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R E S U M O

E de substancial interesse a caracterizacdo de complexos de

ferro que se assemelham & centros ativos de biomoléculas,
principalmente quando estes modelos possuem a capacidade de
captar e reduzir moléculas de oxigénio. O complexo (i)
[ (FellTIM)(H0)212* (TIM = 2,3,9,10-tetrametil-1,4,8,11-
tetraazaciclotetradeca-1, 3, 8, 10-tetraeno) na presenca de O
forma um complexo dimero na proporcio de 2 moles de complexo
ae Fell para um mol de 02, conforme dados experimentais de
voltametria ciclica, onde o0 nucleo metHlico torna-se
formalmente oxidado e o oxigehio formalmente reduzido. O
complexo dimero [(FeIIITIM H;0);-p-0,14*(2) foi isolado e

caracterizado atraves de anélise elementar, espectroscopia.

ultra-violeta-visivel (uv-vis)., infra-vermelho (1iv) e
MO0ssbauer € por eletroquimica. As constantes termodinamicas
de equilibrio de protonac8o (Ky) e de dimerizac8o (Kp),
foram determinadas por espectroscopia uv-vis e por
~voltametria ciclica, havendo excelente concordancia entre os
' resultados obtidos por ambas as técnicas. O complexo {2)
sofreu autorreduc3o na presenca de bases nitrogenadas como
imidazol, n-metil-imidazol, L-Histidina, NHj, pPiridina,
etc., indicando indiretamente a formalidade da carga do
'n0cleovmeta11co, ou seja a existéncia de uma ponte py-peroxo,
onde o oxigénio permanece formalmente com estado de oxidac#o
-2 e O nucleo metalico 3+. Complexos de ferro com ponte y-
OXO tém seus estados elevados de oxidagcédo mais
estabilizados, ndo sofrendo autorreducOes. Uma banda a 830
cm~ i, no espectro infra-vermelho, foi atribuida ao
"stretching®” O0-O da ponte p-peroxo 4o complexo (2). Atraves
da espectroscopia Mbssbauer pode-se acompanhar o
abareclmento de um novo dubleto, atribuido & espécie dimera,
a medida em que foi elevado o pH de acido (<4) para bésico
(>7). Uma comprovac8o analitica e definitiva da existeéncia
de um complexo binuclear com ponte p-peroxo, fol realizado
com 0 reagente "Peroxide-Test" da Merck, pela mudanca da



colorac8o de branca para azul da fita, ao ser mergulhada ns
soluc8o do conmplexo pU-peroxo de Fe {I11I1). Atraves dva
espectroscopia M&ssbauer foram estudados ainda, 0S8
complexos: [ (FelITIM) (CHaCN),]2%, [(FelITIM) (Imid),)2*,
[(FeIITIM) (n-Mimia),]2*, [(FeIITIM) (L-Hist)z)2*,
[(FelITIM)(NH3)212*, [(FellTiM)(Py),12*, ((FellTiM)(CN)j7),
[(FeIITIM)(NO2)2] e  [(FeIIITIM)(C1)2)*, onde, 1Imid
Imidazol; n-Mimid : n-metil-imidazol; L-Hist : L-histidina e
Py - piridina. 0s resultados mostraram boa correlacdo com a
banda de transferéncia de carga metal 1ligante (TCML) dos
complexos, observadas por espectroscopia uv-vis. Dados de
espectroeletrogquimica confirmaram (o] aparecimento dae um
complexo de' estado de oxidac¥do mais baixo, cujos tracados
voltamogré8ficos revelaram uma pseudo-reversibilidade 'do

"

acoplamento Fell/Fel. Foram propostos ainda, os mecanismos
da reacHo de dimerizacfo, da rear%o heterogénea de redugio e
da autorreducio do complexo (2). Finalmente o complexo (2)
foi estudado como catalizador da reducfo do gas oxigenio.

xiii



A B S8 T R A C T

The characterization of synthetic iron complexes that
resemble active centers of biomolecule is very important to
elucidate some questions about the bioinorganic chemistry.
Any of these molecules have a property of capturing and to
reduce oxygen. The complex [(FellTIM)(H,0),12*% (TIM -
2,3,9,10-tetramethil-1,4,8, {{-tetraazacyclotetradeca- 1,3, 8,
10-tetraene) when in O, presence form a dimer complex with a
p-peroxo bridge. This species are originated from 2 moles of
the Fe(ll} complex to 1»mol of oxygen, according to cyclic
voltammetry experimental data. In this situation the
metallic center was formally oxidized and the O; formally
reduced. The dimer complex [(FelllTIM Hy0),-1-031%* was
isolated and characterized by elemental analysis, ultra-
violet-visible (uv-vis}), infrared (ir) and Mbssbauer
spectroscopy and by electrochemistry. The thermodynamic
constants, such as protonation (Kz) and dimerization (Kp).
were determined Dby - uv-vis spectroscopy and cyclic
voltammetry. An excellent correlation was obtained by both
technics. The dimer complex was reduced by the presence of
nitrogenate bases such as imidazole, n-methil-imidazole, L-
histidine, NHj, pyridine, etc.. This was an indirect
indaicative of the formality of the metallic center charge
anda of the formation of a yp-peroxo bridge. Iron complexes
with p-oxXo bridge have a metallic center more stable at high
oxidation state, don’t occurring autoreduction. An ir band
at 830 cm~! was assigned to the stretching 0-O linKage of
the p-peroxo bridge. Through MOssbauer spectroscopy was
accomplished the rising of the a new doublet when it was
elevated from acidic to basic pH, assigned to the dimer
species. A analytical and definitive comprovation of the
complex binuclear p-peroxo existence, was made with the
"Merck Peroxide-Test". The colour change from white to blue,
when the strip test was dived in the y-peroxo complex
solution. Through MO0ssbauer spectroscopy were also studied



the complexes: [(FellTIM)(CH3CN),12%, [(FellTIM)(Imiq),]2*,

[(FellTIM) (n-Mimiq)j,) 2+, . [(FelITIM)(L-Hist)]2*,
r(FellTiM) (NH3) 212+, [(FellTIM)(Py)212*, [(FellTIM)(CN)J1,
[{FellTiM)(NO2)2) e  [(FelllTiM)(C1)5)*, where, 1Imia -
Imidazole; Dn-Mimid : D-methil-imidazole; L-Hist : L-
histidine ¢ Py - pyridine. The results showed a good
correlation with a charge transfer metal to ligand band of
these complexes, obtained by uv-vis spectroscopy.

Spectroelectrochemistry data confirmed the appearance of a
low oxidation state complex of the Fell/Fel couple, observea
a low potential on cyclic voltammetric experiments. The
mechanisms of dimerization reaction, heterogeneous reduction
reaction and autoreduction of dimer complex reaction were
included in this thesis. The complex [(FellTIM)(H0),12* was
also studied as catalyst of the O, reduction.



1. INTRODUGAOQ.

O mecanismo

CAPITULO I

O aparecimento da respirac¢do, hi 500
milh8es de anos, nos chamados seres
aerobicos, foi um grande avan¢o na
evolugio das espéclies. Assim alguns
seres comegaram a utilizar o oxigénio
para transformar a glicose 408
nutrientes em gas carbdnico e 3Ggua.
Neste processo, as moléculas de
glicose transferem, de uma 85 vez,
quatro eletrons para o atomo de
oxigénio, formando a agua. Este salto
gera uma energia extraordinaria. 0s
seres primitivos que ndo utilizam
oxigénio, como o levedo de cerveja,
conseguem transformar a mesma glicose
em gas carbdnico e alcool, em vez de
agua. Para cada cem gramas de glicose
381. 000 calorias s40 produzidas na
rea¢do com o oXigénio e apenas 3t1. 000
calorias na reag4o tipica das
espécies anaerobicas. Uma cé&lula do
Pulmiio humano produz 38 vezes mals
energia do que gasta para trabalhar.
Se 0 homem ndo respirasse, deveria
ingerir doze vezes mals nutrientes
pPara sobreviver.

d0 processo quimico-respiratorio &

constantemente estudado, surgindo periodicamente novas



propostas Dbiologicamente importantes, que = consideram as
transig¢tes eletrdnicas, as reag¢bes redox, as transferéncias

de protons e processos fotoquimicos.

O presente trabalho cbnsldera principalmente o
Processo que controla a captagdo, retencdio e libera¢8o do
oxigénio molecular por um modélo sintético que se assemelha

a0s8 sistemas porfirinicos.

002

Todos o8 transportadores de oXxigénio que contém

ferro s8io encontrados dentro das células, enquanto os que
contém cobre sdo encontrados nos fluidos extracelulares. Uma
explicacdo para esta distincio &€ que o interior da cé&lula &
um meio redutor que pode manter o ferro como Fe(II), além de
as células fornecerem um anel porfirinico como ligante dque

pode formar um complexo de Fe(II) ndo 13abil. Por outro lado,

tanto o Cu(I) como o Cu(Il) pode formar complexos fortes com ‘

0 imidazol das cadeias de proteinas, podendo entdo os

transportadores com cobre, sobreviverem ‘"livremente na

corrente sahg&inea. 0s transportadores com ferro ou cobhre’

podem desempenhar diferentes papé&is no mesmo organismo,
visto que eles adotam estratégias diferentes para
administrar os gradientes de concentragio de oXigénio nos

diferentes compartimentos(1i),

08 trés mais importantes transportadores de

oxigénio tém em comum a caracteristica de estarem ligados a

(01) - SHRIVER, D.F., ATKINS, P.W. e LANGFORD, C.H. Inorg.
Chem., Oxford Un. Press, Oxford (1990) p.610-615.



pProteinas helicoidais. Estas proteinas atuam como protetoras
que podem amortecer as tenstes geradas quando O oxigénio se
liga a um dos sTtibs e pode transmitir estas tensles a
outros sitios. Assim a quimica da complexagdo do O pode ser
uma combina¢do de efeitos de complexac¢do ao sitio metalico e

de alterac¢do do comportamento d4a proteina. Por outro lado,

0s transportadores' de 0 ndo s8o muito seletivos para a
identifica¢io dos ligantes m-3cidos que se aproximam de si,
exceto em relag¢io aos seus tamanhos. Assim eles captam NO,

CO, CN™, RNC, N3~ e SCN~ t#o bem como o 0,(1],

Nos sistemas bioldogicos, especificamente nas
reag0es bioquimicas gque envolvem as hemoproteinas, uma
variedade muito grande de func¢bes fisioldgicas e de reacgles
redbx, podem ser observadas variando-se simplesmente o
encapsulamento do; polipeptidios em torno do complexo
porfirinico. Em outras palavras, o0s llgantes axialis e o meio
prdximo, controlam a quimica do ferro nas heme-biomolé&culas.

A hemoglobina, por = exemplo, possui wuma dnica histidina

003

l1igada na posig¢do axial, permanecendo a sexta posig¢do de

coordenac¢do vazia para ligar o oxigéenio molecular. Ja o
citocromo-¢ possui wuma histidina e uma metionina ligada nas
posigles axiais, situa¢do aparentemente desejavel para o

transporte de elétrons(2),

As caracteristicas dos ligantes macrociclicos

naturais influem bastante na reatividade do ferro. No caso

(02) - TOMA, H.E., Quimica Bioinorginica, org. Est.
Americanos (OEA), V. 29, Washington, DC, (1984).



do citocromo-¢ temos um aumento da afinidade do ferro pelo

enx6fre da metionina, apesar de, normalmente o grupo tio-
éter n#o ser considerado um bom ligante para ions da
primeira série de transig#o. Por isso no citocromo-c, essa
afinidade & atribuida ao ligante macrociclico que acentua a

caracteristica mole do complexo de ferro(3), Fato semelhante

fol constatado para o complexo de pentacianoferrato(II),

[Fe(CN)5]3‘, que também forma complexos bastante estaveis

com a metionina, coordenando-se pelo grupo tio-&ter{(4),

O desenvolvimento da quimica bioinorganica no
estudo de transportadores de O, ou mais especificamente, das
porfirinas, hemo e mioglobinas(5:6,7.8,9) +tem sido intenso

nas altimas décadas.

A grande atengdo dispendida na quTmlca de
complexos sintéticos contendo ligantes macrociclicos, parte
da necessidade de um completo entendimento da quimica dos
ligantes macrociclicos naturais envolvidos nos processos

bioldgicos.

(03) - BOUCHER, L.J., Coordination Chemistry of Porphyrins,
Plenum Press, New York and London (1979).

(04) - TOMA, H E., BATISTA, A.A. e H B.GRAY, J.Am Chem Soc.,

‘ : 104, 7509, (1982).

(05) - ANTONINI, E. ¢ BRUNORI, M., Hemoglobin and Myoglobin
In Their Reactlions with Ligands, North-Holland
Publishing Co., Amsterdam (1971).

(06) - CHANCE, B., ESTABROOK, . R. V. e YONETANI, T.,
Hemoproteilns, Academic Press, New York (1969).
({07) - HUGHES, M. N., The Inorganic Chemistry of Biological

Process, John Wiley & Sons, London (1972).
(08) - EICHHORN, G. L., Inorganic Blochemistry, Elsevier,
Amsterdam (1973).
(09) - SMITH, K. M., Porphyrins, Academic Press, New York
» (1978).
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Estudos mais adequados devem Sse concentrar na
sTntese de complexos macrociclicos que possuam propriedades
redox e espectrais simples de serem determinadas. No caso
dos complexos macrociclicos de ferro, relativamente poucos
modelos permlteh estudos coerentes com a realidade, onde
envolvamvlnvestigaqOes dos equilibrios com 1ligantes nos
sitios da esfera de coordenacdo do metal n4o ocupados pelos

étomos doadores do ligante macrociclico,

A utilidade de complexos simples cbm ligantes dqe
baixo peso molecular, estd voltada principalmente para
contornar problemas relacionados com a alta complexidade dos
sistemas naturais, alguns de dificil tratamento e apenas uma
abordagem simplificada pode ser capaz de dar informagles
Gtelis sobre um sistema real. Por exemplo, O conhecimento da
estrutufa eletrdnica das heme-biomoléculas tem sido restrita
as informag¢0es proporcionadas pelas transigbes internas no
anel porfirinico, que dominam todo o espectro visivel. As
transigbes de campo ligante, e de transferéncia de carga,
que dizem respeito mais diretamente 3 estrutura do fTfon

metélico. encontram-se normalmente encobertas pelas

transi¢bes no ligante conjugado(10),

_ 0O estudo com complexos de estrutura molecular mais

simples, pode proporcionar informac¢es extremamente valiosas

sobre a estrutura eletrdnica do 7ion metélico, mediante

(10) - OCHIAI, Ei-I., Bliolnorganic Chemistry - An

Introduction, Allyn and Bacon, Inc., Boston Mass.
(1977).
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observag¢io direta das transi¢tes de menor intensidade., Essas
informag¢lbes s80 Gteis no mapeamento dos niveis de energia,
na presenga de varios doadores e | receptores na

biomoléculalit),

Muitas vezes, moléculas simples como alguns
complexos macrociclicos tornam-se extremamente Gteis, sendo
possivel perceber e diferenciar melhor os efeitos que se
originam da estrutura eletrdnica do 7Ton metalico e dos

efeitos decorrentes do microambiente associado 3 esfera de

coordenaqgio,

A quimica dos complexos ferro-macrociclicos
naturais pode ser estudada, em muitos aspectos, por meio de
complexos com ligantes artificiais. Nosso interesse est3
voltado ao estudo da reversibilidade da reaglio de oxigenagido
de um complexo maéroc?clico, assim comb no comportamento do
metal em relago a ligantes axiais, simulando o que ocorre
com ligantes naturais, como a hemoglobina, mioglobina(2:12)
e a hemeretrinal13) que & um pigmento transportador de

oxigénio (n&io heme) encontrado em invertebrados marinhos,

- (11) - RAPSOMANKIS, S., DONAR, O.F.X. e WEBER, J.H. , Applied
Oorganometalic Chemistry, 115-118, 1987,
(t2) - MELSON, G.A., Coordination chemistry of Macrocyclic
compounds, Plenum Press, New York and London
(1979).

(13) - KURTZ, D.M., SHRIVER, D.F. e KLOTZ. I.M., Structural
Chemlstry of Hemerythrin, Coord, Chem. Rev., 24,
145-178 (1977). .
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aliis um atrativo sistema para investiga¢les de estrutura e

fun¢des em metaloproteinas{i4),

A hemeretrina contém 16 35tomos de Ferro por
molécula, com um peso molecular de aproximadamente 108. 000,
No estado desoxigenado a proteina & incolor e o Ferro se
encontra no estado de oxidag¢3o 2+. A proteina oxigenada de
cor violeta-roseo, € obtida quando a molécula de hemeretrina

se combina com 8 moleéculas de O onde o centro ativo

metalico se encontra com um nox igual a +3.

Ligantes  macrociclicos que ndo formam
estereoisomeros ou que mostrem peqﬁena ou nenhuma tendéncia
de dobrar ou curvar a configuracio da esfera de coordenag#o
do meﬁal,v ou seja, o0s planos s#o0 os mais adequados para

serem estudados como modelos transportadores de 0,(15),

0 ligante macrociclico TIM(15) (2,3,9,10 -
tetrametil - 1,4,8,1t - tetraazaciclodetradeca - 1,3,8,10 -
tetraeno) oferece grandes vantagens em estudos mecanisticos,
como um rigido controle estereoquimico, rermitindo
parametrizacoles dos efeitos s [a X ligantes axiais e
equatorial. Enquanto 0S8 efeitos axiais podem nos dar

informa¢fes sobre a sensibilidade do complexo para sofrer

(14) - NAGY, S.K. e KLOTZ, I.M., Biochemistry, 4: 5, 919-931
{1965); Biochemistry, 2: 5, 923-927 (1963) e
Biochemistry, 2: 3, 445-452 (1963).

