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RESUMO

Estudos potenciométricos de equilibrio foram realizados para determinar o grau
de associagdo do ion brometo com as formas protonadas do OBISDIEN .e do
complexo binuclear de Co(ll)-OBISbIEN. Nesse sentido, foram determinadas as
constantes de associagdo dos substratos orfo-diaminas aromaticas com o complexo
binuclear de Co(ll)-OBISDIEN em auséncia e em presenga de oxigénio. A
constatagdo dos dados revelam que as constantes de associa¢do das orfo-diaminas
arométicas ao complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN apresentam uma
dependéncia com a natureza do substrato. Dessa maneira essas constantes de
associagido obtidas para esses sistemas temarios, em presenca de oxigénio,
correlacionam, linearmente, com o pKa do substrato coordenado ao centro metalico
na cavidade do complexo binuclear. Os espectros UV-VIS para o sistema Co-
OBISDIEN, na presenga de oxigénio, revelam uma banda de transferéncia de carga |
com um maximo de absor¢do préximo a 370 nm devido a formagdo da ponte p-
peréxida. A presencga do substrato, coordenado ao complexo binuclear, p-peroxo-Co-
OBISDIEN mostra, também, a existéncia de uma banda intensa de transferéncia de
carga com um r_néxi.mo de absorgdo préximo a 370 nm e um ombro préximo a 290
nm. Ainda, as cinéticas de degradagdo do complexo p-peroxo-Co-OBISDIEN, em
presenga do 1,2-diaminobenzeno, mostraram um comportamento de primeira ordem.
Foram calculadas as constantes de velocidade especificas, a partir das constantes
de velocidade observadas e a espécie p-peroxo-u-1,2-diaminobenzeno-Co-
OBISDIEN revelou ser a espécie mais ativa na oxidagdo do substrato. Através
desses dados, constatou-se que a velocidade de degradagédo do complexo aumenta
aproximadamente duas vezes a cada aumento de 10 °C. E a energia de ativagéo
calculada para a reagdo é de 78,15 KJ/mol. O produto isolado da reagéo de
degradagao, a 2,3-diaminofenazina, foi caracterizado por espectrometria de massa,
RMN'H e C. Esse composto segundo Watanabe e colaboradores é fortemente
mutagénico. Assim, um mecanismo para a oxida¢do da 1,2-diaminobenzeno €
sugerido, onde a formagéo do complexo cascata p-peroxo-p-1,2-diamino-benzeno-
Co-OBISDIEN passa a ser um intermediario importante na oxidagao do substrato.



ABSTRACT

The association constants of the aromatic ortho-diamines with the binuclear
Co(ll)-OBISDIEN complexes in presence and ausence of oxygen, were
determined. The degree of binding of bromine ion with various protonated forms
OBISDIEN, and with the binuclear Co(ll)-OBISDIEN complexes were also
measured. The association constants obtained for the ternary systems, in the
presence of oxygen, correlate linearly with the 'pKas'of the substrates coordinate
at the binuclear complexes. The UV-VIS spectra of Co-OBISDIEN solutions in
the presence of oxygen disclose an intense charge-transfer absorption band,
~ with a maximum near at 370 nm due the formation of the p-peroxo bridge. The
bresence of the substrate coordinated at binuclear pu-peroxo-Co-OBISDIEN
complexes show, also, the existence of an intense charge-transfer absorption
band with a maximum near at 370 nm and a shoulder at about 290 nm. The
kinetic of degradation of the pu-peroxo-Co-OBISDIEN complexes, in the presence
of the 1,2-diaminobenzene, show a behaviour of a first-order reaction. The
specific rate constants were compute from the observed rate constants and the
p-peroxo-u-1,2-diaminobenzene-Co-OBISDIEN come out to be the more active
species in the substrate oxidation. The rate of disappearance of the p-peroxo-p-
1,2-diaminobenzene-Co-OBISDIEN complex increases about two times for each
increment of 10 °C in the temperature. The activation energy calculated for the
reaction is 78,74 KJ/mol. The reaction product 2,3-diaminophenazine was
characterised by Mass, 'H NMR and >C NMR spectrometry. This compound has
been reported to be strongly mutagenic. A mechanism for the oxidation reaction
of the 1,2-diaminobenzene is proposed, and the formation of the cascade
complex, the p-peroxo-u-1,2-diaminobenzene-Co-OBISDIEN, is an important
intermediate in the oxidation of the substrate.



CAPITULO 1: INTRODUGAO
1.1 O Ligante Macrociclico OBISDIEN

O reconhecimento molecular de cations com geometria especifica e
propriedades eletronicas por receptores macrociclicos foi objeto de pesquisa nos
dltimos 25 anos.”” Estudos recentes mostram que tais receptores coordenam
moléculas neutras e &nions.*> O ligante macrociclico 1,4,7,13,16,19-hexaza-
10,22-dioxaciclotetracosano (OBISDIEN), 1, possui dois sitios de coordenagéo,
‘apresentando a habilidade de formar complexos binucleares pela inclusdao de
dois cations metalicos na cavidade molecular. O termo ligante binucleante foi
definido como “ligante quelante polidentado capaz de ligar simultaneamente dois
- ions metalicos”."” Este tipo de ligante binucleante pode dispor os metais num
arranjo favoravel para coordenar substratos adicionais.” O complexo resultante
da coordenagéo do substrato ao complexo macrociclico binuclear foi denominado
por Lehn de complexo cascata.” O OBISDIEN forma complexos cascatas

envolvendo ions metalicos de transicdo como Coﬁ, Cu2+, Zn2+, Fez* e substratos
neutros bidentados ou ions anibnicos, tais como imidazolato, oxalato, hidréxido e

peréxido.“ "

1. OBISDIEN



Hosseini e colaboradores sugeriram um modelo para a hidrélise do ATP
(adenosina trifosfato) onde a espécie tetraprotonada do OBISDIEN age como
catalisador dessa reacdo, devido a alta afinidade dos sitios de ligagdo do

macrociclico protonado com o substrato ATP.(ms) A habilidade deste receptor
para induzir a aceleragédo da velocidade na hidrélise do ATP depende de fatores
tais como: formagcdo de complexos anibnicos estaveis entre hospedeiro e
héspede, presenga de nitrogénios nucleofilicos na espécie hospedeira, carga
total no hospedeiro e no substrato e p[H].(w)

A formagédo de um compliexo binuclear, com um substrato formando uma
ponte entre os centros metalicos no interior da cavidade do macrociclico, foi
demonstrada pela estrutura cristalina do complexo binuclear p-imidazolato-Cu(lf)-

(17,18)

OBISDIEN, 2.

2. Complexo de [Cux(imH).(im) = OBISDIEN]*

A formagdo de um complexo binuclear com ponte hidréxido, foi também mostrada

pela estrutura cristalina do [Cux(I)(FD):(DIEN),(OH)OMe)","**” 3, onde

(FD)(DIEN), = 3,6,9,16,19,22-hexazatricicio[22.2.1.1"*"*Joctacosa-1(26), 2,9,11,
13,15,22,24-octaeno € um macrociclico. '



3. Estrutura catiénica do complexo [Cux(FD)z(DIEN),(OH)(OMe)J**

Varios estudos mostraram que, quando o fon metalico € o cobalto (ll),
forma-se uma ponte peroxo, na presenca do dioxigénio em solventes polares,
como a agua.”'°# ¥ Duas cargas negativas sdo atribuidas a ponte peroxo e
cada centro de cobalto apresenta uma carga formal +3. Um substrato ponte
adicional, ligando os dois centros de cobalto no complexo p-peroxo-Co-
OBISDIEN, pbde sofrer uma reagéo redox se o substrato for um redutor. A reacéo
ocorre através da transferéncia de elétrons a partir do substrato para o dioxigénio
através dos centros metalicos, favorecendo a oxidagéo do substrato e a redugéo
do dioxigénio a 4gua."” Foi demonstrado também que o oxalato e o &cido

mesoxalico sofrem uma reagdo redox na cavidade do complexo (n-peroxo)

dicobalto OBISDIEN." %>

Motekaitis e Martellm mostraram, através de estudos de equilibrio e cinética,
o reconhecimento molécular do fosfito e fosfato pelo complexo binuclear de Co(ll)-
OBISDIEN. A reacdo de degradacio do complexo binuclear p-hidroxo-p-peroxo-p-
fosfito-Co-OBISDIEN, 4, foi acompanhada por UV-VIS em p[H] 8 e 9 a temperaturas
60, 70 e 80 °C. O produto de oxidagao foi identificado por RMN *'P como sendo o

ion fosfato.



4. Complexo u-hidroxo-p-peroxo-p-fosfito-Co-OBISDIEN

O ligante  macrociclico 3,6,9,16,19,22-heaxaza-27,28-dioxatriciclo
[22.2.1.1"""octacosa-1(26),11,13,24-tetraeno  (BFBD),5, um anélogo do
OBISDIEN, apresenta duas unidades dietilenotriamina separadas por duas
porites de cinco étomos, os atomos destas duas pontes sdo atomos de oxigénio
do furano no lugar de atomos de oxigénio etéreos alifaticos como no
OBISDIEN.®"% Portanto, este ligante macrociclico apresenta maior rigidez
devido a incorporag:éo dos dois anéis aromaticos (furano). Qin Lu e
colaboradores®® estudaram o comportamento desse ligante protonado, e as
medidas de equilibrio potenciométrico revelam que as espécies catibnicas,
incluindo as formas mono- até hexaprotonadas do macrociclico em solugéo
aquosa, reconhecem substratos tais como: dnion oxalato, malonato e pirofosfato.
Esses autores determinaram a estrutura cristalina de dois complexos binarios, o
macrociclico HBFBD®* com o &nion oxalato e com o &nion pirofosfato. Na
estrutura cristalina do macrociclico com o anion oxalato, o anion encontra-se
interagindo através de ligag6es de hidrogénio intermolecular na cavidade do
macrociclico (HgBFBD-C,04)Cls.H-0.



5. 3,6,9,16,19,22-heaxaza-27,28-dioxatriciclo [22.2.1.1"""“Joctacosa-
1(26),11,13,24-tetraeno BFBD

Um estudo recente® sobre o reconhecimento molecular do pirofosfato
pelo OBISDIEN e por seu complexo de cobre (Il) binuclear, descreve a habilidade
do OBISDIEN e seus complexos mononuclear e binuclear Cu(ll) OBISDIEN no
reconhecimento do grupo ponte pirofosfato. Esse estudo mostra, através de calculos
de mecénica molecular, que o complexo binuclear de Cu(il)-OBISDIEN é capaz de
adotar mais de uma conformagéo de baixa energia com separag¢des diferentes entre
os centros de cobre (Figura 1), que permitem a-coordenagédo de ligantes pontes de
comprimentos variados.m) A coordenagdo de orfo-diaminas aromaticas, 1,2-
diaminobenzeno e o acido 3,4-diaminobenzdico aos centros metalicos do complexo
binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN foi caracterizada por titulagio potenciométrica e
por espectroscopia de absorgdo UV-VIS. As constantes de estabilidade para
todas as espécies presentes nesses sistemas foram determinadas na presenc¢a e

. C . (39
na auséncia do dioxigénio.



Separagédo entre os centros v
de Cu 7,31

a) conformagéo extendida

Separacio entre os Centro
de Cu 5,39 X

b)

Separacgiio entre os
centros de Cu 4,27

c) conformacéio céncava

Figura 1 - Conformagdes do complexo binuclear de Cu(ll)-OBISDIEN



1.2 Quimica dos Complexos dov Dioxigénio e Cobalto
1.2.1 Estrutura, Reatividade e Ativagao do Dioxigénio

A pesquisa sobre complexos sintéticos do dioxigénio tem crescido
rapidamente a partir dos anos 60, essencialmente para imitar transportadores
biol6gicos do oxigénio e enzimas oxidases e oxigenases.®”

A oxidagdo de hidrocarbonetos em processos industriais envolve,
predominantemente por razdes econdmicas, o uso do oxigénio molecular
(dioxigénio) como oxidante. O sucesso desses processos depende do metal
utilizado como catalisador, para promover tanto a velocidade da reagdo como a
seletividade da oxidag&do parcial. Em sistemas biolégicos a oxidagéo seletiva de
_substratos organicos, por dioxigénio, é catalisada por metaloenzimas, conhecidas
como oxigenases. A maior parte desses processos envolve um fon de metal de
transigao polivalente.®®

O estado fundamental do dioxigénio &€ um triplete com dois elétrons
desemparelhados, com spins paralelos. O primeiro dos dois estados
eletronicamente excitados sao ambos singletes, formados pela relocagédo e/ou
emparelhamento dos elétrons nos orbitais antiligantes 2z*. O orbital molecular
antiligante pode acomodar dois elétrons adicionais. k

A descricdo do orbital molecular, Figura 2, mostra uma vacancia para
adicdo de um elétron em ambos os orbitais 2n*. A transferéncia de um ou dois
elétrons a uma molécula do dioxigénio neutra resulta na formagéo dos &nion
superéxido (O;) e peréxido (O,%), respectivamente, conduzindo a super6xido
com uma ordem de ligagédo de 1,5 e o peréxido com uma ordem de ligagcéo de 1.
Consistente com esta ordem de ligagédo, ambos, o comprimento da ligagdo O--O e
a energia de ligagdo O--O, decrescem na ordem de O, > O, > O,%. Alguns dados
fisicos importantes para O, e suas formas ibnicas s&do apresentadas na
Tabela |.%"



Figura 2 - Diagrama do orbital molecular para dioxigénio

Tabela | - Algumas propriedades do dioxigénio

v 0--0

Ordem de 0--0 Energia de lig.
ligagio Composto Distincia A Kcal / mol cm’
0 25 O,AsFe 1,123 149,4 1858
0, 2,0 0, 1,207 17,2 1554,7
o7y 1,5 | KO, 1.28 | 1145
02 1,0 NaO, 1,49 48,8 842
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A reagdo do dioxigénio com metais de transicdo forma espécies

oxigenadas que podem atuar na oxidagéo de substratos (Esquema I).‘“’

Esquema>l
M+
H+
Mn+1 OH =———
S
\O
hidroperoxo superoxo
M_"IQOH Mn+2
| 4
0 oO—O
0X0 peroxo
Y
Mn+2 OH _y+
—
N ]

o M M O
IVI\o/o ,_ KO/ \M"”

dioxo

Mo

Al - peroxo

|

2 Mn+2

|

0X0

mn+1 Mn+1

N

M -0Xx0
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A possibilidade do complexo resultante metal-dioxigénio reagir
seletivamente com moléculas organicas a temperaturas moderadas é a base de
estudos da ativagdo do dioxigénio por complexos de metais.® A oxidagdo de
substratos orgénicos pelo dioxigénio é exotérmica. A soma das energias de cisédo
de ligagdes (C--C, 80-90 Kcal / mol; C--H, 90-100 Kcal / mol; e O--O, 119 Kcal /
mol) s&o maiores que a soma das energias das ligagoes formadas (C--O, 90-130
Kcal / mol e O--H, 90-119 Kcal / mol).

A natureza faz uso do dioxigénio em todos os seus processos de
respiragéo e processos metabélicos oxidativos via catélise biolégica (enzimas e
cofatores). O, e HOOH s#o ativados por metaloproteinas para realizar a oxidagéo
seletiva e oxigenagao de substratos orgé&nicos.®®

As enzimas mais comuns s&o:

1. desidrogenases - enzimas que catalisam a desidrogenacgio de seus
substratos com uma molécula de dioxigénio como aceptor de hidrogénio.

