apenas retirando-se da escala os solventes
hidroxilicos percebe-se um deslocamento hipsocrémico com o aumento da
polaridade do solvente (constante dielétrica - 1 - Tabela 4.18). Ou seja, pode-se
supor que a transferéncia de carga L(fenolato) —»Metal (Fe(lll)) encontra-se em

oposicdo ao dipolo da molécula, o qual deve estar direcionado no sentido dos

grupos fenolatos.

4.2.6. Magnetoquimica.

As medidas magnéticas para os compostos [Fe(BBPEN)]ClI e
[Fe(BBPPN)]PF4; foram efetuadas em uma faixa de temperaturas de 4,2 a
2845 K Os graficos de n, vs T (Figura 46) demonstram um
comportamento que obedece a lei de Curie.

Os compostos [Fe(BBPEN)ICI e [Fe(BBPPN)JPF6 apresentam, a
2845 K, momentos magnéticos de 545 B.M. e 5,88 B.M.,
respectivamente (Tabela 4.16). Estes valores aproximam-se bastante do valor
de p,; de 5,92 B.M. ("spin only") de um sistema d5 - spin alto, confirmando o
estado de oxidagao do centro metalico (Fe(lll)).

Portanto, conclui-se que o acoplamento spin-Orbita € desprezivel,
comportamento que é esperado para sistemas d° - spin alto, onde as
contribuicbes de momento orbital angular s&o anuladas entre si, e apenas o

momento angular de spin contribui para o momento magnético da molécula.
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A temperaturas baixas (4,2 K) os valores de y,; caem para 4,92 B.M.
para [Fe(BBPEN)]Cl e 523 B.M. para o [Fe(BBPPN)]PF6. Esta queda do valor
de y,; € justificada pela presenca de um desdobramento dos niveis de
energia na auséncia de campo magnético (ZFS = zero field splitting), o qual é
provocado pelos campos eletrostaticos dos ligantes.(64 A temperaturas baixas
os niveis de energia que apresentam maior emparelhamento entre os

elétrons estdo mais populosos provocando uma queda do valor de pg; .
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Figura 4.6 Momento magnético e susceptibilidade magnética do composto

[Fe(BBPPN)]PF,.

4.2.7. Voltametria Ciclica.

Os voltamogramas ciclicos em acetonitrila (0,1 M Bu,NPFg), com platina

como eletrodo de trabalho e SCE como eletrodo de referéncia, em uma faixa
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de +1,5 a -1,5 V, apresentam ondas quase-reversiveis em torno de -0,4 V vs
ENH para ambos os compostos [Fe(BBPEN)JPFs e [Fe(BBPPN)]PF, (Figura
4.7). Estas ondas correspondem a processos quase-reversiveis de
transferéncia de um elétron, segundo os esquemas abaixo. A quase-
reversibilidade dos processos ¢é confirmada pela dependéncia dos valores

de AEp e fc(fungéo de corrente) com a velocidade de varredura (Tabela 4.19).
[FEM(BBPEN)]* + 1e «—— [Fe(BBPEN)]°

E° =-0,82 Vvs Fct/Fc
=-0,42 V vs ENH

[Fel(BBPPN)]* + 1e” «— [Fel(BBPPN)J°
E° =-0,78 V vs Fc*/Fc

=-0,38 Vvs ENH

Tabela 4.19: Dependéncia de AEp, Ipa/lpc € fc com a velocidade de varredura
para o composto [Fe(BBPEN)]PFg

Velocidade AEp Ipa/lpe fc (103A . s"2 .
(103 V.s1) (103 V) V-2 M)
20 65 0,92 8,5
50 65 0,84 7,2
100 75 0,83 9,6
200 75 0,76 10,3

300 80 0,75 11,1
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Os valores de E® indicam estabilizagdo por parte dos ligantes de centros
de ferro em estado de oxidagdo mais elevado (+3) devido & presenca de

grupos fenolatos.

[
Fe(lil) / Fe(ll

Fe+iFc

1.0 0.5 -15 -20

E(VvsSCE’
@
Fe(llly / Fe(ll)
Fc+iFe
f ' I ' [ T |

1.0 -1.0 -1.5 20

E (Vs SCE)

(©)

Figura 4.8: Voltamogramas ciclicos em MeCN, com Bu,NBF, (0,1 M) como
eletrélito suporte das espécies: (a)[Fe(BBPEN)]PFq (b)[Fe(BBPPN)]PF
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s Leoen e

Mukherjee® observou que ha um deslocamento no sentido negativo
dos pdtenciais dos compostos de Fe(lll) analisados com o numero de grupos
fenolatos (O) e carboxilatos (O') coordenados (N,0, > N,0,0', > N;O; > N,O,).
Observa\-fse que quanto mais basico o ligante, tanto mais negativos sdo os
potenciaié observados. Esta tendéncia também pode ser observada nos
compostos relacionados na Tabela 4.17.

Para compostos com o mesmo numero de grupos fenolatos
coordenados observa-se que a presenga de outros grupos mais basicos afeta
sensivelmente o valor do potencial redox. A substituicdo de grupos piridilas em
[Fe(salapy),]* por imidazoil em [Fe(salaim),]* provoca um deslocamento no
sentido negativo de 0,22 V. A presenca de trés nitrogénios aminicos coordenados
no composto [Fe(THBTACN)] no Ilugar de trés nitrogénios iminicos do
[Fe(saltren)] provoca um deslocamento negativo do potencial de 0,5 V. O mesmo
efeito deveria ocorrer nos compostos [Fe(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)]* com o
[Fe(salapy),]*. A substituicdo de grupos iminas por grupos aminas deveria
provocar um deslocamento negativo acentuado do potencial. Entretanto, observa-
se uma variagdo de apenas 0,09 V (em média). A presenga de ligantes
hexadentados contra tridentados estabiliza os compostos (1) e (2), facilitando a
reduca@o do centro metalico. Este efeito quelato dev\e ser também o responsavel
pela baixa energia de TCLM para os compostos (1) e (2) (574 e 584 nm) com
relagéo ao [Fe(salapy),]* (555 nm)..

Mukherjee®) e Que Jr.68) sugerem que a banda de TCLM pode ser
usada como um indicador para o potencial redox do centro metalico.\Através da
Tabela 4.17 pode-se observar que ha uma tendéncia geral de que co\r?postos
com energias de TCLM mais baixas apresentam potenciais redox menos
negativos. Entretanto, a obtencdo de uma relagdo linear como a obtida por
Mukherjee®S entre E>' e v s6 é possivel para compostos de uma mesma familia.
Este fato fica bem comprovado quando se introduz os compostos
[Fe(THBTACN)], [Fe(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)]* e a proteina transferrina no

gréfico obtido na referéncia 65 (Figura 4.8.a). A construgdo de um grafico com
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compostos que apresentem todos os ligantes hexadentados (Figura 4.8.b)
apresenta uma correlagdo mais satisfatéria. Neste novo grafico o composto
[Fe(TBEN)]- e a proteina transferrina n&o se ajustam a relagao geral obtida. O
composto [Fe(TBEN)]- apresenta um potencial bem mais positivo do que o
esperado para a coordenacdo de quatro grupos fenolatos. Neste complexo o
comprimento da ligagédo Fe-O (1,935 A) é bastante elevado em comparacéo aos
demais compostos devido a coordenagdo de fenolatos em posigcdo trans. O
aumento da distancia Fe-O acarreta uma maior acidez de Lewis do centro de

Fe(lll) com consequente maior facilidade para sua redug3o.

- _
24 — - 4
» _| *
[} -
2 2 4 g
I x 18 —
16 ) L I | i ] | 1 l 1 L ] T I 14 RN 1 1 | T l 1 T T T rj
20 10 0. 20 10 0.
E1/2 (Vvs FoHFo) E 112 (Vvs FoHFc)
(a) (b)

Figura 4.8: Correlagao entre E*' (Fe(lll)/Fe(ll)) e a energia da TCLM fenolato —
Fe(lll). Relagéo obtida para: (a) Ligantes tridentados.(®%) (b)Ligantes
hexadentados. 1. [Fe(MBPPN)]>* 2. [Fe(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)J* 3.
[Fe(THBTACN)] 4. [Fe(TBEN)]- 5. [Fe(saltren)] 6. [Fe(salmp),]- 7. [Fe(salala),}
8. [Fe(salgly),I* 9. [Fe(EHGS)(MeOH)] 10. [Fe(salaim),]* 11. [Fe(salapy),]*.
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4.2.8. Coulometria.

As redugdes Fell + 1 e~ — Fell para os compostos [Fe(BBPEN)]PF, e
[Fe(BBPPN)]PF, foram acompanhadas em experimentos de coulometria. Aplicou-
se um potencial ligeiramente superior ao valor de E,, obtido em voltametria
ciclica, e a carga final, ja corrigida, foi utilizada para o calculo do nimero de

elétrons transferidos (Tabela 4.20).

Tabela 4.20: Dados obtidos em experimentos de coulometria para os compostos
[Fe(BBPEN)]PF; e [Fe(BBPPN)IPF4

Composto Potencial apli- Qa (C) N° de
cado(V vs elétrons
Fct/Fc)
[Fe(BBPEN)]PF, -1,02 1,77 1,2
[Fe(BBPPN)]PF4 -1,23 6,57 0,96

Para os dois processos observa-se a transferéncia de 1 e-
confirmando os resultados de voltametria ciclica.

A reducdo das solucbées dos compostos (1) e (2) provocou uma
variagdo de cor do violeta/ azul para vermelho, em concordancia com o
observado em experimentos de espectroeletro-quimica. Varreduras de
voltametria ciclica das solugdes obtidas apds a redugdo apresentam ondas nos

mesmos potenciais observados para os compostos (1) e (2) de partida.
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4.2.9. Espectroeletroquimica.

Os acompanhamentos espectroscopicos das reducdes Fe(/Fel nos
compostos [Fe(BBPEN)]JPF; e [Fe(BBPPN)JPF, foram efetuados em
experimentos de espectroeletroquimica (Figura 4.9). A aplicacdo de potenciais
préximos ao valor de E1, obtido em voltametria ciclica é acompanhada do
desaparecimento das bandas correspondentes a espécie Fe(lll), e do
aparecimento de uma banda em torno 430 nm (Tabela 4.16). Esta nova banda
pode ser atribuida a transferéncia de carga Fe(ll) — piridina.

Para ambas as solugbes a presenca de dois pontos isobésticos
confirma a presenga em solug@o de apenas as espécies oxidada e reduzida.

As aplicagbes da equagédo de Nernst, segundo proéedimento ja
descrito no Capitulo 2 - Parte Experimental, fornecem retas para os graficos de
log ([OV[R]) vs E (Figura 4.9). Os ajustes das retas fornecem valores de 0,8 +
0,1 elétrons transferidos e potenciais de -0,84 e -0,7 V vs Fc*/Fc para os
compostos (1) e (2), respectivamente. Espectros idénticos ao obtido na
espectroeletroquimica sao obtidos em solugdes geradas eletroquimicamente em
experimentos de coulometria.

O numero de elétrons transferidos confiima o resultado obtido

através de coulometria e o valor de E®' obtido através de voltametria ciclica.
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Figura 4.9. Espectroeletroquimica em solugdo MeCN/Bu4NBF4 (0,1 M) dos
compostos: (a) [Fe(BBPEN)]PF; - Potenciais aplicados em V vs Fc*/Fc: A: -0,72;
B: -076, C. -08; D. -084, E -088 F: -0,92; G: -0,96; H:-1,04. (b)
[Fe(BBPPN)]PF, - Potenciais aplicados em V vs Fc*/Fc: A: -0,58; B: -0,62; C: -
0,66; D: -0,70; E: -0,74; F: -0,78; G: -0,82; H: -0,86, I: -0,9; J: -0,96.

Laterais: Gréficos log ([O)/[R]) vs E e ajustes das retas segundo a equagéo de

Nernst.
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4.2.10. Espectroscopia Méssbauer.