(15) - BALDWIN, D.A., PFEIFFER, R.M., REICHGOTT, D.W. e ROSE
N. J., Synthesis and Reversible Ligation Studies of
New Low-Spin Iron (II) Complexes Containing a
Planar Cyclic Tetradentate Ligand and Oother Donor
Molecules Including Carbon Monoxide, 95:16, 5152-
5158 (1973).
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oxigenagéo, considerando as energias relativas e
disponibilidade do orbital d,7 com o qual o O, se
combina(16)  os efeitos equatoriais podem ser estudados para
uma série de ligantes axiais doadores nitrogenados(15, 17),
além de permitir estudos envolvendo oS potenciais redox,
afinidade metal 1ligante, velocidades de transferéncia de
elétrons, propriedades cataliticas, etc. (18,19,20) pesta
forma, através de um ligante artificial podemos exercer um
controle racional das propriedades de um complexo; n4o
somente na captag#o do oxigénio(21,22,23) pmas tambsm na

liberag¢do do Oz captado.

Oxygenation Reactions: Equatorial and Axial Llgand
Effects, Inorg Chem., {7: 2, 362-365 (1978).

(17) - BUTLER, A. e LINCK, R.G., Equilibrium and Klinetic
Studies of Substitution Reactlons of Fe(TIM)Xy2+*
in Aqueous Solution, Inorg.Chem., 23, 2227-223%
(1984). ,

(18) - STADLER, E., Estudos de Reativldade de Complexos
Macrociclicos de Ferro (II}, Tese de Doutoramento,
IQ-USP-SP, (1988).

{(19) - STADLER, E. e TOMA, HE., An. V Simp. Bras. Eletroq.
Eletroan., 213 (1986). '

{20) - TOMA, H.E. e STADLER, E., Eletrochemical Behaviour of
a Heme  Model Complex Iin Aqueous Solution,
J. Electroanal. Chem., 235, {79, (1987).

(21) - KIMURA, E., KODAMA, M., MACHIDA, R. e ISHIZU, K.,
Inorg. Chem., 21, 595-602 (1982).

(22) - FORSHEY, P.A. e KUWANA,T., Inorg. Chemistry, 20, 693-
TOO0 (1981).

{23) - CHIN, D-H. , LA MAR, G. N, e BALCH, A L.,
J. Am. Chem. Soc,, 102: {3, 4344 (1980).

V%lﬁ) - MCLENDON, G. e MASON, M., Macrocycle-Promoted
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1.1 - OBJETIVOS.

No estudo de complexos modelos bioinorganicos a
estrutura do ligante macrociclico ¢ fundamental para dque
sejam exploradas propriedades caracteristicas do processo de

captagdo do oxigénio.

O-meio reacional aquoso & insubstituivel. Nele
permite-se obter parametros sobre a interagdo entre um
complexo e o oxigénio molecular na tentativa de mimetizar
sistemas naturais bioldégicos. complexos de cobalto
oxigenados s#o basténte explorados na literatura tendo suas
estruturas eletrdnica e quimica esclarecidas, apesar de ser
o Ferro e o Cobre 0os elementos naturais encontrados _em

moléculas que participam de sistemas respiratorios(10,2%4),

A alta afinidade do complexo ((FellTIM) (Hz0),)2¢
pelo O3 moleculdr, autorredugdo do complexo oxigenado
[(FeIIITIM.H20)2—u~02j4*, por bases nitrogenadas e a
propriedade dé complexo de catalizar a redugdo do O3 e
formar H202, foram as principais Justificativas para a

realizag¢do deste trabalho.

No presente estudo, 0Ss principais aspectos

considerados sdo:

(24) - NIEDERHOFFER, E.C., TIOMMONS, J.H. e MARTELL, A E.,
Thermodynamics of Oxygen Binding In Natural and
Synthetic Dioxygen Complexes, Chem. Rev., 84, 137-
203 (1984).
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a) Estrutura do ligante macroc?dlico.

0 complexo [(FellTIM)(CH3CN),) (PFg), (Figura 1. 1-

a), sintetizado por Rosel(15) ¢ estudado também por outros

autores(17,25,26,27)  teve sua estrutura definitivamente

estabelecida por estudos de difra¢do dae raio-x(28) indicando

que oS

complexos com o TIM Possuem seus atomos de Nitrogénio

coordenados numa configura¢io planar.

O0s grupos metila, fortes doadores de elétrons,

diretamente ligados aos carbonos diiminicos, deram uma

grande

estabilidade ao complexo de [(FellTiM)(Hp0),)2*

(Figura 1.1-Db) 0 que ndo fol observado com outros ligantes

macrociclicos estudados(29,30,31),

(25) -

(26) -

(27) -

(28) -

(29) -

(30) -

(31) -

REICHGOTT, D.W. e ROSE, N.J., Photoassisted Oxidation
of Methanol catalyzed by a Macrocyclic Iron
complex, J. Am, Chem. Soc. , 99: 6, 1813-1648
{(1977). :

HOLLOWAY, C.E., STYNES, D.V. e VUIK, C.P.J., Kinetics
of Ligand Exchange In Iron(II) Complexes of

2,3, 9,10 - Tetramethyl - 1,4, 8,11 - tetra -
azacyclotetradeca - 1,3, 8,10 - tetraene,. J.C. S,
Dalton, 124 (1979).

KILDAHL, N. K, ANTONOPOULUS, G., FORTIER, N. E. e
HOBEY, W.D., Axlal Labilization by Macrocycliic

Ligands. 4, Further Studies of Axial Sustitution
in Low-Spin Iron(II} Complexes Containing 1(4-
Membered Tetraaza Macrocyclic Ligands, In. Chem. ,
24: 3, 429-432 (1985).

TORRE, L. P. € LINGAFELTER, E.C., Prograim and
Abstracts of American Crystallographic Association
Meeting, Columbia, S.C. (1971). .

STADLER, E., Estudos de Reatividade de cComplexos
Macrociclicos de Ferro(II), Tese de Doutorado,
USP-Sd0 Paulo (1988).

DABROWIAK, J.C., LEVECHIO, F.VvV., GOEDKEN, V. L. e
BUSCH, D.H., J. Am. Chem Soc., 94: 26 (1972).

BUSCH, D.H. , Accounts of Chemical Research, Amer.
Chem. Soc,, 11: 1621 (1978).
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b) 0 elemento Ferro como nacleo metilico.

Comparativamente aos demals elementos da primeira
série de transigido, o0s complexos de Ferro s80 0% menos
estudados, provavelmente devido a3 alta labilidade em meio

aquoso, normalmente ocorrendo hidrdolises indesejaveis,

O Ferro & um elemento quimico selecionado
naturalmente, presente em moléculas com func#o bioldgica. A
sua  aparente "instabilidade" - torna-o sua  principal
propriedade, pois suas cdndiqoes restritras, principalmente
de pH de reac¢4o, s40 compativeis com O rigoroso meio

reacional exigido para o funcionamento dos organismos vivos.

"¢) Meilo AQUOSO.

A importancia do meio reacional aquoso, dispensa
maiores comentarios Ja que € 0 Imeio natural eém dque as

reagles a nivel celular ocorrem.

d) Alta afinidade do complexo [(FellTIM)(H0),)2*

pelo O molecular,

A alta afinidade do complexo [(FellTiM)(H0),12*
(1. 1-B) pelo 02 atmosféerico, apesar de seu, relativamente
elevado E%' 395 - +0,404 V vs., NHE, deu-nos indicios de que
ndo se tratava somente de uma simples oxida¢do do complexo,

ocasionado pela presenca do O; atmosférico.

Tal afinidade tornou-se o objetivo principal do

presente trabalho, onde propomos a formacdo de um complexo
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dimero p-perdxo onde o dioxigénio une os nicleos metalicos

de Ferro.

e)Autorreducio do complexo [(FelllITIM Hy0),u-0,1%*

por bases nitrogenadas.

A autorredugdo .00 complexo
[(FellITIM Hy0)2-u-0214* fol observada na presenga de bases
nitrogenadas como o Imidazol, n—Metil—Imidazol; NHjz, L-
Histidina, Piridina, etc., demonstrando que 0 Pprocesso
bioquimico de captag3do do O, molecular pode apresentar

também um processo de transferéncia interna de el&atrons.

i.t.1 - Obgetivos especificos.

i) Caracterizar 0SS complexos sintetizados atraveées

de dados espectroscoépicos, eletroquimicos € de analise

elementar,

ii) Estudar o comportamento dos complexos em

solu¢bes acidas e basicas;

iiti) Estudar a 'estabilidade dos complexos
correlacionando-0s com a energia eletrdnica de transi¢ido de

transferéncia de carga variando-se oS ligantes axials;

iv) Determinar espectrofotometricamente as
constantes de equilibrio de protonasdo e/ou deprotonas#o dos
complexos de Fe(Il) e Fe(III);

v) Determinar atravées de voltametlrida cicllica:
- 0S8 potenciais redox dos complexos de Fe(IlI) e
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Fe(IIl),;
- 08 criterios normais de reversibilidade;

- a constante de dimerizaqao (KD) do complexo
((FellTIM) (H,0)512%;

- as constantes de velocidade direta e inversa
para a formagdo do complexo dimero;

- a estequiometria da reagdo de dimerlzaqao{
- 08 coeficientes de difusdo;

- a determinag¢do da constante de velocidade
heterogénea de transferéncia de eletron,

- a constante de equilibrio de protonagio
dos complexos de Fe(ll) e Fe(IIlj;
vi) Determinar parametros espectroeletroquimicos a
fim de comparia-los com os dados obtidos por voltametria

ciclica espectroscopia;

vii) Determinar as constantes de velocidade de da

autorredqu¢do do complexo de Fe{IIl) por bases nitrogenadas;

viii) Estudar 0 mecanismo das rea¢des de

"autorredugdo por bases nitrogenadas,

ix) Desenvolver atraves da espectroscopia
Mossbauer um estudo sistematico da dependéncia ‘do PH da

formag¢do do complexo dfmero; e,

X) Discutir 0S dados obtidos comparando-os ¢om 0§
da literatura para outros ligantes sintéticos, porfirinicos

€ naturais.

P



1.2 - SISTEMAS MODELOS NA QUfMICA BIOINORGANICA. '

A vida & um produto da evolu¢8o da guimica que
ocorreu sobre a terra. Tanto numa cé&lula viva individual,
como na biosfera a vida & um sistema aberto, constantemente
interagindo com o meio. . A forma com que esta interacHo
ocorre & atrév&s da troca de matéria e energia. Matérias
inorganicas sﬁo‘l_”processadas e alteradas pelos

organismos(32), Qonéiderando estas interagtes Podemo s

enumerar 30 elementos que s40 essencials ao organismos{(33),

A>ma10r fonte. de oxigénio molecular no nOsso
planeta sdo os oceanos(3%), ou seja a agua. Ela & decomposta
por fotoautdtrofos e pela radiaco ultra-violetal35) 4
formagdo de Oj; a partir da agua & altamente endbtérmlca,
portanto o reverso & altamente exotérmico. Este fator
termodinamico ¢ a maior razdo do porqué o O € utilizado

como agente oxidante definitivo no metabolismo dos compostos

organicos nos organismos vivos.

complexos sintéticos ou naturais que 1igam
reversivelmente O s80 denominados de transportadores de
oxigénio. Embora a rea¢do do O com um complexo metilico &

denominado de oxigenag¥do, nem todos 03 proudutos de tais

{32) - OCHIAI, E-I., General Principles of Biochemistry of
the Elements, Plenum Press, New York (1988).
{33) - FRIEDEN, E., Biochemistry of the Essential Ultratrace
Elements, Plenum Press, New York (1985).
{34) ...e ndo as matas como querem nos fazer pensar..
- CHRISTENSEN, P.A., ERBS, W, ¢ HARRIMAN, A., Photo-

(35)
: oxldation of Water In Non-sacrificial Systems,
J. Chem, Soc., Faraday Trans., 81, 575-580 (1985).
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reagbes sdo complexos dioxigénios. Complexos oxigenados (em
qualquer estado de oxidagdo) sd0 considerados complgxos
transportadores de oxigénio, quando a reversibilidade da
oxigena¢do & demonstrada. Uma das formas de se determinar a
reversibilidade, pode ser pelo aduecimento e/ou reduzindo a

pressdo do sistema. Para complexos oxigenados muito

estavelis, o abaixamento do pH da solugdo aquosa resultara na

dissociag¢Ho da liga¢do com o dioxigénio(2%4),

v1.2.1 - Transportadores Naturais de 02.

RéaQOes revers?veis do dioxigénio (03) com
complexos pProteicos contendo Fe(IIi ou cu(l) 540
indispensaveis tanto para formas avan¢adas como primitivas
da vida animal. As proteinas envolvidas neste Pprocesso
incluem a hemoglobina .ém mami feros, passaros, pel1xes e
insetos; a mioglobina numa variedades de vertebrados e
invertebrados; ertrocruorina eém caracois e minhocas;
hemeretrina e ' c¢lorocruorina em  vermes marinnos e

hemocianinas em moluscos e artrspodog (24, 32)

O grupo captador de Qxigénio da hemoglobina & o
ferro-protoporfirina IX. Outra proteina dque contém ferro-
porfirina ¢é a clorocruorina. Outros transportadores de
oxigénio como a hemeretrina e hemocianina, apesar de seus

nomes, ndo contém grupos heme.
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A estrutura de alguns grupos heme representativos
5480 mostrados na Figura (1.2). Em geral, grupos aceptores de
elétrons ou grupos contendo duplas ligag¢bes conjugadas com o
anel (como O grupo vinil) em posi¢Oes periféricas da
porfirina tendem estabilizar baixos estados de oxidagio,
aumentando assim o potencial de feduqao. O fato de varias
espécies de citocromos possuirem alto potencial de redhqao,
resulta parcidlmente da constatagdo de que o anel
porfirinico deste grupo sustenta um grupo carphonil
aldeidico, ou seja, um grupo aceptor = de elétrons,
Entretanto, - para 0s derivados da protoporfirina IX,
citocromos tipo b, catalase e hemoglobina, outros fatores
além dos substituintes periféricos, parecem exXercer grandes
efeitos sobre o pofencial de redugdo. Estas proteinas, todas
contendo a mesma porfirina, mostrdm uma larga faixa de
potencial de reducdo: Qe +0, 17T V (hemogloblha) atée -0,42 V

{catalase) (32)

CH
RS-(I,H

- - | !
0,CCHy CHpCOz ~0,CCHp CHCOz  ~O0,CCH, CH,COg

Figura (t.2) - Estruturas de grupos heme representalivos.
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Ligantes negativamente carregados ligados ao metal
de altos estados de oXxidag¢4o, tendem a establlizi-los, 0S8
quais consequentemente baixam o potencial de redugio. Um
ligante neutro, por outro lado, ndo afeta significantemente
o potencial de redugdo. O baixo potencial de redugdo do
P-450 & devido ao fato de o quinto ligante ser um S~ da
cisteina. Este fato pode ser comparado com ¢ potencial mais
alto do citocromo ¢, o0 qual tem uma metionina (c¢om um 3tomo
_neutro de S) coordenada na gquinta posigdo. O potencial
extremamente baixo da catalase & presumivelmente devido ao

seu dquinto ligante que possivelmente tenha um grupo

carbonila negativamente carregado!(32),

1.2.2 - 0 Sitio Ativo da Hemoglobina.

Sendo o quinto ligante da hemoglobina um
nitrogénio da histidina, e conhecido para derivados
porfirinicos que o ion metdlico permanece no centro ou
deslocado deste no anel porfirinico, qudndo um torte tigante
esta na sexta posigio de coordenaclo (incluindo a
oxihemoglobina e a oximioglobina). O ion metilico fora do
plano do anel porfirinico ocorre para ligantes de éampo
ligante mais fracos. Assim, o Fe(II) ou Fe(IiI) em derivados

penta-coordenados passam para um estado de alto-spin{(32),

As distancia interatdmicas decrescemnm geralmente

por aproximadamente 0,12 X quando o complexo de Fe(Il1l) muda



de alto para baixo spin(36) No caso da hemoglobina, foi
estimado que a distiancia do Fe-nitrogénio da histidina decai
de 0,15 A quando liga-se o oXigénio. Esta distancia somada
ao decréscimo de 0,42 A causado pelo movimento do ferro de
fora do plano para a posi¢80 no pléno, da um deslocamento
total de 0,57 A para a ligagto com o resfduo da histidina
quando o oxigénio esti ligado ao ferro do grupo heme. Porém
estes dados ainda n#o provam definitivamente de que Fe(II)-
porfirina tetra-coordenado possa ligar o oXxigénio
reversivelmente, o qual possui um estado de spin S : { (spin
intermediario). As relagbes dos niveis de energia do Fe(II)-

porfirina, s8o0 representados na Figura (1. 3).

Xy . — dlzyz
4——3"‘;’2 Ui
__4._:5 Q::i d“ R '”_ﬂdxy
—_”-‘u ‘yz d" d“
{a) (b) (<)
Figura (1. 3) - Estados de spin do Fe(IIi/Fe(III)~porf1r1nas
(36) - STYNES, H.C. e IBERS, J. A, Effect of Metal-Ligand

Bond Distances on Rates Electron  Transfer
Reactions: The Crystal Structures of Hemaamine
Ruthenium(II) Iodide Ru(NH3z)sI, and Hexaamine
Ruthenium(III} Tetrafluorborate Ru(NH3)g(BFyg) 3,
Inorg. Chem., 10: 2304-2308 (1971).
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Devido ao c¢arater quadrado-planar, o nivel dy?
permanece baixo para o caso tetra-coordenado e dentro destas
limitagbes, o estado mais provavel & S :- {, com a
configuragdo (dyz)2 (dxz)zl(dxy)1 (dzz )1, O nivel d,z &
desestabilizado pela liga¢do de wum ligante na quinta
posiqdo. Isto vindica um estado S - 1 (Figura . 3-a)
energeticamente desfavoravel devido ao’ efeito coulomb
contrario., Isto em compensa¢do, forqga o Fe(lII) para fora do
plano, resultando num campo ligante menos forte ¢ S - 2,
assim relevaﬁdo o efeito coulomb desfavoravel. Entretanto

isto permite um elétron desemparelhado no orbital d,?.

0O efeito do ligante na quinta posiqdo de
coordenacdo desestabiliza o nivel dg? e permite um elétron
de semparelhado. Iéto ¢ importante na liga¢ido com o0 oxXigénio,
pois esta 1igaqgdo ocorre atraveés do elétron desemparelhado

do orbital dz? do metal com um elétron do orbital ng* da

molécula de 02(37).