2. oxidases - enzimas que catalisam a oxidagdo de substratos e,
usualmente, com dioxigénio como um aceptor de um atomo de hidrogénio, que é
reduzido para agua ou peroxido de hidrogénio. Por esta razdo, muitas oxidases
atuam como desidrogenases. Nas equagées que seguem, S = substrato.

2SH, + Oy —» 28 + 2H0 (1)

SHp + ©Op —» S + HOOH )

Yamanari e colaboradores,® recentemente, sintetizaram cinco
complexos binucleares de Co(lll) com duas pontes, uma peroxo e outra SR
(tiossulfato ou benzenotiolato). Para preparar os complexos, reagiram cloreto
de cobalto(ll) hexahidratado, Tris(2-aminoetil)amina = Tren e tiossulfato ou
benzenotiolato = SR, na razdo molar de 2:2:1, em presenga de oxigénio. A
reagdo foi rapida e produziu um sélido castanho _'escuro. Os produtos foram
separados por cromatografia em coluna, duas bandas castanho escuras



foram detectadas, a primeira banda eluida corresponde ao complexo
{[Co(tren)]x(n-O2)(u-S:03)}X2, 6, € a segunda banda ao comp.lexo
{[Co(tren)](u-O,) (u-OH)}. A andlise elementar e Raio-X de 6, do primeiro
complexo, confirmam a estrutura proposta. O espectro de absorgdo UV-VIS
desses complexos (Figufa 3) mostra duas bandas caracteristicas intensas,
com coeficiente de absorgéo muito préximo, estas bandas foram observadas
a 348 nm (¢ = 7210) e 277 nm (¢ = 6330), para o complexo {[Co(tren)],(u-O,)

(n-OH)}*", e séo atribuidas a presenga do grupo peroxo.. O complexo

{[Co(tren)]o(n-02)(n-S203)}X, mostra duas bandas similares, porém mais
intensas a 350 nm (¢ = 6810) e 275 nm (¢ = 20.700), contudo, o coeficiente de
absorgéo molar a 275 nm é trés vezes maior que aquele a 350 hm, por causa
da intensa banda de transferéncia de carga do enxofre para o metal, que se
sobrepbe a segunda banda peroxo. O'espectro de absor¢do UV-VIS dos
outros complexos € analogo ao complexo analisado. A variagdo na ponte:
S,0;, SCH,CH,SO;*, HOCH,CH.S e Et,NCH.CH.S, ligando os centros de
cobalto influencia pouco a posi¢ao das bandas no espectro de absorgao.

6. Estrutura do bétion [(tren)Co(u-O,) (u-S.05 )Co(tren)]l2 3,5H,0.

11
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Figura 3 - Espectro de absorgao UV-VIS, (—) (tren)Co (u-02)(u- S:03) Co(tren)] *
e (—-) [(tren)Co(p-O,)(n-OH)Co(tren)]* |

Maeder e Macke“” recentemente estudaram a reatividade do complexo
Co(ll)(papd)(H20)** (papd = 1, 5, 8, 11, 15-pentazapentadecano) em relagéo ao
oxigénio molecular. Um mecanismo foi sugerido para a réag:éo do complexo com
o oxigénio molecular na formagéo do complexo u-peroxo-dicobalto:

LCo(H,0)2* + Op =4 LCo-0g2* @)
k-1 superoxo

LCo-0,2* + LCo(H0)2* <=2 LCo—O,—Col 4* @
2 " peroxo

As medidas cinéticas, ki e ks foram determinadas com um espectrofotometro de
parada de fluxo e k; e k. foram determinédas com um espectrofotbmetro
convencional. Os valores determinados para as constantes de velocidade foram:
ki=1,4x10° M's" k,=065s", k21,2x10'M" s" e k, =224 x 10°s™. As
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constantes de velocidade ks e k; sdo muito proximas, porém as constantes de
equilibrio sao 2,2 x 10’ M e 1,2 x 10° M" para a formagdo do complexo
superoxo e peroxo, respectivamente. Estes pesquisadores‘“’ observaram que os
espectros de absor¢ao do complexo intermediario mononuclear superoxo e os do

complexo p-peroxo sdo muito similares.
1.3 Oxidagao de orto-Diaminas Aromaticas

As reagbes de oxidagdo com o dioxigénio sob condigdes brandas,
catalisadas por complexos de metais de transigdo, sdo importantes tanto na
aplicagao sintética como na projegao de modelos de enzimas oxigenases.“" Para
planejar sistemas catalisadores de alta reatividade e seletividade, a elucidagéo
mecanistica detalhada é de consideravel importdncia. Numerosas tentativas de
propostas de mecanismos de reagbes foram feitas para descrever a ativacdo
catalitica do dioxigénio. Um mecanismo de reagéo apropriado pode expiicar como
a molécula do dioxigénio & transformada numa espécie reativa,“” ou seja, num
complexo de metal de transigdo-dioxigénio (superoxo ou p-peroxo) (Equagao 5):

LM + O == LMO, L,MO,ML,, (5)

superoxo H-peroxo

onde L pode ser qualquer ligante(s) na esfera de coordenagédo do metal. A
ativagdo do dioxigénio resulta nas espécies superoxo ou p-peroxo. Isso significa
que essas espécies sdo capazes de reagir com um substrato oxidavel através de
etapas de abstragéo de hidrogénio (Equagéo 6):

L,MO, + SHy ——> LMOH + SH’ (6)
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Esta etapa pode iniciar reagbes em cadeia de radical livre ou outros proCessps .
(ihcluindo transferéncia de oxigénio) e finalmente conduzindo a oxidagéo
catalitica do substrato.

1.3.1 Desidrogenagéo Oxidativa do 1,2-Diaminobenzeno

Simandi e colaboradores“” mostraram que o 1,2-diaminobenzeno (0-DB,,
uma orfo-diamina aromatica) pode ser convertida em 2,3-diaminofenazina na
presenga de sais de cobalto(ll) em metanol ou tetrahidrofurano a temperatura
ambiente e pressao do dioxigénio de 1 atm. ' \

NH2 NH2 NH,
O - O == OO
MeOHouTHF =
Ha NH2
o-DB 2,3 - Diaminofenazina
A reagdo ocorre via um mecanismo complexo, envolvendo a formagéo de

complexos p-peroxo dicobalto e complexos oxocobalto(IV). O Esquemé Il abaixo

foi sugerido para descrever o mecanismo da reagao.
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Esquema |

[(0-DB),Com2* + O, =  [(0-DB);CoqOzP*

[(0-DB),ConnOp+  [GDBRCOMEL  0.DB),Copn—0— O Comfo-DB)I*

U-peran
[(0-DB),Cofii—0— O— Coflljo-DB)** ——» 2 [(0-DB),Cov= OR*
H
[(o-DB),Cops= Op+ —*2DB ” + (eDB)Comp*
. "0 SINH

(8QDNH

L .
He_ | ~NH .
{(o-DB) op* T el
2o OF*— 2H+ [ o /Cwn:l + HO
@ + [(c-DB),ComR+ ——» [@(" "\©: Coal)(O-DBﬂ
“SXNH NH, NH/

(BQD)

OO ze QO QL

2,3-diaminofenazine

A reagao do 1,2-diaminobenzeno com cloreto de cobre(ll) em solugdo
amoniacal produziu um composto cristalino violeta [Cu(o-DB),J(ClO4).. Esse
composto dissolvido em . acetonitrila & oxidado pelo' ar e produz cristais
alaranjados, que consistem de uma forma protonada do cation 2,3-
diaminofenazina, 7, caracterizada por espectroscopia de Raio-X “?

7. Cation protonado 2,3-diaminofenazina
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A o-benzoquinonadiimina (BQDN“? foi obtida em solucéo etérea pelé
oxidag¢do do 1,2-diaminobenzeno (0-DB) com diéxido de chumbo (Esquema Ill). A
reacio da o-benzoquinonadiimina com o-DB foi acompanhada espectrofotometri-
camente e os produtos 0,0'-diaminoazobenzeno (AB) e 1,4-dicianobutadieno (DB)
foram identificados espectrofotometricamente.

‘Esquema lil
NHy _~NH
NHy SSNH

o-DB - - BQDI

NH

‘ NH
@::Hz . AN ot @::Hz répida ©:« ? . ©[:H2
NH
Hz SNH —N . ©j =N \ Hy
H H 2 2
AB

o-DB BQDI

A banda em 352 nm devido a BQDI decresce, paralela ao aumento da
banda a 470 nm de o,0’-diaminoazobenzeno, com um ponto isobéstico a 380 nm
(Figura 4). A Figura 5 mostra o curso espectroscépico da reagdo no mesmo
sistema medido na regido de comprimento de onda curto até 370 nm. As bandas
260 nm e 270 nm coincidem com as bandas 1,4-dicianobutadiene (DB). As
observagbes mostram que AB, DB e 0-DB sdo produzidas pela reagido entre
BQDI e o-DB.
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1 ___1 3 1 1 - zw } m
300 4‘92& - 500 Comprimento de crde ()
Figura 4. Curso espectroscépico da reagéo Figura 5. Curso espectroscépico da reagdo
no sistema BQDI-0-DB em éter & tempera- no sistema BQDI-0-DB medido,em compri-
tura ambiente (1) 1,(2) 6, (3) 25, (4) 55 min mentos de onda mais curtos, em éter a tem-
apds a mistura da reagéo. peratura ambiente (1) 1, (2) 8, (3) 41, (4) 85,

(5) 164 min ap6s a mistura da reagdo.

Segundo Nogami e colaboradores,*? a reagso do 1,2-diaminobenzeno
com hexacianoferrato(lll) em solugdo aquosa tampdo produz como produto
principal a 2,3-diaminofenazina (DAF). A formagdao da DAF foi investigada,
observando-se o0 curso espectroscopico da reagao, e o pico de absorgdo ocorre
num comprimento de onda que varia com o pH da solugdo A =445 nma pH =45,
A=423nmapH=6eAL =418 apH="7-12.

Kajimoto e colaboradores*® estudaram a oxidagdo de o-diaminas
aromaticas e o-diaminas aromaticas substituidas no anel aromatico, por grupos
doadores de elétrons, com o dioxigénio molecular na presengca de CuCl em
piridina, e observaram que os produtos destas. reagbes sdo as correspondentes
cis,cis-mucononitriles (1,4-dicianobutadieno = DB), enquanto que as o-diaminas
aroméaticas substituidas por grupos retiradores de elétrons no anel aromatico, sob
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as mesmas condigbes de reagdo, ndo produziu cis,cis-mucononitrile. As
estruturas dos produtos foram confirmadas por determinagdo do ponto de fuséo,
CHN e RMN'H. Este tipo de reagdo com quebra do anel aromatico, foi comparada
com uma reagao enzimatica de uma oxigenase devido as condigbes brandas da
reagcdo e a participagdo de metais redox, como o cobre e o ferro. Um exempio
tipico € a quebra do anel do pirocatecol formando o acido cis,cis-mucdnico, sob
acéao catalitica da pirocatecase.

As diaminas aromaticas para-, meta- e orto- sao usadas como
componentes da tintura de cabelo no Japdo. E isso gera uma grande
preocupagio, pois estes compostos sido facilmente oxidados na presenga de
peréxido de hidrogénio (H.0,), produzindo compostos oxidados que séo
fortemente mutagénicos (capazes de alterar o cédigo genético) na presenca de
uma fragéo microssomal.

Watanabe e colaboradores“® estudaram o efeito mutagénico dos
derivados de diaminas aromaticas orfo- e meta- antes e depois da reagédo de
oxidagdo com H,O,. Observaram que a mutagenicidade de o-DB, p-Cl-0-DB, m-
DB e p-OMe-m-DB (2,4-diaminoanisol) aumentou notavelmente quando estas
diaminas aromaticas foram tratadas com H,O,. Num estudo de cromatografia
gasosa/espectrometria de massa, 2,3-diaminofenazina e 2,7-diaminofenazina
foram identificadas na mistura de oxidagdo de o-DB e m-DB, respectivamente. As
misturas das oxidagbes obtidas a partir de p-Cl-o-DB e p-OMe-m-DB foram
separadas em varias fragées por repetidas cromatografias em colunas. Cristais
amarelos acastanhados foram isolados a partir da p-Ci-0-DB, oxidada com H.0..
Na oxidagéo da p-Cl-0-DB, a caracterizagdo do produto indicou tratar-se da 2,3-
diamino-7-Cl-fenazina. A partir de evidéncias quimicas e fisico-quimicas, e de
duas amostras de cristais avermelhados obtidos da oxidagdo de p-OMe-m-DB
com H,0,, as amostras foram caracterizadas como 2,7-diamino-3,8-
dimetoxifenazina e 2,7-diamino-3-metoxifenazina.

A partir desse estudo, os autores concluiram que a poténcia mutagénica
de 0-DB, p-Cl-0-DB, m-DB e p-OMe-m-DB foi aumentada pela oxidagao. O efeito
mutagénico deriva dos produtos formados pela reagédo de oxidagéo, as fenazinas.
Os autores alertam quanto a toxidade nio somente dos componentes do tipo

oxidativo da tintura de cabelo, mas também dos seus produtos oxidados.(m Esses
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pesquisadores estudaram também o efeito regulador mutagénico p-DB sobre a
oxidagao de meta ou orto-diamina aromatica com peréxido de hidrogénio no teste
de salmonella. Esse teste revelou que a poténcia mutagénica de m-DB/p-DB ou
o-DB/p-DB oxidadas €& menor que aquela do produto oxidado obtido
separadamente em H,O, de m-DB ou 0-DB. O principal produto de oxidagdo das
m-DB/p-DB e 0-DB/p-DB foi identificado como sendo 2,7 e 2,3-diaminofenazina,
respectivamente. Esses produtos foram identificados por cromatografia de
camada delgada (TLC) e por 'cromatograﬂa liquida de alta pressédo (HPLC). O
rendimento de 2,7 e 2,3-diaminofenazina foi obviamente diminuido (inibido) com
0 aumento. 'em propor¢do de p-DB. Esses pesquisadores concluiram que o
decréscimo da poténcia mutagénica de m-DB/p-DB ou o0-DB/p-DB oxidadas foi
devido ao decréscimo em diaminofenazina, mas a formagéo da diaminofenazina
- néao foi completamente inibida pela adicédo de p-DB a m-DB ou a 0-DB.

Németh e colaboradores observaram que sais como perclorato, nitrato e
cloreto de cobalto catalisam a ciclizag&io oxidativa de orto-diaminas aromaticas
na presenga do dioxigénio a temperatura ambiente. Verificaram também que o
produto de oxidagdo depende do tipo de solvente usado. Em acetona o produto
exclusivo é 2,2-dimetil-2H-benzimidazol, (Equagao 8) formado via oxidagédo de
2,2-dimetil-dihidrobenzimidazol, produto de condensacdo de o-DB com o
solvente, enquanto que em metanol e tetrahidrofurano (THF) a o-DB foi
convertida a 2,3-diaminofenazina com 100 % de seletividade. Os produtos
isolados foram identificados através de IR e RMN 'H.