[Fe(BBPEN)IX
Medidas de espectroscopia Mdssbauer foram efetuadas

para os compostos de coordenagédo [Fe(BBPEN)]X (X = CIO,~, CI- e I") nas
temperaturas de 300 e 115 K Todos os espectros apresentam dubletos
assimétricos e larguras acentuadas em torno de 1,8 mm.s-! para os compostos com
X=CIO, el

Dubletos largos e assimétricos tem sido observados em outros
compostos mononucleares de Fe(lll) como: [Fe(salen)(Imd),]PF©", [Fe(3-EtO-
salen)(5-Ph-im)(H,0)]BPh,. 0,5 H,0®®), [(PhCSNMeO),FeCl].6) A presenga de
um dubleto assimétrico largo é compativel com o desdobramento do estado ©A,
nos dubletos de Kramer (Ms = +1/2, £3/2 e £5/2) devido a um "desdobramento de
campo zero" (ZFS) provocado pelo abaixamento de simetria da molécula. A
terhperaturas baixas apenas o estado de menor energia (Ms = +1/2) tende a ser
ocupado com a observagéo de linhas mais finas. Com o aumento de temperatura
os outros dois estados passam a ser também ocupados e o alargamento das
linhas é observado devido a tempos difererntes de relaxagdo dos diferentes
estados. (1. 68.70) Larguras acentuadas de linhas sdo também observadas em
compostos com spin "cross-over".®") No entanto, esta possibilidade é descartada
pela constancia dos valores de [, obtidos através de medidas magnéticas ,em
uma faixa ampla de temperatura.

A largura excessiva das linhas nao permite ajuste dos dubletos e
obtencdo precisa dos valores de deslocamento isomérico e momento de
quadrupolar. Uma andlise grosseira dos espectros permite, entretanto,
obtencgéo de valores aproximados, os quais apresentam-se préximos aos obtidos
para compostos octaédricos de Fe(lll) - spin alto de sistemas iminicos FeN,O,
(Tabela 4.21). Estes valores, juntamente com o valor de p, = 566 BM

obtido através de magnetoquimica caracterizam o centro de ferro como sendo
Fe(ll) - spin alto.
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O solvente utilizado nas cristalizagdes provoca alteragées nas larguras
de linhas. Cristais do composto [Fe(BBPEN)]CI obtidos em solugdes EtOH/H,0O
apresentam espectros com larguras de linhas menores com o aumento da
proporgdo de etanol na solugdo. (Figura 4.10). Diminui¢des das larguras de
linhas ocorrem também para cristais de [Fe(BBPEN)]JCIO, congelados
imediatamente apds sua retirada da solugdo mae, de forma a impedir
evaporagao do solvente de cristalizagdo com relagdo a espectros de cristais
Secos ao ar.

Uma dependéncia acentuada do contraion & observada quando s&o
comparados os espectros dos compostos com CIO,~ e CI-. Os espectros do

composto [Fe(BBPEN)]Cl apresentam larguras de linha significativamente
menores.

Tabela 4.21: Parametros de espectroscopia Mdéssbauer para compostos de

Fe(lll) - spin alto.

Composto T ) AEa Ref.
(K) (mm.s') (mm.s™
[Fe(3-EtO-salen)(5-Ph-im) (H,0)] BPh, 77 0,48 1,62 68
| 4,2 0,49 1,64
[Fe(salen)(Imd),]PF, 295 0,44 1,41 61
4,2 0,64 1,57
[Fe(PhCSNMeO).Cl} 300 0,32 0,96 69
4,2 0,43 0,98
[Fe(BBPEN)IX X =CI 300 0,41 1,24 a
X=CIlOo, 300 0,46 1,29 a
X=1- 300 0,48 1,29 a

a Este trabalho.
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Figura 4.10: Espectros Mdssbauer das espécies [Fe(BBPEN)]CI

[Fe(BBPEN)]CIO, (b) em temperatura ambiente.
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4.3. Compostos Mononucleares de Manganés com os Ligantes H,BBPEN e
H,BBPPN.

H,BBPEN = N,N' - bis(2-hidroxibenzil) - N,N' - bis(2-metilpiridil) etilenodiamina.
H,BBPPN = N,N' - bis(2-hidroxibenzil) - N,N' - bis(2-metilpiridil)] - 1,3 -

diaminopropano.
4.3.1. Sinteses.

A adigdo de acetato de manganés (lll) a solugées em metanol dos
ligantes H,BBPEN e H,BBPPN conferiu as solugbes, imediatamente, coloragdes
intensas marron-avermelhada e verde, respectivamente. A adicdo de contraion
na forma do sal NH,PF; iniciou a formacéo de cristais de mesma cor da solugéo,
cujas andlises elementares indicam as seguintes composig¢des: [Mn(C,5H,5N,O,)]
PFs .% C,H;OH (3) e [Mn(C,sH,4N,O,)IPF4(4).

Cristais prismaticos apropriados para analise estrutural por Raios-X foram
obtidos através da recristalizagdo do composto [Mn(BBPEN)]PF, em solugédo de
acetonitrila/propanol-2 (2:1).

A recristalizagdo do composto [Mn(BBPPN)]PF, em agua e metanol
(1:2) formou agulhas verdes. A troca do contraion por CIO,~ e BF,~ em solugdes
de H,O0/MeOH (1:5) provocou a modificagdo do modo de cristalizagdo com
formacgé&o de cristais cubicos.

Os complexos (3) e (4) sédo ligeiramente soluveis em agua e totalmente
soliveis em solventes orgénicos como acetonitrila, metanol, diclorometano e
tetrahidrofurano. Suas solugdes s&o estaveis visto que ndo foram observadas

variagées em seus espectros eletrénicos.

4.3.2. Espectroscopia Infravermelho.

Os espectros infravermelho dos compostos [Mn(BBPEN)] PFg . %2
EtOH e [Mn(BBPPN)]PF; apresentam basicamente as mesmas bandas do
espectro dos ligantes H,BBPEN e H,BBPPN.
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Seus espectros diferem apenas em:

- Uma banda larga em 3.4\20 cm-! aparece para o composto
[Mn(BBPEN)]PF, . ¥2 EtOH, a qual é atribuida ao estiramento O-H do etanol.
Esta banda néo aparece no composto [Mn(BBPPN)]PF;.

- As bandas em 3.000 e 1.367 cm-1, que aparecem apenas para 0S
ligantes e s&o atribuidas ao estiramento O-H e a deformag¢éo no plano do grupo
O-H de fendis, desaparecem nos compostos de coordenagao.

- Bandas largas em 835 cm-! aparecem apenas nos compostos de

coordenacgao e s&o atribuigas ao contraion PFg .

4.3.3. Condutividade.

As medidas de condutividade, em solucdo de MeCN com
concentragdo de 1,2 mM dos compostos [Mn(BBPEN)JPF, . 2 EtOH e

[Mn(BBPPN)]PF,, fornecem os seguintes valores de condutividade molar:

Am =124 Q'.mol'.cm?2 para [Mn(BBPEN)]PF, . V2 EtOH
Am =134 O mol'.cm? para [Mn(BBPPN)]PF,

Estes valores estdo dentro da faixa referenciada na literatura®s”
para eletrélitos de proporgédo 1:1 (120-160 Q' .mol'.cm2). Como os ligantes
apresentam carga -2 o Mn esta coordenado no estado de oxidagdo +3.

4.3.4. Descrigdo da Estrutura do composto [Mn(BBPEN)]PF,.

Os cristais prisméaticos do composto [Mn(BBPEN)]PF,, obtidos

em solucdo de acetonitrila/ propanol-2 (2:1), pertencem ao sistema cristalino
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monoclinico, grupo espacial P2,,, envolvendo quatro férmulas elementares
Mn,C,HsN,O,P,F4 na cela elementar.

Os principais parametros cristalograficos estdo esquematizados
na Tabela 4.22. As coordenadas atdmicas e os comprimentos de ligagcbes e
angulos estdo relacionados nas tabelas 4.23 e 4.24, respectivamente. Um
desenho ORTEP do cation [Mn(BBPEN)]* esta apresentado na figura 4.11.

No cétion [Mn(BBPEN)]* o atomo de maﬁganés apresenta esfera
de coordenagdo pseudo-octaedrica, na qual cada metade do ligante ocupa uma
das faces do octaedro (fac-N,O). Os nitrogénios alifaticos das aminas e os
oxigénios dos grupos fenolatos ocupam as posi¢cées equatoriais (nitrogénios e
oxigénios cis entre si) e o0s nitrogénios aromaticos das piridinas ocupam as
posi¢cdes axiais (trans entre si).

Esta coordenagdo da origem a dois anéis de seis membros
formados pelos grupos fenolatos (Mn-01-C1-C6-C7-N1 e Mn-N3-C16-C17-
C22-02), e trés anéis de cinco membros formados pelos grupos piridinicos
(Mn-N1-C8-C9-N2 e Mn-N3-C23-C24-N4) e pela etilenodiamina (Mn-N1-C14-
C15-N3).

Os maiores desvios de 90° dos angulos de ligagdo entre Mn e os
atomos de N e O coordenados sao de 12,4° e 11,9° para os dngulos N1-Mn-N2
e N3-Mn-N4, respectivamente. Estes angulos ocorrem nos anéis de cinco
membros das piridinas. Os compostos [V(BBPEN)}*“850) e [Fe(BBPEN)]*
apresentam desvios bem maiores da ortogonalidade (O-V-O - 111,5(1) °© e O-Fe-
0-103,6(1)°).

O cation [Mn(BBPEI;l)]+ apresenta um pseudo-eixo C, o qual
passa através do dtomo de manganés e o ponto médio da ligagdo C14-C15
(grupos CH,, da etilenodiamina).

Utilizando-se as coordenadas dos atomos O1, 02 (O dos grupos
fenolatos), N1, N3 (N do grupo etilenodiamina) e Mn calculou-se um plano
equatorial médio. O desvio destes atomos do plano pode entdo ser calculado
(Tabela 4.25).
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Percebe-se que os desvios maiores sdo obtidos para os
nitrogénios da etilenodiamina, o que vai de encontro aos desvios da
ortogonalidade apresentados pelos angulos N1-Mn-N2 e N3-Mn-N4.

O anel de cinco membros da etilenodiamina apresenta os atomos
de C (C14 e C15) dos grupos CH, situados a 056 A e -0,13 A |

respectivamente, do plano N1-Mn-N3. Esta disposi¢cdo confere ao anel uma

conformacéo "skew" com um angulo de tor¢do N1-C14-C15-N3 de 53,2°.

Figura 4.11; ORTEP do composto [Mn(BBPEN)]PFs.
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Tabela 4.22: Parametros cristalogréficos do composto [Mn(BBPEN)]PF; .

Formula CasH2sN4O,Mn, P Fq
Peso Molecular 652,42 g.mol
Sistema cristalino Monoclinico
Grupo espacial P2,

z 4

a (A) 11,310(2)

b (A) 21,266(3)

c (A) 11,791(4)

B (°) 106,72(2)

V (A3) 2.716(1)
Deale(g.cm -3) 1,60

Tamanho do cristal 1,62 x 0,60 x 0,38
Temperatura (K) 298

Radiagéo MoKa(grafite), A = 0,71073 A
Velocidade (deg.min-) 4-20

Faixa de varrédura 0,80+ 0,35tan 6
Faixa de hkl medidos -13/13, 0/25, 0/14
N° de dados coletados 5.184

Coeficiente de absorgao 5,74

R (Fo)? , 0,063

Rw (Fo)P 0,072

aR (Fo) == (|Fo| - |Fel)/2 |Fol
bRw (Fo) = = w”2 (Fo - Fc) / Tw”2 Fo
w =K [c? (Fo) + g Fo2]
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Os dois anéis de seis membros, formados pelos grupos
hidroxibenzil, adotam configuracdo de cadeira com angulos de torcdo N1-C7-
C6-C1 de -58,8° e N3-C16-C17-C22 de -42,4°.

Os anéis de cinco membros, formados pelos grupos 2-
metilpiridil, sdo praticamente planares. Esta planaridade pode ser mensurada
através da soma dos angulos internos (para ciclos de 5 membros planares esta
soma é de 540°): Mn-N2-C9-C8-N1 - 540,2° e Mn-N4-C24-C23-N3 - 531,6°.

Os dois anéis piridinicos sdo planares e formam um &ngulo de diedro
de 77,6° . O 4tomo de manganés apresenta-se a -0,55 A do plano formado pelos
atomos N2-C9-C10-C11-C12-C13 e a 0,13 A do N4-C24-C25-C26-C27-C28.

As ligagdes Mn-O(fenolatos) apresentam um valor médio de 1,867(4)
A. Este valor aproxima-se dos valores reportados na literatura para os
compostos [Mn(2-OH-SALPN)(OAc)In) e [Mn(SALENCY)(H,O)(EtOH)]*(2), os
quais apresentam ligantes iminicos com grupos fenolatos coordenados
equatoriaimente.