A caracteristica chave nos modelos esfudados ¢ que
o metal tem um elétron desemparelhado no orbital d, com
energia suficientemente alta para emparelhar o spin com um
elétron do orbital antiligante do oxigénio. No Co(lIl) esta

interagdo ¢ essencial para a ligaqdo do oxigénio com o

complexo. Em complexo de Fe(lIl) e Mn(ll) 05 elé&trons

(37) - OCHIAI, E -I., oxygen Activation by Heme, a
Theoretical and comparative Study,
GQJ.Inorg.Nucl.Chem., 36: 2129-2132 (1974).
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de semparelhados dos orbitais do metal c¢om simetria 1

emparelham-se com o elétron do 0,(38),

complexos de Fe(Il) tetra-coordenados {quadrado
planar), s#4o geralmente de spin 1ntefmedlério. A coordenacio
de uma base na posigdo axial nestes sistemas, 0% quais
camptam O reversivelmente, levam a formagdo de um complexo
de alto spin. Um complexo oxigenado passa a ter uma
configurag¢do de baixo spin conforme a representacio da

Figura (1. 4).

Z ——:
........... e ,—~+u—n*(02)
e
Xy —4— —
XZ,YZ —H— —+—' ... N —_——
0
Vrd
0
-~ /T ;L
Fe _— e — IOH—:Oi
~Figura (1.4) - Esquema do orbital molecular gqualitativo para
um complexo de Fe(II) oxigenado (as energlas
relativas estdo indicadas).
* (38) - TOVROG, B.S., KITKO, D.Jd. E DRAGO, R.S., Nature of
the Bound Qp In a Series of Cobalt Dioxygen
Adducts, J. Am. Chem. Soc. , 98: 17, 5144-5153

(1976).



0 orbital de mais alta energia no complexo
oxigenado seria o dy?’ _y?, devido a uma intera¢do muito forte
deste orbital com o ligante macrociclico no plano. O modelo
poderia acomodar um O, paramagnético ligado ao Fe(lII), o
qual resultaria de uma fina sintoniza¢4d4o entre o campo
ligante e o decréscimo das separagtes dos orbitals dy? .y e
dgyy no complexo oxigenado. Uma fraca intera¢do da base axial
no orbital qy? também poderia abaixar a energia do orbital
antiligante dy? -Opn* para um nivel onde pudesse ser ocupado.
Um estado inicial de spin intermediario para um complexo
oxigenado penta-coordenado poderia também levar a um sistema
Oz—reversivel se a energia do orbital d,¢ fosse

suficientemente alta(38),

1.2,3 - 0 Sitio Ativo da Hemeretrina.

O mecanismo de formagdo do complexo binuclear

p-perdoxo (2:1) de Ferro, pode ser comparado como o descrito

como na Figura (1.5)(::)

- 11 Hl
Co co''o; coopeco’  ro"0pce

* Figura (1.5) - Um modelo para a oxigena¢do de um complexo de
Co(1ll). '



A forma¢do do complexo binuclear, 32 etapa (Figura
1.5), seria facilitado se um segundo compleXxo idéntico de
Fe(Il) se posicionasse, de forma que os planos dos complexos
se situassem mais ou menos perpendicular entre si. Uma
possibilidade para obter esta conforma¢do é utilizar-se de
dois ligantes Dbidentados para conectar os dois planos, como
exemplificado na Figura (1.6-a), ligando adequandamente o0s

dois complexos de ferro. Isto permite que a molécula do

oXigénio se ajuste apropriadamente na posiqio de ligagdo,

A 4
/)+’:"
| N
0\ “»
€
o ®
{a) {b) {c)
Figura (1.6) - Modelos para um complexo y-perdxo
como mostrado na Figura {(1.6-Db). Alguma tensdo poderia

resultar devido a maneira exata de como ocorre as ligagdes

com a molécula de 03?7, particularmente devido a existéncia



de um certo carater de liga¢8o ©m entre o atomo de ferro e o
atomo de oxigénio em certos casos. Esta tensfo pode,
entretanto, ser aliviada facilmente escolhendo-se um ligante
flexivel para unir os dois complexos. Aparentemente isto
ocorre com a hemeretrina. Estudo cristalografico de
raio-X(39) mostrou que os grupos ligantes na metemeretrina
da Thermiste dyscritum era acido aspértico,‘gluiémina € um
grupo p-ox0{(40)  Por simplicidade, se considerarmos oS
ligantes bidentados  como monbdentados, a estrutura da
metemeretrina se parece como uma'composiqao de um octaedro
distorcido trigonaimentc como & mostrado na Figura (1.6-c),
e isto tem sido, de fato, verificado por c¢ristalografia de
raio-Xx{(40), & provavel que. a estrutura de coordena¢io em
torno dos &tomos de ferro e consequentemente a conformagio
de toda estrutura da proteina seria alterada com a ligag4o
do oxigénio. A mudan¢a envolve um encurtamento das ligagbes

de coordena¢io entre os atomos de ferro e seus ligantes(39),

Recentes estudos de EXAFS em conjunto com
resultados cristalograficos de raio-X de alta
resolugdo(39.40) produziram uma estrutura limpa do sitio
ativo. A separa¢do Fe-Fe ¢ de 3,57 A, sendo cada Fe(IIl)

hexa-coordenado nio equivalentes, conforme dados de estudos

(39) - STENKAMPF, R. E., SIEKER, L. C. € JENSEN, L. H ,
Structure of the Iron Complex in Methemerytrin,
Proc¢. Natl. Acad. Eci. USA, 73: 349-351 (1976).

(40) - STENKAMPF, R. E., - SIEKER, L.C., JENSEN, L. H ,
McCALLUM, J,D. ¢ SAUNDERS-LOEHR, J., Active Site
Structure of deoxyhemerytrin and- oxyhemerytrin,
Proc, Natl. Acad. Sci. USA, 82: 713-7T16 (1985).
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Msssbauer (41,42) EXistem duas pontes  de ligantes
carboxilatos originados do ASP-106 e GLU-568 e indicaram gque
0 dioxigénio se liga a somente um dos dois 3tomos de ferro
que possuem cinco ligantes. A ponte p-0X0o & a n#o simétria
do dioxigénio (formalmente perdxido com absor¢4o no IV 3 844
cn~!) foram confirmadas por experimentos de espectroscopia

RAMAN com isdtopos 180,/160,(43) descrito esquematicamente

CcOomo.
GLU-58
HIS-T7- é _HIS-
~_ 0’ " No -
HIS—73—————;Feﬂ&-.O!Egﬁﬁgsé____HIS_25
/// 0 O ........ H
HIS-101" e o—d
A£P—106

Esta descri¢4o propbe a existéncia de wmna  ponte
nidroperdxido!(42). A resoluciio dos mapas eletrdnicos de
raio-X n#o foram ainda bem definidos. Ent#%o refinamentos s4o
necessirios para determinar inequivocamente se o 0y & 0p2 -
ou 0,7 e se ambos estdo ligados em posigdo terminal ac atomo

de Ferrol(32),

(41) - OKAMURA, M. Y., KLOTZ, I. M., JOHNSON, C. E., WINTER,
M.R.C. ¢ WILLIAMS, R.J.P. The State of Iron In
Hemerythrin. A Mossbauer atudy. Biochemistry, 8,
1951-1958 (1969),

{42) - VINCENT, J.B., OLIVIER-LILLEY, G.L. e AVERILL, B.A.,
Proteins ContalnIng Oxo-Bridged Dinuclear Iron
centers: A Blolnorganic Perpective, Chem. Rev.,

90, 1447-1467 "(1990). '

(43) - FREIER, S.M., DUFF, L.I, SHRIVER, D.F. e KLOTZ, I.M.,

Arch. Biochem. Biophys, 205, 449 (1960),




Parametros Mossbauer classificam 08 3atomos de
ferro como: Fe(II) alto-spin na deoxihemeretrina e Fe(III)
alto-spin na oxihemeretrina. A susceptibiliddde magnética da
deoXihemeretrina a tempgratura ambiente & consistente . com

quatro elétrons desemparelhados por atomo de ferro, como o

esperado para um complexo de Fe(lI) alto-spin(37, 41,42}

‘%K 1.2.4 - Modelos Sintéticos Captadores de Oxigénio.

Embora uma variedade de complexos de metais de
transi¢4o sejam conhecidos por captarem O;, o maior
interesse esta nos complexos de ferro devido 3 existéncia de

moléculas com carater bioldgico e de cobalto por ser um

excelente modelo da ligagdo metal-dioxigénio

Geralmente os complexos de cobalto p-persxo s30
mais estaveis. O Op reage com [Co(NH3)gOHz)2* de acordo com

a equagdo:

Kq _

[CO(NH3)50H2]2+ + Ozxf:::? [CO(NH3)502]2+ ‘ (1.1)
| K- 4 '

com Ky = 2,5.10"% M !s ! a 25 9. 0 complexo mononuclear

oxigenado reage entdo com outro complexo pentaaminoaquo para

dar um complexo binuclear de cobalto:

Ko -
[CO(NH3)502]2+ + [CO(NH3)50H2]2+ ‘::::?
K_
[{NH3)5C0. 0. CO(NHy)g) 4" (1.2)

(marron)
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O processo, com uma constante de equilibrio de 6,3. 10° M1 &
reversivel por um curto periodo de tempo (t 10 min. ), apds a
decomposiglo forma-se um complexo mononuclear de

Co(111) (44},

No caso de complexos p-perdxo, uma segunda ponte
y-hidréxo pode ser expontaneamente formada em solu¢gdo aquosa
sempre que um sito ¢Is a ponte dioxigénio esteja prontamente

Aizponivel (16, 44),

Varios ligantes s8o citados na literatura(4%) que
tém a propriedade de ao complexar, principalmente com o
Cobalto, captar O, molecular. O 1ligante <c¢iclano de 12
membros de cavidade relativamente pequena (Figura 1.7-a)
resulta num complexo cis de Co(Il) e Co(IIl). Quando reagem

com 0 Oy produz [(CoL),(05) (OH)]13* (Figura 1.7-b).

[HN NH] | H( E:/S\HI:/NH
H />/‘\ /

(a) (b)
Figura (1.7) - (a) Estrutura do ligante <c¢iclano de 12
mempbros; {b) Estrutura c¢is do0 complexo

p-perdsxo-py-hidrdéxo de Co(11}).

~§\(44) - HAY, R.W., Bio-Inorganic Chemistry, John Wiley &
Sons, New YorK (1984).



Ja o

produz um compléxo trans quando o complexo de Co(II)

ligante ciclano de 14 membros (Figura 1.38-a)

e

aerado em solugdo aquosa, resultando [s] complexo
[(COL)2(03) (Hy0)14* (Figura 1.8-Db). ’
OH,
N———N
) [/
H
HN N N \ N
/p
N
HN H 0
]
[ #/
N : N
OH,
(a) (b)
Flgura (1.8) - {a) Estrutura do llgante ciclano de {4

membros; {b) Estrutura trans do

complexo
p-persxo de Co(II).

1.2.5 - Modelos Sintéticos de

Hemeproteinas
Captadores de Oxigénio,

O Fe(lI) pode reagir reversivelmente com O

dioxigénio, quando numa das posi¢les axials esta presente

uma base oxigenada:

Fe(Por)(B); + 0O > Fe(Por)(B)(0y) + B (1.3)

o)

om



Uma das maiores dificuldades' encontradas para
‘tentar obter transportadores de O baseados em complexos de
Fe(II) & o grande ﬁoder no sentido de  formar
1rrev§rs?velmente um complexo dimero p-oxo(44):

Fe(II)‘

Fe(II) + 0 &> Fe(03) — Felll_g-fFelll (1.4)

Os detalhes mecanisticos deste processo nio est4o
. ainda muito bem esclarecidos. Pesquisas tem sido
desenvolvidas para resolver este problema e trés estudos
tiveram éxito: (a) O uso do efeito estérico tentando inibir
a dimerizag4o; (b) 0 uso de baixas témperaturas de modo que
as reag¢bes de dlmerlzaqao ocorram a baixas velocidades e (c¢)
superficies rigidas, ou seja, fixag#o de complexos de ferro
3 superficies rigidas (silica-gel) de modo que a dimerizagHo

seja impedida.

O uso de efeitos estéricos fol demonstrada por
Collman{45) ¢ Balawin e outros(46), collman desenvolveu o
conceito das porfirinas "picket-fence" a fim de favorecer a
formagho de complexos penta-coordenados e simultaneamente
inibir as reagbes bimoleculares. A porfirina teria grande
volume estérico por um dos lados do anel porfirinico
deixando o outro lado desempedido. Um ligande adequadamente
volumoso, tal como um N-alKil-imidazol (o qual & tamb&m um

efetivo doadof m) € coordenado do lado desempedido da

(45) - COLLMAN, J.P., Synthetic Models for Oxygen-Binding
Hemoproteins, Acc. Chem. Res., 10, 265 (1977).

(46) - ALMOG, J., BALDWIN, J.E., DYER, R.L. e PETERS, M., d.
Am. Chem. Soc.,, 97, 226 (1975).
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porfirina impedindo uma reacio com o 0. Enfim estruturas

"picket fence" inibem as reaqgtes bimoleculares envolvendo

dois centros de ferro e o 02.

Figura (1.9) - Complexo [FeII(TpivPP)(l-MeIm)) tipo "picket-
fence" adequado para ligag¢ldo reversivel com o
02 (TpivPP := meso-tetra (a, q, a o - 0 -

pivalamidofenil)porfirina),.

A fixag8o de um complexo de Fe(lI) transportador
de O, a uma superficie s6lida, de modo que os dois 3tomos de
ferro ndo possam se aproﬁimar um do outfo fol estudado pela
primeira vez  por Wang(%*7) onde o 0, 1ligava-se
reversivelmente ao I-(2-feniletif)imidazol haem dietil
ester, embutido numa matriz de wuma mistura amorfa de

poliestireno e {-(2-feniletil)imidazol.

(47) - WANG, J.H., J. Am._Chem. Soc., 80, 3168 (1958).



Collman e outros(45) prepararam o Fell(TPP)
coordenado a um grupo imidazol ligado também ao
poliestireno. O tratamento do polfmero ligado ao complexo
‘com 0, em benzeno levou a oxidagdo e formacdo de um dimero
p-oxo O[FeTPP]},. O fracasso fol atribuido 3 baixa rigidez do

ligante poliestireno para prevenir a dimerizaqgdo.

Basolo e outros(48) encontrou que fixando-se o
complexo FelI(TPP) & um rigido suporte modificado de sflica
gel, da um eficlente transportador de 0. A silica gel usada
continha um grupo 3-imidazoilpropil 1ligado 3 superficie do
silica. A reacdo com Fell(TPP)(B), seguida pelo aquecimento
para remover a base axial, deu um complexo penta-coordenado

0 qual captou reversivelmente 02.

o\Si/OCH3 | -
\ A
0/ (CH2)3N/%N—' ~-Fe } + 02 ———\———\
o\ / ocC
/ \ \
O l
Figura (1.10) - Esquema representativo da ~ capatacdo
reversivel do Oz em superficies rigidas de

87lica.

(48) - BASOLO, F., HOFFMAN, B. M. e IBERS, J.A., Synthetic
oxygen carriers of Biological Interest, Acc. Chem.
Research, 8, 384 (1975),
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1.2.6 - Influéncia Ao Tipo de Ligag¢d0 sobre a
Energia Livre de Formag¢ido de Complexos de
Dioxigénio.

A energia livre de oxigena¢do de complexos
metalicos (Agooz) para formar um complexo oxigenado pode ser
visto como uma combina¢do de varias contribuigbes de energia

livre(24), conforme as equagbes:

AG'Gy - AGY jg o + MGl g ¢ ¢+ AGoelet.r*énic((,) + AG%gstsricas *
- ... AG's01vataglio (1.5)

AGOOZ = AGOI {(1.6)

Logicamente a oXxigenagdo depende das propriedades
dos ligantes Dbem como das perturbacles introduzidas pelo
ligante complexando um' fon metalico., A energia livre de

oxigenagdo ¢ relacionada com a constante de equilibrio de

oxigenagdo, pela equagdo:
AG%G2 = -RT 1n Kq2 (1.7)

Desta forma, a constante de equilibrio de oxigena¢io pode
ser relacionada 3 varios fatores envolvidos na determinagio
da estabilidade de complexos com dioxigénio. Um simples
exemplo serve para ilustrar este ponto. Para o complexo

p-peroxo decaaminodicobalto(III) estaria previsto iter

contribui¢bes de energia livre(24), qe acordo com a equagio:

AGlGy = MGl jg o + MGl g ¢ * ‘Goeletrosta}. + AG'astsricas *
.. AG%p1vatacdo (1.8)
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Porém ndo ha contribuigdo de energia livre devido 3 ligaclo

m, visto que a amdnia & um ligante puro doador o. Efeitos’

eletrdnicos surgiriam da contribuigdo do campo ligante para
a energia do orbital djz?. Visto que este complexo & um

sistema binuclear, seria de se esperar um modo de interagio

eletrostiatica entre OSY centiros carregados do metal. Se

substituir as moléculas de amdnias por cianefo para fdrmar 0
complexo p-perdxo decacianodicobaltato(III), é expressido de
energia livre entfo incluiria um termo liga¢8o 7w junto com o
de pertufbaqao eletrostéticave constribui¢bes estéricas. A
maior dificuldade com a representaciio da parti¢do de energia
livre, combina com o insuficiente conhecimento da magnitude

de cada uma das contribuigbes(24),

Neste trabalho vamos explorar somente os efeitos
originados pelas 1ligagles o e W. AS maidres contribui¢fes
para a energia livre de oxigenag¢8o resulta de ligagtes o.
Isto pode ser mélhér visto no diagrama qualitativo OM dado
na Figura (1.11),‘onde o Co(II) & coordenédo por cinco

grupos doadores iguais.
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3a*
Sag*
a¢, €
4p ===
- 4&1*
aq
45
< . 2b l X R »
PR . = Antiligante desocupado
SN Sai* . '32 M(dx?_yz)_L
+ LT Antiligante M(d4,% )-L

——— Ndo ligantes M(dyy)
':g:ZZai,bi,e

f————4+—1“gg e———~ 5 ligagbes M-L

o
3 .
Metal MLg? * Ligantes
Figura (i1.11) - Diagrama de Orbital molecular qualitativo

para um complexo metalico penta-coordenado,
Considerando uma simetria pontual Cgy.