@E:Hz Me3CO \/Cﬁs 102Ieamhsador C ;NN\C/Cﬂs ®
———
Ho -H20 \CHS H / \CH3

o-DB 2,2-dimetil-dihldrobenzlmldazol 2,2-dimetil-2H-benzimidazol
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Esses pesquisadores(49) observaran'i, também, que o sistema 0-DB/Co(ll) efetua
ambos os processos, de inser¢cdo de oxigénio e desidrogenacgéo (Esquema IV).

Esquema IV
2no-DB : .
2Ph4PO
2Co(0-DB)2*
ozi o
2Co2+ [(0-DB),Co~0,~Co(0-DB) 4+ [(Ph3P)(o-DB)ZCo—02—Co(o-DB)Z(PhéP)]44

an - - (ONS

: ij 2 202 2Ph3P

2,3—diaminofenazina

O sistema o0-DB/Co(ll) efetua a oxidagéo de trifenilfosfina, PhsP, a Ph;PO. Um
intermediario verde de férmula [Ph3P(o-DB)ZCo-~O§---Co(o-DB)PhaP]“" foi isolado

e caracterizado. Este complexo é formado pela rapida coordenagédo de Ph;P ao
Co(ll) no precursor p-peroxo[(0-DB),Co-—-Ox--Co(0-DB);]**.  Quando
aproximadamente 60 - 70 % de Ph3P, no sistema Ph;P/o-DB;Co(il), for oxidado a _
PhsPO, ocorre a oxidagdo de 0-DB. A oxidagao de 0-DB sob condig¢des cataliticas
depende da razéo de 0-DB para PhsP. O dioxigénio é convertido a H,O e o 1,2-
diaminobenzeno a 2;3—diamiriofenazina.
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1.3.2 Formagao de Complexos Metalicos

Os complexos de metais de transi¢do de o-benzoquinonadiimina®® sao de
consideravel interesse devido as suas propriedades espectroscopicas,
magnéticas, redox e propriedades estruturais. Existem poucas informagdes
disponiveis sobre a quimica dos complexos de metais de transicdo com ligantes
bidentados o-benzosemiquinonadiimina (s-BQDI!) que deriva da oxidagcado pela
transferéncia de um elétron do 1,2-diaminobenzeno (o-DB). A s-BQDI é instavel
no seu estado livre, mas pode ser estabilizada pela formagéo de complexos. A
s-BQD! é convertida, pala remogido do segundo elétron, em o-
benzoquinonadiimina (Equagdo 9 ) que também pode ser estabilizada por
complexagao. |

NH,
@( —a ( ' C(
NH,
o-DB | s-BQDI BQDI

" Peng e colaboradores®™ sintetizaram e analisaram a estrutura de Raio-X dos
complexos [Fe(ll)(BQDI)3}(PFe), [Co(ll)(s-BQDI),] e [Co(lll)Ci(s-BQDIl),, 8 e
estabeleceram um exemplo de ligagdo com deslocalizagéo de elétrons nestes
complexos. A analise da estrutura do primeiro complexo indica que o atomo de
ferro apresenta uma coordenagdo octaédrica trigonalmente distorcida. As
distancias ferro-nitrogénio sdo curtas 1,916 (5) A. Esta observagéo indica que a
ligagdo é muito forte, associada com o ferro(ll) baixo spin e os ligantes de o-
benzoquinonediimina. Esses pesquisadores sintetizaram também, através de
uma reacdo lenta de [Cb(il)(s—BQDl)z] com tetracloreto de carbono (CCI..,) em
dimetilformamida (DMF), durante dois dias, o complexo [Co(lll)Ci(s-BQDI).. O
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atomo de cobalto(lll) na Estrutura 8 encontra-se pentacoordenado por uma
geometria de piramide de base quadrada com um atomo de cloro e quatro
atomos de nitrogénio dos dois grupos a o-benzoquinonadiimina.

8. [CO(III)CI(S-BQDI)Z].DMF

Cheng e Peng® sintetizaram e analisaram a estrutura cristalina do
complexo 1,2-diaminobenzeno bis (o-benzoquinonadiimina)Ru(ll). A partir dos
dados obtidos através da estrutura de Raio-X e espectro de RMN identificaram a
presenga de um ligante 1,2-diaminobenzeno e dois ligantes na forma de o-
benzoquinonadiimina (BQDI) (1,2-diaminobenzeno parcialmente oxidado).

Quando sais de Co(ll) e 0-DB sao dissolvidos em metanol (MeOH) e
expostos ao O,, ocorre a formagéo catalitica de 2,3-diaminofenazina via uma
série de passos de desidrogenagdo oxidativa. Complexos de cobalto s-BQDI e
BQDI sao envolvidos como intermediarios nesta reagdao de multipassos. Quando
o 0-DB é oxidado na presenga de um ligante L (L = PhsP, Ph;As ou Phs;Sb), a
oxidacao atinge até o estagio de fdrmagéo de s-BQDI. Este ligante é estabilizado
pelo metal e complexos do tipo [LCo(lll)(s-BQDI),ClIO4 sao formados, conforme
caracterizado pela estrutura de Raio-X.®?
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- Embora na literatura néo sejam encontradas referéncias que indiquem que
as orfo-diaminas arométicas sejam substratos naturais das enzimas oxidases e
desidrogenases, os produtos de oxidagdo desses substratos sdo fortemente
mutagénicos. Neste trabalho, um modelo que apresenta a propriedade tipica das
enzimas, a seletividade, é sugerido em 9. O complexo consiste de dois ions
cobalto(ll), que formam um arranjo binuclear na cavidade do macrociclico,
OBISDIEN. O dioxigénio com duas cargas negativas formais ( a transferéncia de
um elétron de cada fon cobalto(ll) para o dioxigénio nao é total) forma uma ponte
p-peréxida. Na aproximagao do substrato biquelante, orfo-diaminas arométicas,
podera ocorrer uma reac¢do de oxidagéo-reducéo. |

N »
\\\ 'I'
\\\ /Q - ’I’
3+ \\ /’l \\‘ ’l3+ _
H— N_.o-m"" Co o . N—H

R;=-Cl, -H, -CH3;, -OCH; e -CH3; -
Rz = -H, -H, -H, -He -CH3

9 p-orfo-diamina aroméatica-p-peroxo-Co-OBISDIEN
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1.4 Objetivos

1.4.1 Geral

Demonstrar o reconhecimento molecular e o.efeito catalitico na reagéo de
complexagdo de substratos biquelantes, orfo-diaminas aromaticas, com o
complexo receptor binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN.

1.4.2 Especificos

Determinar as constantes de associagdo do ion brometo com as formas
protonadas do OBISDIEN e com o complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN.

Caracterizar os equilibrios, determinar as constantes de associagdo dos
substratos com o complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN, em auséncia e em
presenga de oxigénio em solugio. ,

Realizar estudos cinéticos das reagbes do 1,2-diaminobenzeno com o
complexo receptor binuclear p—peroxo-Co-OBISDIEN.

Isolar e caracterizar o produto de oxidacdo e sugerir um mecanismo para
reacdo de degradagdo do complexo binuclear u-peroxo-Co-OBISDIEN em
presenca do 1,2—d§aminobenzeno. : |
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CAPITULO 2: PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Métodos

2.1.1 Titulagdao Potenciométrica

A técnica de titulagdo potenciométrica é muito empregada para estudos de
medidas de equilibrio de complexos metalicos em solugdo, podendo-se usar o
eletrodo de vidro, muito preciso nas medidas de concentragio de ions
hidrogénio. Nesse tipo de titulagdo potenciométrica, adiciona-se uma base
padrbnizada, em incrementos de volume conhecidos, a um sistema contendo um
ligante conhecido na auséncia ou na presenga de uma quantidade também
conhecida de ion metalico.

A potenciometria ndo fornece informages microscdpicas envolvendo a
identificagdo de protonag3o e sitios de coordenagdo com o metal no ligante. Para
essa informagdo sdo necessarias medidas espectroscopicas como estudo de
absorbancias espectrofotométricas.

Devido a limitagdo imposta pela determinagéo da concentragéo de ions H’,
ja que o potencial é definido pelo produto das atividades desses ions e do contra
ion na equagdo de Nerst do sistema, os valores medidos por essa técnica s&do
aproximados , ndo podendo ser explicitamente definidos. Porém essa limitagédo
pode ser superada pela utilizagdo de sistemas com forca ibnica constante,
mantida pela ajuda de um eletrélito suporte inerte, fazendo com que o potencial
do eletrodo de hidrogénio na célula varie linearmente com a concentragéo dos
ions hidrogénio, bem como com a atividade do ion hidrogénio. Quando o eletrodo
de hidrogénio é substituido por um eletrodo de vidro (eletrodo seletivo para H"),
na presenga de um eletrodo de referéncia, essa relagdo também se mantém
(desde que o eletrélito suporte permanega como condutor idnico dominante no
sistema medido). Mede-se, dessa forma, as constantes de  estabilidade
condicionais daquele sistema nas condigbes especiﬁcadas._‘sa’
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Abaixo de pH = 2 e acima de pH = 12, ions hidrogénio e ions hidréxido se
tornam responsaveis por fragdes apreciaveis da condutancia, fazendo com que
potenciais de jung&o liquida variem na medida em que os valores de pH estejam
abaixo ou acima dos limites. Sendo assim, medidas acuradas da concentragido de
ions hidrogénio (ou atividade) se restringem nos sistemas com eletrodo de vidro -
eletrodo de referéncia, na faixa de pH 2 a 12.

21.2 Espectrofotom'etria Ultravioleta Visivel

A espectroscopia eletronica de transigéo na regido do ultravioleta visivel
(UV-VIS) fornece algumas informagdes sobre a natureza dos complexos em
estudo.

Os fons e complexos da primeira série de metais de transic;éo absorvem
radiagéo visivel em seus estados de transig&o.®” As bandas de transig&o nestes
complexos metalicos sdo fortemente influenciadas pelo ambiente quimico
(ligantes). Os metais da primeira e segunda série de transi¢do s&o caracterizados
por terem cinco orbitais parcialmente ocupados (3d na primeira série e 4d na
segunda série), e cada orbital & capaz de acomodar 2 elétrons. Os elétrons
desses orbitais geralmente nao participam na formacéo de ligagdo, contudo as
caracteristicas espectrais de metais de transicdo envolvem transi¢des eletronicas
entre os varios niveis de energia desses orbitais d. Transigdes do tipo t;; - g s&0
as de menor energia, chamadas transi¢oes d - d. Transi¢oes de orbitais sigma
préenchidos dos ligantes para os orbitais d dos metais, j& ocorrem em energias
maiores, chamadas transicoes de transferéncia de carga ligante - metal, L - M.
Transigdes d - d localizam-se frequentemente na regi&o visivel do espectro, dao
cores caracteristicas aos complexos de metais de transi¢do.

Para o trabalho desenvolvido, nos sistemas com o complexo binuclear de
oxigénio Co(ll)-OBISDIEN, em presenca de substrato, a comparagéo entre as
transicdes nos comprimentos de onda especificos & suficiente para se confirmar
a existéncia ou ndo de uma determinada espécie dentro do sistema estudado
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numa faixa de pH em que ela exista sozinha ou majoritaria, num conjunto de
inidmeras outras éspécies.

2.2 Programa de Calculo para Microcomputador

2.21 BEST?7

Os valores das constantes de estabilidéde ou constantes de equilibrio de
formag:éo de complexoé metalicos ha muito vém sendo usadas como uma medida
eficaz da tendéncia de complexagao de um ligante por um ion metalico em
solucgdo. |

Uma constante de equilibrio € um quociente, envolvendo as concentragdes
ou atividades de espécies reagentes em solugéo no equilibrio, e € definida como
a razdo do produto das atividades dos produtos da reag&o, pelo produto das
atividades dos reagentes, ambos elevados .aos coeficientes estequiométricos
respectivos (Equacgéao 10).

aA + DB cC + dD

Considerando-se que os valores de concentragdo seguem paralelamente
aos de atividade de solutos i6nicos, quando a forga iénica é controlada por um
eletrélito inerte em excesso, tornou-se pratica corrente a determinagio de
constantes de equilibrio envolvendo compostos de coordenacgéo a forgas idnicas
constantes, mantidas por um eletr6lito suporte. Portanto, essas constantes de
equilibrio podem ser expressas (Equagéo 11):
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O ) N

aA + bB ——= ¢ + dD Kn
AP . B

onde [ ], indica concentragdo molar.

| O programa BEST7®? empregado, utiliza as curvas de titulagdo para
determinar as constantes de estabilidade e/ou as constantes de protonagdo dos
ligantes e dos complexos,v bem como a correta concentragdo do ligante (peso
molecular experimental) utilizado. A entrada de dados para o programa, consiste
em fornecer, 0 nimero de milimolés de cada componente, as constantes de
equilibrio inicialmente estimadas de cada espécie que pode ser formada a partir
dos componentes da solugéo, e o perfil de p[H] determinado experimentalmente
versus a composicdo da solugdo (KOH adicionado). O programa emprega
equagdes de balango de massa para todas as espécies presentes a cada
aumento de base adicionada e resolve a concentragédo de cada espécie presente.
As espécies introduzidas sio aquelas adquiridas a partir de conhecimentos de
quimica, espécies observadas a partir de evidéncias espectrofotométricas e que
podem ser justificadas com base em principios estabelecidos na quimica de
coordenagdo em solugdo. Convencionalmente, este programa emprega, como
forma de expressar os resultados, constantes globais de protonagdo para
ligantes, e constantes globais de formag&o, para complexos metalicos,
designadas por . . '
. Nos célculos deve-se sempre buscar a minimizagdo do desvio padréo
( ajuste ¢ ) do sistema, entre os valores experimentais de p[H] encontrados na
titulagdo potenciométrica e os calculados. O desvio padréo da coincidéncia entre
os valores observados e calculados. O desvio padréo é calculado como um fator
de peso de modo a aumentar a sensibilidade dos célculos computacionais nas
regibes de tamponamento do sistema e diminuir a importéncia das inflexdes. |
Como resultado, obtém-se uma série de constantes globais, a partir de dados
inicialmente fornecidos ao programa na forma de arquivo de entrada pela analise
prévia da curva de titulagao. |
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2.2.1.1 Uso das Constantes de Hidrélise

| No arquivo de entrada para o calculo das constantes de estabilidade dos
sistemas em estudo, envolvendo o metal, necessita-se fornecer as constantes de
hidrélise do metal em estudo. Foram utilizados valores calculados para as
condigées experimentais deste trabalho, conforme Baes e Mesmer.®®

2.21.2 Calculo das Constahtes de Protbnagéo do OBISDIEN e
_ Constantes de Associagio do fon Brometo.

Os equilibrios de protonagdo do OBISDIEN, L, sido definidos pela
Equagio 12. |

Ho O+ HY == HLM

KH _ _ [HoL™]

(HaaLO-10%] [H*] (12

As espécies resultantes da interagdo do ligante macrociclico com o ion
brometo séo definidas pelas Equagdes 13 a 16.

HoL3* + Br = HaLBr2+

[H3LBr2+] | (1'3)
[H3L3*][Br]

K =




Hil4* + Br ~—=  HLBrR*

[HaLBr3+) (14)
[Hal4*]1[Br]

Hsl5* + Br HsLBr4*

K = _[HstBri (15)
[HsLS*] [Br]

Hgl6* + Br == HgLBrS* ‘

K - [HGLBI'5+] (16) .