As ligagbes Mn-N(amina) (valor médio de 2,101(4) A) apresentam-
se mais longas do que as ligagbes de compostos que apresentam apenas N
aminicos coordenados equatorialmente (2,06 A)." Este alongamento é atribuido
ao efeito trans provocado pelos grupos fenolatos.

As ligacdes axiais Mn-N(piridina) apresentam um valor médio de
2,245(1)A, o qual é superior em 0,1 A e 0,09 A as ligacdes M-Npy nos
compostos [V(BBPEN)]* (valor médio = 2,142 A) e [Fe(BBPEN)]*(valor médio =
2,153 A), respectivamente. Este alongamento das ligagdes axiais é observado
em compostos de Mn(lll) por ser este um sistema d4 e apresentar efeito Jahn-
Teller. Entretanto, o comprimento de ligacédo observado € inferior ao
encontrado no  composto [Mn' py,(H,0),][Mn!! (BHBB) py,].2py (2,45 A)™), no
qual as duas piridinas coordenadas axialmente ndo estdo ligadas ao ligante
coordenado equatoriaimente, e portanto, a distorcdo € mais livre. No composto
[Mn(BBPEN)]PF; os bragos piridinicos estdo ligados aos nitrogénios da

etilenodiamina formando anéis de cinco membros quase planos. A formagéo
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destes anéis impede um alongamento maior da ligagdo Mn-Npy e provoca uma
diminuigdo da ortogonalidade do sistema (angulos N1-Mn-N2 e N3-Mn-N4 de
77,6(2)° e 78,1(2)°, respectivamente).

O énion PFgapresenta-se ordenado e com simetria proxima da
octaédrica, com angulos variando de 88,8(3)° a 92,1(3)° . As liga¢bes P-F
variam de 1,543(6) a 1,584(5)A.

Tabela 4.23. Coordenadas atémicas do composto [Mn(BBPEN)]PF, .

Atomo X y z Beg, (A2) 2
Mn 0.2824(1) 0.2586(0) 0.2787(1) 2.27(2)
o(1) 0.2718(3) 0.3221(2) 0.1692(4) 3.0(1)
0@2) 0.1093(3) 0.2487(2) 0.2365(3) 2.9(1)
N(1) 0.4753(4) 0.2715(2) 0.3565(4) 2.7(1)
N(2) 0.2881(5) 0.3271(2) 0.4247(5) 3.2(1)
N(3) 0.3069(4) | 0.1752(2) 0.3747(4) 2.6(1)
N(4) 0.3173(4) 0.1896(2) 0.1475(4) 2.7(1)
c() 0.3501(5) 0.3706(3) 0.1792(5) 2.7(2)
C(2) 0.3036(6) 0.4290(3) 0.1349(6) 3.2(2)
C@3) 0.3815(7) 0.4790(3) 0.1344(6) 4.1(2)
c@) 0.5088(7) 0.4719(3) 0.1825(6) 3.8(2)
C(5) 0.5558(6) 0.4129(3) 0.2293(6) 3.5(2)
C(6) 0.4786(5) 0.3624(3) 0.2278(5) 3.0(2)
c 0.5301(5) 0.2983(3) 0.2667(5) 2.8(2)
C(8) 0.5062(5) 0.3125(3) 0.4643(5) | 3.0(2)
C(9) 0.3991(6) 0.3506(3) 0.4768(5) 3.1(2)

c(10) 0.4162(7) 0.4049(3) 0.5462(6) 4.3(2)
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c(11)
c(12)
c(13)
C(14)
c(15)
C(16)
c(17)
c(18)
C(19)
C(20)
c(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
P
F(1)
FQ)
F(3)
F(4)
F®)

F(6)

0.3130(8)
0.1959(8)
0.1880(6)
0.5242(6)
0.4397(6)
0.2231(6)
0.0870(6)
0.0061(6)
-0.1193(7)
-0.1682(6)
-0.0902(6)
0.0389(5)
0.2781(6)
0.3067(5)
0.3171(6)
0.3397(6)
0.3525(6)
0.3404(5)
0.5867(2)
0.5639(5)
0.6107(6)
0.5493(6)
0.6221(6)
0.7224(5)

0.4494(5)

0.4335(3)
0.4100(4)
0.3581(3)
0.2054(3)
0.1730(3)
0.1743(3)
0.1763(3)
0.1395(3)
0.1440(3)
0.1849(4)
0.2211(3)
0.2158(3)
0.1194(3)
0.1308(3)
0.0796(3)
0.0928(3)
0.1536(4)
0.2018(3)
-0.0199(1)
0.0514(2)
-0.0907(2)
-0.0056(3)
-0.0353(2)
-0.0056(3)

-0.0332(3)

0.5603(7)
0.5052(7)
0.4362(7)
0.3920(5)
0.4518(5)
0.4547(5)
0.3877(5)
0.4299(6)
0.3793(7)
0.2874(7)
0.2437(6)
0.2896(5)
0.2936(5)
0.1777(5)
0.1067(6)
0.0002(6)
-0.0318(6)
0.0440(5)
0.3083(2)
0.3333(4)
0.2832(5)
0.1715(4)
0.4447(4)
0.3175(8)

0.2966(6)

5.6(3)
5.3(3)
4.4(2)
3.1(2)
3.2(2)
3.12)
2.8(2)
3.5(2)
4.6(2)
4.4(2)
3.5(2)
2.8(2)
3.02)
2.7(2)
3.5(2)
3.9(2)
4.1(2)
3.3(2)
3.64(5)
7.2(2)
8.0(2)
8.4(2)
7.7(2)
11.33)

9.3(3)

aBeq=4/3 T ij Bij (ai . aj)
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Tabela 4.24: Comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) para o composto

[Mn(BBPEN)]PF,.
Comprimentos de Ligagdes

Mn - O1 1.846(4) C4 -C5 1.405(8)
Mn - 02 1.888(4) C5 -C6 1.379(8)
Mn - N1 2.124(4) C6 - C1 1.405(7)
Mn - N2 2.237(5) cé -C7 1.494(7)
Mn - N3 2.078(4) 68 -C9 1.499(8)
Mn - N4 2.252(5) C9 -C10 1.390(8)
O1-C1 1.350(6) C10-C11 1.372(11)
02-C22 1.340(7) C11-C12 1.376(10)
N1-C7 1.490(8) Cc12-C13 1.367(10)
N1-C8 1.504(7) C14-C15 1.525(6)
N1-C14 1.521(4) C16-C17 1.512(7)
N2-C9 1.322(7) C17-C18 1.402(9)
N2-C13 1.344(8) C17-C22 1.405(7)
N3 -C15 1.510(6) C18-C19 1.382(9)
N3 -C16 1.508(8) C19-C20 1.371(9)
N3 -C23 1.489(7) C20-C21 1.380(10)
N4 - C24 1.310(7) Cc21-C22 1.395(8)
N4 - C28 1.351(7) C23-C24 1.511(8)
c1-C2 1.390(7) C24-C25 1.403(8)
c2-C3 1.370(9) C25-C26 1.377(9)
C3-C4 1.383(9) C26 - C27 1.370(9)

C27-C28 1.380(9)
P -F1 1.575(5) P- F4 1.576(4)

120
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P -F2 1.584(5) P-F5 1.543(6)

P -F3 1.582(5) P-F6 1.544(5)

Angulos de Ligacdes

O1 -Mn -02 92.4(2) N2 -co -c8 116.0(5)
O1 - Mn - N1 93.6(2) N2 - C9 - C10 122.5(6)
01 -Mn - N2 92.2(2) N2 - C13 - C12 122.9(6)
O1 -Mn - N3 167.5(2) N3 -C15-C14 111.1(4)
O1 -Mn - N4 89.5(2) N3 - C16 - C17 113.7(4)
02 -Mn - N1 169.9(2) N3 - C23 - C24 112.7(4)
02 -Mn - N2 94.1(2) N4 - C24 - C23 117.2(5)
02 -Mn - N3 90.7(2) N4 - C24 - C25 122.9(5)
02 - Mn - N4 97.0(2) N4 - C28-C27 121.2(5)

“MN1 - Mn - N2 77.6(2) c1-C2 -C3 120.3(5)
N1 -Mn - N3 85.1(2) C1-C6 -C5 119.0(5)
N1 - Mn - N4 91.2(2) C1-C6 -C7 119.9(5)
N2 - Mn -N3 99.7(2) C2 -C3 -C4 121.1(5)
N2 - Mn - N4 168.8(2) C3 -C4 -C5 118.6(6)
N3 - Mn - N4 78.1(2) C4 -C5 -C6 121.2(5)
Mn -O1 - C1 126.4(3) C5 -C6 -C7 121.0(5)
Mn - 02 - C2 2130.3(3) C8 -C9 -C10 121.3(5)
Mn -N1 - C7 108.9(3) C9 -C10-C11 117.7(6)
Mn -N1 -C8 118.7(3) C10-C11-C12 120.4(7)
Mn - N1 - C1 4104.72) C11-C12-C13 117.8(7)
\Mn - N2 - C9 114.7(4) C16-C17-C18 117.9(4)
Mn - N2 - C1 3123.3(3) C17-C18-C19 120.2(5)
Mn - N3 - C1 5107.9(3) C18-C19-C20 120.9(7)
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Mn - N3 - C1 6109.9(3) C19-C20 - C21 119.5(6)
Mn - N3 - C2 3110.9(3) C20-C21-C22 121.4(5)
Mn -N4 -C2 4112.7(4) C21-C22-C17 118.6(5)
Mn - N4 -C2 8128.0(4) C23-C24-C25 119.8(5)
01 -C1 -C2 118.8(4) C24-C25-C26 117.3(5)
o1 -C1 -C6 121.3(5) C25-C26 - C27 120.0(6)
02 -C22-Ct 7123.4(5) C26-C27-C28 119.3(6)
02 -C22-C2 1118.0(4) C16-C17-C22 122.8(5)
N1 -C7 -C6 112.0(5) C18-C17-C22 119.2(5)
N1 - C14 - C1 5107.8(3) - N1 -C8 -C9 113.2(4)
F1 -P -F2 178.9(3) F2 -P -F6 92.1(3)
F1 -P -F3 90.1(3) F3 -P -F4 179.1(3)
F1 -P -F4 90.4(3) F3 -P -F5 90.1(4)
F1 -P -F5 89.7(3) F3 -P -F6 8883 00000
F1 -P -F6 89.0(3) F4 -P -F5 90.6(4)
F2 -P -F3 89.9(3) F4 -P -F6 90.5(3)
F2 -P -F4 89.6(3) F5 -P -F6 178.3(4)

F2 -P -F5 89.2(3)
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Tabela 4.25: Desvios dos atomos coordenados equatorialmente do plano

meédio calculado.

Atomo Desvio (A)
01 017
02 -0,15
N1 -0,20
N3 0,21
Mn -0,02

4.3.5. Espectroscopia Eletronica.

Os espectros eletrbnicos dos compostos [Mn(BBPEN)JPF, e

[MnBBPPN)IPFgapresentam-bandastargas e intensas na regido dé300a800

nm (Tabela 4.26 - figura 4.12). O coeficiente de absortividade molar elevado
caracteriza-as como bandas de transferéncia de carga. Em compostos similares,
que apresentam grupos fenolato coordenados, estas bandas tem sido atribuidas
a transferéncias de carga ligante (fenolato) — metal (T'CLM).