Tendo sido considerado uma reducdo da simetria Op
para Cay, temos que 03 dois conjuntos de orbitais
~degenerados do metal também se reduzem: t2g (dxy, dxz, dygz)
—b Dby(dgy) + el(dgy,dyz) € eg(dz?,dy?-y2) —b a;(dzz) +
by(dy? -y ). 08 orbitais apropriados dos ligantes ficam

2a(+bg+e ) e aj+az+by+by+3e (u)(24),
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Para um complexo binuclear p-superoxo um diagrama
OM pode ser desenvolvido com base. na interag¢do de um
fragmento [Colllpg12-  (onde a parte MLg2™ tem sido
construida com ligantes m-aceptores, como o CN”) com 0,7,
seguindo pela 1nteiaqaovcom uma segunda parte Colllpg2-
(Figura 1.12). O processo interno redox resulta no complexo

formal Colll-p,2--colll(24),

Ay? ~y? = dxa._yz e —— ——dy? -y?

dxz“YZﬁﬁLQ:'”_ﬂ“:f - dxz ‘+FL”;2 % :ﬁ&ﬁﬁﬁkdxz’dyz
—ﬂ— dyz —1+‘ '
dgy - 4 : dxy —H'ﬂ# ...... AH-dyy

ML52~ [MLg50213~ 05°” [MLgO,]3~ [ML5OoML5]}5~ [ML50,}3"
Figura (1;12) - Diagrama de Orbital Molecular qualitativo
para os complexos mononuclear SsSuperoxo-
pentacianocobalto(IIl) e (U-superoxo)
decacianodicobalto.

Em situa¢bes onde oS8 ligantes s80 capazes de
realizar ligagbes 1w, dois casos devem ser considerados:
doadores m € aceptores n. A presen¢a de um ligante doador T

ndo introduz orbitais de simetria apropriada para interagir
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com 0s orbitais duplamente degenerados e{dyz, dyz). Assim a
interagdo "mn-back-bonding" entre o centro de cobalto e o
ligante dioxigénid & aumentada pela densidade de elétrons
doada. Ligantes doadores m empurram a densidade de elétrons
para dentro do orbital molecular my*. Visto que se trata de
um orbital molecular antiligante, a localiza¢io da densidade
de elétrons desestabiliza o comﬁlexo dioxigénio pois o
doador © aumenta a energia do conjunto dos orbitais
(dgz, dyz). Nesta Gltima situagdo a densidade eletrdnica &
menos localizada sobre o centro metilico, onde interagbes do
orbital entre os niveis n* vazios com o conjunto degenerado
do metal e(dyz, dyz), abaixam a energia dos orbitais
resultantes moleculares ligantes. Como o discutido
anteriormente, a transferéncia de el&trons que ocorre na
formagdo do complexo dioxigénio envolve 0 orbital d;? e o
orbital molecular do dioxigénio my*, a Qcﬁpaqao do orbital
molecular antiligante resultante (M—Oz)v ¢ geralmente

desfavoravel. Esta 1ntera9ao pode se tornar mais favoriavel

com a presenca de um ligante n-aceptor(24),

0s diagramas de orbital ~molecular ‘ajudam a
ilustrar os principios bisicos envolvidos na formac¢do de
complexos estaveis de oxigénio e‘podem fornecer um pequeno
entendimento da termodinamica envolvida nestes sistemas sem
a necessidade de calculos detalhados. Mesmo com o beneficio
destes calculos, questbes sobre estes sistemas moleculares

permanecem sem resposta.
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ovdiagrama de orbital molecular (Figufa 1.12) para
um compléxo p-superoxo binuclear tem sido construido a
partir dos fragmentos [Col!lILg)2- e 0,~. Entretanto, dados
termodindmicos da oxigenag¢do do sistema envolve o complexo
(collILz)3- e o0 dioxigénio. A fim de se entender a magnitude
das contribuiqles para a formagd4o do complexo metal
dioxigénio, & necessario conhecer a distribui¢lo eletrdnica
no complexo dioxigénio resultante. Este tipd de tratamento
permite o0 assesso, tanto da extensio da transferéncia de
elétrons (ou quantidade de transferéncia de carga envolvida)
do centro vmetélico, como da gquantidade da densidade de

elétrons que permanece sobre o ligante dioxigénio.

Para complexos binucleares U-persxo, a
transferéncia de dois elé&trons .gera um potencial doador m.
Um complexo metilico gque possui 1ligantes com adicional
carater aceptor 1 interage favoravelmente com o perdxido
doador 7. Visto que o conjunto de orbitais ng* do fragmento

O est3 completamente ocupado, somente intera¢fes do aceptor
sd0 importantes. A presen¢a de orbitais ligantes m vazios
abaixa a energia de alguns dos importantes orbitais ligantes
M-L. O quanto & importante esta contribuig4o para a
estabilidade da  formag4o do complexo dioxigénio &
desconhecida(2%), Sem os beneficios de calculos detalhados

dos orbitais moleculares ] impossivel decidir sobre a

interpretag¢do mais correta.
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Como as ligagbes ¢ dominam a energia livre  de
oxigenag¢8do, liga¢bes m podem introduzir uma importante
contribui¢do para os ligantes capazes de realizarem ligag¢les
n. A estabilidade do complexo [(CO(BIPY)Z)zoz(OH)]3+ {maior
que a prevista da basicidade do ligante) & um notavel
éxemplo. Uma compara¢io de complexos de cobalto dioxigénio
com poliaminas coordenadas e anilogos cianos demostraram
algumas interessantes generaliza¢les. Os cianetos s#o mais
fortes acpetores m que o dioxigénio e & igualmente t%o forte
doador o© como a amdnia (baseado nas constantes de
protonag¢8o). A 'distancia O-0 para cada grupo perdxo e
superdoxo nlo difere significativamente para estes ligantes.
Entretanto, a distancia Co—o ¢ maior (ligagdo mais fraca)
para os cianos complexos. As ligagles 1 do ciano com o0 metal
drenam a densidade eletrdnica do aceptor 1© Imais fraco
(dixogiénio). Assim a distancia Co-0 seria maior. Também o
ligante trans?amina (em complexos poliaminas) & levemente
mais afastado do metal, mas no anslogo ciano a liga¢8io trans

¢ mais Proxima ao metal, Isto ¢ devido as mesmas

contribuictes n(24),

Considerando a quase inexisténcia de referéncias
na literatura sobre a estrutura eletrdnica de complexos
dimero de Ferro p-perdxo, discorremos sobre a estrutura
eletrdnica de complexos de Cobalto U-persxo, pois
possibilitou orientar-nos na proposi¢io de uma estrutura do

complexo de Ferro dimero estudado.
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1.3 - ESPECTROSCOPIA.

1.3.1 - Estrutura Eletronica do og.

0 0y molecular & uma molécula paramagnetica, tendo
.no estado fundamental um triplete 389“ Uma descri¢do do

orbital mdlecular no estado fundamental & dado por
02KK(280g)? (250y*)? (2P0g)? (2pTu3)2 (2p1,yP)7 (2png?) ! (2pngP)!

onde o termo KK 1indica que a camada K dos dois atomos de
oxigénio estdo completas, m,2 e nub 880 orbitais ligantes e
perpendiculares um ao outro e "ga e ngb sS40 0S8
correspondentes orbitais antiligantes ilustrados
esquematicamente no topo da Figura (t.13). Os dois elé&trons
desemparelhados no estado fundamental 329" sdo enpontrados

nos dois orbitais degenerados antiligantes ZPUga’b (Figura

1‘13)(24,49,50L

(49) - JONES, R.D., SUMMERVILLE, D. A. e BASOLO, F.,
Synthetic Oxygen Carriers Related to BRiological
Systems, Chem. Rev., 79: 2, 139-179 (1979).

(50) - OCHIAI, E-I., Oxygenation of Cobalt(II) Complexes,
J. Inorg. Nucl. Chem., 35, 3375-3389 (1973).
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Figura (1.13) - Descrig8do dos niveis de energia do orbhital

molecular para o Oj.



A descricio do OM para o oxigénio molecular mostra
uma lacuna para a adig¢4o de um elétron em ambos orbitais
2png* (2pngd, 2pngP) antiliganteés. A adicdo de um ou dois
elétrons a molscula de dloXigsnio neutra resulta na formas 4o
de anions superdxido (0p”) de ligagBes mais longas e mais

fracas(24,49), onde um dos orbitais 1g®h P & preenchido,

passando a ter uma configuracdo:
(o) * (e (myP)z (mg?)z (ngPyt. (my2)2 (mgd)2

ou perdxido (0227), onde ambos o0s orbitais Tngh P ficam

chelios.

. \%; 0 papel primario do oxigénio molecular em
organismos biologicémente. evoluidos &€ a sua redug8o para
formar HpO. Este processo ocorre com uma transferéncia total
de qﬁatro elétrons (Equagio 1.9),

0 + 4H* + 4 e~ &> 2 Hy0
E% 7298 = 1,23 V vs. ENH, AG’ : -113,5 Kcal/mol (1.9)

sendo altamente exotérmico, sob condigles padr8o ([H') = 1,0
M) e a concentractes bioldgicas de H* (pH 7,4, E% 398 - 0,79
Vvs ENHe AG = -T2,9 Kkcal/mol)(51)  faz do oxigénio

molecular um poderoso agente oxidante,.

(51) - LATIMER, W.M., The Oxidation States of the Elements
and Thelr Potentials In Aqueous Solution, 222 ed. ,
Prentice-Hall, New York, p. 38 (1952).
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Figura (1.14) - Diagrama de Frost para a redugdo do Oj.

A redugdo do 02 para Hy0 ocorre, em geral, via uma
série de Pprocessos deltransferéncia de um ou dois elétrons,
A natureza monodinamica destes processos (Equaq¢bes 1.10 e
t.11) podem sSer vistos examinando o diagrama de Frost
(Figura 1.14) para a lreduqao do O para HpO0 em meio 3cido.
Neste diagrama pode ser visto que embora a reagdo global
seja altamente exotérmica, 0 processo de reduglo de um

elétron:
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?2 + HY + e~ ‘:::=’ %? . :
E% 298 = -0,32 V vs. ENH( (1.10)

¢ endotérmica, devido 3 grande redugdo na for¢a da ligaglo
- 0-0, quando vai do Oy para HOz'. A reduglio (altaﬁente
favoravel do radical hidroperoxil (HO,' ) para Hy0; (Equaglo
t.14): |

Hg&- + HY + e & Hp02'

298 = 1,68 V vs. ENH(® (1. 11)

pode ser atribuida a pequena diferenca entre as energias de
ligag4o do radical HO* e Hy02, comparado com a formaglo
energeticamente favoravel da ligagdo O-H, como pode ser
visto pela comparacio das énergias das ligag¢bes O0-0 em

(kcal/mol) (49).

0 117, 2
HO%. 55,5

H 02 34, 3.
2.2

A reaqgdo quimica do dioxigénio de maior
importancia para os sistemas bioldgicos e para as reagles de
oxigenag¢8o & a da redu¢lo. A mudan¢a de energia livre para a
reducdo de quatro elétrons do dioxigénio (para duas
moléculas de agua) & negativa por 316 Kd.mol™! a pH 7. ©
potencial de O0,8i5 V vs, ENH & muito atrativo para uma
armazenagem de energia. Tais processos de redusdo ndo

ocorrem numa ginica etapa, mas sim numa série delas,

(52) - GEORGE, P., Oxidases and Related Redox Systems,
University Park Press, Baltimore, p.{ (1973).



envolvendo sucesslvaS transferéncias de um elétron. O
caminho mais comum para a redugdo do dioxigénio & a
transferéncia de um elétron seguido pelo desproporcionamento
para a forma OH-, sob condigbes basicas ou H0, sob
condi¢bes acidas(24), o0 potencial efetivo & independente do
PH e a redug#o de um elétron & endotérmica por 128 KJ.mol-1,

O 1inverso da Equacdo (1.9) ¢ também = importante pois

representa o processo global de oxida¢8io dque ocorre na

fotossintese (24),

1.3.2 - Espectroscopia Eletrdnica de Complexos

Metal-Dioxigénio.

A natureza eletrdnica do O; coordenado tem sido
objeto de muitas discussles na area da quimica bioinorganica
e muitos pesquisadores concordam gque a ligagdo entre wuma
molécula de Oz e um 3tomo metdlico ou ion produzvum estado
fundamental no qual um ou dois elétrons s8o transferidos

para o orbital n* da unidade Oj.

Uma das razbes do grande interesse sobre a
estrutura eletrdnica de unidades metal-dioxigénio & o desejo
de entender a ligag83o entre o Op € o centro metilico nas

proteinas transportadoras de oxigénio como a hemoglobina,
mioglobina, hemeretrina € homocianina. Outira questdo

importante & a natureza da interag3o eletrdnica do O com
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atomos metalicos em oxidagles homogéneas, catalizadores de

oxigena¢Ho e em metalo-enzimas(53),

Griffith propos diferentes modelos no qual o
dioxigénio contribui com uma densidade eletrdnica através de

seus orbitais 1w dentro dos orbitais dzsp3 de um Fe(Il), o

qual pode entdo retroceder ("back-bonding") ao orbhital n¥* do

dioxigénio (Figura {.15).

b

ligante
Figura (1.15) - Modo de 11969008 para complexo de dioxigénio

segundo Griffith (acima) e segundo Reed/
Cheung(24), _

(53) - LEVER, A.B.P. e GRAY, H.B., Electronic Spectra of
Metal-Dioxygen Complexes, Acc. of Chem. Res., {if,
348-355 (1978).
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Neste trabalho vamos nos ater mais especificamente
na espectroscopia eletrdnica de complexos dimeros, onde 0s

dois centros metalicos s8do unidos por uma ponte p-persSxo.

Num complexo em que a unidade MO,M & planar o
nivel ng* se divide num orbital no plano (Th*), o qual tem
um forte carater de ligac¢io ¢ e um fora do plano,
identificado por T1y*. Os elétrons nos orbitais 7w, s4o
ligados firmemente & unidade 0. Por esta razdo as
transigfes Ty(02”) —p dac* sHo previstas de ocorrerem
somente a energias muito altas (isto &, fora da regido
ultra-violeta convencional). As energias relativas ao metal
e aos orbitais do dioxigénio bem como‘és transferéncias de
carga metal-ligante (TCML) e 3as transferéncias de carga
ligante-metal (TCLM) podem ser vistas na Figura (1.16) para

um complexo supersxo(49),
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8
Mo *
orn*
.............. Ty *
a
Mo
'ﬂh*
0o
Ty
Q(H) ................
Th
0(0) ..............._—_—
M | . MO, - .
Figura (1.16) - Diagrama do orbital molecular simplificado

dos niveis de energia para um complexo
superdxo tipo MO;~. Aqui s#0 mostrados os
principais niveis do dioxigénio e do metal,
bem como as transig¢bes TCML e TCLM. Se o
eixo M-O & o 2z, entio do* & derivado do
orbital dzz do metal. O orbital Ac* (dg? -y?)
na maioria dos complexos estudados, & mais
energético, ndo mostrado neste diagrama.
Este diagrama & aplicavel também a complexos
unidos por uma ponte supersxo. O estado
fundamental para um complexXo superoxo de

baixo-spin d% & (mwp)? (my)? (Mp*)2 (am) B (my )L,

Nos perdxo complexos, além do comprimento da
ligagdo 0-0 ser maior, outro fator que o difere dos

complexos superoxo & que a unidade Co0-0-Co & ndo



planar(54,55) 0 3stomo de cobalto se encontra em posigHo
trans 3 ligag4o 0-O e uma torsfo provoca um angulo na ordem
de 145% A adigdo de um elé&tron aos niveis m* do O,  para
formar o- fon perdxido 02!~ ndo perturba seriamente a
natureza destes orbitais, Embora o comprimento da ligag¢8do

aumente, o orbital entdo ocupado de mais alta energia possui

ainda um carater Tu¥,

Numa unidade n#4o planar Co-0-Co, a distingdo
entre Tp* e my* deixa de existir e ambos os niveis u* (agora
denominados Ty* e mL*) passam a possuir um pouco de caracter
de liga¢8o o. Entretanto, nem um nem outro passa a ter o
mesmo grau do carater de ligag¢do o© que est3 presente no
componente Tnp* de uma unidade planar superoxo. Este
raciocinio leva a esperar dois sistemas parecidos de TCLM
(na regi¥io de 25.0@0—33,000 cm~ ! para o cobalto(III)); cada
um tendo menor intensidade que a banda Tp*—>»dc* no
complexo analogo supefoxo p;anar; Nenhuma outra banda de
absor¢4o atribuidas as transi¢les envolvendo o dioxigénio
s40 esperadas nem observadas na regido convencional, devido

53 natureza dos orbitais do grupo persxo coordenado(®3),

Em algumas circunstancias a unidade Co-02 ~-Co &

planar. A situa¢do eletrdnica entdo & similar aos Casos

superaxo,’onde 0% orbitais m* se desdobram, situando-se no

(54) - SCHAEFFER, W.P., Inorg. Chem., 7, 725 (1968)
(55) - FRITCH, J.R., CRISTOPH, G.G. e SCHAEFFER, W.P.,
Inorg. Chem., 12, 2170 (1973).
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plano e fora do plano. Como o previsto para tais complexos,

ocorrem duas bandas TCLM, uma forte e uma fraca(3®3),

A adigd8o de uma segunda ponte, comumente hidrdéxo

ou amida, causa a forma¢3o de uma liga¢8o cis 3 liga¢¥o 0-O

entre 08 nacleos metalicos(53), 0 angulo torsional passa a

ser proximo a v60°_ implicando numa maior distor¢do da

planaridade em relagio 3 espécie simplesmente peroxo e

certamente maior que em espécies supersxo com duas pontes.