[HeL8*] [Br]

2213 Célcuio das Constantes de Formagao dos Complexos
Mono- e Binuclear de Co(ll)-OBISDIEN com o ion

Brometo.

As constantes de formagdo para a espécie desprotonada e
protonadas dos complexos 1:1 OBISDIEN-Co(ll) s&o definidas pelas
Equagbes 17 e 18, respectivamente, e a formagdo da espécie hidréxido &
definida pela Equagao 19.

Co* + L ~—=  Col2*

B = [CoL2"] (17)
[Co2+]IL]

30
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CoHyqL2+n1 & H+ >  CoH,L2+*n

ki _ _ [CoHnpL2n] (18)
[CoHp1L2*M-1] [HY]
Col2+ —_ Co(OH)L* + H*
KoH _ [Co(OH)L*] [H*] (19)
[CoL2*]

A constante de formagdo do complexo blnuclear Co(ll) OBISDIEN
esté definida na Equacio 20.

2Co2* + L =—=  Cool4*

[C 02L4"'] | (20)
[Co2*]2[L] ‘

"As espécies binucleares resultantes da associagdo do ion brometo com o
complexo Co(ll)-OBISDIEN séo definidas pelas Equagbes 21 a 23.

COz(Hzo)zBrL3+

Col#* + 2H0 + Br

K = [C°2(H20)éBrL3+] : : (gj)
[C 02L"’+][H20]2 [Br] '
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Coy(H0),BrL3* Cop(H,0)OH)BrL2*  + H*

KOH _  [Cop(Ha0)(OH)BrL2*] [H*] (22)
! [Coo(H,0),BrL3+]

CopH,0)OHBrL2* ==== CoyOH)BrL* + H*

KSH: [Co2(OH)2BrL*] | H+] h (23)

[C02(H20)(OH)BrL2+]

2214 Equilibrios de Formagao dos Complexos Binucleares paré os
Sistemas Ternarios.

Os equilibrios de formagdo dos complexos, resultantes da
interagdo do OBISDIEN com o ion cobalto (ll) e os substratos em
auséncia de oxigénio, sdo definidos pelas Equagdes 24 - 26. L é o ligante
macrociclico OBISDIEN, X é o substrato (orto-diaminas aromaticas) e
Co?" é o ion hexaaquocobalto(ll). LCo,(H,0).X é o complexo binuclear,
- LCo,(H,0)(OH)X*" é o complexo binuclear monohidréxido € LCo,(OH)X**
é a espécie dihidréxida. _

2Co%* + L + 2H0 + X —= LCoy(H0)pX4

[LCox(H20)2X4]
[Co2*JA[LIH20]2[X]

(24)
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LCo,(H,0) X4+ LCoy(H,0)(OH)X3*  +  H*
KOH - [LCo,(H20)(OH)X3*][H*] (25)
[LCo2(H0)X4%]

LCOp(HO)(OH)X3* - === LCoy(OH)X2* + H*

KO = [LC02(OH)2X2*][H*] . | (26)
[LCo02(H20)(OH)X3*]

2.2.1.5 Equilibrios de Formagao dos Complexds de Oxigénio

A investigagao sobre complexos do dioxigénio iniciou-se com os trabalhos
de Nakon.®®*" Nestes trabalhos, o autor torna aparente que a técnica
potenciomeétrica desenvolvida no laboratério € um método muito acurado e eficaz
para determinar a afinidade de complexos de cobalto(ll) por poliaminas, amino
acidos, peptidios, etc. em solugdo aquosa. Os eqUiIibrios de formagédo dos
complexos resultantes das interagdes do macrociclico com o fon metalico Co(ll)
em solugdo em presenga do substrato (orto-diarriina aromatica, X) e oxigénio, sédo
definidos pelas Equagdes 27 e 28, onde LC0,0,(H.0).X* e LC0,0,(0OH),X*" sdo
os complexos do dioxigénio formados, sendo o ultimo uma espécie dihidroxida.

LCo,(H,0), X4+ + O,

LC0,0,(H,0), X4+
Ko, = [LC0202(H20)X4*] | (27)
. [LC 02(H20)2X4+.]P02
LC0,0x(H0) X% LCO,05(OHpX2* + 2H*

k. = [LC0205(OHRXZHHYR | (28)
027 "[LC0,0,(H0),X4*]




2.2.2 SPE(53)

As curvas de distribuicio das espécies, na faixa de pH entre 2 e 12, foram
calculadas com a ajuda do programa SPE.®¥ Assim todas as espécies detectadas
sdo mostradas em gréficos do percentual de cada especie versus pH. O
programa SPEPLOT desenha as curvas calculadas, numa impres'sora.“laser jet’.
Essas curvas de distribuicdo sdao importantes porque mostram em grafico a

- distribuicdo das espécies presentes no equilibrio para o sistema em estudo.

2.3 Reagentes

Para todas as solugdes aquosas, utilizou-se agua destilada (com
permanganato de potassio, KMnO,, para eliminar substancias orgénicas) e
fervida para eliminagao do diéxido de carbono, CO,, dissolvido.

2.3.1 Eletrélito Suporte

Utilizou-se como eletrélito suporte em todos os experimentos deste trabalho, para
manter a forga idnica constante, o cloreto de potassio p.a. (Sigma), e para o
calculo da forga idnica final, | 0,100 M, utilizou-se a expressao
p=1/2.Ym.Z?segundo Lewis e Randall,® onde m; & a concentragdo molar
dos varios ions na solugdo e Z; sdo as respectivas cargas.

2.3.2 Solugao Metalica

A solugdo metélica aquosa foi preparada a parﬁr do sal cloreto de
cobalto(ll) hexahidratado, (CoCl, . 6H,0) (Aldrich), e padronizada por titulacao
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quantitativa com EDTA (acido etiIehodiaminotetraacético) (Sigma) 0.01 M,
usando &cido 5,5'-nitriladibarbiturico (murexida) como indicador ©®

2.3.3 Ligante Macrociclico

O macrociclico OBISDIEN . 6HBr, foi sintetizado no laboratério do prof.
Arthur E. Martell.®%" O grau de pureza do ligante foi constatado por
potenciometria, na determinagdo das constantes de protonagédo, e comparado
com valores publicados na literatura.® |

2.3.4 Substratos

Os substratos, orto-diaminas aromaticas, 1,2-diaminobenzeno . 2HCI, 4-
cloro-1,2-diaminobenzeno e 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno, foram compradas
da Sigma, sendo as duas Ultimas purificadas por sublimago.®® A 4-metil-1,2-
diaminobenzeno e o>4-met6xi-1,2-diaminobenzeno . 2HCI foram adquiridas da
‘Aldrich e utilizadas sem prévia purificagéo.

2.3.5 Titulante

Utilizou-se, em todas as titulagbes potenciométricas, o hidréxido de
potassio (KOH). As solugdes de KOH 0,100M isentas de carbonatos foram
preparadas a partir de ampolas, que foram diluidas e, padronizadas titulando-se
solugbes de ftalato acido de potassio p.a.(Sigma), seco previamente, por duas
horas, a 110 °C, com indicador fenoiftaleina p.a. (MERCK) solugio 1 % em etanol

p.a. (Reagen).
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2.4 Equipamentos

2.4.1 Titulagao Potenciométrica

O sistema para execugéo das titulagbes potenciométricas consistiu de um
banho termostatizado (Microquimica) QUe manteve a temperatura reacional
constante a 25,0 °C. A célula de titulagao utilizada foi de vidro, de parede dupla,
com capacidade de 80 ml, sob agitagdo suave e constante. Para fornecer
atmosfera inerte ao sistema, ao longo de todas as titulagdes, utilizou-se gas
argonio adquirido da White Maftins, grau comercial, previamente lavado no
circuito por duas solugbes em diferentes frascos lavadores: a) solugdo de |
pirogalol 5 % m/v em KOH 0,1 M, para eliminar O;; e b) solugdo de KOH 0,1 M
~ para eliminar CO,, para s6 entdo entrar no sistema reacional. Os sistemas

estudados sob condi¢gdes aerdbicas foram mantidos por um fluxo de oxigénio
| (White Martins) grau de pureza comercial, previamente lavado no circuito por
" uma solugéio de KOH 0.1 M, para eliminar CO;.

Foram utilizados, para as medidas de pH, dois eletrodos, um de vidro e
outro de referéncia de prata-cloreto de prata, Ag-AgCl, (Ingold), acoplados & um
pH-metro de pesquisa, com preciséo de trés casas decimais, Micronal B 375, com
a inclinagdo da curva de titulagdo previamente ajustada segundo a literatura.®®
Para a calibragdo diaria do sistema, utilizou-se solugées aquosas diluidas de
HCI, padronizadas com valores préximos a pH = 2, de for¢a iénica 0,100 M .

As constantes de protonagdo dos substratos definidas pela Equagdo 29
foram determinadas e comparadas com a literatura.®%

X + H —_— XH (29)

Os sistemas secundarios contendo substrato e Co(ll) foram estudados,
utilizando-se aproximadamente 0,10 ou 0,15 mmol de orto-diamina aromatica
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(ligante) e 0,10 mmol de Co(ll) nas proporgbes de 1 : 1 e 15 : 1
aproximadamente.

Para os sistemas ternarios amostras contendo aproximadamente 0,10
mmol de OBISDIEN foram diluidas com 40 ml de agua (déstilada e fervida) numa
célula fechada e termostatizada a 25,0 °C. A solugéo de OBISDIEN foi ajustada &
forga idnica 0.100 M com KCI e titulada com KOH 0,100 M padronizado e livre de
CO., até atingir p[H] aproximadamente 11; a solugdo foi entdo trazida a valor de
p[H] préximo de 3, pela adigdo de HCI, e 0,20 mmol de Co(li) foi adicionado a
solugéo. O sistema contendo OBISDIEN e Co(ll) foi entdo titulada com solugéo
de KOH 0,100 M até p[H] aproximadamente 8,5 quando houve formag¢do de um
precipitado, interrompendo a titulagdo, e novamente foi adicionado HCI para
ajustar a solugéo para p[H] préximo de 3.

| As concentragdes das solugdes ternarias foram 1 x 10° M para o ligante e
substrato e 2 x 10° M r;ara o ion metadlico. A estequiometria para esses sistemas
de OBISDIEN - Co(lll) - substrato foi de 1 : 2 : 1. Os sistemas foram estudados
sob condigoes anaerébicas (fluxo de argénio) e aerdbicas (fluxo de oxigénio).

A formagao de complexos de oxigénio & lenta. Consome um tempo de 3-4
horas, até atingir o equilibrio. Os complexos de oxigénio formam-se a partir de
p[H] = 5,5.9 Neste ponto, para os experimentos ternarios, em presenca de
oxigénio, a cada incremento de KOH, o p[H] foi determinado de 10 em 10 min,
durante uma hora. A série de leituras de p[H], foram tratadas com um programa
~de computador para calcular a curva experimental extrapolada para 4 horas,
como mostra a Figura 6. Este procedimento foi reproduzido para todos os
sistemas estudados em presenc¢a de oxigénio. Para os complexos do dioxigénio,
descritos neste trabalho, as cargas formais Co*--O—-0"--Co* foram empregadas,
apesar de compreendermos que complexos de dioxigénio envolvem
intermediarios mais ou menos estaveis entre sistemas Co? dioxigénio e Co>-
superdxido ou 2Co*-peréxido.* |

Os graficos das curvas de titulagdo para os sistemas ternarios exibem os
valores de p[H] no eixo y e a, nimero de moles da base dividido pelo numero de
moles do ligante, no eixo x.
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Figura 6 - Decaimento exponencial para uma solugédo contendo OBISDIEN,

Co(ll) e orto-diamina aromatica, nas proporg¢oes estequiométricas de

1: 2 : 1 respectivamente, em presenc¢a de oxigénio.
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2.4.2 Espectrofotometro Ultravioleta Visivel

O instrumento utilizado para fazer as medidas de absorbancia foi um
espectrofotometro Doide Array Spectrophotometer Hewlett Packard (HP), modelo
8452A, equipado com um compartimento para cubeta, termostatizado, pafa
manter a temperatura constante. Amostras contendo 0,010 mmol de OBISDIEN,
| 0,0191 mmol de Co(ll) e 0,010 mmol de substrato foram diluidas a 50 ml na célula
de titulagdo descrita no item 2.4.1 p. 35, a temperatura constante, 25,0 °C e
1= 0,100 M (KCI). |

Inicialmente foi deixado reagir OBISDIEN, Co(ll) & oxigénio durante duas
horas a p[H] = 7,50 para formar o complexo binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN. O
substrato foi entdo adicionado e o p[H] foi ajustado para valores de p[H], segundo
diagrama de distribuicdo das espécies obtido em presenca de oxigénio, onde
cada espécie € maxima. Assim, foi possivel obter o espectro UV-VIS de cada
espécie. Os valores de p[H] das solugbes experimentais foram ajustados por
adicdo de pequenos incrementos de KOH 2 M ou HCI 1 M. Aliquotas de
aproximadamente 3,5 ml desta solugéo foram transferidas para uma cubeta de
quartzo de caminho 6tico de 1,000 cm, com uma cubeta de referéncia contendo
solugdo de KCI 0,100 M. |

2.4.3 Estudo Cinético

2.4.3.1 Método Espectrofotométrico

O método espectrofotométrico foi o método experimental utilizado para o
estudo cinético da reacédo de degradagdo do complexo binuclear u-peroxo-Co-
OBISDIEN em presenca do substrato ponte. |

Considerando que as solugbes estudadas obedecem a lei de Beer-
Lambert,®® a absorbancia de um reagente ou produto é proporcionél a sua
concentragéo. Portanto, selecionando uma regido do espectro em que a
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absorgéo corresponda a um s6 componente da mistura reacional, a reagdo pode
ser acompanhada espectrofotometricamente medindo-se a absorbéancia a um
determinado comprimento de onda em fungéo do tempo.

Lei de Beer-Lambert

A=log (l/l) =&, .1.[B] | -~ (30)

A = Absorbancia

o e Iy = intensidade de luz incidente e transmitida a um comprimento de onda A.
£, = absortividade molar a um comprimento de onda A |

| = caminho ético, em cm.