O aparecimento de mais de uma banda TCLM pode sugerir sua
atribuicdo as transicbes pr(fenolato)—dn* (t,g - Mn) e pr(fenolato) — dc* (g, -
Mn). A diferenca entre estas duas bandas seria entdo o valor de 10Dq.
Entretanto, os valores calculados para [Mn(BBPEN)]PF, e [Mn(BBPPN)]PFg
de 7.411 cm' e 9.838 cm-! , respectivamente, sdo muito inferiores ao

encontrado para o composto [Mn(H,O)¢]** (21.000 cm-1). 74
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Tabela 4.26: Dados de espectro eletrénico e propriedades magnéticas dos
compostos [Mn(BBPEN)]PF4 e [Mn(BBPPN)]PF4

Composto Amax., NM uer. (BM)
(e, M1.cm1 )
293 K 81 K
[Mn"(BBPEN)]PF 203 (58.200) 4,85 4,75
257 (28.600)
368 ( 4.200)

490 (2.175, omb)
506 ( 2.100)
979 ( 200)
——— —Mn(BBPPN)JPFs——— -269(14.900) — 4,887 492 T T
354 ( 4.850)
402 ( 4.300, omb)
665 ( 1.770)
980 ( 89)
[Mn'V(BBPEN)]* 506 ( 2.700)
790 ( 1.400)
[MnV(BBPPN)2* 405 ( 3.700) - -
667 ( 1.400)

Solvente: MeCN.
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Figura 4.12: Espectros eletrbnicos em MeCN dos compostos: (a)
[Mn(BBPEN)IPF, (b) [Mn(BBPPN)]PF,
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Os compostos [Mn(BBPEN)]PF; e [Mn(BBPPN)]JPF,, assim como
todos os sistemas de Mn(lll)-d4, devem apresentar simetria menor do que a
d4 . Em

octaédrica devido ao efeito Jahn-Teller caracteristico de sistemas

simetria tetragonal os orbitais t,; e e, desdobram-se em e; - by, e a,; - b
As bandas de TCLM observadas nos

19

respectivamente (figura 4.13).(63
compostos (3) e (4) devem representar as transi¢ces de orbitais pr de grupos

fenolatos para os orbitais e, e b,,, originarios dos orbitais tog-
Os valores de diferencas de energias entre as transicées estdo na

faixa de valores encontrados para as diferencas de energias entre os termos

espectroscopicos em campo tetragonal, medidos para compostos de Mn(lll)

(Tabela 4.27). 63

dx2 - !2 b1g SEg
- — /’/ N — ,ST . // el —
e , 20
FJ-< 5
! . dz2 a1g .” R Bzg
3d /| 5D /I

\ dxy bzg —-——<\\ 5A1g

\\ /«" \\\ 5E //’

29 —9

. \ dXZ, dyZ 39 \ 5B1g
(a) (b)

Figura 4.13; Desdobramento de um sistema d4 em distor¢do tetragonal: (a)

Orbitais. (b)Termos espectroscopicos.(©3d)
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Tabela 4.27. Diferencas de energia entre transicdes d-d para compostos de
Mn(iit).

Composto AE (B, - A;y) (cm)
[MnFJ3 9.000
[Mn(ox),}* 11.400
[Mn(acac),] 9.500

As bandas de transferéncia de carga sd3o dependentes do
solvente (Tabela 4.28) com variagdes em torno de 35 nm entre diclorometano
e agua, para a transicdo de energia mais baixa. Observa-se um

deslocamento hipsocrémico com o aumento da polaridade do solvente
(constante dielétrica)

Um comportamento similar é observado para o composto
[Fe(BBPEN)]CI (item 4.2.5). Como ja foi discutido para este composto, Lever(63.)
atribui deslocamentos hipsocréomicos com o aumento da polaridade do solvente
a bandas de transferéncia de carga em que o sentido da transicdo estd em
oposicdo ao dipolo da molécula. Devido a coordenagdo cis dos grupos
fenolato, confirmada atraves de estrutura de raios-X para o composto
[Mn(BBPEN)]PF,, pode-se supor um dipolo no sentido destes grupos devido
a maior eletronegatividade dos oxigénios. A TCLM pr(fenolato) — dn* (tyg - Mn)
encontra-se em sentido oposto a este dipolo.

Na tabela 4.31 estdo  relacionados  compostos  de
coordenagdo mononucleares que apresentam grupos fenolatos coordenados,
bem como suas propriedades espectroscopicas e eletroquimicas. Dentre os
compostos relacionados os complexos [Mn(BBPEN)IPF, e [Mn(BBPPN)]PFg

apresentam energias de TCLM bastante baixas. A energia da. transicéo
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pr(fenolato) — dr* (t,, - Mn) deve ser fortemente influenciada pela basicidade
dos outros ligantes presentes na esfera de coordenacgdo do centro de Mn. A
presenca de grupos amida no composto [Mn(BHBB)(py),]"¥ e grupos
carboxilatos nos compostos [Mn(EHPG)]"67) e [Mn(als),]"("® desloca as
transi¢cGes para energias mais altas (488, 427 e 375 nm, respectivamente). Nos

compostos (3) e (4) a presenga de grupos piridinas e a formagao de um complexo
de carga +1 facilitam a TCLM.

Tabela 4.28: Propriedades espectroscopicas dos compostos
[Mn(BBPEN)]PF4 e [Mn(BBPPN)IPF, em diversos solventes.

Solvente [Mn(BBPEN)]PF, _ [Mn(BBPPN)]PF, e
M (nm) A, (nm) A, (nm) A, (nm)
H,O 363 474 359 638 78,30
MeOH 366 486 - - 32,66
Propanol-2 371 486 359 666 20,45
DMSO 365 502 352 664 46,45
DMF 365 504 - - 36,71
MeCN 369 506 354 663 35,94
Acetona 367 508 - - 20,56
1,4-Dioxano 371 508 353 666 2,21
THF 371 509 357 668 7,58

CH,Cl, 375 511 358 671 8,93
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Séo observadas ainda bandas em energia bastante baixa para
ambos o0s compostos (979 e 980 nm para os compostos (3) e (4),
respectivamente), as quais apresentam coeficientes de absortividade molares
baixos. Estas bandas podem ser atribuidas a transicdo de campo iigante 5A1g -

5819 , proveniente de sistema d* em campo octaédrico com distorcéo tetragonal.

4.3.6. Magnetoquimica.

As medidas de susceptibilidade magnética na faixa de

temperaturas de 81 a 293 K demonstram um  comportamento
paramagnético normal (Figura 4.14).

O célculo de pef. segundo a equagdo de Van Vieck apresenta resultados
que variam pouco na faixa de temperaturas estudada. A 293 K obtém-se
valores muito préximos ao valor de "spin-only" de 4,9 BM (Tabela 4.26) o que

confirma a coordenacdo do Mn em estado de oxidagéo +3 - spin alto.

35 _ 50
30 _ 48
T 25 4 L 46
~ —_~
. Lz
8
§ 20 - a4
X ]
15 a0
10 — .
L] | S l T I 1 I T l 40
80 120 160 200 240 280
TK

Figura 4.14: Comportamento magnético do composto [Mn(BBPEN)]PF.
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4.3.7. Voltametria Ciclica.

Os voltamogramas ciclicos dos compostos [Mn(BBPEN)JPF, e
[Mn(BBPPN)JPF¢ em solugdo de acetonitrila, com Bu,NPF¢ (0,1 M) como eletrdlito
suporte, e velocidade de varredura de 50 mV.s", apresentam duas ondas

quase reversiveis, as quais indicam o0s seguintes processos heterogéneos de

transferéncia de 1 elétron:

+1e” +1le”
MnAVL «—— [MnL]* «—— [Mn!'L]0
-l -1e”

As ondas do composto [Mn(BBPPN)]PF, apresentam-se menos
reversiveis que as do composto [Mn(BBPEN)]PF; conforme pode ser verificado

pelos valores de AEp (Tabela 4.30).

Tabela 4.29: Potenciais de oxiredugdo dos compostos [Mn(BBPEN)PF; e
[Mn(BBPPN)]PF, obtidos em voltamograma ciclico (v = 50 mV.s1).

[Mn(BBPEN)]PF4 (Mn(BBPPN)]PFq

Mn(IV)— Mn(il)— MR(V)—  Mn(ill)—

Mn(til) Mn(tt) Mn()y Mn(ll)
E° (V vs Fc*/ Fc) +0,49 -0,37 +061 -0,44

E° (V vs ENH) +0,88 +0,03 +1,01 -0,04
AEp (mV) 90 90 170 240
Ipa / Ipc 0,94 0,88 0,4 0,94

Ke 3,5x 1014 5,77 x 1077
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Os ligantes H,BBPEN e H,BBPPN estabilizam preferencialmente o

manganés em estado de oxidagdo +3. Esta estabilizagdo fica comprovada

atraves das constantes de comproporcionamento (Kc) para o equilibrio Mn(lV) +
Mn(ll) «<— 2 Mn(lll), (AE = (RT / nF) In Kc) de 3,5 x 104 e 58 x 10'7 dos
compostos [Mn(BBPEN)]PF; e [Mn(BBPPN)IPF, , respectivamente.

As dependéncias dos valores de AEp, Ipa / Ipc e fung@o de corrente

com a velocidade de varredura s&o apresentadas na tabela 4.30.

Tabela 4.30: Dependéncia dos valores de AEp, Ipa/ Ipc e fungdo de corrente

com a velocidade de varredura para os compostos [Mn(BBPEN)JPFg

[Mn(BBPPN)]PF5; em solugdes de MeCN.

[Mn(BBPEN)IPF,
v (mV.s) Ey=+049VyvsFc*/Fc E,=-037VvsFc*/Fc
AEp (mV) Ipa/lpc fe AEp Ipa / Ipc fe
10 70 0,96 7,3 70 0,91 7,0
50 g0 0,94 6,4 90 0,87 58
100 110 0,89 6,0 100 0,87 6,5
150 130 0,87 5,6 125 0,85 6,0

[Mn(BBPPN)]PF,

v (mV.s1) Ex=+061VvsFc*/Fc

Ex=-044VvsFc*/Fc

AEp (mV) Ipa/ lpc fc AEp Ipa / Ipc fe
20 130 0,46 2,9 200 0,96 5,4
50 170 0,40 24 240 0,94 47
100 190 0,40 2,9 250 0,88 46
200 210 0,65 3,4 270 0,84

4,3
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Figura 4.15: Voltamogramas ciclicos em MeCN/Bu,NBF, (0,1M). Eletrodos:
Ref.- SCE; Auxiliar - Pt; Trabalho - Pt. (v = 100 mV.s"")

(b) [Mn(BBPPN)IPF,

(a) [Mn(BBPEN)]PFq
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Tabela 4.31; Dados de eletroquimica e espectroscopia eletrénica de compostos
mononucleares de Mn(lll) e Mn(IV).

Composto E,, Améx., NM Ref.
(V vs Fc* / Fc) (e, M. cm™)
Mniv/ Mntt Mnul I Mt
[Mn'V(BHBE)}° 0,32 - - 79
[MnV(SALADHP),J° -0,76 -1,2 392 (6.512) 80
472 (3.637)
427 (1.175)
[MN"EHPG)} +0,13 - 350 (~3.000) 76,
77
427 (1.175)
[Mnt"(BHBB)(py),} - +0,17 -1,69 305(26.200) 74
- T T ' 488 (370)
IMnti(als),]- +0,18 -0,54 375 (4.700) 78
600 (210)
1.020 (65)
[Mn"(BBPEN)]* +0,49 -0,37 368 (4200) 51
490 (2.175,
omb.)
506 (2.100)
979 (200)
[Mni"(BBPPN)}* +0,61 -0,44 354 (4.850) 51
402 (4.300,
omb.)
665 (1.770)

980 (89)
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Na serie de compostos relacionados na tabela 4.31, os quais
apresentam dois grupos fenolatos coordenados ao centro de manganés, observa-
se que as variagbes de fungdes quimicas dos ligantes provocam variacdes
significativas em seus potenciais eletroquimicos e, consequentemente, no
numero de oxidag&o em que 0O centro metalico é isolado. Ligantes com grupos
amidas e alcoois, devido a sua basicidade elevada, deslocam negativamente os
potenciais Mn(1V)/Mn(lll), com maior estabilizacdo do manganés em estados de
oxidacdo elevados. Com os ligantes BHBE4 e SALADHP2- os compostos isolados
apresentam-se na forma de Mn(lV). J4 a coordenacéo de grupos piridinas, mais
moles, aumentam os potenciais de oxidagdo. Este fato pode ser observado no
composto [Mn(BHBB)(py),]"", onde o centro metalico esta na forma de Mn(lll).

Os compostos [Mn(BBPEN)]* e [Mn(BBPPN)]* apresentam-se com o
centro metalico de Mn(lll) e seus potenciais Mn(IV)/Mn(lll) s&o bastante elevados
frente aos demais compostos. Comparativamente ao composto [Mn(EHPG)}-76.7
a substituicdo dos grupos carboxilatos axiais por grupos piridinas provoca um B
- —— -deslocamento para potenciai$ positivos de 0,36 V. Com relagéo ao composto— -
[Mn(BHBB)(py),]"™ a substituicdo dos grupos amida do ligante BHBB* por
aminas no BBPEN- deslocou o potencialem 0,32 V.