Por analogia com 0S8 argumentos anteriores, pode-se

prever duas bandas TCLM cujas intensidades . dependeré#o d0~\

grau de distor¢8o no anelfqlsto tem sido frequentemente \
|

L

observado em espectros de espécies perdxo com dupla ponte,

que exibem somente uma banda perto de 27,600 cm™1 para o

/
r
|

{

Co(I11){(56), qiferentemente ao sistema de duas bandas

observado no caso de espécies com somente uma ponte persxo.

Observagles mais detalhadas mostram dJque esta generalizac¢8o

ndo & correta e de fato, complexos com dupla ponte, exibem

uma segunda banda TCLM, a qual ocorre a mais alta energia

que as outras duas observadas para espécies com uma Sd ponte

(] geralmente aparecem somente como um ombro largo na

absor¢8o. Em espectros de dicroismo circular (CD), esta

caracteristica & claramente observada com uma rota¢do oposta

3 banda de menor energial(55),

{56) - STADTHERR, L.G., PRADOS, R € MARTIN, R.B., Inorg.
Chem., 12, 1815 (1973).
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As intensidades de picd nos sistemas com dupla
ponte sempre aparecem serem menores e algumas vezes bem
requenas em relagdo as bandas TCLM observadas para sistemas
com uma 36 ponte. Isto pode estar associado com o aumento da
distorgdo ("twisting") ‘do‘ anel. O formato da banda &
associado ao "overlap" entre as fun¢bes de onda dos estédos
fundameniais e éxcitados. Se a configura¢do nuclear do
estado fundamental diferir apreciavelmente do estado

excitado, entdo um naimero de niveis vibracionais poderéo Sef

excitados, levando ao enlargamento da banda(53),

{1.3.3 - A Estrutura de complexos (2:1)-p-Percxo e
.mecanismo de sua formagédo.

Ochiai(2) propbe o seguinte mecanismo para a

formaqao do0 complexo p-persxo de cobalto:

Lcolllo,= + CollL — LCollloy2-collly (1.12)

‘A principal caracteristica deste mecanismo & o acoplamento
“entre o3 elétrons do orbital ngP do 0,7ColIIL e do orbital
dz2 do CollL, A situacio pode ser descrita esquematicamente,

conforme Figura (1.17).



Figura (1.17) - Um provavel arranjo dos orbitais uP (0p7Co)
e Ay (Co) no estado de transi¢8o da

formag¢4o de um complexo (2:1)p-peroxo.
Este processo poderia ser estericamente impedido se o
ligante do atomo de Co fosse volumoso e rigido. Entretanto,

em tais casos a etapa pode - ser lenta ou mesmo ndo ocorrer

mesmo que seJja termodinamicamente possivel.

Através do mecanismo descrito anteriormente e da
Figura (1.17), permite concluir-se que a estrutura basica do
complexo (2:1) & do tipo u-peréxb. A distancia seria
dirigida pela distribui¢to dos elétrons nos orbitais
moleculares compostos pelos orbitais nga»bvdo oxigénio e dgy?
dos dois atomos de Cobalto. Na tabela (1.I) sdo0 coletados

alguns dadds estruturais de interesse.

@]
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Tabela (1. 1) - Dados estruturals de alguns complexos (2:1)
y-perdxo.
Composto q (A)|d (A) | <C0-0-0
0-0 Go-0
[(NH ) C0o-0 -Co(NH ) 1(SO )} .4H O 1,47 1,88 -1 130
3 65 2 3 5 4 2 2
NH
P
{(en) Co Cco(en) ]J(SCN) .H O 1,48 i, 87 1109
2 T~o 2 3 2 : |
2
{(DMF)(salen)Co-0 -Co(salen) (DMF)] {, 35 i, 20 1209
[(H O) (F-salen)Co0 -Co(F-salen)] *| 1,3t
Hzog 2 2 1,48

(x) F-salen = 3-fluoro-salen

02 dois primeiros complexos tem uma distancia O-0 muito
praximas ao hidropersxo, Isto implica que a transferencia Ao
elétron do Co(lI) para o 02 £ quase completa. A razio para
isto & qﬁe 03 ligantes em tdrno dos itomos de coﬁalto sd0
~doadores o© 3em nenhum cariter aceptor dae eletron.

Entretanto, num complexo no qual o8 ligantes em torno do

atomo de cobalto 340 altamente aceptores de elétrons, 08
ligantes aamitembque a daensidade ae>el§trons—d se delocallize
SODPC $1 proprio e portanto o atomo de cobalto torna-se mais
aceptor de el&trons. Isto 1leva a uma situagdo onde a
contribuigdo d4dy? no orbital molecular acoplado (dzz-ﬂg) &
maior. Isto & manifestado no encurtamento da distancia 0-0,

como exemplificado pelo terceiro e dquarto complexos na

tabela (1. 1)(53),

A oxigenagdo ¢ reaqbes correlaclionadas aos

complexos de Co(II), podem ser sumarizados:
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02 .S S(+ HY) 02~ (HOZ)
SColl 02 Collly \\\\\~4////i Scollly
s SLColllg,2-collly 2scollly
e« S(+H*) 0227 (H207)

LcoIllg,-colllL
Figura (1.18) - Sumario da oxigenta¢do e reag¢les relativas

aos complexos de Co(lII), onde L = (NHj)s,
salen, etc. e S = solvente (Hy0), etc.

As duas reagles indicadas pum dnico sentido

representam a oxidag¢8o irreversivel do Co(II) para Co(Ill),.

1. 3.4 - Espectroscopia Méssbauer.

A versatil aplicabilidade da técnica Mossbauer na
quimica & evidente visto as numerosas publicac¢bes neste

campo(15,41,57,58,59), Podemos citar aiguns exemplos

(57) - COHEN, 1I.A., The Dimeric Nature of Hemin Hydroxides,
J. Am._Chem. Soc., %i: 8, 1980-1983 (1969).

{58) - BALDVWIN, D.A., PFEIFFER, R.M., REICHGOTT, D.W, e ROSE
N. J., Synthesls and Reversible Ligation Studies of
New Low-Spin Iron (I1) Complexes Containing a
Planar Cyclic Tetradentate Ligand and Other Donor
Molecules Including Carbon Monoxide, 95:16, 5152-

5158 (1973).

(59) - BURSTYN, J.N., ROE, J.A., MIKSZTAL, A.R., SHAEVITZ,
B.A., LANG, G, e VALENTINE, J.8., Magnetic and
Spectroscoplic Characterization of an Iron

Porphyrun Peroxide Complex. Peroxoferrioctaethyl-
porphyrin (f-), 110, 1382-1388 (1988).



considerando a espectroscopia com ©9'Fe: 1) Investigacles
qualitativas em relagio aos iigantes heme, estruturas heme,
estrutura  de proteinas, recombina¢io  heme-ligantes,
identificagio de “"clusters" de ferro-enxdfre, relaxa¢io de
spins, espectroscopia de emiss#o, estrutura dinamica e ii)
_Invetigaqﬁés quantitativas com respeito 3 interpretaio do
deslocamento isomérico e desdobramento de quadrupolo, com

base no c3lculo dos' orbitais molecﬁlares e determina¢do de

estrutura de grandes moléculas(60),

Considerando a transigdo ae um estado
energeticamente excitado para o estado fundamental de um
nicleo emissor de raios gama, temos associado a esta
transig4o a emigsio de uma particula gama. Ehtretanto devido
a uma energia de recuo Ep, © nicleo absorve durante a

emissdo do quantum gama emitido, levando_'a energia para

somente E,-Ep. Os valores para E,, AE e'Er, para o 1s5topo
5Tre sio aproximadamenté 10% ev, 10°9 ev e 102 ev,
respectivamente. A extremamente alta resoluclo de energia
AE/Eq ~ 10-13 pode ser adequada para detectar interagbes
(nicleo-eldtron) hiperfinas na faixa de > 10710 ev, se a
perda da energia de recuo for evitada. Isto & possivel
fixando o nacleo emissor num sdlido por ligagOes que seJjam

suficientemente fortes para evitar o recuo. Temos entdo

Egama * Eo

{(60) - TRAUTWEIN, A X. e BILL, E., Transitlon Metal
cChemistry, Mialler, A. /Diemann, E., Edq. verlag
‘Chemie (1981).
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R. L. MoSSBAUER foi capaz de analisar teoricamente

e aplicou experimentalmente este efeito estudando a emissao

gama sem recuo e correspondentemente a absorcdo gama sem
recuo o qual denominou de feito Mossbauer. A combinag#o dos
efeitos da emissio e absor¢io gama € a base da

espectroscopia Moéssbauer(60),

As analises dos niveis de energia nuclear devido a
ressonancia sem recuo de absorqgdo e emissdo dC raios gama

sdo chamadas de espectroscopia Mo ssbauer.

O0s principals parametros tipicos que podem ser
obtidos de espectiros Mossbauer sdo: Fator Debye-Waller (f),
Deslocamento Isomérico (IS), Desdobramento de Quadrupolo

(QS), Campo Magnético Hiperfino (H) e Largura de Linha ().

a) O fator Debye-Waller (f) & relacionado ao
deslocamento quadratico médio do 1sdtopo Mossbauer em sSeu
ambiente s$611ido. A dependéncia de temperatura de f produzem

informag¢bes sobre a temperatura de Debye (6).

'b) O deslocamento isomérico (IS) & relacionado 3
densidade de elétrons do nacleo Méssbauer sob estudo. Visto
‘que principalmente o0s elétrons-s (se for niglenciada as
constibuiqbes relativas dos elétrons-p) contribuem para a
densidade eletrdnica, o IS produz informages sobre a
Populag8o dos orbitails s e se 08 efeitos de blindagem forem
considerados, éles produzem também, informag¢les sobre a

pPopulac¢io de outros orbitais que ndo sejam os orbitais s.
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¢) O desdobramento de quadrupolo (QS) & uma medida
da interagdo do momento quadrupolar nuclear Q e o gradiente
do campo elétrico produzido pelo eletron e distribui¢io do
ligante em torno do isotopo Mdssbauer. O0s gradientes de
campo elétrico refletem o ponto de simetria dos sitios dos
nacleos Mdssbauer ocupados e a populaqao.de seus orbitais de

valéncia.

d) 0 campo magnético hiperfino (H) nos da o
aumento do desdobramento Zeeman nuclear. Destas intensidades
€ séparaqdes de energia das linhas do espectro Mossbauer uma
granQe quantidade de informagbes c¢om respeito ao estado
magnético, densidade de spin, orientaclo de spin, relaxac¢é8o

magnética, etc., podem ser obhtidas,

e) A largura de 1inha (") de uma linha Mdssbauer
refletem informa¢des sobre a homogeneidade, difusdo e
"relaxagdo de outros processos dinamicos do material sob

estudo.

Na Tabela (t.II) est8o sumarizados como f, IS, QS,
H e F podem ser deduzidos do espectro de absor¢io e como
(para o 1s8é6topo 57Fe) eles se correlacionam com 0SS niveis do
nacleo. Para se obter um otimo resultado de investigaq¢les
Méssbhauer, & recomendavel variar o8 parametros externos tatl
como a temperatura, PPCSSéO. orienta¢do, campo magnético,

irradia¢8o com 1luz vizivel, enrequecimento seletivo com

isotopos Mossbauer, etc.
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Tabela (1.11) - Parametros Mosshauer (60},
Parametros] Fragio livve® | Deslocamento® | Desdobramento® | Desdobramentod | Largura de
Kassbauer de recuo 1somérico de Guadrupolo Hagn. Hiperfino | Linha
{f) (18) (@8) (") {B]
Proprieda- £neroia de Distribuiclo Homento de Monento de Tempo de vi-
des Tmsictov g3 cargs nu- Quadrupolo Dipolo da do estado
Nucleares (Er) clear. Nuclear Hagnético excitado('fu)
Tesperatura de Hudanga na gradiente do © Canpo Tewpo de Re-
Proprieda- Dedye {6 ) densidade de Campo E1é1rico Hagnético 1axacdo v
des destocamenlo da | corga do Y, ¢ Hipertino e h
Atdmicas | Wedia Quadritica tléiron e |y, ndo
by #(0} . (i resolvidos
Energias 15:¢ - € ALzt e x
“© — |15 = o] e Eog p AT | Potetings,h
Interag gt | ORN
I e Estado Excitado gt o] o Y| —
Diagram £ Ay -5 12| 2 ¥
de Energiaf|- —-(} + —) :E £ [ =413 i
408 M6 2 0t $ A 2 2| 2
Hiveis o 0 L Y 00
Micleares Pt 8 £51.Fundamental i h Kag | pequens
: t-exp-tvex®>\t) | Fonte Absorvedor| Fomite Absorvedor | Fomte Absorvedor | Perturbagso
W 1/ e—as
Espectrost o
Tipicos de
Absor¢3o 1s
Hossbauer L R XN
Para vimsY -4 - v v | Fonte:Scosss310 | -8- v
Conpostos | A medida de 1 & | Fonte:37Co em Rn| Fonte:37Co/s8310 | Abs.:Fe/o-Fe; 300K [T nat.p/ 9Te.
de Ferro | o prod.do fatores | Abs.: KFeF JiFe50 THO | 15:0,00ms™ Y H:337 v -9, 77,1078
do fonte ¢ o 2b- | 16 = o1, 25t | 15zen, md-YidB k) xo0.667, vo5,067 | rhv -
S0PVEdOr f':fs.fA 05:3, 4.5 'iM: 0f 2:10,657 m.s7! | 4,669%.10 %y

(3) H - Hassa do emissor ou nucleos absorvedores; ¢ - velocidade da luz,

3 : Comprimento de onda do quantuw-gama (- 0,00 om para STre).
(b) Para o  TFe, a = -0,25 10,02 m.s").
(¢} Para o STFe o momento de quadrupolo muciear @ - +0,21,

0 parameiro de assimetria It & definido por M - IV_ Y |/(V_ ), com IV I!'V__I’IV
Yo5 S%0 conponentes EF6 do Sistema de eixos princkiarfe - Lrg i

Iz <

Lorentzianas:

elemefiar (ﬂsi

.

ente magnélico do spin nuclear 1. eq : gradiente de campo elétrico na dir. 2.
(d) Para o 5 Fe oy {estado fundomenial) : 0, 1805, oy (estado excitado) - -0,103 ¢ o magneton
nuctear py = 3,15.10°8 ev. A razio 171, representa 2 intensidade relativa que é trans-
Ritida através do absorvedor. _
(¢) Todas 25 linhas de absorg3o das velocidades de ressondncia vy 1é un padrdo de |inhas

)

I(V):

b §

(¥t 4 (720




A 1ntefpretaqao dos dados de espectroscopia
Mo ssbauer ¢ facilitada utllizand§~se do conceito dae
beslocamento Isomérico Parcial (PCS) e Desdobramento
Quadrupolar Parcial (PQS). Estes valores podem ser fixados
para cada ligante em conjunto com oS valores normais,
permitindo uma avaliagdo do Deslocamento Isomérico Total e
do Desdobramento Quadrupolar Total para uma combinagio de

ligantes junto a um centro Mossbauer de determinado estado

de valéncia(61),

0 Deslocamento Isomérico para complexos
hexacoordenados de Fe{(II) baixo spin pode ser tratado como a
soma das contribuigbes lndlviduals de cada Um dos selis
ligantes:

6
IS : L (PCSj) (1.13)

onde PCS; & o Desloéamento Isomérico referente ao i-&simo
ligante, Os valores de PCS s80 calculados dividindo o valor
do IS por sels’ de complexos octagdricos que possuem seis
ligantes idénticos. Os valores de outros ligantes s#o
obtidos de cdmplexos octagdricos do tipo FeAyBg_yx, onde o
valor‘de PCS, J&a ¢& conhecido e PCSB € o valor gque se quer

determinar(61),

A contribuig¢do para o gradiente de campo total por

ligante individual pOde ser somada da seguinte maneira:

(61) - MELO, M. A.C., Estudo de Complexos Modelo Blo-
Inorginicos por Espectroscopia Mssshbauer °7Fe,
Dissertagdo de Mestrado, Orientador Prof, Dr.
Valderes Drago, UFSC-Floriancpolis-SC (1990).
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5 v
g = L (3 cos2e; - t)[X)} (1.14)

6nde, ©3 ¢& o angulo formado entre o eiXxo z do complexo e as
coordenadas do ligante i, e [X]); & a constribuigdo do
ligante 1 para o valor de q. Assim, para complexos trans-
FeApBy com ETA - O (pardmetro de simetria), temos que o

Desdobramento Quadrupolar Total & dado pela formula(®i).

QS = +4(PQS), - 4(PQS)p (1.15)
IS - 2/ nZet Rt (AR/ )“psi (0)|?]—[|p51 (0)12] (1.16)
5 R L a 4 $ J

"Enquanto os valores do Desdobramento Quadrupolar
refletem a simetria dos ligantes ao redor do atomo de ferro
{distribui¢do espacial) e da nétureza dos ligantes, da carga
total e das propriedades doadoras e receptoras dos elétrons
(Tabela 1. 1II ), o Deslocamento Isomérico esta relacionado
cdm a 1interac¢do eletrostatica entre a diStribuiq&o de carga
nuclear e os éléfrons s (Equa¢40 1{.16), de tal modo que
reflete as mudanqas ocorridas na densidade eletrdnica do
nicleo devido as varia¢les nas populaglies dos orbitais de

valéncia do Ferro.

A teoria de Orbitais Moleculares (TOM), Prevé que
a mudanga na configurag¢do eletrdnica é causada

principalmenie por dois mecanismos:
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0 - doag4o do ligante para o metal (op_,pm) €
T - retrodoacdo do metal para o ligante (Ty_,).