[B] = concentragdo molar da espécie B

E possivel mostrar que a absorbancia ética pode ser usada diretamente
para medir a constante de velocidade, sem se converter para concentragdes.
Considerando a reagao:

B > C (31)

omitindo os colchetes para denotar concentragdo, encontramos:

ao tempo zero, Ao = g8B, + ECo - -
ao tempo t, A= EB + &Gy ‘
e no equilibrio, Ao = £Ce = E(By + Co) = &cB, + C)
BO =(i°—;-A—e) Bt. =@t_ie)_
& - & s - &

|nB_§=| Po-Ad ou  (Ai- A9 = . Kt (32
B n(At'Ae) kt t- Ae) (Ao - Ae) € ,()

In(Ac- A = -kt + In(Ag - A)
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Usando logaritmos em base 10

log(A: - Ae) = log(Ao - Ae) - k t/2,303

Um gréfico de log de (A; - Ae) versus t é linear com coeficiente angular
igual a -k/2,303

Para sistemas onde as concentragbes iniciais de reagentes ou leituras
infinitas acuradas de uma propriedade fisica néo séo obtidas, faz-se uso do
método de Guggenheim.®” Este método € amplamente usado para reagdes com
comportamento de primeira ordem. Medidas A, Az As... de uma propriedade
fisica (absorbancia) sdo feitas a tempos t, t;, ts,..., € uma segunda série de
medidas A’;, A’z, A's... sdo feitas atempost, + A, t, + A ts + A, onde A é um
incremento constante. Para se obter dados acurados A devera ser no minimo um
ou preferivelmente dois ou trés tempos de meia vida da reag&o.

subtraindo A, e A’y da Equacgéo 32 obtemos:

A - A) = (A, - A)e™

(A - A1) = (Ao - Ae)e™ . (33)

A - A= (A - A) ey ) (34)

subtraindo a Equagéo 33 da 34 temos:

(A - A= (A - A). e™. ™)
ou '
In(Ar - A)=kty+ In[(A, - A).(1-* )=kt + cte  (35)

Usando logaritmo em base 10
log(A; - A’y) =-kt4/2,303 + cte

Um gréﬂco de log (A; - A’y) versust é linear com um coeficiente angular igual a
-k/2,303.
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Estudos de Martell e collaboradores”?® tem revelado que a reagio de
degradagao do complexo binuclear pu-peroxo-Co-OBISDIEN, em presenga de um
substrato ponte coordenado, como oxalato ou fosfito, apresentarh um
comportamento cinético de primeira ordem.

Estudos prévios deste trabalho, também mostraram o mesmo
comportamento cinético. |

Considerando a Equagao (31), p. 41

‘B = [Complexo}r, contribuicdo das trés espécies, e C sdo os produtos da
reacdo de degradag3o. |

A equacao diferencial de velocidade

-d[B}/dt = k[B]

-d[B}J/[B] = kdt

apés a integragao fornece

In[B] = In[B,] - kt

Os estudos de equilibrio revelaram que com a variagéo do p[H] formam-se
espécies diferentes no sistema reacional. Neste sistema trés espéciés foram
detectadas. A espécie p-peroxo-u-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, [LC0.XO,)
a p[H[ 6,60; a espécie p-peroxo-u-hidroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Cb-OBISDIEN,
[LCo2(OH)XO,] a p[H] 7,60 e a espécie dihidréxida [LCo.(OH).XO,] a p[H] 8,50.

Como num dado p[H] tem-se a contribuicdo das trés espécies a equagéo
de velocidade torna-se: '

ﬂ%@ = KopsIComplexol,

onde
kas[Complexo]r = k[LC0.XO,] + K'[LCo,0HXO,] + K’ [LCos(OH).X05]  (36)

Foram calculadas trés constantes de velocidade observadas, nas trés faixas de
p[H], no maximo de concentragdo de cada espécie. Assim tem-se um sistema de
trés equacdes e sera resolvido pelo método de substituicéo.
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2.4.3.2 Medidas Cinéticas

Todo o trabalho cinético foi executado com espectrofotdmetro descrito no
item 2.4.2, p. 39. Este aparelho esta acoplado a um microcomputador HP Wectra
386/33N e uma impressora HP Deskjet 500 e contém um compartimento
termostatizado para cubeta. A célula de reagéo semelhante a descrita no item
2.4.1, p. 36, termostatizada, e equipada com um eletrodo combinado (Corning),
uma bureta Gilmont 2,000 ml de precisdo, entrada e saida para oxigénio ou
argbnio, e com agitagdo suave através de uma péquena barra magnética. Esta
célula constitui-se também de uma entrada e saida para a solugo, através de

| uma bomba peristaltica que conduz a solugéo da reagido a uma cubeta de quartzo
de fluxo continuo, com caminho ético de 1,000 cm (Figura 7).

Amostras contendo 0,010 mmol de OBISDIEN, 0,0191 mmol de Co(ll) e
0,010 mmol de substrato foram diluidas em 50 ml de agua na célula. O valor de
p[H] da solugdo experimental foi ajustado lentamente por adigdo de pequenos
incrementos de KOH 2 M ou HCI 1 M. Inicialmente deixou-se reagir OBISDIEN,
Co(ll) e oxigénio durante duas horas a p[H] 7,5, neste valor de pH ocorre a
formagdo do complexo binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN® a temperatura
constante de 25,0 °C e u = 0,100 M (KCI). Apés esse periodo a temperatura foi
elevada para 40, 50, 60, ou 70 °C, conforme requeria cada experimento.
Aguardava-se até estabilizar a temperatura, e sé entdo adicionava-se o substrato
1,2-diaminobenzeno. Ajustava-se o p[H] da.solucdo, por pequenos incrementos
de KOH 2 M. O oxigénio foi, entdo, substituido por argénio. A reagdo de

degradagdo do complexo binuclear p-peroxo-u-1,2-diaminobenzeno-Co-
~ OBISDIEN foi acompanhada medindo-se a absorbéancia em fungdo do tempo,
num dado comprimento de onda. O comprimento de onda em que cada espécie
apresenta absorbancia méxima, depende do p[H] da solugao. A reagéo estudada
a p[H] 6,60 o Amaximo corresponde a 380 nm ; p[H] 7,60 o Amaximo équivale a
378 nm e a reagao de degradagéo estudada a p[H] 8,50 o Amaximo é 362 nm.
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2.5 Reacao para Isolar o Produto de Oxidagao do 1,2-Diamino- |
benzeno

Numa célula, semelhante a descrita no item 2.4.1 p. 36, foram dissolvidos
0.10 mmol de OBISDIEN e 0.20 mmol de Co(ll) em 100 ml de H;O. O p[H] da
solugéo foi ajustado Ientamehte, para evitar precipitacdo do metal, para 8,50 por
adicao de KOH 2 M, a temperatura constante de 25 °C, sob fluxo de oxigénio,
durante duas horas, para formar o complexo p-peroxo-Co-OBISDIEN. A
temperatura foi elevada para 40 °C e 1,00 mmol de substrato, 1,2-
diaminobenzeno, foi adicionado a reagéo, e o pH foi ajustado para 8,50 por
adicdo de KOH 2 M. O fluxo de oxigénio foi mantido durante 24 horas, a
temperatura de 40 °C, e a reagdo permaneéeu por mais 24 horas. Observou-se a
formacéo de um precipitado, apés 48 horas a solugdo foi filtrada, o filtrado foi
extraido com acetato de etila (Reagen) e cromatografado numa coluna com silica
gel 70-230 mesh 60 A, para cromatografia em coluna (Aldrich), e essa coluna foi
eluida com uma mistura de solvente cloroférmio-metanol (Reagen) na proporgéo
de 19 : 1 respectivamente.

Na caracterizagido do produto isolado, foram utilizados um Espectrémetro
de Massa SHIMADZU-CGMS-QP-2000-A e Espectrébmetro de Ressonancia
Magnética Nuclear de 'H e "*C Brucker AC 200F.
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CAPITULO 3 : Resultados e Discuss&o
3.1 Sistemas Secundarios

As constantes de protonagiio das orfo-diaminas aromaticas foram
determinadas e comparadas com os valores da literatura na Tabela 11.%4®® Foram
também determinadas as constantes de estabilidade das orfo-diaminas
arométicas com o fon Co(ll) (Tabela II). |

Tabela I Constantes de protonagio e formagédo de complexos de Co(ll) com os
substratos: 4-Cloro-1,2-diaminobenzeno (CIDB), 1,2-diaminobenzeno (DB),
4-metil-1,2-diaminobenzeno (MeDB), 4-metdxi-1,2-diaminobenzeno (MeODB) e
4,5-dimetil-1 ,2-dia'mino-be'nzenb (DiMeDB) com o cobalto (ll), a25°C e u = 0,100
M (KCI), medidas sob atmosfera de argénio.

‘Log K
SUBSTRATOS ,

[HDA] | [ Co(IDA]

[DAL[H] [Co (NLIDA]

CIDB 407  (3.99) 9,90

DB 465  (463) 11,24
MeDB 488 (479) 1328
MeODB 506 (5,10) 12,24
DiMeDB XL — 14,38

Os nimeros entre parénteses s&o os valores das constantes de protonagéo

relatados na literatura®*©®

, has mesmas condi¢des, temperatura e forga idnica
constantes.

DB = orto-diaminas aromaticas.
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 Estes dados foram utilizados na determinagéio das constantes de
estabilidade dos sistemas ternarios OBISDIEN-Co(ll)-orfo-diamina aromatica

3.2 Estrutura Proposta para o OBISDIEN.

Através de calculos realizados, usando modelagem molecular® (MMX-
Nemesis Oxford), chegou-se & uma possivel estrutura molecular para o
OBISDIEN completamente desprotonado, 10. A moIécula apresenta uma
cavidade com distdncias de 7,9 A entre os atomos de oxigénio opostos na
estrutura (eixo y) e de 7,5 A entre os 4tomos de nitrogénio opostos (eixo x), 0-que
indica que os fons brometo (raio iénico 1,96 A) e Co(ll) (raio ibnico 0,72 A)
poderéao facilmente se organizar dentro da cavidade.

A minimizac¢ao de energia foi feita usando rotinas de calculos matriciais até
conseguir um gradiente de energia 0,001. Foram feitas vérias minimizagdes até
obter um valor final coerente. Redesenhando a molécula varias vezes de forma
diferente, a estrutura mais estavel apresentou uma energia minima de 19,80
Kcal/mol.

10 Estrutura proposta para OBISDIEN
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3.21 Espécies Formadas no Sistema OBISDIEN.6HBr e
OBISDIEN-Br-Co(ll)

As curvas potenciofnétricas de equilibrio, para os dois sistemas estdo
- ilustradas nas Figuras 8 a 11. A primeira curva mostrada na Figura 8, revela que
o OBISDEN hexaprotonado torna-se dissociado em duas regibes tamponadas,
uma préximo a p[H] 3,5 e outra no intervalo de p[H] entre 7,5 4-10. A inflexdo da
curva no intervalo de p[H] 4,5-7,0 indica que ndo ocorre a desprotonagdo nesta
faixa de p[H] e que dois molés de base por mol de ligante foram consumidos,
indicando que dois prétons foram neutralizados a valores de p[H] menores que
4,5. Os outros quatro prétons do macrociclico sdo neutralizados a valores de p[H]
acima de 7,0. As seis reagbes de desprotonagdo ocorrem na regidao de p[H] 3 a
10, disponivel para calculos das constantes de protonagéo, a partir dos dados
potenciométricos.®” As constantes de protonagéo foram definidas pela Equagao
12, p. 29 e estéo relacionadas,na Tabela Ill. '

As constantes de associagdo do ion brometo com as formas tri-, tetra-,
penta- e hexaprotonada do OBISDIEN® foram definidas pelas Equagdes 13-16,
p. 29 e 30 e estdo relacionadas na Tabela lll. Em 11 é sugerida a estrutura para
a espécie do OBISDIEN hexaprotonado associado ao ion brometo (H¢LBr). Nessa
estrutura o ion brometo localiza-se na cavidade do macrociclico OBISDIEN
hexaprotonado, associado aos nitrogénios positivos por ligagdes de hidrogénio e
por atragdes eletrostaticas. Estas observagbes estdo em concordéncia com a
natureza das ligagées sugeridas para outros anions com formas protonadas de

macrociclicos e macrobiciclicos.'%?"

11  HelBr
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TABELA lll Log das constantes de protonagdo do OBISDIEN.6HBr em solugéao
-aquosa e constantes de associagdo do fon brometo com as formas tri-, tetra-,

penta- e hexaprotonadas do macrociclico a 25,0 ‘Ce p=0,100 M (KCI).

Quociente de log K
Equilibrio

OBISDIEN OBISDIEN2@ OBISDIEN P

[HLYILIH] 963 965 9,62
MoLMHUH] 88 8,02 8,87
[H3LJH2LIH] 820 830 8,28
[H4L)H3L]H] 7,68 7,64 7,62
[HsLIH4L]H] 3,80 3,81 3,79
[HeL)HsLI[H] 3,29 3,26 3,31
[HaLBrl[HaL][Br] 140
[HaLBriH4LI[Br] 1,67
 [HsLBr)HsL][Br] 1,80
[HgLBr}/HgL][Br] 1,97
"Referéncia 6 e bReferéncia 7

O desvio padrao médio para o sistema estudado é o-fit = 0.0028, c-fit & o desvio
padrdo computado a partir dos valores de p[H] calculados relativos aqueles
observados experimentalmente. ® |

L é a forma de representar o ligante completamente desprotonado OBISDIEN e
Br é o fon brometo. |

As constantes de protonagio e associagdo do OBISDIEN com o fon
brometo foram consideradas nos sistemas ternarios.
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A segunda curva de titulagdo potenciométrica é referente ao OBISDIEN em
presenga do Co(ll) (Figura 8), e encontra-se distintamente abaixo da curva do
OBISDIEN isolado. Contudo, elas sdo coincidentes até a inflexdo a a = 2. Este
resultado indica que somente quando a > 2 o ion cobalto(ll) complexa com o
ligante. A curva finaliza préximo a p[H] = 8,5 porque a partir desse p[H] forma-se
um precipitado de Co(OH),, tornando impossivel a continuagéo do experimento.
As constantes de equilibrio calculadas a partir dos dados potenciométricos para
formagdo dos complexos Co(ll)-OBISDIEN mono e binuclear foram definidas
pelas Equages 1'7-20, p. 30-31, e estdo representadas na Tabela IV. As
espécies binucleares resultantes da associagdo do ion brometo com o complexo
Co(II).-OBISDIEN binuclear foram determinadas neste sistema,®® e definidas
pelas Equagdes 21-23, p. 31-32, e estéo relacionadas na Tabela V.

Todas as constantes de protonagéo e formagéo dos complexos mono e
binuclear de Co(li)-OBISDIEN e as espécies binucleares resultantes da
associacdo do ion brometo ao complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN foram
consideradas nos sistemas ternarios.
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Tabela IV Log das constantes de estabilidade dos complexos mononuclear e
binuclear de Co(ll.)-OBISDIEN.6HBr e as constantes de associagdo do ion
brometo com o complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN, em solugdo aquosa a
25,0°C e n=0,100 M (Kcl).

Log K
Quociente de
Equilibrio Co(ll)-OBISDIEN ~ Co(Il)-OBISDIEN?
[CoLVCO]IL] 974 9,73
[CoaL)/[Co][ColL] 2,67 2,70
[Co HL)/[CoL][H] 7,57 7,58
[CoHoLCoHL][H] . 6,02 5,97
[Co(OH)LJ[H}CoL] | -11,78 -11,80
[CooBrL)/[CosL][Br] | 2,46 —
[Coo(OH)BrL)[H]/[CogBrL] : -7,59 ———

[Cop(OH)2BrLI[H/[Co2(OH)BrL] -9.31 —

a Referéncia 6 - .
A média do desvio padréo para todos os sistemas estudados é o-fit = 0.0054, o-fit

é o desvio padrdo computado a partir dos valores de p[H] calculados relativos

aqueles observados experimentalmente
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3.3 Sistemas Ternarios, orto-Diaminas Aromaticas - Co(ll) - OBISDIEN

As curvas potenciométricas de equilibrio, para os sistemas ternarios, estao
ilustradas nas Figuras 8 a 11. Cada curva representa um experimento. A forma
da curva da uma informacgéo qualitativa da estequiometria da solugao, fornecendo
sugestoes para possiveis espécies presentes.