O composto [Mn(BBPPN)}* apresenta um potencial Mn(IV)/Mn(iil)
0,12 V mais elevado dovque [Mn(BBPEN)]*. A presengca de um anel de seis
membros em 4, substituindo o anel de cinco membros da etilenodiamina em 3,
deve fornecer maior flexibilidade aos atomos de nitrogénio aminicos para seu
deslocamento do plano equatorial, como ja foi observado para o composto
[Fe(BBPPN)J*. Esta flexibilidade deve facilitar o alongamento no eixo z
aumentando os comprimentos de ligacdo Mn - Npy. O centro de Mn no composto
[Mn(BBPPN)]* deve, portanto, ter uma acidez de Lewis mais acentuada, o que

justifica o deslocamento negativo do potencial e o deslocamento batocrémico da
TCLM.
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4.3.8. Coulometria.

Experimentos de coulometria foram efetuados acompanhando os
processos de oxidagédo para Mn(lV) e redugdo para Mn(ll), para os compostos
[Mn(BBPEN)]PF; e [Mn(BBPPN)]PF;. Os potenciais aplicados, a carga e o
nimero de elétrons transferidos obtidos para todos os processos estdo
relaclonados na tabela 4.32.

Em ambos os processos de redugdo Mn(lil) / Mn(ll) e oxidacdo
Mn(ll) / Mn(lV), para os compostos (3) e (4), observou-se a transferéncia de um
elétron, confirmando o observado em experimentos de voltametria ciclica.

Apos a oxidagdo para Mn(IV) do composto [Mni(BBPEN)]* a solugéo
apresentou uma colorago azul intensa. O voltamograma ciclico desta solugéo é
idéntico ao obtido para o composto de partida, e seu espectro eletrénico (506 e
790 nm) confirma o observado na espectroeletroquimica (Tabela 4.26). A

redugédo da solugdo azul obtida reproduz o espectro eletrénico do composto
— — MABBPEN} — — T T T
A oxidagdo do composto [Mn"(BBPPN)]* é acompanhada de uma
ligeira variac@o do espectro eletrébnico com desaparecimento da banda em 356
nm e definicdo da banda em 405 nm (Tabela 4.26). As varreduras de voltametria
ciclica da solug&o obtida n&o reproduzem o voitamograma obtido para a espécie
de partida, o que indica a pouca estabilidade do composto [MnV(BBPPN)}*.
Nas redugbes para Mn(ll) de ambos os compostos observou-se
apenas uma diminui¢&o intensa da cor da solugéo.
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Tabela 4.32: Dados obtidos em experimentos de coulometria para os compostos
[Mn(BBPEN)]PF, e [Mn(BBPPN)IPFg

Composto Mn(ill) - Mn(IV) Mn(l1) = Mn(ll)
Ea(Vvs Qa (C) n Ea(Vyvs Qa (C) n
Fc*/Fc) Fe* / Fc)

[Mn(BBPEN)]PF + 0,67 1,67 0,94 +0,88 1,78 0,92

[Mn(BBPPN)JPF,  -0,63 1,52 0,82 -1,02 1,63 0,97

4.3.9. Espectroeletroquimica.

O acompanhamento através de espectroscopia eletronica, da

— oxidagdo Ma(lll) — Mn(IV) pﬁéb_cémpo(stb [Mn(BBPEN)]PF?oi efetuado em

experimentos'l de espectroeletroquimica.Com a aplicagéo de potenciais de +0,21
a +0,49V vs Fc*/Fc (+0,58 a +0,9 V vs NHE) observou-se o desapérecimento
da banda em 369 nm, aumento da absorbancia em 506 nm e o aparecimento de
uma nova banda de coeficiente de absortividade molar elevado (¢ =3.700 M.
cm-! ) em 790 nm (Figura 4.16)

Os espectros a varios potenciais apresentam  dois pontos
isobésticos em torno de 356 e 412 nm, indicando a presenga de apenas as
duas espécies em ecjuilibrio. As duas bandas que aparecem no espectro
eletronico da espécie [MnV(BBPEN)]2* (506 nm - 2.700 M . cm' e 790 nm -
3.700 M- . cm ) sdo caracterizadas como bandas de transferéncia de carga
ligante — metal devido a seu ¢ elevado. A diferenga entre suas energias (7.100
cm-' ), entretanto, é pequena para estar representando o valor de 10Dq. Esta
diferengca deve corresponder a diferenca de energia entre orbitais t,
desdobrados em simetria inferior & octaédrica. '
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Figura 4.16:  Espectroeletroquimica do composto  [Mn(BBPEN)]PF,.
Acompanhamento da oxidagao Mn(lll) -Mn(1V). Potenciais aplicados (V vs Fc*/
Fc). A:0,21; B: 0,31; C: 0,41; D: 0,45; E: 0,49).

Canto superior direito: Grafico log ([OJ[R]) vs E e ajuste da reta segundo a

- T equ-agéod-e Nemst—— —— — — — 7

O grafico de Ilog([O)J[R]) vs | E, para' os dados obtidos
experimentalmente acombanhando-se a absorbancia da banda em 506 nm
(Figura 4.18), fornece uma reta. Através do ajuste dos pontos, segundo a
equagéo de Nernst, obtém-se' os valores de 0,9 + 0,1 elétrons transferidos e E1
=+ 041V vs Fcr/Fc (+0,81 V vs ENH), os quais estdo de acordo com os

valores obtidos através de voltametria ciclica.

4.3.10. Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica:

Um espectro de RPE foi efetuado‘para uma solucdo (MeCN)

congelada do composto [Mn'V(BBPEN)]#*, gerado eletroquimicamente. O espectro
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em banda X (8,15 GHz) obtido a 110 K esta apresentado na figura 4.17.
Observam-se trés sinais em g, = 5,84; g, = 4,77 e g; = 1,99, com acoplamento
hiperfino (53Mn). O valor da constante de acoplamento A de 89 G para o sinal em

g = 1,99, assemelna-se ao observado na literatura para outros compostos de
Mn(1V).(78. 80, 81)
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Figura 4.17. Espectro de RPE em banda X (9,15 GHz) do composto
[MniV(BBPEN)}J?* em MeCN a 110 K. (Poténcia da microonda: 80 mW; ganho: 1,25
x 104).

Os espectros de compostos de Mn(IV) (d®) dependem iargamente do
valor de desdobramento de campo zero iYFS = zero field splitting). A grande
maioria dos compostos descritos na literatura apresentam uma distor¢&do axial e
sinais que aparecem em torno de g = 2 efou g = 4. Em compostos fracamente

distorcidos o parametro 2D, o qual equivale & separacgdo dos estados de spin em

~
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campo zero, é pequeno frente a energia da radiacéo ( 2D << hv). Seus espectros
apresentam um sinal forte em g = 2 e um sinal fraco ou inexistente em g = 4. Os
compostos com distorgbes mais acentL?das (2D >> hv) apresentam espectros
com um sinal forte em g = 4 e fraco em//g =2.

O composto [MnV(BBPEN)]?* ndo se encaixa em nenhum destes
casos, apresentando uma distor¢do rémbica e trés sinais no espectro de RPE.
Um comportamento similar é apresentado pelos compostos de Mn(IV) com bases
de Schiff ricas em grupos hidroxilas.(0)

Os valores de E/D, onde E é o pardmetro de desdobramento
rdmbico, fornecem uma idéia da distorgdo, visto que para compostos com
distorgdo axial tem-se que E/D = 0. O valor calculado para o composto
[MnV(BBPEN)]>* é de 0,16 + 0,01. Este valor aproxima-se dos valores
encontrados para os compostos [Mn(SALAHP),] (0,07) e [Mn(SALADHP),]
(0,22)®0), nos quais observa-se também uma distorgéo rémbica.



Capitulo 4: Resuitados e Discusséo ' 140

4.4. Compostos binucleares de ferro com o ligante N,N'- bis(2-hidroxibenzil)

- N,N' - bis(2-metilpiridil) - 1,3 - diamino - 2 - hidroxipropane (H,BBPPNOL).

4.4.1. Sinteses.

A estabilidade do nucleo Fe,0(0,CR), tem sido comprovada através
da sintese de compostos de coordenagdo com inumeros ligantes como
Me,TACN®2 e HB(pz),®), por exemplo, e através da resolugédo de estruturas de
algumas proteinas como a hemeretrina e ribonucleotideo redutase. Tem
demonstrado serem estaveis ainda nucleos envolvendo pontes p-alcdxido e p-
fendxido substituindo a ponte p-0xo.(84.85.86)

No presente trabalho alguns compostos de coordenagéo
binucleares de ferro com o ligante H;BBPPNOL, e contendo trés pontes entre

os centros metdlicos (uma ponte p-alcoxido e duas pontes p-carboxilato),

~ _ _ _foramsintetizades- —— —— — — — — 7 -

Os compostos foram isolados pela reacgdo , em solugdo metandlica,

do ligante H,BBPPNOL com sais de Fe(lll), na presenca de trietilamina, e do

sal do carboxilato correspondente. A adicdo do sal de ferro ao meio

reacional provocou formagdo imediata de cores purpura e violeta para os

compostos [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH;),]X e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),IBPh,

respectiva-mente. A adicdo de contraions como ClO,~ ou PF,~ provocou a
formagéao de precipitado microcristalino.

As medidas magneticas e de  espectroscopia Mdssbauer

confirmam a estabilizagéo dos atomos de ferro em estado de oxidagdo +3
em todos os compostos.

4.4.2. Espectroscopia Infravermelho.

O espectro infravermelho do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),}X

(X = ClO,~ ou PF,") apresenta as bandas caracteristicas do grupo acetato com



Capitulo 4: Resuitados e Discussao 141

vass. em 1.550 cm-' e vsim. em 1.450 e 1.420 cm-t. A presenca de duas bandas
para 0 estiramento simétrico (vsim) sugere a presenga de dois tipos de
carboxilatos coordenados.A diferenga média entre as energias dos estiramentos
vsim. e vass. & indicativa de coordenagdo do grupo acetato como ponte entre
dois centros metalicos (A = 120 cm-1).(84)

Destacam-se ainda as bandas fortes dos contraions ClO,” (= 1.100
cmt) e PRy (= 840 cm™).

As demais bandas do espectro s&o basicamente as mesmas que
aparecem no espectro do ligante isolado, com excessdo das bandas em 3.000 e
1.350 cm-, as quais aparecem apenas no ligante, e sdo atribuidas ao
estiramento O-H e a deformacéo no plano do grupo O-H de fendis.

O composto [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh, (6) apresenta bandas
intensas em 1.190, 1095, 1.070 e 925 cm-', as quais sdo atribuidas ao grupo

-difenilfosfato. Todas as bandas sdo desdobradas sugerindo a presenca de dois

tipos de ions coordenados. S&o observadas ainda duas-bandas intensas em 700- — ——

e 720 cm-, as quais séo caracteristicas do ion BPh,~.

Em 3.040 cm-! observa-se uma banda intensa, a qual é atribuida aos
estiramentos C-H de anéis aromaticos.

Observa-se ainda uma banda larga e pouco intensa em torno de 3.400

cm-!, a qual é compativel com a molécula de 4gua encontrada na analise de C, H,
N.

4.4.2. Condutividade.

A medida de condutividade de uma solugdo ,em acetonitrila, de
concentragdo 1 x 102 M do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCHj,),]CIO,, fornece
um valor de condutividade molar de Am = 153 Q'.cm2? .mol'. Este valor

caracteriza 0 composto como sendo um eletrélito de relagdo 1:1, os quais
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apresentam condutividade molar dentro de uma faixa de 120-160@{‘.1112 .mol™)
em acetonitrila.®” Portanto, 0 composto de coordenagdo em questdo deve
apresentar o nucleo binuclear de ferro como um cétion de carga +1.
o0 pr B 160
y b lor =
o™ |
4.4.4. Espectroscopia Eletronica. '
bosr -

N v

Os compostos de coordenagéo [Fe,(BBPPNOL)(O,R),]CIO, (R = CCH,
e P(OPh),; X = ClQ,, PF,~ e BPh,) apresentam bandas intensas na regi&o
entre 200 e 800 nm (Tabela 4.33 - Figura 4.18). As bandas entre 200 e 300 nm
ocorrem também no espectro do ligante H,BBPPNOL. Ja as bandas entre 300

e 800 nm estdo relacionadas a transi¢cdes envolvendo os centros de ferro.

Tabela 4.33: Dados de espectroscopia eletronica e propriedades magnéticas dos
compostos [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]CIO, e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh,

——— — —

Composto Amax., nm (g, M-.cm-1) Lef.