Ambos 03 mecanismos {(doa¢do ¢ e retrodoa¢do 1)
contribuem para um decréscimo do valor do delecamento
isomérico. Um aumento no poder doador o do ligante aumeﬁta a
densidade eletrdnica dos orbitais hibridos da2sp® do Fe(II) e
como o Deslocamento Isomérico & mals sensivel 3 pbpulaqao 48
que as popula¢bes p e d, um auvmento na capacidade T
receptora do ligante provoca um aumento da delocaliza¢do dos
elétrons tzg (dxz € dyz), reduzindo o efeito de blindagem
sobre os eletrons 8, o©0 que causa também um aumento de
IPSIS(O)IZ. como AR/R ¢ negativo para o caso do °7Fe, todo o
aumento de |PSIS(0)I2 prbvoca uma diminui¢do do Deslocamento
Isomsrico., Portanto, pode-se estabelecer que o IS seja dado

poIr.:
IS = -K(o + m) ) (1.17)

Conforme observado na Tabela (f.III) um excesso de
elétrons nos orbitais dz2, dy; € dyp resulta num valor
negativo de q e portanto um decrésbimo no Desdobramento
Quadrupolar. Um aumento do poder doador o dos ligantes
axials, aumenta a densidade de elétrons nos orbitais dz?,
dgy, € dyy € entdo & esperado um decr:scimo no QS. Por outro

lado, um aumento no c¢arater aceptor m dos ligantes axiails,

diminui a densidade de elétrons nestes orbitais esperando-se
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um aumento no valor de QS. Assim, o valor de Desdobramento

Quadrupolar pode ser dado por:

Qs = c(n - o) (1.18)

Tabela (1. I1T) - Contribuigdo de cada orbital 4 no valor de
magnitude de Q5.
Orbitais Arranjo Espacial ' 4 T € q/(1-R)2|Tipo de
d dos orbitais d o LigagsoPb
d 2 -2 X +4/ < r 3 g
X Yy 7
Z
d 2 _ X T B s o
z 7
4 . ~=3
d . X +7/ < >
Xy "7 T

X2

yz




As equagbes (1.17) e (1.18) s#o importantes para
ilucidar a participacdo das ligaq¢les o e 7 para uma série de
ligantes(®1) mas n%o podem ser aplicadas para compostos com
diferentes coordenagbes ou geometrias ou gue apresentam

efeitos n4o aditivos nas ligagbes(bt),

Muitas investigagles Mossbauer sobre compostos
heme, clusters de enxofre ou complexos de ferro que possuam

relevancia bioldgica téem sido realizados.

LIGANTES HEME
Os parametros de intera¢do hiperfino IS e QS,
obtidos dos espeCtros Mossbauer s80 bastante sensivels em

relaglo a populag¢lo dos orbitais do ferro-heme.

O grande deslocamento isomérico e desdobramento de
quadrupolo de um ferro-heme pentacoordenado na hemoglobina
deoxigehada, reflete a presenga de um composto de Fe(Il)

baixo-spin.

0s valores relativamento pequeno do deslocamento
isomérico para a carbonmonoxihemoglobina (CO-hb) e
oxihemoglobina (O;-hb) indicam que seus Fe-heme nioc estdo no
estado ferroso alto-spin. Critérios posteriores, tais como a
magnitude de @S, sua dependéncia de temperatura e a
magnitude da interag¢do magnética hiperfina a baixa
temperatura e sob aplicag¢do de um campo magnético externo,
permitiram qualificar a CO-hb como um composto ferroso de

‘baixo-spin. A Oj-hb ndo & tdo facil de caracterizar e seus
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dados Méssbauer requerem analises quantitativas para um

melhor entendimento(60),

ESTRUTURA HEME

Detalhes sobre a estrutura, tais como as posi¢les
no plano ou fora do plano 0 ferro-heme, a planaridade e
simetria do grupo heme e a gedmetria dos ligantes O, e CO
com respeito ao grupo heme normal, tem significativa
influéncia sobre os parametros Méssbauer IS e QS conforme
estudos com base em calculos do orbital molecular(60) ¢
pelos trabalhos experimentais de dependéncia da pressio

sobre grupos hemes(62),

(62) - DRICKAMER, H.G., FUNG, S.C. e LEWIS, G.K., Advances
In High Pressure Research, 3, Academic Press,
London, p. 1 (1969).
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1.4 - VOLTAMETRIA CICLICA.

A'voltametria cTélica ¢ uma técnica eletroquimica
que permite obter informa¢bes . das condigles de
reversibiliaadg de processos redox, bem como dos efeitos da
coordenacao no potencial redox do ion metilico central além
de outros parametros termodinamicos e cinéticos. Estes dados
s8o '1mportantes’ para a interpretag¢do das cinéticas de
transferéncia de elétrons e para elucidar mecanismos de
reagdo, permitindo detectar intermediidrios eletroativos,

constantes de velocidade e fendmenos de adsorgido(63,64,65)

A eficiéncia da voltametria ciclica se deve em
grande parte a sua habilidade para descrever o comportamento

redox de espécies eletroativas dentro de uma extensa faixa

de potencial(66),

Voltamogramas ciclicos reversiveis sfo obtidos de
curvas corrente vs. potencial(®7), pois fatores controlam a
corrente na interface eletrodo/solucio: a difusio da especie

eletroativa e a propria velocidade de transferéncia de

(63) - KISSINGER, P.T. ¢ HEINEMAN, W.R., J. Chem. Educ., 60:
9, T02 (1983).
{64) - BALDWIN, R.P., RAVICHANDRAN, K. ¢ RONDA, J. K., J,
. _ Chem. Educ., 64, 820 (1984).
{65) - MABBOTT, G. A., J. Chem Educ., 60, 697 (1983).
{(66) - LEVY, N.M., Rea¢bes com Transferénclia de Elé&trons:
' Sintese, caracterizagéo e Eletrogquimica de
Complexos de Niquel(II) e Ferro(IIl) Piridil-Imino-
oxima, Dissertacio "de Mestrado, Orientador: Prof,
Dr. Franco, C. V., Un, Federal de Santa Catarina,
Floriandopolis (1988). , :
{67) - NICHOLSON, R. 8. ‘e SHAIN, I, Single Scan and Cycllic
Methods Applied to Reversible, Irreversible and

Kinetlic Systems, Anal. Chem., 36: 4, T06-723
(1964). ' :
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elétrons. A equa¢ido que correlaciona a correntevem fun¢do da

difusio & dada por:
f - n.F.A.C (1.D.a)% X(a. t) (1.19)

onde:

: Intensidade de corrente de pico (A):

N® de elétrons envolvidos no Processo;

Area do eletrodo (cm® ):

Conc. da espécie eletroativa na solu¢Ho (mol.cm3);

Coeficiente de difusfo (cme.s 1)

nFv/RT;

Velocidade da varredura do potencial (V.s™1);

.t) = Representa a fun¢4o de trabalho, tabelada na
l1iteratural®7), para os diferentes processos
de eletrodo.

w 1 n [N Y I} B T 1]

He<poars -

—-—

A Equaglo (1.19) permite calcular o voltamograma
tedrico para um d4dado proc¢cesso a partir dos valores tabelados
das fun¢les de irabalho e dos valores de potencial. Essa
equaqgdo, aplicéda para Q valor de potencial de pico (cuja
fungdo de trabalho vale‘ 0, 4463 pdra sistemas reversiveis)

conduz 3 equag¢do de Randles-Sevcik:

ip = (2,69.10%), n3/2 A Dk v¥h C (1.20)

0O fluxo da espécie eletroativa & superficie do
eletrodo pode ainda ser influenciada pelo fendmeno da
adsor¢do. Este geralmente, torna as reag¢fes eletroquimicas
mais complexas. Tanto a espécie inicial - quando o produto
podem ser adsorvidos em diversos graus de intensidade. Em
alguns casos, o eletrodo & 1impregnado pela adsorq¢do dae

substancias que tanto podem facilitar o processo de

transferéncia de carga, como impedi-lo completamente(65),
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Poucos estudos eletroquimicos de voltametria
ciclica foram realizados em solu¢do aquosa, envolvendo
complexos macrociclicos sinteticos de Fe(II) ou Fe(III). Um
trébalho importante foi publicado por Kimura et all(21) em

1982 com ligantes macrociclicos pentaaminicos (Figura (.19).

FON .
xs =x E{Tﬂ/zH
X=H,. 0 _
AN

N
HN /zH
N N
Hy Hy
Figura (1.19) - Ligantes pentaaminicos: Ly - 3,6,10,13,19 -
Pentaazabiciclo [13,3,1) nonadeca -

1(19),15,17 - trieno

A té&cnica voltamétirica sé torna extremamente
importante, sendo Gtil ao ponto de elucidar uma questio
crucial que & a oxidag8o de certos complexos devido a
presenga de 02. Alguns processos de oxida¢do possuem
componentes dé ordem cinética que énvolvem ‘transicbes
eletronicas intermoleculares entre o nicleo metilico e o gas

O e independem do potencial eletroquimico do complexo em

relagdo ao potencial de oxidag¢do d4o oxigenio, Basolo e
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outros(®8) propos uma correlacso linear entre a afinidade de
um complexo por O, e a facilidade do metal se oxidar
(MII—/III} yepresentado pelo seu potencial, porésm tal

pProposi¢4o n4o tem sido confirmadal(21)

1. 4.1 - Dependéncia do EY versus pH

Estudos de voltametria ciclica em meio aquoso, em
muitas ocasifes, podem ser influenciados pela concentragio
de H* em solugdo. Os prdtons s#o frequentemente envolvidos
nas reagbes de acoplamento que ocorrem na superficie do
eletrodo. Em muitos casos a dependéncia da concentragdo de
H* para uma reagio reversivel do eletrodo & dada por(66.69).

EY
OXx + n e~ + m H30' ———" ReamH' + m H30 (1.21)
A equagdo de Nernst para o acoplamento acima &

dada por:

Ey = E 298 - 9959/, 109(DPox/DRrgp)% - 0,059 (M/y) pH (1. 22)

onde, Ey : Potencial de meia onda; E% 98 - Potencial Padrdo

~ de Redugdo e Dgx e DRgp sS40 o0s coeficientes de difusido das
espécies oxidada e reduzida, respectivamente. Derivando-se a
Equagdo (1.22), assumiu-se que a concentracao de pratons na.

superficie do eletrodo & 1igual a de toda a solug¢do. Visto

{(68) - BASOLO, F., IBERS, J. A. e HOFFMAN, B. M.,
Acc, Chem Res., 9, 459 (1976) e 8, 384 (1975).
(69) - Anotag¢les de Aula da discipiina Eletroquimica.




que a difusdo de protons deve ser muito rapida, pode-se
assumir usualmente que Doy = Dggp- . Sendo conhecido que os
.plcoszcatadlcos e anddicos s#o respectivamente 28,5/n mV
menor e 29,5/n vezes maior que Ey(57)  a Equacto (1.23) pode

ser reduzida a:
E' 298 = Eq 2 * 0, 059 (™/4) PH , (1.23)

onde,

‘ Ey : 1/2(Ep¢ + Epga) (1.24)
N |

No caso. particular onde prdtons n#o sdo envolvidos

(m = 0) na reagdo do eletrodo, a Equagdo {1.23) flca:
E' 298 - Ey B (1.25)

A partir da Equa¢40 (1.23), quando o namero de
elétrons (n) & conhecido, podemos obter o valor do namero de

prétons envolvidos (m) através da relagio(70).
m = ("9, 059). (AEy/ApH) (1.26)
onde AE% é a diferen¢a entre os E% devido a mudana de pH.

Cconsiderando-se o0 seguinte esquema de reagdo:

| Kox
OXH* + Hp0 —— O0x + H30* (1. 27)

EOJ v /nEOf
protx dep

RedH' + Hp0 ~—S£d-p Reg + Hzo' {1.28)

{7T0) - MOHANTY, J.G. € CHAKRAVORTY, A., Inorg. Chem., 15:
11, 2912 (1976).
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pode-se detectar dois acoplamentos redox (protonado e

bdeprotonado)._Um grafico E% vs. PH pode fornecer os valores

de Kox € Kreq7!. conforme a Figura (t.20):

E
%
A . B C
| )
PKox PKRea
PH
Figura ({.20) - Grafico E% vs. pPH evidenciando a determina-
¢40 dos pK’'s das espécies oxidada e reduzi-
da do complexo.
1) Na faixa de pH A, E% ¢ independente de [H*}:
E prot _ :
OxXxH* + e~ ‘____._———___—____’ RedH?t (1. 29)
2) Na faixa de pH C, Ey & independente de [H*]:
Ox + e~ Red _ (1. 30)
(71) -. HERRMANN, W., Elektrochemjsche Unterbuchungen an ein-

und Mehrkernigen Ubergangsmetallverbindungen Der
Einfluss der Liganden, der Molekiestruktur und des
Léosungs mittels auf das Redoxpotential, Tese PHD,
Ruhr-Universitat Bochum-RFA (1984).
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3) Na faixa B (pKgx ¢« PH « PKpeq). Ey depende de

[H*]: -

OxH* + e~ ‘:=======’ Red + H?Y ’ (1. 31)

Simplificadamente podemos obter o - valor dos
potenciais padrio para as ‘espécies protonadas e
doprotonadas, considerando-se 68 seus respectivos pK's,

atraves das relaqgles:

E% = Ep'prot + 0,059. pKgpx - 0,059. pH (t. 32)

e
E% = Eo,dep + 0,059. pKReq - 0, 059. pH (1. 33)
1.4.2 +* Determinacio Teorica de - Parametros

Eletroquimicos.

Como na reagdo de equilibrio (Equagdo 1.21),
elétrons e prdtons sio envolvidos simultaneamente, & de
linteresse estudar se tals equilibrios termodinamicos podem
ser reconstruidos a partir de dois equilibrios separados. Um
envolvendo somente a transfet‘éncia de elétrons e 0 outro a

de protons{72), conforme as reagles:

0x + n e~ P Red (1. 34)

Red + m H* > HyRed (1. 35)

. (T72) - MOHANTY, J.G. e CHAKRAVORTY, .A., Inorg. Chem., 16: 6,
15614 (197T).
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A Variacio de Energia Livre Padrdo (A%gg) dqa

Equaqao (1.23) & dada Por:
AGl9gs = -Nn.F.E¥ 394 (1.36)

'~ Uma expressfo similar, pode ser obtida da Equagio
(1. 3¢), onde a variacio de Energia Livre e o Potencial

Padrio podem ser designados por (AG%ggle} € (E% 298)e)-

A variagdo de Energia Livre na Equagdo (1.35) &

dada por(72);
(AG%gg)pr = - R.T.1n K, (1.37)
onde, K; & a constante de protonagio da espscie HyRed.

A equagdo db balanceamento da Energia Livre Total

é¢ dada por:
(AGl9g)T = (AGl298)e) + (AGl298)py (1. 38)

Combinando-se as equagbes (1.36), (1.37) e (1.38),

tem-se que:

E% 298 = (E% 298)e1 *+ (9:059/.) pKy (1. 39)

E%“ 293 € (E'298)e)} Se referem aos equilibrios
(1.21) e (t.34), respectivamente. Existem reagbes onde
ocorrem a transferéncia de dois ou de um prdton. Em ambos 0s

casos o valor Ao pK,; (Equa¢do 1.39), pode ser exXpresso

respectivamente como (PKzy + PKzz) e PKj2.



A partir. do balanceamento de Energia Livre,

facilmente pode-se deduzir que:

E©’ : [EO’ + (EO9’ ) + 0,059(pK + pK ]
298 A 298)e11 ( 298 el2 (pax paz)J

(1.40)

onde, E°'298 trata-se de um potencial para um acoplamento de
dois prdtons, (E%98)e1y € (E'298)e}2 sS40 0os potenciais
redox para cada ef{étrons transferido. Os valores de A@hgs

s40 obtidos através das equagtes (t.36). (1.37) e (1i.38).
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1.5 - ESPECTROELETROQUIMICA.

A técnica espectroeletroquimica, também chamada de
cronoabsorciometria, & realizada com auxilio de eletrodos
oticamente transparentes (EOT), constituidos de um filme de
material condutivo, tais como Ouro, Platina, Carbono ou

semicondutores como O o©oXido de estanho que podem ser

depositados sobre o vidro ou quartzof(73),

Sd40 trés as principais formas de se construir

celas com EOT:

EOT EOT ' ' E
1\
e\
‘ t\
.> _ : > r\
- , o\
/ | o
o\
Transm ancia Reflexdo Re% eXao
I

nterna Especular

Um raio de 1luz pode ser dirigido perpedicularmente
através de um EOT e da solugdo. A cela eletroquimica passa a
ser também uma celavespectral {uma das faCes dticas torna-se

entdo um EOT) que & posicionada no feixe de luz de um

espectrofotdmetro.

O eletrodo transparente & capaz de ocasionar
mudan¢as da absorbancia que ocorre na solugdo adjacente ao

eletrodo para ser monitorada durante uma perturba¢io

{7T3) - BARD, A.J. e FALKNER, L.R., Electrochemlical Methodes
Fundamentals and Aplications, John Wiley & Sons -
New York (1980},
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eletroqu?Mica. Tais monitora¢bes oticas s80 obtidas em
conjun¢do com a mudan¢a de potencial como um sinal de

excita¢do eletroquimica.

Supondo-se a equagdo:

0x + e~ &— R - (1.41)

e R sendo detectavel num determinado comprimento de onda, a
lei de Beer pode nos ajudar a determinar a varia¢8o da

concentragdo, através da relacdo:
A : €,.¢,1 (1.42)

A lei de Beer n3o & conveniente para as medidas da
absor¢do vs. concentra¢8o, visto que h3d uma mudan¢a da
concentrag¢do da substancia responsavel .pela absor¢do nas
varias camadas, ou seja, o aumento da absorbiancia para um
determinado comprimento de onda & proporcional ao aumento de
B na interface. Portanto, na Equéqao (1.41), & necessario

considerar o aumento contTnuo da espessura da camada de

difusdo, que & a céla otica:

A - € C dax (1.43)
t R 5 (R, X, 1)

Integrag¢do o6tica da concentrac¢do.

onde, Up = absortividade molar de R no comprimento de onda
monitorado; C(R,x,t) = Concentracdo de R na distancia X no

tempo t, a qual muda durante a eletrogeneragio.
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A substituigdo da equacdo de difuslio que descreve

o comportamento de C(R x,t)» 43 a seguinte relagio de A vs.

t:

Ay = 2/5% €R. Col Dok, th (1.44)

Este € um método wutilizado para se determinar Ug

de espécies geradas eletroquimicamente,

O método & muito utilizado, também, para o estudo

de reagtes homogéneas, envolvendo espécies geradas

eletroquimicamente.