A terceira curva da Figura 8 mostra o perfil de p[H] onde o substrato esta
ausente, mas o oxigénio esta presenté. Nestas condigbes produz-se uma regiéo
tamponada que vai até préximo de a = 7, seguida por uma inflexao, isto sugere
que duas desprotonagdes adicionais ocorrem nesta regido da curva. A partir
~ deste resultado, s&o sugeridas duas formas hidrolisadas para o complexo marrom
de oxigénio.® |

Na quarta curva, com legenda CIDB, o substrato 4-cloro-1,2-
diaminobenzeno esta presente. Em auséncia de oxigénio, observamos uma -
inflexdo a = 4, indicando que quatro moles de base por mol de ligante e substrato
(dois prétons relativos ao ligante e doié prétons relativos ao substrato) foram
consumidos. Ou seja, quatro prétons foram neutralizados a valores de p[H]
abaixo de 6,2. Na regido desta curva que se estende até a = 9, ocorre a
neutralizacdo dos prétons do OBISDIEN (seis), dois do substrato e
provaveimente a desprotonagdo de uma molécula de solvente (agua) que se
encontra coordenada aos centros de cobalto(ll). |

As curvas de titulagdo potenciométrica referentes aos sistemas ternarios
dos substratos 1,2-diaminobenzeno (Figura 9), 4-metil-1,2-diaminoben2eno
(Figura 10), 4-metdxi-1,2-diaminobenzeno (Figura 11) e 4,5-dimetil-1,2-
diaminobezeno (Figura 12) com o complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN em
auséncia de oxigénio, apresentam comportamento semelhante a do sistema
ternaeio contendo o substrato 4-cloro-1,2-diaminobenzeno (Figura 8). ‘
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OBISDIEN

CIDB, O,

-Log[H"]

2 ' L.l PO Y } PR DT W N W l.l Lo 1 .
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 M

a = ( mmol KOH / mmol OBISDIEN)

Figura 8 - Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10
mmol de OBISDIEN; 0,10 mmol de OBISDIEN e 0,20 mmol de Co*" na
proporgao de 1 : 2, em auséncia e em presenga de oxigénio; 0,10
mmol de OBISDIEN, 0,20 mmol de Co* e 0,10 mmol de 4-cloro-1,2-
diaminobénzeno na proporgédo de 1 : 2 : 1 em auséncia e em presenca
de oxigénio; & 25,0 °C e p = 0,100 M (KCI).
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Figura 9 - Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugdo contendo 0,10
mmol de OBISDIEN; 0,10 mmol de OBISDIEN e 0,20 mmol de Co** na
propor¢do de 1 : 2, em auséncia e em presenga de oxigénio; 0,10
mmol de OBISDIEN, 0,20 mmol de Co* e 0,10 mmol de 1,2-
diaminobenzeno na proporgdo de 1 : 2 : 1 em auséncia e em presenga
de oxigénio; a 25,0 °C e p = 0,100 M (KCI).
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Figura 10 - Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10
mmol de OBISDIEN; 0,10 mmol de OBISDIEN e 0,20 mmol de Co® na
proporgdo de 1 : 2, em auséncia e em presenga de oxigénio; 0,10
mmol de OBISDIEN, 0,20 mmol de Co* e 0,10 mmol de 4-metil-1,2-
diaminobenzeno na proporgéo de 1 : 2 : 1 em auséncia e em presenga

de oxigénio; a 25,0 °C e u = 0,100 M (KCI).
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Figura 11 - Curvas de titulagao potenciométrica de uma solugéo contendo 0,10
mmol de OBISDIEN; 0,10 mmol de OBISDIEN e 0,20 mmol de Co?* na
proporgéo de 1 : 2, em auséncia e em presenga de oxigénio; 0,10
mmol de OBISDIEN, 0,20 mmol de Co?" e 0,10 mmol de 4-metdxi-1,2-
diaminobenzeno na proporgdo de 1: 2 : 1 em auséncia e em presenga

de oxigénio; a 25,0 °C e p = 0,100 M (KCI).
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Figura 12 - Curvas de titulagdo potenciométrica de uma solugdo contendo 0,10
mmol de OBISDIEN; 0,10 mmol de OBISDIEN e 0,20 mmol de Co*" na
proporgdo de 1 : 2, em auséncia e em presenga de oxigénio; 0,10
mmol de OBISDIEN, 0,20 mmol de Co** e 0,10 mmol de 4,5-dimetil-1,2-
diaminobenzeno na proporgdo de 1: 2 : 1 em auséncia e em presenga
de oxigénio; & 25,0 °C e u = 0,100 M (KCl).
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As constantes de associagdo das orfo-diaminas aromaticas com o complexo
binuclear de Co(ll)-OBISDIEN s&o apresentadas na Tabela V. Elas s&o definidas
pelas Equagdes 24-26 p. 32-33. Nos calculos dessas constantes de formagéo,
foram considerados todos os outros equilibrios de protonagéo e coordenacao de
todas as espécies presentes, e também as espécies hidrolisadas do cobalto.

Tabela V - Logaritmos das constantes de estabilidade do complexo binuclear de-
Co(ll)-OBISDIEN com os substratos pontes, 4-Cloro-1,2-diaminobenzeno (CIDB),
1,2-diaminobenzeno (DB), 4-metéxi-1,2-diaminobenzeno (MeODB), 4-metil-1,2-
diaminobenzeno (MeDB), e 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno (DiMeDB), a 25.0 °C
e y = 0.100 M (KCI), medidas sob atmosfera de argdnio.

log K
X Substratos Pontes

[LCoX®] 11 Co(OH)X3IH]  [LCO,(OH).X2+][H*

[LCo.](X] [LCozX#] [LCoz(OH)Xs+]
CIDB 11,72 745 -9,00
DB 12,88 823 8,89
MeODB 13,72 7,66 8,88
MeDB 1480 7,23 858

DiMeDB 16,39 -7,36 -8,66

A média do desvio padréo para todos os sistemas estudados é o-fit = 0.0088. o-fit
é o desvio padrao computado a partir dos valores de p[H] calculados relativos
aqueles observados experimentalmente. ¥

L é a forma de representar o ligante completamente desprotonado de OBISDIEN,

Co* é 0 fon hexaaquo-Co(ll) livre e X é a orfo-diamina aromatica.
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Segundo os resultados (Tabela V), observa-se uma vafiagéo na constante
de associagdo do substrato com o complexo receptor binuclear de Co(ll)-
OBISDIEN com a mudanga dos grupos substituintes no anel aromatico da
diamina. A constante de associagdo da 4-metil-1,2-diaminobenzeno ao complexo
binuclear é duas unidades logaritmicas superior comparada com a do 1,2-
diaminobenzeno. Esse aumento na constante de associagéo € atribuido ao efeito
indutivo *I exercido pelo grupo metil no anel aromatico, e, conseqiientemente, na
forca da ligagdo o entre os nitrogénios amino no anel aromatico é o metal. A
introdugdo de grupos substituintes na posigdo 4 em orfo-diaminas aromaticas
;.:onduz a mudangas notaveis no valor da constante de associagdo ao complexo
binuclear, Co(ll)-OBISDIEN, mudangas que revelam dois efeitos (indutivo e
mesomeérico).®® O substrato 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno apresenta dois
grupos metilas. Neste caso, o efeito indutivo € mais pronunciado, fortalecendo a
ligagéo através do orbital ¢ que é formado por elétrons do substrato. Eﬁquanto
que a constante de associagdo do substrato 4-cloro-1,2-diaminobenzeno ao
complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN é uma unidade logaritmica inferior
comparada a do substrato 1,2-diaminobenzeno. A presenga do cloro na orfo-
diamina aromatica exerce um efeito retirador de ellétrons, efeito indutivo 1,
refletindo na diminuicdo da constante de associagdo desse substrato com o
complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN. A constante de associagao do substrato
4-met6xi-1,2-diaminobenzeno com o complexo binuclear é uma unidade
logaritmica superior, comparada 4 do 1,2-diaminobenzeno. Esse aumento é
atribuido ao efeito ressonante “‘M” do grupo metéxi ligado ao anel aromatico,
como em 12.

CH30. NH2
\[\;IN
H2

12 Estruturas ressonantes mostrando a deslocalizago de elétrons.
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O diagrama de distribuicdo das espécies do sistema 4-cloro-1,2-

diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN (Figura 13) mostra que o complexo binuclear

p-4-cloro-1,2-diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN, 13, (Esquema V), atinge um

maximo de formagéo de 46,9 % a p[H] 7,1. Esta concentragdo decresce a valores

de p[H] mais elevados, enquanto a propor¢do da espécie p-hidréxido, 14,
(Esquema V) aumenta até atingir um maximo de formag¢édo de 70,4 % a p[H] 8,3. A
espécie dihidréxido, 15, (Esquema V) esta 99,8 % formada a p[H] 11,9.

100 =
CoxH o LCo,(OHLX
90 |-
80 |- .
70 |- LCox(OH)X
60
Hgl
50 LCo X
HGLBT '
40 HSI[ ‘
. »_ ‘\’ ' &
10 ) & A
0 s \ | AL_.‘. e ] A
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
-LOG[H*]

Figura 13 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungédo do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co* 2,00 x 10° M e
4-Cl-1 ,2-diamihobenzeno 1,00 x 10° M sob atmosfera de argénio. L é o
OBISDIEN; Br é o fon brometo; X é o substrato 4-Cl-1,2-diamino-
benzeno; Co é o ion aquoso cobalto(ll), LCo.X é a espécie binuclear
de Co(II)-OBISDIEN ‘com o substrato coordenado, LCo,(OH)X e
LCo2(OH) X s&o as formas hidroxidas do complexo LCozX.
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As curvas de distribuigdo das espécies (Figura 14) para o sistema 1,2-
diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN mostram a formagédo de trés espécies. O
complexo binuclear p—1,2-diaminobenzeno-Co(lI)-OBISDIEN, 13, (Esquema V,
p. 61), atinge um maximo de formacgéo de 63,1 % a p[H] 7,4. Esta concentragao
decresce a valores de p[H] mais elevados, enquanto a propor¢do da espécie
p-hidréxido, 14, (Esquema V, p. 61) aumenta até atingir um maximo de formagéo
de 46,9 % a p[H] 8,6. A espécie dihidréxido, 15, (Esquema V, p 61) esta 99,8 %
formada a p[H] 11,9.

100
90

Co
GOXH CoX LCo,(OHLX
80 |-

X
Co(OH)X

°f \" ‘/¥

DMK g

L>
X
Figura 14 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungéo do p[H], para o

, | N, A
5 6 7 8 9 10 11 12
-LOG [H*]

sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co® 2,00 x 10'3 Me
1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M sob atmosfera de argénio. L é o
OBISDIEN: Br é o ion brometo; X é o substrato 1,2-diaminobenzeno;
Co é o fon aquoso cobalto(ll); LCo.X , & a espécie binuclear de Co(ll)-
OBISDIEN com o substrato coordenado, LCo,(OH)X e LCo,(OH).X séo

as formas hidroxidas do complexo LCo2X.
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A Figura 15 mostra o diagrama de distribui¢io das espécies do sistema 4-

metil-1,2-diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN. O complexo binuclear pu-4-metil-1,2-
diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN, 13, (Esquema V, p. 61), atinge um maximo de
formacgéo de 40,2 % a p[H] 7,0. Esta concentragdo decresce a valores de p[H]

mais elevadvos, enquanto a proporgdo da espécie p-hidréxido, 14, (Esquema V,
p. 61) aumenta até atingir um maximo de formagédo de 66,7 % a p[H] 8,0. A
espécie dihidréxido, 15, (Esquema V, p. 61) esta 99,8 % formada a p[H] 11,8.
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Figura 15 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungéo do p[H], para o

sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co® 2,00 x 10° M e 4-
metil-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10 M sob atmosfera de argénio. L &
o OBISDIEN; Br é o ion brometo; X & o substrato metil-3,4-diamino-
benzeno; Co é o ion aquoso cobalto(ll); LCo.X é a espécie binuclear
de Co(ll)-OBISDIEN com o substrato coordenado, LCo(OH)X e
LCo,(OH).X séo as formas hidréxidas do complexo LCo.X.
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o\°

. 64

O diagrama de distribuigdo das espécies do sistema 4-metéxi-1,2-
diaminobenzeno—Co(II)-OBISDIEN (Figura 16) mostra que o complexo binuclear
p-4-metoxi-1,2-diaminobenzeno-Co(Il)-OBISDIEN, 13, (Esquema V, p. 61), atinge
‘um méximo de formagéo de 45,6 % a p[H] 7,3. Esta concentragédo decresce a
valores de p[H] mais elevados, enquanto a proporgéo da espécie p-hidréxido, 14,
(Esquema V, p. 61) aumenta até atingir um maximo de formagéao de 61,0 % a p[H]
8,3. A espécie dihidréxido, 15, (Esquema V, p. 61) estd 99,8 % formada a
p[H] 11,7.

100
CoXH {Co,(OH),X

90 |- |
80 |-
70 |-

LCoz(OH)X _
60 |
50 |
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HG 14
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Figura 16 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fun¢do do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co?* 2,00 x 10° M e 4-
metoxi -1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M sob atmosfera de argénio. L
é o ligante OBISDIEN; Br & o ion brometo; X é o substrato 4-metéxi-
1,2-diaminobenzeno; Co é o ion aquoso cobalto(ll); LCo.X é a espécie
binuclear de Co(ll)-OBISDIEN com substrato coordenado, LCo,(OH)X
e LCo,(OH).X s&o as formas hidréxidas do complexo LCo,X.
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As espécies presentes no sistema 4,5-dimeti|-1,2-diaminoberizeno-Co(lI)-
OBISDIEN aparecem na Figura 17. O complexo binuclear p-4,5-dimetil-1,2-
diaminobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN, 13, (Esquema V, p. 61), atinge um maximo de
formagao de 54,9 % a p[H] 7,0. A concentragédo desta esbécie decresce a valores
de p[H] mais elevados, enquanto a propor¢do da espécie p-hidréxido, 14,
(Esquema V, p. 61) aumenta até atingir um maximo.de formagéo de 72,4 % a p[H]
8,1. A espécie dihidréxido, 15, (Esquema V, p. 61) estda 99,7 % formada a
p[H] 11,7.
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Figura 17 - Diagrama de distribui¢do das espécies em fung¢édo do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co* 2,00 x 10° M e 4,5-
dimetil-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M sob atmosfera de argénio. L
é o OBISDIEN; Br é o ion brometo; X é o substrato 4,5-dimetil-1,2-
diaminobenzeno; Co é o ion aquoso cobalto(ll); LCo.X é a espécie
binuclear de Co(ll)-OBISDIEN com substrato coordenado, LCo,(OH)X
e LCo,(OH).X sao as formas hidréxidas do complexo LCo.X.
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3.4 Complexos de Oxigénio

As curvas de equilibrio potenciométrico para os sistemas ternarios, em
presencga de oxigénio, estdo representadas nas Figuras 8-12 p. 53-57. A quinta
curva é referente ao sistema contendo o substrato 4-cloro-1,2-diaminobenzeno
com o complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN, em presenc¢a de oxigénio, com
legenda, CIDB, O.. Esta curva encontra-se inferior a curva indicada com legenda
CIDB, em a = 4,0, e p[H] = 5,5. Este abaixamento da curva deve-se a formagao
de complexos de oxigénio. Esta curva se estende até a = 9, indicando que nove |
prétons foram neutralizados a valores de p[H] abaixo de 8,0. Seis prétons
referentes ao macrociclico, dois relativos ao substrato e, um préton relativo a
desprotonagdao de uma molécula de agua coordenada ao centro de cobalto.
Como as constantes de equilibrio para formagdo dos complexos de oxigénio
Co-OBISDIEN so conhecidas,® as constantes de equilibrio total p podem ser
- calculadas envolvendo a combinagao das orto-diamina aromaticas ao complexo
binuclear de oxigénio.