284K 42K

[Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]CIO, 250 (17.800, omb.) 6,22 0,65
273 (14.600, omb.)
336 ( 9.300)
568 ( 4.700)
[Fez(BBPPNOL)(OzP(OPh)z)z]B'Ph4 324 (3.600) - -
341 (3.500, omb.)
573 (2.100)
[FeliFel(BBPPNOL)(O,CCHs,),] 484 (~ 4.400) - -

Solvente: CH,Cl,
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Figura 4.18: Espectro eletrénico em CH,Cl, dos compostos:

(a) [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,)IPF;  (b)[Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),1BPh,
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Comparativamente a outros compostos com ligantes fendlicos, e com
a propria proteina FAP, a banda em energia mais baixa é atribuida a uma
transicdo TCLM de orbitais pr dos fenolatos para orbitais dr* dos centros de
Fe(lll). Os coeficientes de absortividade moiar observados para os compostos
[Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]CIO, e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]IBPh, (¢ = 2.350
M-t.cm! /Fe e 1.050 M-'.cm™ /Fe, respectivamente) sdo compativeis com a
coordenagdo de um grupo fenolato por centro de Fe, uma vez que valores
entre 1.000-2.000 M-'.cm-' sdo esperados por ligacdo Fe - fenoiato. (58)

A banda em energia mais aita (~330 nm) é também atribuida a um
processo de transferéncia de carga fenolato — Fe(lil), uma vez que a mesma
desaparece na redugdo para Fe(ll)Fe(lll em experimentos de
espectroeletroquimica.(®4 Esta banda poderia ser atribuida a uma transicdo pn —
do*, no entanto, Que et al.(®) atribuem esta banda a uma transicdo pr —» dn*
para o composto [Fe,0(0,CCH,)(HDP),]*.

A atribuicdo da banda em 330 nm a uma transigdo pr — do* possibilita

um caiculo do valor de 10 Dq para o complexo. Os valores caiculados sdo de

__12.062_e 11.873 _cm:'- _para-os compostos com pontes {1 - acetato e p -

difenilfosfato, respectivamente. Estes valores sdo similares aos encontrados para
o composto [Fe(H,0)¢]** e para os compostos mononucleares de Fe(lll) ja
discutidos neste trabaiho.

A substituicdo da ponte p - acetato por uma ponte p - difenilfosfato
provocou um deslocamento batocrémico da banda de 568 nm para 573 nm. Um
comportamento similar &€ observado para os compostos [Fe!"Fe'l(Lpy)(0,CCH,),]**
(655 nm)®4 e [FellFel(Lpy) (OZP(OPh)Z)z]Z* (610 nm).(®®) (Tabela 4.35)

A sintese de compostos de coordenagdo modelos com  grupos
fenolatos terminais em suas esferas de coordenagdo visa reproduzir as
caracteristicas apresentadas pela proteina fosfatase acida purpura, a qual
apresenta, em sua forma oxidada, uma banda intensa em 550 nm. Esta banda é

atribuida & transicdo de transferéncia de carga do grupo tirosinato ao centro de
Fe(lll) na proteina FAP.
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Os compostos (5) e (6) apresentam espectros eletrdnicos muito
similares ao da FAP, com bandas na mesma faixa de energia e com valores de
coeficientes de absortividade molares proximos ao observado na proteina (4.000

M-t.cm-t). Esta similaridade reforca a presengca de dois grupos tirosinatos

coordenados aos centro de ferro.

4.4.5. Magnetoquimica.

Medidas magnéticas  foram efetuadas para o composto
[Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]CIO, em uma faixa de temperaturas de 4,2 a 300 K.
Os graficos da susceptibilidade molar (x,) e momento magnético efetivo (Jer.)
versus a témperatura sdo apresentados na figura 4.19.

O momento magnético efetivo (Hef.) a temperatura ambiente é de 6,22
BM, o.qualindica a presenca de atomos de Fe(lll) spin alto. A temperatura de 4,2
K o valor de per. cai para 0,65 BM. Esta variacdo, bem como o decréscimo dos
_ valores_de_susceptibilidade -magnética —a “téMmperaturas baixas (Ifiéﬁré_ 4. 1@)
sugere um comportamento antiferromagnético.

Os valores de susceptibilidade magnética foram analisados segundo o
modelo de interac&o spin-spin, através do Hamiltoniano H=-2. J. S, . S, , onde

S, = S,= 5/2. As susceptibilidades molares foram calculadas segundo as
equacdes:

—(1-p)C 2exp(2x) + 10exp(6x) + 28exp(12x) + 60exp(20x) + 110exp(30x) N 4,4p
x 14 3exp(2x) +Sexp(6x) + 7exp(12x) + 9exp(20x) + 11exp(30x) (T-06)

KT T KT

!
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N = numero de Avogadro = 6,02214 x 10 2 mol-t
g = constante de Landé = 2,0 (fixado)

ilg = magneton de Bohr = 9,27402 10-2¢ J T

k = constante de Boltzman = 1,38066 10-23 J K-
T = temperatura (K)

J = constante de acoplamento (cm-')

p = fracdo molar de impureza paramagnética

® = termo de Curie-Weiss (K)
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Figura 4.19: Comportamento magnético do composto [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCH,),ICI0, na faixa de temperaturas de 4,2 a 300 K. (a) Susceptibilidade
magnética molar versus temperatura. (b) Momento magnético efetivo versus

temperatura.
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O ajuste final dos dados experimentais com os calculados forneceu os
valoresde J =-13,7 (x0,7)cm’, p=21+0,2x 102e 6 = -7,0 K. (Figura 4.19)

O valor observado de J indica a presenga de um acoplamento
antiferromagnético leve. Valores similares tem sido observados em compostos
com ponte p-alcdxido, p-fendxido e p-hidréxido. (Tabela 4.35)

O valor de J =-13 cm-! aproxima-se do observado por Witzel('4 (J ~ -

5 a -11cm-') para a forma oxidada da FAP, reforcando a possibilidade da

presenca de uma ponte p-hidréxido na proteina.

4.4.6. Voltametria Ciclica.

Experimentos de voltametria ciclica, em solugbes 2mM em
acetonitrila do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]PF,, com Bu,NPF, (0,1 M)

como eletrdlito suporte, apresentam duas ondas em -0,22 V vs SCE (-0,62 V vs

Fc*/Fc=-0,21V vs NHE) e -0,7 V vs SCE (-1,09 V vs Fc* /Fc = -0,69 V vs NHE) .
(Figura 4.20). . - e T

Para estas ondas s&o atribuidos os seguintes processos
heterogéneos de transferéncia de 1 elétron:

+1e” +1e”
FellFell <——— FellFel «— FelFel

-le -le

E1, =-0,62 E1, =-1,08 Vs Fc* /Fc
=-0,21 =-0,69V vs ENH
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A onda em -0,62 V vs Fc* /Fc é reversivel, como pode ser observado
através da funcdo de corrente calculada e Ip, / Ip, a varias velocidades de
varredura (Tabela 4.34). A onda em -1,0 V vs Fc* /Fc é quase-reversivel.

A assimetria observada entre as duas ondas, a qual demonstra
comportamentos eletroquimicos distintos para os dois atomos de ferro, deve ter
origem em uma assimetria estrutural da molécula.549

O composto [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh, apresenta um
voltamograma ciclico similar ao do composto (5), mas com irreversibilidade

mais acentuada para a segunda onda, n&o sendo observada a onda de
oxidagéo correspondente:

+1e” +1e”
FelllFelll —— .FeIHFell —_— FellFe“
-1
| Ey=-06__ . —-Eg=A05VsFcrFe
T T =02 =.0,65 V vs ENH
AEp =80 mV
Ip, /lp, = 0,8
v=20mV. s

A presenca de dois equilibrios eletroquimicos para o composto (5)

permite o calculo da constante de comproporcionamento para o equilibrio:

FellFell + FelFell «— 5 FellFel

AE=(RT/nF)InKc=0,39V
Kc=4x 108
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O valor elevado obtido para Kc indica que a espécie de vaiéncia mista

FellFell &€ consideravelmente estavel. Infelizmente n&o conseguimos isolar esta
especie.

Tabela 4.34: Dependéncia de AEp, Ip, / ip, € f, da velocidade de varredura do
composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]PF; .

Ev, =-0,6 V vs Fe* /Fc

v(mV.s?)  AEp(mV) Ip, / Ip, f, (x 103 A,
s12,\/-112 M-1)
50 80 0,9 3,3
100 100 0,9 33
300 470 7_70,9“ 3,0
500 230 0,9 3,0

Ec=-1,05V vs Fc* /Fc

50 240 0,8 3,0
100 280 06 2,8
300 410 0,4 2,4
500 480 0,4 2,1

Os compostos (5) e (6) apresentam potenciais bastante baixos frente

aos compostos binucleares de ferro com pontes u-aicoxido e u-fenoxido descritos
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na literatura (Tabela 4.35), o que demonstra a dureza do ligante H,BBPPNOL
frente aos demais.

A presenga de grupos hidroxibenzi! em substituicdo aos grupos
metilpiridil  de  [FellFel(Lpy)(O,CCH,),]* ©48) e  penzimidazoil de
[FellFell(LBzim)(O,CCHj),]>* @4, desloca negativamente os potenciais em
aproximadamente 0,8 e 0,7 V, respectivamente. Este deslocamento provoca a
estabilizagéo por parte do ligante H,BBPPNOL de dois centros de Fe(lll) contra o
nucleo de valéncia mista (Fe(ll)Fe(lll)) obtido com os ligantes Lpy e LBzim.

A substituicao da ponte p-alcoxido do ligante H,BBPPNOL por uma
ponte u-fendxido, mais mole, do ligante H,BBPMP®, provoca um deslocamento
positiva do potencial Felll, / FellFell de 40 mV (Tabela 4.35). O equilibrio FelliFel/
Fell,, entretanto, praticamente n&o sofre alteracdo. Esta variagdo aumenta o valor
da constante de comproporcionamento para 6,5 x 10° com maior estabilizagdo

da espécie de valéncia mista Fe''Felino composto [Fe!,(BBPMP)(O,CCHj),].9
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Tabela 4.35: Propriedades espectroscopicas, eletroquimicas e magnetoquimicas
de compostos binucleares de ferro.

Composto E(MvsFc*t/Fc) J(cm')  Amax, nm  Ref

Fell,> FeliFel (e, M-".cm-)

FellFel! -Fel,

[FelFell(Lpy) (O,P(OPh),),]?* +0,37 -025 -62 610 (950) 88

365 (3.480)
[FellFe!l(Lpy)(O,CCH,),2* +0,29 -0,42 -3,2 555 ( 900) 84,

1.300 (290) 87
[FellFel(LBzim)(O,CCH,),]**  +0,17 -051 -50  521(940) 84

—F7_r[_!?-'_é'?'_l;(il__ﬁBi._z‘ir?r-{)_(OZCCH3)2]3+ ; ; -8,8 459 (4.120) 84
[Fel,(TZIMPN)(O,CPh),* ; ; .26 ; 86
[Fe',(BBPMP)(O,CCH,),* 057 -115 -60 601(7.700) 89

334 (7.850)

[Fell(BBPPNOL)(O,CCH,),]* -0,61 -1,0 -13,7 568 (4.700) 54,

336 (4.700) a
[Fell,(BBPPNOL) -06 Ec=- - 573(2.100) a

(O,P(OPh),),J* 11 341 (3.500)

a Este trabalho
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Fe(llFe(lly
Fe(ihFe(ll)

Fe(iyFe(lly/
Fe(llFe(ll)

1.0 20
E(Vvs SCE

(a)

Fe(lllFe(lly/
Fe(llFe(lly Fe(hFet)
Fe(lllFe(lh)
' T T L r- T 1 ] t { I ¥ L T 1 ]

1.0 0 -1.0 -20
E(Vvs SCE

(b)

Figura 4.20: Voitamogramas ciclicos em acetonitriia com Bu,NPF4 (0,1 M) como

eletrélito suporte.Eletrodos: Trabalho - Pt; Auxiliar - Pt; Referéncia - SCE.
(a) [Fex(BBPPNOL)(O,CCH,),|PF; .
(b) [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh,
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4.4.7. Coulometria.

O processo de redugéo FellFel — FellFe!!  foi acompanhado
através de experimentos de coulometria. Aplicou-se -0,4 V vs SCE (-0,8 V vs
Fct /Fc = -04 V vs ENH) sobre uma solucdo de 5,8 mg de
[Fex(BBPPNOL)(O,CCH,),]CIO,, em acetonitrila, e com Bu,NPF; (0,1 M) como
eletrélito suporte.