E: Ox + e & Red

K
C: Red + Z ———p Produtos (1. 45)

A mistura difusional do Red e Z & a base da

absorciometria como um metodo

cinético. A reaglio quimica

homogénea do Red, perturba o seu acimulo por uma magnitude

que & proporcional a K e 3 concentra¢io de Z.
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CAPITULO II

2 - PARTE EXPERIMENTAL.

2.1 - INSTRUMENTAL.

2.1.t - Espectroscopia.

a) Visivel e Ultra-Violeta:

0s espectrés eletrdnicos nas regites visivel e
ultra-violeta, foram obtidos em solucdo aquosa num
espectrofotdmetro "Dyode-Array" da Hewlett PacKkard, mod.
8450 A, ocoplado a uma unidade de disco mod. 9121, uma
plotadora HP mod. 7470A ou a um microcomputador PC
compativel. Foram utilizadas celas de quartzo de ¢t (um)

centimetro de percurso otico,
b) Infra-vermelho:

O0s espectros - de infravermelho foram obtidos no
estado s51ido em pastilhas de KBr na faixa de 4000-200 cm~1

num espectrofotdmetro da Perkin Helmer, mod. 283-B e 5100,



gentilmente cedidos pelos laboratarios vda Eletrosul e do

Prof. Dr. Henrique Toma do IQ/USP, respectlvamente;
¢) Espectroscopia Mdssbauer.

0Os parametros de espectroscopia MéSSDaUQP foram
obtidos em conjunto como Prof. ?Dr. vValderes Drago do
Departamento' de Fisica da UFSC(‘). A fonte radioativa
utilizada foi de 57Co (Rh) de 25 mCi e largura de 0, 28
min S—i, quando medida com um absorvedof de Nitroprussiato de

Soédio.

2.1.2 - Eletroquimica.

O0s estudos eletroquimicos foram realizados num
voltametro cicliéo da Bloanalytical System Inc., mod; Ccv-27,
acoplado a uma plotadora X-Y da‘ Houston Instruments, mod,.
Omnigraph 100; Utilizamos um sistema de 1trés eletrodos,
sendo o de trabalho de Carbono Vitreo ou Platina, referéncia
Ag/AgCl - soluglo saturada de KCI oquletrodo Saturado de

Calomelano (ESC) e auxiliar de Platina.

(1} - MELO, M. A.C., Estudo de Complexos Modelo Blo-
Inorganicos por Espectroscopia Mossbauer 57Fa
Dissertacdo de Mestrado, UFSC-Floriandpolis-SC
(1990).
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2.1.3 - Espectroeletroquimica.

Os espectros a potenciais controlados foram
obtidos, acoplando-se o] espectrofotdmetro detalhado
anteriormente a um potenciostato da Bioanalytical System
Inc., ﬁbd. SP-2. Utilizamos uma cela de quartzo com caminho
5tico de 0,2 mm, contendo um "mingrid" transparente de ouro
como eletrodo de trabalho, um eletrodo de réferéncia (ESC) e

um eletrodo auxiliar (fio de platina).

2.1{.4 - Potenciometria.

As medidas de pPH nas titulagles
“espectrofotométricas ou eletroquimicas, foram obtidas com um
PH-metro da Micronal, mod. B-375 de trés casas decimalis com

eletrodo especial de 5 mm de diametro marca Ingold.

2.1.5 - Magnetoquimica.

0s dadOS foram ObtidOS 3 temperatura de 20 OC
através do metodo de balanga de Gouy , constituida de uma

balan¢a analitica Mettler mod. H34 acoplada a um imd de 5000

Gauss.



2. i‘.ﬁ - Analise Elementar (Microanalise).

0s teores de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio dos
complexos sintetizados foram obtidos no analisador elementar

da Perkin Elmer mod. 240 C.

2.1. 7T - Tratamento de Dados.

0s dados cinéticos e termodinamicos foram
processados nos microcomputadores TK 3000//e da Microdigital

e IBM PC da Itautec IS 30 plus.
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2.2 - MATERIAIS.

0s reagentes:  SnClp. 2Hp0,  FeCly. 4Hp0, 1, 3-
Diaminopropano, Acido Trifluorcacé&tico, 2-3-Butanodiona,
Acetato de  Potassio, NHyPFg, Imidazol, n-Metil-Imidazol, 2-
Metil-Imidazol e L-Histidina foram de procedéncia Merck e
cedidos pelo  Prof. Dr. Henrique E. Toma. 0Os reagentes de
grau P.A.: P05, NaOH, KOH, NH4O0H, NaNO,, NaNOj, NaCN, KCl,
HC1, }ﬂ\IOé, HpS04, HC104, Piridina, Ac.  Acs tico Glacial,
Acetonitrila, Acetona, Alcool Metilico, Alcool Etilico, Eter
Etilico, Cloroférhio foram adquiridos da Merck e Vetec. Os
gases N super-seco e Argdénio ultra-puro foram adquiridos da

White Martins.
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2.3 - METODOS,

2.3.1 - Titulagles.

Com o objetivo de determinar OS. valores das

constantes de dimerizagdo (Kp) e de dissociagdo de protons
(Kz) para o complexo [(FeIIITIM.HéO)z—U-02]4+ e dissociacio
de  prdtons para  0s complexos [ (FelITIM)(H,0),]2"
[(FeIIITIM)kH20)2]3+, foram realizadas titulagOes
espectrofotomstricas, onde o0s PH’'s foram determinados

potenciometricamente.

Para estas titulagbes adaptamos um balio
volumétriéo a uma cubeta de quartzo (Figura 2. 1),
possibiliiando trabalhar com volumes maiores (10 ml) de
solugdo dos complexos. As medidas foram realizadas em
atmosfera inerte com medidas simultaneas de pH. Volumes de
acidos ou bases foram adicionados controlados por uma micro-

bureta.
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Figura (2.1) - Sistema montado para titulac¢do espectro-
fotométrica: (i) - Espectrofotdmetro "dyode-
array"; (2) - pHmetro e (3) Micro bureta.

0Os dados obtidos com forqa idnica constante igual

a 0,1 M de NaNO3 foram corrigidos através da relacfo(2);
b=t/ M. z;2 (2. 1)

onde, M - molaridade e Z = Carga do Ion.

(02) - ANGELICI, R. Jd., Stability of Coord, Compounds. Em:

EICHHORN, G.L., 1Inorganic Biochemistry, Erlsevier
Amsterdam, I: 63-101 (1973).
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O valor de p = 0,1 M, utilizamos na equaglo:

-log Iy = _ 0,10 p (2.2)

onde Zy e Z; sdo as cargas +1 e -f{.
Obtivemos 0s valores de [H+] atraves da equagdo:
log [H*] = -pH - log I (2. 3)

2. 3.2 - Medidas Cinéticas.

Os valores das constantes de velocidade para a
autorreducdo do complexo dimero [(FelIITIM Hp0),-p-0,1%7,
foram calculados pelo método de Guggenheim e determinados
espectrofotometricamente em atmosfera inerte de N, num

espectrofotdmetro "Dyode-Array" Ji descrito.

2.3.3 - Medidas de Espectroscopia Mossbauer.

Os parametros de espectroscopia Méssbauer foram
obtidos a partir dos complexos ‘em seu estado sblido,
isoladas a varios pH’s, que foram inseridos num porta-
amostra de acrilico e obtidos 0s espectros a temperatura
ambiente ou a {15 K num sistema de "dedo-frio". 0s dados de

deslocamento isomérico foram ajustados 3 escala alfa-ferro 3

temperatura ambiente, Os espectros foram aJustadoS por



curvas Lorentzianas utilizando o programa "NORMOS" verséo

pc(3),
2. 3.4 - Medidas Eletroqu?micas de Voltametria
Ciclica. .
Das curvas corrente (1) vs. potencial (E), foram
determinados diretamente 0S8 valores: - do potencial de meia

onda (Eq,/2) Vs. Ag/AgCl; da dlferehqa entre os potenciais de
picos catddico e anddico (AEp), a razdo entre as
intensidades de correntes catddica e anddica (ipc/lpg) %) e
‘1ndiretamente, pelo valor de AEp, 0 nimero de elétrons (m)
envolvidos na reagdo heterogénea, que deve ser igual a 59/p

mvi(d),

Os. valores de E' ;94 foram obtidos da equagio de

Nernst através do grafico Ey,p vs. pH, conforme a equagdio:

Ey,2 = E¥ 298 - 0,059 (/) pH | (2.4)
onde: E% 59 (coeficiente linear) e -0,059 0/ (4)
(coeficiente angular), n (n® de elétrons) e m (n° de

prstons).

O0s tragados voltamétricos, bem como oS potenciais
de meia onda (Eg¢ /) de um complexo [MLHp]n* envolvendo n
elétrons e m prdtons, s4o dependentes do PpH, conforme

demonstra a equagdo de Nernst (Equa¢do 2. 4), para a reaqgdo:

(03) - BRAND, R.A., "NORMOS" version PC (1988).

(04) - NICHOLSON, R.S. e SHAIN, I., Anal. Chem., 36: 4, 706
(1964).

(05) - LAPPIN, A G, ¢ LARANJEIRA, M. C. M., J.Chem Soc.Dalton

Trans, : {1861 (1962).
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(ML]D* + ne” + mH' " [MLHy) (2.5)

Os voltamogramas foram obtidos a temperatura de
25 °C em atmosfera inerte a varias velocidades de varredura.
0s potenciais medidos foram referenciados ao Eletrodo Normal
de Hidrogénio (ENH) adicionando-se 0,204 V(0) aos potenciais

obtidos contra Ag/AgCl de solugdo saturadas de KCl.

As titulag¢bes eletroguimicas foram realizadas de
acordo com sistema observado Figura (2.2), onde controlamos

0o volume de 3cido ou base adicionados por uma microbureta.

A

Figura (2. 2) - Sistema montado para titula¢do eletroquimica:
(1) - Registrador X-Y; (2) - VYoltametro
Ciclico; (3) Agitador e controlador de fluxo
de gas; (4) pHmetro e (5) Micro bureta

(06) - HEINEMAN, W.R., J. Chem Ed., 60: 305 (1983).



2.3.5 - Medidas de Magnetoquimica.

0s dados de susceptibilidade magnética dos
complexos [(FellITIM Hy0)5-p-0314%* e ([(FelllTiM),(S04)3)
foram ObtidOS prelo método de Gouy. As amostras, apoés
pulverizadas, foram colocadas e compactadas num tubo de
Gouy, cuja extremidade mantivemos ora sem, ora com C¢ampo
magnético. As diferengas de campo foram medidas com o

auxilio de uma balan¢a analitica.

Como composto padrdo utilizamos o HgCo(NCS)4, cuja
susceptibilidade (Xg) a 20 % & de 16,44.10°% un. cGs/g, que

obedece a lei deICurie-Weiss, com © - 10°
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2.4 - SINTESE.

2.4.1 - [(FelITIM)(CH3CN)21 (PFg) 2.

L3

Obtivemos o complexo [(FellTIM)(CH3CN)y1 (PFy)3,
utllizadd coOmo precursor dos dematis comﬁlexos. através de
uma reac¢lo de condensaqao‘.do i1, 3-diaminopropano com a 2, 3-
butanodiona, dirigida estericamente através do efeito-

template de coordenagdo pelo ion ferro(II).

0 esquema abaixo apresenta uma poSsTvel rota para
a formag¢do do complexo macrociclico, através da reacido de
condensag¢8io tipo Dbase de Schiff, partindo-se de quantidades
equimoleculares de um composto dicarboxiiico e de uma
diamina primaria apropriados, na presenga do sal metilico
que dirige o rumo estérico da reagéo.

"Esta sintese fol adaptada do método de Rosel7),
SOLUGAO A: Num baldo de trés bocas com {25 ml. de Metanol,
adicionamos 3 g de Ferro em pd (0,054 molf; 8,62 g de FeClg
anidro (0,053 mol) (reduzido no momento da rea¢io), onde
borbulhamos Nz por aproximadamente 10 minutos. A esta
solugdo, sob aitmosfera de Np, adicionamos 1 g de SnClj). 2Hp0
(0,004 mol). A solugdo resultante foi refluxada por
aproximadamehte {0 minutos sob atmosfera de N, e entdo

resfriada a temperatura ambiente,.

(07) - BALDWIN, D.A., PFEIFFER, R.M., REICHGOTT, D.W. e ROSE
N. J., Synthesis and Reversible Ligation Studies of
New Low-Spin Iron (II}) Complexes Containing a
Planar Cycllic¢ Tetradentate Ligand and Other Donor
Molecules Including Carbon Monoxide, 95:16, 5152-
5158 (1973).
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SOLUGAO B: Num bal#o, com 100 ml de metanol a 10°C
previamente refrigerado (abaixo de. +5 9C), adicionamos 13,4
ml de {, 3-diaminopropano (0,16 mol) e 9,2 ml de acido
acetico glacial (0, 1_6 mol) e uma solu¢do de 14 ml de 2, 3-
butanodiona (0,16 mol) em {14 ml de metanol. A soluglo

amarela cristalina fol agitada e borbulhada' com Ny por {5



minutos. A solu¢do A adicionamos lentamente a solu¢io B de
cor verde ©palido de Cloreto Ferrosb, sempre sob Nj, por um
periodo dé 30 minutos, resultando uma soluqao.de c¢or indigo
intensa. Adicionamos 15,6 g de Acetato de Potassio (0,16
mol) apdés a adig¢80 dos primeiros mililitros da solugdo A.
Tapamos a solugdo resultante, sempre sob atomosfera de Ny e

mantivemos em repouso por 24 horas 3 temperatura ambiente,
Apds 4 horas a solu¢io mudou para uma colorac8do verde-oliva.
Na sequéncia, adicionamos 25 ml de icido acético (0,436 mol)
e 25 ml de acetonitrila (0,472 mol}, mudando a cor para
vermelho intenso, Filtramos a solugdo e o filtrado foi
resfriado a 10 9. Finalmente aﬁicionamos uma solu¢do de 10
g de Hexafluorofosfato de Amdnio (0,061 mol) em 80 ml de HpO
ao. filtrado, precipitando microcristais de coloracédo
vermelha. Lavamos o produto com etanol e éier ApdS. seco a

Vacuo em P205 acondicionamos em ampolas de vidro.

2.4.2 - [(FellTIM)(L);] (PFg)s.

0s complexos  [(FelITIM)(L)3) (PFg)p, onde L -
Imidazol, n-Metil-Imidazol, L-Histidina, Piridina, CN™ e
NHg, foram preparados em acetona substituindo-se o ligante
CH3CN do complexo precursor [(FelITIM)(CH3CN),] (PFg)a,

utilizando-se excesso de ligante.

0s complexos com oOS 11960;85 NH3, Imidazol,
n-Metil-Imidazol e L-Histidina originaram uma solugdo de

coloragdo azul intenso. Analogamente, 0S8 ligantes CN~ e
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Piridina exibiram uma solug8do de colorag¢8o azul violicea. Os
complexos foram precipitados adicionando-se clorofdrmio. Os

produtos sdlidos, foram lavados com &éter e secos sob Vicuo.

2.4.3 - [(FelITIM)(NO3)51.

A uma solucio de [(FellITIM)(CH3CN)1 (PFglo em
acetona, adicionamos uma soluglo saturadé de NaN02 ‘em H20,
que apresentou uma colora¢do azul intenso, Num
rotaevaporador, a temperatura de 30 ’%C sob vacuo, obtivemos

um precipitado sdlido de coloragdo azul escuro.

2.4.4 - [(FellTim) (H,0),)2".

0 complexo [(FelITIM)(H,0),)12* foi obtido "in-
situ" dissolvendo-se o complexo [(FelITIM)(CH3CN),]1 (PFg))

em 3gua e em atmosfera inerte, apresentando uma solu¢do de

cor azul intenso.

2.4.5 - [(FelllTiM H30),-p-021. 3Hp0 (PFg)g,.

Obtivemos (o] complexo ' dimero
((FelllTIM H0),-p-03]. 3H,0(PFg)g em solugido 20: t
Acetona/Hp0 do complexo precursor [(FelITIM)(CH3CN),) (PFg);

na presenga de O, atmosférico, produzindo uma solug¢io cor
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laranja. Obtivemos um s&lido de coloragio marrom escuro
solavel em H,0 por precipitacio, secando-se o solvente num
rotaevaporador sob vacuo a temperatura ambiente. Quando
tratamos a‘ solugio em temperatura de 45-50%, o sdlido
apresentou uma coloragdo bordé também soldvel em Hy0. A
solucdo aquosa apresentou uma colora¢io laranja em pH neutro

e vermelha em pH basico.

2.4.6 - [(FelllTIM OH),-p-0,] (PFg) 3.

'0bt1vemos a partir do complexo precursor

[(FeIITIM) (CH3CN);) (PFg) na presenca de O, atmosférico e

091

em solugdo 20:t (Acetona/Sol.'NaOH 0,1 M), o complexo dTmero'

[(FelIITIM OH),-u-05] (PFg)a, o qual originou uma solugio de
cor vermelha escura. Obtivemos o complexo por precipitagio
secando-se o solvente em rotaevaporador sob V&cuo e
temperatura ambiente. Obtivemos um sdlido bords escuro
soldvel em H,0, similar a0 solido obtido anteriormente
(sintese 2.4.5) em pH neutro e temperatura de ~50°C. A
solu¢io do complexo apresentou colorag#o laranja em DpH

neutro e vermelha em pH basico.



2.4.7 - [(FelllTIM)(C1),) PFs.

Obtivemos o complexo [(FelllTiM)(C1),] PFg a

092

partir do dimero [(FellITIM H;0)5-1-03]. 3H0 (PFg)4g em

solu¢do 20:1 de acetona/agua, onde adicionamos 5 ml de HCI1
concentrado, formando um precipitado amorfo de cor amarela

escuro. Apos filtrado 0 produto foi lavado com acetona e

éter e seco SOob vacuo.

2.4.8 - [(FelllTIM),(S04)3].