As curvas de titulagao potenciométrica dos sistemas ternarios em presenga
dos substratos: 1,2-diaminobenzeno (Figura 9, p 54), metil-1,2-diaminobenzeno
(Figura 10, p. 55), 4-metdxi-1,2-diaminobenzeno (Figura 11, p. 56) e 4,5-dimetil-
1,2-diaminobenzeno (Figura 12, p. 57) com o complexo binuclear de Co(ll)-
OBISDIEN em presencga de oxigénio, apresentam caracteristicas semelhantes a
descrita para o 4-cloro-1 ,2-diaminbbenzeno.

As constantes de estabilidade para as espécies detectadas nesses
sistemas foram determinadas a partir dos dados potenciométricos (Figuras 8-12,
p. 53-57) e, definidas pelas Equagbes 27 e 28, p. 33, e sdo relacionadas na
Tabela V.
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Tabela VI. Logaritmos das constantes de equilibrio para formag¢ao dos complexos
de OBISDIEN-Co(ll)-dioxigénio e os substratos, ligantes pontes, 4-Cloro-1,2-
diamino-benzeno (CIDB), 1,2-diaminobenzeno (DB), 4-metil-1,2-diaminobenzeno
(MeDB), 4-metéxi-1,2-diaminobenzeno (MeODB), e 4,5-dimetil-1,2-diamino-
benzeno (DiMeDB) a 25.0°C e = 0.100 M (KCI).

log K
X Substratos

Pontes - [LC0,0,X4+]  [LC020,(0OH)2X2+][H+]2  [HX]
[LCo2X#+]Po, [LC0,0,X49 [X1[H+]

CIDB 2,42 -12,95 4,07

DB 2,88 7,73 4,65

' MeDB 3,49 14,12 488

MeODB 3,51 -15,55 506

DiMeDB 3,71 -13,85 511
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O diagrama de distribuicdo das espécies para o sistema contendo o

substrato  4-cloro-1,2-diaminobenzeno em presenga de oxigénio esta
representado na Figura 18. Somente duas espécies com o oxigénio coordenado
foram detectadas, a espécie dihidréxido que predomina acima de p[H] 7,5 e a
espécie p-peroxo-p-4-cloro-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9 (p. 23), atinge
um maximo de formacao de 47,4 % a p[H] 6,3. ‘
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Figura 18 - Diagrama de distribuicido das espécies em fungéo do p[H], para o

sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co* 2,00 x 10° M e
4-cloro-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M em presenga de oxigénio.
LCo.XO, & a espécie binuclear p-peroxo-u-4-cloro-1,2-diamino-
benzeno-Co-OBISDIEN e LCo,(OH).XO, &€ a forma dihidréxida da
espécie LCoXO0,.

12
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R1 =-Cl, -H, -CHj3, -OCH3; e -CHj,
R2 =-H, -H, -H, -H e -CH;

9 p-orto-diamina aromética-p-peroxo-Co-OBISDIEN
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A distribuicdo das espécies para o sistema contendo o substrato 1,2-
diaminobenzeno em presenga de oxigénio esta representada na Figura 19. Neste
sistema trés espécies foram detectadas: a espécie dihidréxido que predomina
acima de p[H] 8,5, a espéecie p-peroxo-u-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9,
p. 23, atinge um maximo de for_mac;éo de 76,7 % a p[H] 6,6 e a espécie p-peroxo-
p-hidréxido-p-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN que atinge um maximo de
formagao de 40,9 % a p[H] 7,6.

100 oS
CoxH LCo,(OH),X0,
90 | |
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Figura 19 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungédo do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co® 2,00 x 10° M e
1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M em presenca de oxigénio. LC0,XO,
éa espécie binuclear p-peroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN e
LCo,(OH)XO; e LCo,(OH),XO, séo as formas hidroxidas da espécie
LCo,X0,.

12
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A distribuicdo das espécies presentes no sistema contendo o substrato 4-
metil-1,2-diaminobenzeno, em presenga de oxigénio esta representada na Figura
20. As duas espécies detectadas sao: dihidroxido que predomina acima de p[H]
8,00 e a espécie p-peroxo-p-4-metil-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9, p. 23,
que atinge um maximo de formagao de 82,3 % a p[H] 6,5.
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Figura 20 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungdo do p[H}, para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co* 2,00 x 10° M e
4-metil-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10® M em presenca de oxigénio.
LCo,XO, é a espécie binuclear p-peroxo-p-4-metil-1,2-
diaminobenzeno-Co-OBISDIEN e LCo,(OH).XO, é a forma dihidréxida
da espécie LCo,XO,.

12
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O diagrama de distribuigdo das espécies para o sistema contendo o
substrato 4-metdxi-1,2-diaminobenzeno, em presenga de oxigénio, esta
representada na Figura 21. Neste sistema, duas espécies também foram
detectadas: a espécie dihidréxido que predomina acima de p[H] 8,5 e a espécie
u-peroxo-u-4-metdxi-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9, p. 23, que atinge um
maximo de formacéo de 93,1 % a p[H] 6,9.

100
CoxH Co  LCo,X0, LCo,(OHLXO,

Figura 21 - Diagrama de distribuicdo das espécies em fungédo do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10® M, Co* 2,00 x 10° M e
4-metéi(i-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M em presencga de oxigénio.
LCoXO, & a espécie binuclear p-peroxo-p-4-metédxi-1,2-diamino-
benzeno-Co-OBISDIEN e LCo(OH).XO, é a forma dihidréxida da
espécie LCo,X0,.

12
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No sistema contendo o substrato 4 ,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno, em
presenc¢a de oxigénio (Figura 22) a espécie dihidréxida predomina acima de p[H]
8,0 e a espécie u-peroxo-u-4,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9, p.
23, atinge um maximo de formagéo de 83,8 % a p[H] 6,4.
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Figura 22 - Diagrama de distribuigdo das espécies em fungéo do p[H], para o
sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10° M, Co* 2,00 x 10° M. e
4 5-dimetil-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10° M em presenca de

oxigénio. LCo,XO, & a espécie binuclear p-peroxo-p-4,5-dimetil-1,2-.

diaminobenzeno-Co-OBISDIEN e LCo,(OH),XO, é a forma dihidréxida
da espécie LC0.XO..

12
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Analisando-se os logaritmos das constantes de estabilidade,para
oxigenagdo do complexo binuclear de Co-OBISDIEN com os substratos pontes
(Tabela VI, p. 67), constatou-se que estao linearmente correlacionados com o
pKa dos substratos coordenados ao fon metalico, cobalto, no complexo binuclear,

Figura 23. O grafico apresenta o logaritmo das constantes de oxigenagio do
complexo binuclear com o substrato ponte coordenado versus o pKg dos

substrato, o coeficiente de correlagdo € 0,9698. A correlagéo_ mostra que, quanto
maior o valor do pKg do substrato, maior sera a constante de oxigenagdo do

complexo binuclear com o substrato ponte coordenado. O oxigénio coordenado
deve aceitar a densidade eletronica a partir dos centros metalicos,
transformando-se numa espécie perdxida. O complexo binuclear de Co(ll)
oxigénio pode ser considerado formalmente como Co(lll) coordenado a ponte
peréxida. 'Um importante conceito baseado sob esta formulagao é que fatores que
tendem a aumentar a forca da ligagao metal ligante podem estabilizar Co(lll)
relativo a cobalto(ll) e assim aumentam a estabilidade do complexo de
dioxigénio.®®’® A presenga de um substrato biquelante coordenado aos dois
centros de cobalto no complexo u-peroxo-Co-OBISDIEN, pode sofrer uma reagéo

redox se o substrato for um redutor.”%%
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Log K02

pKa substrato

Figura 23 - Correlagdo do log Ko2 com os logaritmos das constantes de
protonacéo dos substratos. Ko, é a constante de associagdo do
oxigénio ao complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN em presenga do

substrato. Coeficiente de correlagéo 0,9698.
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Os espectros de UV-VIS para os sistemas ternarios, em presenca de
oxigénio estdo representados nas Figuras 24 a 28. Em todos os espectros a
curva A, com um maximo de absor¢d@o proximo a 296 nm refere-se ao substrato
ndo coordenado ao complexo binuclear. A curva B mostra uma intensa banda de
transferéncia de carga com um maximo de absor¢gdo a 380 nm relativa ao
complexo p-peroxo-Co-OBISDIEN. As curvas C e D, também mostram uma
intensa banda de transferéncia de carga préximo a 380 nm e um ombro préximo a
290 nm, estas bandas sdo relativas a presenga do substrato coordenado ao
complexo binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN.

Absorbancia

|

| \/X“
\- ~—

399 Bl 350.08 488 Ma 450.89 SBl 08 558 898

265.08 608.88
Comprimento de onda (nm)

8.884

Figura 24 - Espectro de UV-VIS de uma solugdo contendo OBISDIEN 2,00 x 10
M, Co® 4,00 x 10* M e 4-cloro-1,2-diaminobenzeno 2,00 x 10 M em
presenca de oxigénio nos seguintes valores de p[H] : A = 6,15;
B=7,10;C=6,60; D=7,48;a 25,0 °C e pn=0,100 M (KCI).
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Figura 25 - Espectro de UV-VIS de uma solugéo contendo OBISDIEN 1,00 x 10*
M, Co?®* 2,00 x 10* M e 1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10* M em presenga
de oxigénio nos seguintes valores de p[H] : A =334 B =752
C=6,68;D=7,53;a25,0°Cepn=0,100 M (KCI).
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Figura 26 - Espectro de UV-VIS de uma solugdo contendo OBISDIEN 2,00 x 10*
M, Co? 4,00 x 10* M e 4-metil-1,2-diaminobenzeno 2,00 x 10* M em
presenga de oxigénio nos seguintes valores de p[H] : A = 5,26;
B=7,00;C=6,50; D=7,46;a25,0°Cepu=0,100 M (KCI).
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Figura 27 - Espectro de UV-VIS de uma solugéo'conte_ndo OBISDIEN 1,00 x 10™
M, Co?* 2,00 x 10* M e 4-metdxi-1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10* M em
presenga de oxigénio nos seguintes valores de p[H] : A = 3,88,
B=7,50,C=7,00,D=8.80;2250°Cepn=0,100 M (KCI).
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Figura 28 - Espectro de UV-VIS de uma solugdo contendo OBISDIEN 2,00 x 10*
M, Co? 4,00 x 10* M e 4,5-dimetil-1,2-diaminobenzeno 2,00 x 10* M
em presenca de oxigénio nos seguintes valores de p[H] : A = 6,41;
B=75;C= 6,31§ D =7,50; 4 25,0 °C e = 0,100 M (KCI).
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Apés analise dos estudos de equilibrio foi constatado que, para o sistema
ternario, contendo OBISDIEN, Co(ll) e 1,2-diaminobenzeno em presenga de
oxigénio, a temperatura de 25,0 °C e p = 1,00 M, formam-se trés espécies em
faixas de p[H] distintos. Assim os dados de equilibro serviram de base para os
estudos cinéticos.

As cinéticas de degradagéo de cada espécie foi executada préximo a faixa
de p[H] que esta espécie atinge o seu maximo de formagdo, Figura 19, a
temperatura constante, conforme descrito na parte experimental, item 2.4.3.2, p.
43.

3.5 Cinéticas de Degradacdo do Complexo p-Peroxo-Cobalto-
OBISDIEN com o Substrato 1,2-Diaminobenzeno

As cinéticas de degradagéo do complexo pu-peroxo-cobalto-OBISDIEN com
"0 substrato ponte coordenado foram acompanhadas medindo-se a absorbancia
da intensa banda de transferéncia de carga proxima a 380 nm em fungdo do
tempo. O desaparecimento da bahda caracteristica da ponte p-peréxida, foi
acompanhada é temperaturas no intervalo de 40-70 °C. A velocidade de
degradagio do complexo p-peroxo-cobalto-OBISDIEN, com o substrato ponte
coordenado, 1,2-diaminobenzeno pode ser observada nas curvas espectrais
ilustradas na Figura 29, cada curva foi medida a intervalos de 10 minutos. Essas
curvas foram obtidas a partir de uma solugdo preparada conforme descrito na
parte experimental item 2.4.3.2, p. 43.
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Figura 29 - Espectro da cinética de degradagédo do complexo binuclear p-peroxo-

p—1,2-diaminobenieno-Co—OBISDIEN, a 40 °C e p[H] 6,60. As.
concentragdes iniciais sdo: 1,0 x 10* M para OBISDIEN e 1,2-diami-
nobenzeno e 2,0 x 10* M para Co*. A solugéo foi preparada e
ajustada para p[H] 6,60 e p = 0,100 M, sob atmosfera de oxigénio.
Cinéticas de degradagéo foram executadas sob atmosfera de argdnio.
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Os dados cinéticos obtidos para cada experimento foram tratados com a
Equagdo 35, (p. 41), e o gréfico de log (A’y - A,) versus t é linear com um
coeficiente angular de -k/2,303. As Figuras 30 a 35 mostram o tratamento
matematico dos dados obtidos nos experimentos cinéticos conforme descrito na
parte experimental (p. 43). Os graficos mostram um comportamento cinético de
primeira ordem com um coeficiente de correlagéo igual ou superior a 0,996.

As constantes de velocidade observadas (kobs) foram calculadas e, estéo

sumarizadas na Tabela VII.

Tabela VIl Constantes de velocidade observadas para as reagdes de primeira

ordem para degradagdo dos complexos formados pelo p-peroxo-Co-OBISDIEN e
‘0 substrato 1,2-diaminobenzeno.

~ Temperatura °C pico (nm) p[H] Kobs, S~
50 362 8,50 1,15 x 10
50 378 7,60 1,38 x 10
50 . 380 6,60 - 1,38x10*
40 380 6,60 4,61x10°
60 380 6,60 2,53 x10™

70 380 6,60 7,14 x 10™
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Figura 30 - Gréafico da reag&o de primeira ordem para a degradagéo do complexo
binuclear LCo;(OH);XO, a baixa concentragdo de LCo(OH)XO, e
LCo2X0,, a 50 °C, p[H] 8,50 e u = 0,100 M (KCI).



85

-0,80

-0,85 -

-0,90

20,05 |

-1,00 |- .