Obteve-se uma carga de 1,6 C e corrente residual de 0,48 mA apds
1920 s. A aplicagdo destes valores na lei de Faraday resuita no valor de
transferéncia de 0,98 elétrons.

Durante a reducgo a solugdo mudou de cor purpura para vermeiho.
O acompanhamento através de espectrofotdmetro desta variagdo indica um
deslocamento da banda de TCLM de 542 nm da espécie oxidada para 484 nm
da espécie reduzida.

O acompanhamento da reducédo FellFe! —— Fe''Fel! ndo forneceu
dados coulométricos satisfatérios, provavelmeﬁp_tg_g_e,yidof.é»_»insta-bi-li'd'ad'e""'"’d’é”"
cq_erQ_S,tQ,_,_io.rmado.—)\/e-rifi'ca'-"s'é"éﬁéﬁég_cg{aé-lri_tétivamente uma variagéo de cor do

‘v‘ermelho para o amarelo. A aplicacdo de potenciais positivos para promover

reoxidagdo da solug&o n&o provocou variagéo de cor.

4.4.8. Espectroeletroquimica.

A redugdo FellFell — FellFel! do composto [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCH,),JPFs foi ainda acompanhada espectrofotometricamente em
experimentos de espectroeletroguimica. Aplicou-se potenciais de -0,14 a -0,42 V
vs SCE (-0,53 a -0,81 V vs Fc* /Fc). Observa-se o desaparecimento da banda em
568 nm e o aparecimento de uma nova banda em 484 nm, com um coeficiente de

absortividade molar ligeiramente inferior ( ~ 4.400 M-.cm-'). (Figura 4.21)
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A reducéo de um dos centros de ferro deveria acarretar uma redugéo
acentuada da absorbancia para a transferéncia de carga fenolato — Fe(lll), visto
gue em compostos de valéncia mista o coeficiente de absortividade molar desta
transicdo fica em torno de 950 M-'.cm-'.(Tabela 4.35). A observacédo de um ¢
elevado para a banda em 484 nm pode ser explicada pela superposicdo das
transicbes de TCLM fenolato — Fe(lll) e TCML Fe(ll) — piridina. Um
comportamento similar € observado para o composto [Fe'"Fel(Lpy)(O,CCH,),]**
8487 onde a reducdo FellFell / FellFell provoca o desaparecimento de uma
banda em 580 nm (TCLM fenolato — Fe(lll)) e o aparecimento de outra em 424
nm (TCML Fe(ll) — piridina) com coeficiente de absortividade molar elevado.©9
Uma banda nesta faixa de energia é observada também para os compostos
[Fe(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)J* .

O tratamento dos dados obtidos segundo a lei de Nernst fornece
uma reta para o grafico do logaritmo da relagdo entre as espécies oxidada e

reduzida versus os potenciais aplicados. O ajuste dos pontos fornece um

numero de 0,7 % 0,1 elétrons transferidos __e__g[n;pgt_encial.de--O,—44-V'V'S’S'CE"(-H

0,61 V.ys Fer fFe), """

A formacdo de um ponto isobéstico, apds a leitura de espectros
sucessivos, indica a présenga, em solucdo, apenas das espécies oxidada e
reduzida.

A aplicagdo de potenciais positivos sobre a solugdo com o composto
FellFell restabelece o espectro eletronico da espécie de partida (Fe'l',).

A proteina fosfatase &acida purpura apresenta comportamento
espectrofotométrico similar ao observado para o composto [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCH,),]PF5 com deslocamento hipsocrémico de 550 nm da forma oxidada

para 505 nm na forma de vaiéncia mista.

A reducdo FeliFell ——  FellFe! também foi acompanhada

espectrofotometricamente. Aplicou-se potenciais de -0,72 a -1,5 V vs SCE (-0,97 |

a -1,7 V vs Fc* /Fc). Observou-se o desaparecimento da banda em 484 nm

correspondente a espécie de valéncia mista, e o aparecimento de uma banda
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de absorbancia superior em 402 nm. A banda em 323 nm desaparece (Figura
4.22).

A reoxidacdo da espécie reduzida gerada com a aplicagdo de
potenciais positivos ndo ocorre, o que indica que algum processo quimico
deve ocorrer apds a reducao para Fe(ll)Fe(ll).

A tentativa de ajuste de dados obtidos experimentalmente segundo a
equagdo de Nernst ndo fornece resultados satisfatérios para o numero de

elétrons transferidos e para o valor de E®, o que -caracteriza sua

irreversibilidade eletroquimica. O mesmo comportamento é observado na
coulometria.

B B et

400 COMPRIMENTO DE ONDA (nm) 800

Figura 4.21: Espectroeletroquimica do composto [Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]PF;
(0,26 mM) em MeCN/Bu,NPF; (0,4 M). Redugdo FellFell —  FellFel.
Potenciais aplicados: (V vs SCE): A: -0,14; B: -0,18; C: -0,22; D: -0,26; E: -0,30; F:
-0,38; G: -0,42.

Canto superior: aplicacado dos resultados obtidos na lei de Nernst.
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300 700

Figura 4.38: Espectroeletroquimica do composto [Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]PFg
(0,26 mM) em MeCN/Bu,NPFs (0,1 M). Redugdo FellFel — FelFel,
Potenciais aplicados (V vs SCE): A:-0,7: B:-0,8; C:-0,9; D:-1,0; E:-1,1; F:-1,2; G:-
1,3: H:-1,4; ;1.5

4.4.9. Espectroscopia Mdssbauer.

Os espectros mossbauer a 115 e 300 K para os compostos
[Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]PF; e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh, (Figura
4.23) apresentam dois dubletos sobrepostos de éareas iguais . Os valores de
deslocamento isomérico (5) e desdobramento quadrupoiar (AEaQ) estéo

relacionados na tabela 4.36.
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Tabela 4.36: Par&metros de espectroscopia Mdssbauer para os compostos
[Fe,(BBPPNOL) (O,CCH;),]PF4e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh, .

Composto T (K) & (mm.s1) AEa{mm.s")
Fe, Feg Fea Feg
[Fe,(BBPPNOL) 115 0,50 0,50 1,27 0,89
(O,CCHa,),]PF;
300 0,39 0,41 1,22 1,00
[Fe,(BBPPNOL) 115 0,54 0,51 1,22 0,55
(O,P(OPR),),1BPh,

300 0,45 0,42 1,23 0,44

FAP FellFelt 42 0,51 0,54 1,03 1,36

o -100-—"047 d,'éé“ 0,99 1,32

Os valores de § s&o caracteristicos de compostos de centros Fe(lil)
spin-alto. Os valores de AEa s&o maiores do que os observados para outros
compostos binucleares (Fe'l,) com pontes p-alcéxido®®, e sugerem uma
distorcdo mais acentuada da simetria octaédrica.

A assimetria observada nos dubletos ndo desaparece com a
diminuicdo da temperatura, eliminando a possibilidade de um efeito Goldanski.
Esta assimetria também n&o desaparece com rotagdo da amostra com relagéo a
incidéncia dos raios y, ou com a diluigdo da amostra em acgucar, o que demonstra
que n&o ter origem em um efeito de textura. A partir destas informagbes sugere-

se que a molécula apresenta dois centros de ferro distintos (Fe, e Feg).
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Os espectros obtidos assemelham-se aos observados para a forma

oxidada (Fe'l,) da fosfatase acida purpura (FAP), onde observa-se também ga
presenca de dois centros distintos de ferro.

663
3 653
a
S
So.
3 643
: 300K
0.978 oo y 633
-30 -2.0 ~1.0 0.0 1.0 2.0 3.0 T TTT T T T Tt T
Velocily (mm/s) 40 velocidao&oe (lIIn/S)zo ¢

0.800_ Jrrrrrrrrrr R

_________ 800, e e e e, 0,950 ' —rr
— ) 40 20 0.0 20 4
Velocity (mm/s) velocidade (mmvs)
(a) (b)

Figura 4.23: Espectro Méssbauer a 115 e 300 K dos compostos:
(a) [Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]JPFs (b) [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPh,.

4.4.10. Estrutura proposta para os compbstos [Fe,(BBPPNOL) (02CCH3)2]PF6
(5) e [Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]1BPh, (6).

Através das espectroscopias de Mdssbauer e infravermelho observa-
se que os compostos (5) e (6) apresentam dois centros distintos de ferro (Fe, e

Feg). A assimetria observada na voitametria ciclica confirma esta informagao.
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Frente a estas observagbes propde-se a estrutura apresentada na
figura 4.24, onde no atomo Fe, a piridina esta trans ao grupo alcéxido e no &tomo
Feg 0 fenoiato esta trans ao oxigénio da ponte p-alcéxido. Consequentemente,
um dos grupos carboxilatos esta coordenado em posigéo trans ao fenolato em

Fe, e trans a piridina em Feg, 0 que explica a presenga de duas bandas

correspondentes ao estiramento simétrico vsim. (COO").

Figura 4.24. Estrutura proposta para o cation [Fe,(BBPPNOL) (O,CCHj),J".
(Simulacéo efetuada através do programa Chem 3D - Machintosh).
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4.4.11. Hidrélise do composto [Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,),]*.

O espectro eletrénico do composto (5) apresenta uma dependéncia
acentuada do pH da soluc&o. A adigdo de 6 ul de N(Et); (C~1,2x 102M)a 3 ml
de uma solugéo de (§) em CH,CI, (C = 2,3 x 104 M) provoca um deslocamento
da banda em 568 nm para 509 nm. O conjunto de espectros formados por este
desiocamento apresenta um ponto isobéstico em torno de 525 nm, o que indica a

presenga, em solucéo, de apenas duas espeécies (Figura 4.25).

400 500 600 700 80
comp. de onda (nm)

Figura 4.25: Variagdo do espectro eletronico do composto [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCH,),] ClO,com a adigdo de trietilamina.

O estudo cinético deste experimento apresentou um comportamento
de cinética de pseudo-primeira ordem com uma constante de velocidade k.= 1,8 x
10-3 s*t (Figura 4.26).
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-1.0 —
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304

40

tempo (s)

Figura 4.26: Grafico do tratamento cinético da reagcdo de [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCHy),]CI0, com trietilamina. Equagdo obtida: In(Ai - Ainf.) = -1,8x103 t -
1,354, [—— T T

A adicéo de trietilamina provoca variagdes também no comportamento
eletroquimico da solugdo de (5) em MeCN. Observa-se uma diminuicdo da
corrente correspondente & onda em E,, = - 0,6 V vs Fc* /Fc, e aumento da
corrente correspondente a ondaem E,,=- 1,0V vs Fc* /Fc (Figura 4.27)

Com o objetivo de estudar a espécie que estaria sendo formada pela
adicdo de trietilamina ao composto (5) efetuou-se a reacdo, em butanol-1, de
H,BBPPNOL com Fe(ClO,);.nH,O e NaAc, na presenga de excesso de
trietilamina. Esta sintese produz um precipitado cor de vinho, cujo voltamograma
ciclico apresenta-se idéntico ao observado para a solugdo de (5) apds a adigdo

de trietilamina.



Capitulo 4: Resultados e Discussao 162

O espectro eletronico deste precipitado em MeCN apresenta uma
banda intensa em 505 nm, a qual corresponde ao espectro final obtido para a

solucdo de (5) apos a adigao de trietilamina.

— SemMNEY)3

I S — . +s0ul
— . +120ul

Figura 4.27: Varreduras de voltametria ciclica de solugdes de [Fe,(BBPPNOL)
(O,CCH,),]CIO, com adig&o de trietilamina.

A analise elementar deste precipitado indica a seguinte composigéo:
[Fe,(BBPPNOL) (O,CCH,)(OH)(H,0)]ICIO, . CH,;0, (7). Seu espectro de

infravermelho difere do observado para (5). Observa-se em 7 apenas as bandas
em 1.550 cm-! (vass.) € 1.450 cm-! (vsim.) correspondentes ao grupo carboxilato.