Log (A, -A')

-1,05

-1,10 |

-1,15

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000
Tempo (seq)

Figura 31 - Gréafico da reagéo de primeira ordem para a degradagéo do complexo
binuclear LCo,(OH)XO, a baixas concentragbes de LCo.XO, e

LCo,(OH)2XO0,, & 50 °C, p[H] = 7,60 e p = 0,100 M (KCI).
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Figura 32 - Gréfico da reagao de primeira ordem para a degradag&o do complexo
binuclear LCo,XO, a baixa concentragdo de LCo(OH)XO,, a 50 °C,

p[H] = 6,60 e p = 0,100 M (KC).
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Figura 33 - Gréafico da reagéo de primeira ordem para a degradagao do complexo
binuclear LC0,XO, a baixa concentragdo de LCo,(OH)XO;, a 40 °C,

p[H] 6,60 e p = 0,100 M (KCI).
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Figura 34 - Gréafico da reagéo de primeira ordem para a degradagdo do complexo
binuclear LC0o,XO. a baixa concentragdo de LCox(OH)XO,, & 60 °C,

p[H] 6,60 e u = 0,100 M (KCI).
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Figura 35 - Grafico da reagéo de primeira ordem para a degradagéo do complexo
binuclear LCo,XO, a baixa concentragido de LCox(OH)XO,, & 70 °C,

p[H] 6,60 e p = 0,100 M (KCI).
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Os estudos de equilibrio revelam que com a variagédo do p[H] formam-se
espécies diferentes no sistema reacional. No sistema ternario, contendo o
complexo binuclear Co(ll)-OBISDIEN em presenga do substrato 1,2-
diaminobenzeno, sob atmosfera de oxigénio, trés espécies foram detectadas. A
espécie p-peroxo-p-hidroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, e as duas
formas hidroxidas. A curva de distribuicdo das espécies, Figura 36, fornece a
concentragdo maxima de cada espécie, no valor de p[H] especifico. Assim, para
determinar as constantes de velocidade especificas, para cada espécie, foram
utilizadas as constantes de velocidade observadas, (Tabela VII). A concentragao
de cada espécie, foi considerada a partir do diagrama de distribuicio das
espécies (Figura 36). Estes dados foram tratados com a equagéo 36, p. 42,
substituindo-se a constante de velocidade observada, Kobs, € a concentragao de
cada espécie no valor de p[H] estudado. Dessa maneira tem-se um sistema de
trés equagdes, o qual foi resolvido pelo método de substituigéo.

Tabela VHI - Constantes de velocidade especificas para as reagbes de
degradagdo do complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN em presenca do
substrato 1,2-diaminobenzeno a 50 °C.

Espécie pH k, s

LCo.XO, 6,60 k=2,32x10"
LCo,(OH)XO, 7,60 k' =1,20 x10*
LCo(OH),XO, 850 - k’: =1,10x10*

LCo.XO, é o complexo binuclear p—peroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Co(II)-
OBISDIEN, LCo(OH)XO, e LCo,(OH).XO, sédo as formas hidréxidas da espécie
LCOzXOz.
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A Figura 36 mostra o diagrama de distribuicdo das espécies para uma

solucdo de OBISDIEN e 1,2-diaminobenzeno 1,00 x 10* M e Co(ll) 2,00 x 10* M
"a25°C e u=0,100 M (KCl) em presenga de oxigénio
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Figura 36 - Diagrama de distribuigdo das espécies em fungéo do p[H] para o

sistema contendo OBISDIEN 1,00 x 10* M, Co* 2,00 x 10* M e 1,2-
diaminobenzeno 1,00 x 10 M sob atmdsfera de oxigénio. LCo-XO. é o
complexo binuclear p-peroxo-u-1,2-dia-minobenzeno-Co(ll)-OBISDIEN,
LCo,(OH)XO, e LCo,(OH).XO, sdo as formas hidroxidas da espécie
LCo.XO,.

12
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3.6 Efeito da Temperatura na Velocidade da Reacao

Os dados obtidos (Tabela VII, p. 83) mostram que a constante de
velocidade observadas da reagdo de degradagéo do complexo p-peroxo-cobalto-
OBISDIEN com o substrato ponte coordenado, aumenta por um fator de
aproximadamente duas vezes a cada aumento de 10 °C na temperatura. Os

parametros termodindmicos para a reagdo foram tratados com a equagio de
Arrhenius, Equagéo 37.€" ‘

- dink _ Ea
dT
RT2 37)

Se a energia de ativagéo, Ea, de Arrhenius é constante com a temperatura, o
resultado da integracéo é expresso pela Equacgéo 38.

Ink=_ Ea "+ cte
RT

Um grafico dos dados da Tabela VI, In k versus 1/T, é praticamente linear com
um coeficiente angular (B) igual a -Ea/R (Figura 37), o valor obtido para B é
-9470,15 k™

A energia de ativagdo, Ea = 78,74 Kj/mol, foi calculada a partir das
constantes de velocidade observadas para a reagéo de degradacéo do complexo
p-peroxo-Co-OBISDIEN em presenga do substrato 1,2-diaminobenzeno a p[H]
6,60. |

A magnitude da entalpia de ativagdo, AH’, reflete na estrutura do estado de
transicdo. As posigbes atdmicas no estado de transicdo nado correspondem as
suas posicbes de equilibrio no estado fundamental, o resultado € uma alta
energia interna do complexo ativado em relagéo aos reagentes, sua alta energia
é refletida na entalpia de ativagdo Equagéo 39.
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AH = Ea - RT ' (39)

- A entalpia de ativagdo, 76,14 Kj/mol, foi calculada para reagdo de
degradacgéo a partir da energia de ativagao.

7,5 F

In kobs

-10,0 |-

_10’5 | I 1 | N 1 L 1
0,0029 - 0,0030 0,0031 0,0032

1T K1

Figura 37 - Grafico de Arrhenius, do logaritmo natural das constantes de
velocidade observadas de primeira ordem, In kobs, versus 1/T, para
reagdo de degfédagéo dos complexos binucleares p-peroxo-p-1,2-
diaminobenzeno-Co-OBISDIEN.
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3.7 Caracterizagdo do Produto de Oxidagao do 1,2-Diaminobenzeno

O produto de oxidagdo, isolado a partir da reagdo do complexo binuclear
p-peroxo-Co-OBISDIEN em presenga de 1,2-diaminobenzeno & um sélido
castanho. A caracterizacdo deste composto foi através das técnicas de :

Espectrometria de Massa, Ressondncia magnética Nuclear de Préton,RMN'H, e
Carbono Treze, RMN'"c.

3.7.1 Espectro de Massa

A andlise do espectro de massa do produto da reagdo de oxidagdo do
1,2-diaminobenzeno Figura 38 mostra um pico intenso do ion molecular de m/e
210 e um segundo pico m/e 183, que corresponde a perda de uma molécula
neutra HCN.7" |

3.7.2 Espectro de RMN'H

O espectro de RMN'H Figura 39, foi realizado em dimetilsulféxido
deuterado (d-DMSO). Ele mostra quatro picos com os seguintes deslocamentos
quimicos:$ = 7,91 (7,90), (corresponde a 2H arométicos, a), 8 = 7,57 (7,55)
(equivale a 2H aromaéticos, b), & = 6,91 (6,91) (singlete, s, 2H aromaticos, ¢) e
d = 6,25 (6,25) (singlete, 4H, 2 x -NH,, d). Os deslocamentos quimicos sao
expressos em ppm e os numeros entre parénteses s&o os valores relatados na
literatura.“® Segundo watanabe os picos a e b deveriam ser ambos, dublete de
dublete, dd, porém no nosso espectro ndo podemos concluir o mesmo.
Considerando que o produto foi isolado da rea¢ao de Co (Il) com o OBISDIEN em
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presenga do 1,2-diaminobenzeno sob atmosfera de oxigénio, as caracteristicas
destes dois picos indicam a presenca de espéecies paramagnéticas.

3.7.3 Espectro de RMN"C

O espectro de RMN'C Figura 40 apresenta seis picos distintos, sendo que
trés destes sinais sdo menores e estdo situados em campo mais baixo que os
outros trés sinais de maior intensidade. Usualmente & possivel, por uma inspe¢éo
de um espectro de RMN'C, reconhecer o nlcleo de carbono que néd comporta
prétons por sua baixa intensidade.”*™® A presenga de atomos de carbono
equivalentes (ou coincidéncia de deslocamento quimico) numa molécula resulta
numa discrepancia entre o aparente nimero de picos e o real nimero de atomos
de carbono na molécula. O espectro de RMN'C da pirazina mostra um dnico pico
e de baixa intensidade a 145,6 ppm comparavel com os dois picos dos carbonos
a e b do produto de oxidagdo de 1,2-diaminobenzeno, 144,31 e 142,15 ppm
- respectivamente, o deslocamento quimico para os demais carbonos: ¢ = 140,32;
d=127,92; e =126, 79 e f = 102,24 ppm. '

A andlise dos espectros de massa, RMN'H e RMN'™C revelam que o
produto da oxidagéo do '1,2-diaminobenzeno com o complexo p-peroxo-Co-
OBISDIEN é a 2,3-diaminofenazina, 16.

16 2,3-diaminofenazina
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Figura 38 - Espectro de massa e cromatograma de ions totais do produto,
isolado da reagdo de oxidagdo do 1,2-diaminobenzeno pelo complexo
binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN, intensidade x m/z.
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Figura 40 - Espectro de RMN de °C do produto, isolado da reagéo de oxidagéo

do 1,2 diaminobenzeno pelo complexo binuclear p-peroxo-Co-
OBISDIEN.
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3.8 Mecanismo da Reagao de Oxidagdo do Substrato 1,2-Diaminobenzeno'

Com base nas propriedades fisico-quimicas obtidas e na literatura,**?
sugeriu-se um mecanismo para reagio de degradagdo do complexo binuclear
p-peroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, (LCo,XO;), Esquema VI. O
mecanismo de reagdo sugerido tem como base sistemas com metais de
transigcdo, como o Co(ll), em presenga de oxigénio, processos de catdlise
homogénea, que envolvem mecanismo molecular, que, sob condigbes brandas,

pode assegurar alta seletividade.*%4949

O complexo binuclear Co(ll)-
OBISDIEN, 17, é seguido da formagédo do complexo p-peroxo-Co-OBISDIEN, 18,
em presenga de oxigénio. Este complexo, é o complexo receptor binuclear do
substrato 1,2-diaminobenzeno. A coordenagdo do substrato produz um
intermediario importante neste processo de oxidagdo, p-peroxo-p-1,2-
diaminobenzeno-Co-OBISDIEN, 9. Neste complexo, o oxidante, o grupo peréxo, e
o redutor, o 1,2-diaminobenzeno, encontram-se coordenados ao centro metalico
na cavidade do macrociclico OBISDIEN. A reagéo ocorre através da transferéncia
de elétrons a partir do substrato para o dioxigénio, através dos centros metalicos,
favorecendo a oxidag&o do substrato e a redugso do dioxigénio a agua.“? Assim
a transferéncia de elétrons, a partir do substrato, é facilitada pelo centro metalico
que forma um elo entre o oxidante e o redutor, produzindo 19. O intermediario
BQDI foi detectado e isolado em processos de oxidagdo de orfo-diaminas
arométicas.®®%? Neste processo a BQDI reage com uma molécula adicional de

1,2-diaminobenzeno no centro metalico dicobalto(ll) para formar o produto 2,3-
~ diaminofenazina. A oxidagéo do 1,2-diaminobenzeno é essencialmente uma série
de passos de desidrogenagéo e ciclizag&o.
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CAPITULO 4: CONCLUSOES

1.

Célculos “usando modelagem mblecular (MMX-Nemesis Oxford)
mostram que o macrociclico OBISDIEN completamente desprotonado,
10, apresenta uma cavidade com distancias 7,9 A entre os atomos de
oxigénio opostos na estrutura (eixo y) e 7,5 A entre os atomos de
nitrogénio opostos (eixo x). Estes dados indicam que o ion brometo

(raio i6nico 1,96 &) e Co(ll) (raio idnico 0,72 A) podem facilmente se

organizar na cavidade do macrociclico.

2. As constantes de estabilidade revelam que o ion brometo associa-se a

cavidade das espécies tri-, tetra-, penta- e hexaprotonada do
OBISDIEN e ao complexo receptor binuclear de Co(Il)-OBISDIEN.

A analise dos dados de equilibrio para os sistemas ternarios, sob
atmosfera de argénio, revelam a formagéo de um complexo cascata.”
Nesse complexo as orfo-diaminas arométicas coordenam-se aos
centos metalicos do complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN. Acima de
p[H] 6.00, foram encontradas trés espécies do substrato coordenado
ao complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN. _

As constantes de associagdo das orfo-diaminas aromaticas ao
complexo binuclear de Co(ll)-OBISDIEN revelam uma dependéncia
com a natureza do substrato. A presenga de grupos doadores, ligados
ao anel da orfo-diamina aromatica favorece a um aumento na
constante de estabilidade quando comparada com a constante de
estabilidade do substrato ndo substituido, 1,2-diaminobenzeno. Este
efeito é oposto quando grupos retiradores de elétrons estdo presentes
no anel aromatico do substrato (Tabela V), p. 58.

As constantes de estabilidade obtidas para os sistemas ternarios
OBISDIEN-Co(ll)-orfo-diamina aromatica, em presenca de oxigénio
correlacionam linearmente com o pKa do substrato coordenado centro
metalico na cavidade do complexo binuclear.®® A correlagao
apresentada na Figura 23 p. 75, mostra que quanto maior o valor de
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pKa do substrato maior a constante de oxigenagdo do complexo

binuclear de oxigénio u-peroxo Co-OBISDIEN com o substrato.
A andlise dos espectros UV-VIS para os sistemas Co-OBISDIEN em
presenga de oxigénio revelam uma banda de transferéncia de carga
com um maximo de absorgdo a proximo a 370 nm®*® relativa ao
complexo p-peroxo-Co-OBISDIEN. A presenga do substrato
coordenado ao complexo binuclear p-peroxo-Co-OBISDIEN mostra,
também, a existéncia de uma banda intensa de transferéncia de carga
com um maximo de absorgdo a 370 nm e um ombro préximo a 290 nm.
As cinéticas da degradagdo do complexo binuclear de oxigénio
p-peroxo-Co-OBISDIEN em presenga do 1,2-diamino-benzeno nas trés
faixas de p[H] 6,6; 7.6 e 8,5 a temperatura conétante de 50 °C mostram
que a espécie LCo.XO, apresenta uma constante de velocidade mais
elevada que as espécies hidréxidas do complexo cascata.

8. A velocidade de degradagio do complexo revela uma dependéncia com

10.

a temperatura, um aumento de 10 °C, a velocidade da reagéo‘ aumenta
por um fator de aproximadamente duas vezes. Assim, a energia de
ativacao calculada para a reagéo é 78,15 KJ/mol.

A anélise dos espectros de Massa, RMN'H e RMN"*C do produto
isolado da rea¢do de degradagdo do complexo binuclear u-peroxo-u-
1,2-diaminobenzeno-Co-OBISDIEN revelam a formagdo da 2,3-
diaminofenazina. O que vem a confirmar a constatagdo de Németh e

colaboradores, “349

que, também, isolaram e ca[acterizaram a 2,3-
diaminofenazina. Segundo Watanabe e colaboradores, este
composto, é fortemente mutagénico. #4647
A partir das propriedades fisico-quimicas obtidas nos estudos de

equilibrio, UV-VIS, cinéticas de degradagdo do complexo binuclear de

pu-peroxo-u-1,2-diaminobenzeno coordenado e andlise dos espectros
de Massa, RMN'H e RMN'C foi possivel sugerir um mecanismo onde

a formagao do complexo cascata p-peroxo-p-1,2-diaminobenzeno-Co-

"~ OBISDIEN é um intermediario importante na reagdo de oxidacédo do

substrato.
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