Ou seja, ndo observa-se o desdobramento do estiramento simétrico presente em

e 440 'M"N(Ef)’j’:’b;]' N
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(5). A intensidade destas bandas é inferior ao observado em (5), o que indica a
presenca de apenas um carboxilato coordenado.
Frente a estes resultados propde-se duas possibilidades de estrutura
para o composto 7:
(@) Um nucleo formado por pontes u-alcdxido, p-hidréxide e p-acetato
(Estrutura | - Figura 4.28).
(b) Um nucleo formado por pontes p-alcoxido e p-acetato, onde os dois
“pontos de coordenagéo vagos estariam preenchidos por uma molécula de agua e
outra de um grupo hidréxido, conforme foi proposto por Wieghardt et al? para o
produto de hidrélise do composto [Fe,(Me,-tacn)(0,CCH,),]2* (Estrutura Il - Figura
4.28).
O composto (5) apresenta um comportamento em meio basico muito
similar ao apresentado pela proteina fosfatase acida purpura (FAP), a qual
também apresenta uma variagéo espectral de 547 nm em pH = 3,5 para 536 nm

em pH = 6,0 para a forma oxidada da proteina que contém fosfato. Dietrich et al

propde uma hidrélise do grupo fosfato com coordenagdo -de-uma hidroxila

__ (Esquema3~itenr 1115 - Capitulo 1)

O (R O o

N N\ A
Fe\ /7\ /Fi Fe\v .
/ \o W o / o o\ \
\c/ OH \c/ H,0 A
éHa (|:Hs4.
Estrutura | Estrutura Il

Figura 4.28: Estruturas propostas para o composto [Fe,(BBPPNOL)
(0,CCH,)(OH)H,0)] CIO, . C,H,,0, (7).
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CAPITULO 5: CONCLUSOES

O estudo das propriedades fisico-quimicas dos compostos mono- e
binucleares de ferro, e dos compostos mononucleares de manganés sintetizados
neste trabalho, fornece subsidios importantes para a compreenséo da quimica
destes metais, bem como de metaloproteinas que os contém como centros
metalicos.

A seguir esté@o relacionadas as principais contribuigées obtidas a
partir destes compostos:

- Os ligantes H,BBPEN e H,BBPPN estabilizam o ferro em estados
de oxidagéo elevados (+3), devido a presenga de grupos fenolatos. Entretanto, os

potenciais de reducdo Fe(lll)/Fe(ll) dos compostos formados néo s&o tao

negativos devido a presenga de grupos piridinas coordenados aos centros de

ferro. T T T

‘_,,,-__;7-0poten’ci‘a’l‘d"e‘?é&ﬁééo determinado para a transferrina € de -0,52 V

vs ENH, ou seja, bastante superior ao esperado frente a esfera de coordenacgéo
do ferro na estrutura resolvida para a lactoferrina (Figura 1.1). Entretanto, este
potencial foi determinado em forga idnica muito superior (2 M KCI) aquela
encontrada em fluidos sanguineos (0,1 M). Na forga idnica de fluidos sanguineos
observou-se que o potencial de redugdo encontra-se acima de -0,7 V.& O
potencial de -0,52 V, portanto, ndo deve corresponder ao complexo de ferro

formado com a transferrina, cuja estrutura foi resolvida.

- A comparagio das estruturas dos compostos [Fe(BBPEN)]* (1) e
[Fe(BBPPN)I* (2) demonstra que a substituigdo de um anel de cinco membros da
etilenodiamina, por um de seis membros da 1,3-propanodiamina, fornece maior

flexibilidade ao ligante para coordenagéo axial dos bragos com grupos metilpiridil. -
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Os anéis de cinco membros formados pelos grupos metilpiridil sGo menos rigidos
no [Fe(BBPPN)]* , e consequentemente, menos planares.

Como consequéncia, os comprimentos de ligagbes Fe-Npy sdo
ligeiramente mais curtas em (2) por um deslocamento dos nitrogénios aminicos
do plano equatorial da molécula, e as ligagcdes Fe-Namina e Fe-Oph mais longas.

A diferenca estrutural observada reflete-se na energia da TCLM
fenolato —Fe(lll) mais baixa para o [Fe(BBPPN)}* , e no potencial redox

Fe(lll)/Fe(il) mais alto.

- Os espectros eletrénicos dos compostos [Fe(BBPEN)]* e
[Fe(BBPPN)]* confirmam os valores de 1-2 x 108 M-.cm-! para os coeficientes de
absortividade molares, por grupo fenolato coordenado ao centro de ferro. Esta
informacédo indica a presenca de dois grupos fenolatos coordenados ao ferro na

proteina transferrina.

Relativamente a outros compostos de coordenagdo, e a proprla o

proteina, os compostos (1) e (2) apresentam bandas--de-TCLM éem energlas
bastante baixas: Esta energla balxa pode ser explicada pela presenca de uma
carga positiva na molécula, a coordenagdo do centro de ferro por ligantes
hexadentados, e a presencga, nestes ligantes, de grupos metilpiridil, os quais s&o
classificados como bases moles pela classificagdo de Pearson. Na proteina a
presenga de grupos mais duros (histidina e carboxilatos) desloca a energia da

transicdo para energias mais altas (475 nm).

- O estabelecimento de uma relagdo linear entre a energia da banda
de TCLM fenolato—»Fe(lll) e o potencial redox Fe(lll)/Fe(ll) em compostos
mononucleares de ferro s6 é possivel para compostos em que se mantém
constantes alguns fatores como, por exemplo, 0 numero de pontos de
coordenacéo dos ligantes (tri- ou hexadentados). Entretanto, observa-se que ha

uma tendéncia geral de aumento da energia de TCLM e diminuigdo do potencial
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com o aumento do numero de grupos fenolatos coordenados ao centro de ferro,

ou seja, com o aumento da basicidade ou dureza do ligante.

- Compostos mononucleares de ferro(lil) com simetria inferior a
octaédrica podem apresentar espectros Méssbauer com linhas bastante
alargadas devido ao desdobramento de campo zero ("ZFS") presente em

sistemas dd (5A,).

- Os ligantes H,BBPEN e H,BBPPN estabilizam o manganés na
forma de Mn(lll). A estabilidade dos complexos formados pode ser avaliada
através das constantes de comproporcionamento Mn(lV) + Mn(ll) — Mn(lll)

calculadas (3,5 x 10'4 e 5,8 x 10'7, respectivamente).

- O composto [Mn(BBPEN)]* apresenta comprimentos de ligacdes

Mn-Npy 0,1 A mais longas do que os compostos [Fe(BBPEN)]* e [V(BBPEN)J*, I

devido & distorg&o tetragonal presente em sistemas d¢-(Jahn-Teller).

- Na estrutura do composto [Mn(BBPEN)]* observa-se que a
coordenacdo axial dos bragos formados pelos grupos metilpiridil impede uma
maior distor¢cdo tetragonal da molécula. As ligagées Mn-Npy estdo extendidas a

um maximo com formag&o de anéis de cinco membros praticamente planares.

- Os compostos [Mn(BBPEN)]* e [Mn(BBPPN)]* apresentam
potenciais Mn(IV)/Mn(lll) bastante elevados. Deve ser ressaltada a importancia
do estudo de potenciais de compostos modelos de manganés, visto que no PSII
um complexo de quatro dtomos de manganés (CEQ), nas formas Mn(lV) e
Mn(lll), é responsavel pela oxidagéo da dgua com produgdo de O,. O potencial
deste complexo deve ser, portanto, superior ao de oxidagdo da agua (+0,82 V vs
ENH).
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- O composto [Mn'V(BBPEN)]2* , gerado eletroquimicamente,
apresenta um espectro de RPE roémbico. Este espectro é distinto do observado

para a maioria dos compostos de Mn(lV), nos quais observam-se distorcdes

axiais.

- Os compostos binucleares de ferro com o ligante H;BBPPNOL
apresentam espectros eletrénicos similares aos observados para as proteinas
FAP's. O composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]* (5) apresenta uma variagéo
espectral, com a redugao Fe(lll)Fe(lll)/Fe(lll)Fe(ll), de 568 nm para 484 nm. Este
comportamento é similar ao observado para a FAP, onde observa-se um
deslocamento de 550 nm para 510 nm.

Como na proteina ndo observa-se um decréscimo significativo do
coeficiente de absortividade molar. Na proteina este fato é justificado com a
possivel coordenagcéo dos dois grupos tirosinatos ao centro néo redutivel. No

composto (5), entretanto, atribuimos este comportamento & sobreposicdo das

bandas TCLM fenolato—Fe(lll) e TCML7_[?_(?_(I!_)i_—ik_pj[idina.,__.Est-a-*-atrib’(ji(jéé_éer—i"(é_d“ai

__,__t_a_m_bém..par—a-~outros"b’6’rﬁ56§t6§ ‘com centros Fe(ll)Fe(ll) descritos na literatura(®®
e para os compostos [Fe!(BBPEN)] e [Fe'(BBPPN)]. A possibilidade desta
atribuicdo deve ser considerada para a FAP, com modificagdo da estrutura

proposta.

- O composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH,),]* (8) apresenta um
acoplamento antiferromagnético leve entre os atomos de ferro (-J = 13,7 cm-').
Existe bastante controvérsia sobre o valor de J observado na forma oxidada da
FAP. Witzel,('4 entretanto, encontra um valor entre'-J = 10 - 20 cm-*, o qual
assemelha-se ao observado em (5). Compostos com pontes p-alcéxido, p-
hidréxido e p-fendxido apresentam valores de J nesta faixa, o que indicaria a
presenca de uma ponte u-hidréxido na proteina. Esta proposigao € mais coerente
visto que nenhuma evidéncia para ponte p-oxo foi encontrada em medidas de
EXAFS.
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- O potencial de reducdo Fe(lll)Fe(lll)/Fe(lll)Fe(ll) para a
uteroferrina (+0,37 V vs ENH) é bastante superior ao observado para os
compostos (5) e (6). A maior facilidade de redugdo da proteina poderia ser
justificada pela coordenacdo de grupos tirosinatos a apenas um dos centros de
ferro, facilitando a redugéo do outro centro. A coordenagdo de um grupo fenolato
a cada um dos atomos de ferro nos compostos (5) e (6) desloca negativamente

os potenciais e aproxima as ondas, reduzindo assim a constante de estabilidade
da forma Fe(lli)Fe(ll).

- Os espectros M&ssbauer observados para os compostos (5) e (6)
apresentam dois centros distintos de ferro, assim como é observado para a
proteina FAP. Entretanto, a assimetria observada nestes compostos tem origem
em diferentes modos de coordenagdo dos ligantes, quando na proteina a
assimetria € originada em esferas de coordenagéo distintas para os dois centros

de ferro.

S f-O-"e's’rj'e‘ét'fb'Jéiéi_rfc;)ir_'ngi-{:_c; H da proteina FAP apresenta uma
dependéncia acentuada do pH, com variagées de 536 nm em pH = 5 para 547
nm em pH acima de 6. O composto (5) apresenta um comportamento muito
similar, com variagées de 568 nm para 509 nm em pH bésico. A variagdo no
composto (5), entretanto, & bem mais acentuada, sendo que propde-se a
hidrélise de uma ponte p-acetato. Um mecanismo muito similar é proposto por
Witzel('4 (Esquema 3 - Capitulo 1 - item 1.1.1.b), onde em pH acido observa-se a

saida do grupo -OH e a coordenagé&o do fosfato como ponte.

- As variagGes de comportamentos espectral e eletroquimico do
composto (5), frente & adigdo de trietilamina, correspondem ao comportamento
do composto [Fe,(BBPPNOL)(O,CCH;)(OH)(H,0)ICIO, (7) sintetizado em
presenca de excesso de trietilamina. Sua analise elementar indica as proposigées

de estruturas apresentadas na figura 4.28.



Capitulo 5: Conclusdes 169

- Nos cations [Fe(BBPEN)]* , [Mn(BBPEN)]* e [Fe(BBPPN)I*
observa-se a preferéncia por coordenagédo equatorial de anéis de seis membros
ja citada na literatura.5960 QObserva-se também a preferéncia dos grupos

fenolatos por uma coordenacéo cis.

- Em todos os compostos com os ligantes H,BBPEN, H,BBPPN e
H,BBPPNOL observa-se transferéncias de carga fenolato — metal em energias
bastante baixas frente a outros compostos descritos na literatura. Este fato
demonstra a natureza especial dos ligantes, nos quais estdo presentes grupos

duros (fenolatos) e moles (piridinas).
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eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
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fosfatases acidas purpuras
fungéo de corrente
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N,N'-bis(2-hidroxibenzii)-N,N'-bis(2-metilpiridil)etilenodiamina
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superoéxido dismutase

transferéncia de carga ligante —>metal

transferéncia de carga metal —ligante
1,4,7-tris(5-t-buil-2-hidroxibenzil)-1,4,7-triazaciclononano
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estrutura fina de absor¢ao de raios X
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desdobramento de campo zero ("zero field splitting")
diferenga entre os potenciais de pico anddico e catddico

condutividade molar
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