Obtivemos ¢ complexo [(FeIIITIM)z(SO4f3] a parfir
do dimero [(FellITIM Hy0)3-1v-03].3H0 (PFg)s em soluc¢ido de
acetona, sdbre o qual gotejamos 0,5 ml de HpSO4 concentfado,
formando um precipitado amorfo h19P0306p100 de cor amarela
claro. Apds filtrac¢Hdo, lavamos 0 sdl1ido com acetona e &ter e
mantivemos sob  vacuo e silica Qél.v 0 complexo
((FelIlTIM) (H20),),(804)3 pPode ser obtido somente em solugio
aquosa. |

2.4.9 - [(FellITIM S04),-1v-03]) ou

[(FellITIM Hy0)52-1u-02] (S04)3.

Obtivemos o complexo [(FellITIM S04),-u-03) a
partir do complexo mondmero [(FelIITIM),(504)3] dissolvido
em pequena dgquantidade de solu¢do de NaOH, originando uma

‘solugdo de coloragdo vermelha. Em seguida adicionamos
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acetona, formando um precipitado bordd. Apdés filtrado,
lavamos 0 complexo isolado com acetona e é&ter € seco sob

vVacuo.



2.5 - CARACTERIZAGAO.

2.5.1 - [(FellTIM)(CH3CN),) (PFg)».

'0Os valores experimentais abtidos na anslise

elementar de CHN, para o complexo [(FellTIM)(CH3CN);]

(PF5)2, mostraram excelente concordincia com o0s valores

calculados (Tabela 2.1).

0] espectro eletrdnico do - complexo

[(FellTIM)(CH3CN),) (PFg)p na regifio visivel e ultra-violeta

apresentou, em solugdo de acetonitrila, uma banda a 18. 180

cm™! (550 nm) (Figura 2.3 - Tabela 2.II) a qual atribuimos &
transi¢8o de transferéncia de carga do orbital tyg do metal
(O idealizado) para o orbital vazio 1n* de mais Dbaixa
energia da diiminal8), conforme diagrama qualitativo dos
orbitais moleculares do complexo (Figura 2.4). O ombro a
19. 600 cm~1 (510 nm) & caracteristico de complexos

alfa-diiminicos de Fe(11)(9),

A Tabela (2.1I1) apresenta.valores das principals
frequéncias vibracionais do infravermelho. Uma  forte
absorgdo atribuida ao ligante TIM apareceu no espectro a
~1.210 cm~! e outra a 980 cm™! (Figura 2.5) de menor
intensidade, as quais s#o atribuidas as vibragbes do anel

quelato!{10), Estas duas bandas s#o muito Gteis na

(08) - KRUMHOLZ, P., Inorg. Chem., 4: 612 (1965).

(09) - MOHANTY, J.G., SINGH, R.P. e CHAKRAVORTY, A., Inorg
Chem., 14, 9: 2178 (1975).

(10) - TAYLOR, L.T., ROSE, N.J. e BUSH, D.H., Inorg. Chem.,
T: T85 (1968).
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GURA (2.5]) - Espectro infra-vermelho do complexo [(FellTiM)(CH CN) 2] (PFs) 2,
em pastilha de KBr (1) e em Nujol (2), a banda a 3450“cm~1°e

proveniente da umidade na confecclo da pastilha.
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caracterizac4o de novos complexos de Fe(II)(TIM). No
espectro do complexo [(FeIITIM)(CH3CN)2] (PFg), somente duas
bandas de absorgio muito fracas apareceram na regifio de
2.300 cm~!. Presumivelmente associadas com as vibrac¢bes do
Cz=N, as qualis devem ter se originado do forte dublete
centrado a 2.254 cm~! no espectro da acetonitrila llvré(1iﬁ
Mudando-se uma das acetonitrilas por mondxido de carbono,
ocorre um aumento considerivel da intensidade da banda C:N,
me smo havendo uma molécula a ménos no complexo por atomo de
ferro. Claramente, a intensidade da banda C:=N & muito
sensivel ao carater da lligacdo Fe—NCCH3._a'qual deve estar
sujeita a um "efeito-trans"{07), & comum a auséncia da banda
~1{, 600 cm‘l, atribuida a3 vibragdo de estiramento do C=N em
complexos pseudo-octaédricos de Fe(II) de baixo spin e tem

$1do atribuida 3 delocalizagdo da densidade de elétrons d

sobre os ligantes(8),

A banda presente a 3540 cm~! desapareceu gquando o
espectro foi obtido em emulsdo de nujol, significando que o

complexo ndo possul agua de cristlizagdo (Figura 2.5).

[ ]

0 qomplexo bis(acetonitrila) Fe(II){TIM)
diamagn&ticol7), 0 espectro  Méssbauer mostrou  um
deslocamento isomérico caracteristico de Fe(II) baixo
spin{12) nexacoordenado. A grande separacio de quadrupolo

observada (Figura 2.6, Tabela 2.V) foi consistente com a

f) - PACE, E.L. e NOE, L.J., J.€Chem Phys., 49: 53t7 (1968)
2) - BANCROFT, G.M., MAYS, M. J. e PRATER, B.E., J. Chem
Soc. A., 956 (1970).

(1
(1
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FIGURA (2. 6) - Espectro MOssbauer do complexo [(FeIITIM)(CH3CN)2](PFG)Z ne
: estado so6lido a tt5 K.



proposi¢3o de estruturas trans(!12), compariveis 3quelas
observadas ﬁara 0os complexos bis(terimina)(8.13) ¢
distintamente maiores que os valores do deslocamento de
quadrupolo (AEq) de complexos Pseudo-octa&dricos tris (a-

diimino) (7).

2.5.2 - [(FellTIM)(Imid),) (PFg),.

Os valores experimentais e calculados da ansdlise

elementar do complexo [(FellTIM)(Imid)y) (PFg), (Tabela 2. 1)

estdo em otima concordancia.

0 espectro UV-Vis. mostrou uma banda  de
Transferéncia de Carga Metal Ligante (TCML) a 16.010 cm!
(666 nm) com um ombro a ~16.390 cm~ 1 (~640  nm)
caracteristico de liga¢Oes diiminicas de Fe(1I){13) (Figura
| 2.7, Tabela 2.11). O abaixamento de energia da banda em
relagdo a outros ligantes, como a H;0, revelou a maior

estabilidade do complexo [(FellTIM)(Imid),] (PFg)>.

Os dados de espectroscopia IV confirmaram a
preseng¢a de imidazol na posi¢4o axial substituindo a
'acetonitriia. As principals bandas atribulidas a presenga do
imidazol no complexo, foram observadas a 3.430, {070 e 610
cm~1(7), outras bandas estdo presentes na Tabela (2. III-pg

147}, .sendo que as bandas atribuidas ao anel forarm

(13) - KRUMHOLTZ, P., Struct. Bonding (Berlin), 9: 139
(1971).
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FIGURA (2.7) - Espectro na regiao visivel do complexo [(FeIITIM)(Imid) 12+ em
meio aquoso & 20 °C, obtido num espectrofotometro "diode-array"

([Fe(II)) = 2,3 x 10"% M; cela com § cmn de caminho Ootico}.
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'IGURA (2. 8) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(FellTIM)(Imidaj,)(PFg)z, em
pastilha de KBr. :
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FIGURA (2.9) - Espectro Mdssbauer do complexo [(FellITIM)(Imid);)(PFg)2 no
estado sofido a {15 K. ' ' '
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observadas a ~1.200 e 970 cm! e ao estiramento Fe-N a 445 e

317 cm~1(44) (Figura 2.8, Tabela 2. III).

0s parémetros de espectroscopia Mossbauver (Figura
2.9, Tabela 2.V) estdo coerentes com os valores obtidos para

outros complexos de Fe(II) de bhaixo spin(12),

2.5.3 - [(FelITIM) (n-Mimid),) (PFg)p e

[(FelITIM) (L-Hist)p) (PFg)3.

Os espectros UV-Visivel dos complexos
[(FelITIM) (n-Mimid),] (PFgla e [(FellTIM)(L-Hist),] (PFg),
340 apresentados nas' Figuras (2.10 e 2.10-A) ¢ Tabela

{2.11).

O espectro de IV do complexo [(FellTIM)(n-Mimiq),)
(PFg), apresentou uma banda a 1.240 cm~ !, atribuidas ao
imidazol,. sendo que as bandas a 1.070 e 1.100 cm“‘ deram
lugar a uma banda dubleto mais larga centrada a 1.1023 cm‘i.
As bandas 'atribuidas Fé-N foram encontradas a 445 e 307 cm™

1(14) (Figura 2.11, Tabela 2.11I).

0 espectro Méssbauer apresentou somente um dubleto
caracteristico de complexos de Fe(II) baixo spin{t2) (Pigura

2.12, Tabela 2.V).

{14) - SAKAMOTO, K., Infrared and Raman Spéctra of Inorganic
and Coordination Compounds., 32 Ed., John Wiley &
Sons, N. York (1978). :
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URA (2. 10) - Espectro na regifo visivel do complexo [(FeIITIM)(N-Mimi‘d)z]2+
em meio aquoso & 20 %C, obtido num espectrofotometro "diode-
array" ([Fe(IIl)] = 2,2 x {0-%4 M; cela com 1 cm de caminho
otico).
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URA (2.10-A) - Espectro na regifio visivel do complexo ((FelITIM)(LHist),]2*
em meio aquoso a 20 %C, obtido num espectrofotometro "didde-
array" ([Fe(II)] - 1,3 x 10-% M; cela com 1 ¢m de caminho
0tico).
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FIGUBA (2. 11-A) - Espectro infra-vermelho do complexo
[(FelITIM)(L-Hist),) (PFg)2, em pastilha de KBr.
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FIGURA (2.12) - Espectro Mossbauer do complexo [(FelITIM)(N-Mimid)j) (PFg
estado so6lido a 115 K.



2.5.4 - [(FellTIM)(NH3)2) (PFg)s.

0 complexo [(FellTIM)(NH3)2] (PFg), apresentou uma
banda TCML & 14.450 cm~! (692 nm) e o ombro caracteristico a

~15,620 cm~! (640 nm) (Figura 2.13, Tabela 2. II).

O espectro infra-vermelho apfesexitou uma banda a
3.310 cm~! ("stretching" simétrico NH3) e outra a 3400 cm~1
"stretcning" assimétrico, atribuidos ao NH. A banda a 1.635
foi atribuida a frequéhcla "bending" das ligagles H-N-H,

respectivamente(1%) (Figura 2. 14, Tabela 2,IIILF

O espectro Mossbauer apresentou um dubleto com
parametros coerentes com o038 complexos de Fe(Il) baixo-

spin(12) (Figura 2.15, Tabela 2.V).

2.5.5 - [(FellTIM)(Py);] (PFg)a.

0] espectro UvV-Vis do complexo
[(FellTIM)(Py),]1(PFg)2 apresentou uma banda atribuida 3
piridina (pY) coordenada nas posiqgbes axiais do complexo, em
25.440 cm~! (393 nm) (Figura 2.16, Tabela 2.11), atribuida 3
transi¢do de tranferéncia de carga do metal para a piridina,
conforme diagramé qualitativo dos orbitais moleculares
(Figura 2.17). A banda situada a 15.530 cm~! (644 nm) com

seu respectivo ombro a 16.660 cm~! (600 nm) e 18.180 cm~!

(15) - GORE, R.C., "Infrared Spectral Interpretation" J.
Huley Assocliates, Filadelphla (1972).
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FIGURA (2.13) - Espectro na regifio visivel do complexo [(FellTIM)(NH3)5)2* em
meio aquoso & 20 °C, obtido num espectrofotometro "dio -array"

([Fe(II)) = 2,1 x 10°% M; cela com { c¢cm de caminho 6tico).
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IGURA (2.14) - Espectro infra-vermelho do complexo [(FelITIM)(NH3),)(PFg),, em
pastilha de KBr.
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FIGURA (2. 16) - Espectro na regiao visivel do complexo [(FeIITIM)(ﬁ{%ﬁEZ* em
meio aquoso a obtido num espectrofotéometro i

" ([Fe(II)] = 1,75 X 10"% M; cela com { cm de caminho O0tico).
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GURA (2.19) - Espectro Mdssbauer do complexo FelITiM) (P PF n esvt
vsofido o A1esp P [( ) (PY)2] (PFg)2 no adc



(550 nm), atribuimos 3 1tiransi¢io de traﬁsferéncia de carga
do ndcleo metilico para o anel macrociclico, conforme os
demais complexos de Fell(TIM). A banda a 21.460 cm™! (466
nin) somente foi observada quando o ligante piridina est3

presente nas 52 e 62 posig¢Oes,

O espectro infra-vermelho (Figura 2.18, Tabela
2. 1I1), confirmou a estrutura do complexo, mostrando bandas
muito fracas atribuidas a complexos com piridina, a 1.045,

253 e 245 cm~ 1 (14)

A Dpresenga de wum daGnico dubleto no espectro

M6 ssbaver foi - coerentes com o0S parametros dos complexos de

Fe(II) baixo-spin(12) (Figura 2.19, Tabela 2.V).

2.5.6 - [(FellTIM)(CN)5] e

[(FelITIM) (CN)(H,0)] PFg.

0 complexo [(FeIITIM)(CN)z],‘ neutro, apresentou
uma banda de TCML a 1{7.700 vcm‘i (565 nm} e um ombro
caracteristico a 18.870 c¢m™! (530 nm) na regifio do visivel
(Figura 2.20, Tabela 2.1II}. O forte caracter ¢ do CN~ doando
elétrons para o Ferro e atuando também como forte aceptor m,
retirando elétrons 7© do metal ("back-bonding") tornaram as
iigaqbes Fe-N diiminicas do anel, mals deficientes de

elétrons, deslocando a banda de TCML para mais alta energia,

0 complexo [(FelITIM)(CN)(H,0)] PFy apresentou uma

banda TCML arredondada e larga a 17.240 c¢m~! (580 nm)
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A (2.20-A) - Espectro uv-visivel do complexo [(FellTIM)(CN)(H0)1* em meio
aquoso a 20 %C, obtido num espectrofotometro "diode-array"”

({Fe(I1)] = ~10"% M: cela com { c¢cm de caminho Otico).



(Figura 2.20-A, Tabela 2.1I), - dando evidéncias, juntamente

com 0S8 dados de IV, que ocorreu a coordena¢do de somente um

ligante CN~.

0 espectro infra-vermelho (Figura 2.21 - Tabela
2. 111), confirmou  a estrutura do complexo
((FelITIM)(CN)(H30)) PFg. As bandas caracteristicas da agua
foram identificadas a 3.480 e 1.660 cm™! e as do Ton cianeto
a 2.255 “"stretch" C=N, bem como as bandas a 620 e 422 cm-!
da 1igactio Fe-C(14). As bandas do PFg foram atribuidas a 840
e 965 cm-1, comprovando a nZo neutralidade do complexo. A
caracteristica doadora o do CN-, tende a aumentar o
estiramento C=N, visto que o0s elétrons s40 removidos do
orbital o, o qual & fracamente antiligante, enquanto a
retrodoagio de elétrons T, tende a decrescer o "stretching"
CN, porque os elétrons preenchem o orbital pn*

antiligante(1%4),

A distribuiqao estatistica no espectro Mossbauer,
deﬁ indicios da existéncia de vmais de uma espécie,
‘possivelmente: [(FelITIM)(CN),] e [(FelITIM)(CN)(H;0)) PFs.
Os parametros _ObtidOS estdo coerentes com complexos de

Fe(II) de baixo-spinft2) (Figura 2.22, Tabela 2.V).
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FIGURA (2.21) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(FellTIM)(CN)(Hz0)] (PFg),
em pastilha de KBr.
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FIGURA (2. 22) - Espectro MObssbauer do complexo [(FeIITIM)(CN)Z] no estado
s6lido a 115 K. ' :



2.5.7 - {(FellTiM)(NOj),).

) complexo  [(FellTiM)(NO3)3) neutro e
deliquescente, apresentou um espectro visivel com uma banda
de TCML a 17.240 cm™! (580 nm), o ombro caracteristico a
18.870 cm~! (530 nm), um segundo ombro a 20.830 cm-! (480
nm) e uma pequena banda a 28.570 cm™! (350 nm) (Figura 2. 23,
Tabela 2.11). A posigdo da Dbanda dé TCML a mais alta
energia, a exemplo do complexo com'CN4, fol devido ao NO,-

ter um forte poder de abstrair el&strons m do metal(14)

O espectro infra-vermelho(16) (Figura 2.24, Tabela

2.1I1), apresentou bandas atribuidas ao ion nitrilo a 1. 385,

124

1. 325, 1.270 e 825 cm“. As Dbandas correspondentes aos

"gtretching’s" Fe-N foram atribuidas a 422 e 375 cm-1(14),

A presenqa de somente um dubleto no espectro

Moé ssbauer fol coerente com parametros de complexos de Fe(II)

baixo-spin{t2) (Figura 2.25, Tabela 2.V).

2.5.8 - [(FellTIM) (H,0),]2*.

0 complexo [(FellTIM)(H,0)512*, preparado "in-
situ", apresentou uma banda TCML a 15. 380 cm~! (650 nm) mais

larga que de outros complexos anilogos{(t7) e o ombro

(16) - A baixa resolugdo do espectro foi devido
delliquescéncia da amostira. , '
(17) - COLE, T.K. e LINCK, T.G., Inorg. Chem. , 27: 1498
(1988).




RA (2. 23) - Espectro UV-Visivel do complexo [(FellTIM)(NO
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FIGURA (2.25) - Espectro MOssbauer do complexo [(FellTIM) (NO2)2] no estad
s6lido a 115 K. : ,
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caracteristico a 17.090 cm~1 {585 nm) (Figura 2. 26, Tabeld
2. 11), dados estes, confirmados pela literatural!®) A banda
a 33.330 cm ! {300 nm), atribuimos 3 transi¢do eletrdnica do

orbital da H;0 para o do metal.

2.5.9 - [(FellITIM Hp0)2-p-02] (PFg)g. 3 HpO.

O0s dados da analise elementar do complexo dimero
[(FeIIITIM Hy0)5-p-02] (PFglg. 3 H)O  mostraram excelente
concordancia entre oS valores experimentais e teoricos

(Tabela 2.1}).

A oxidagio do complexo [(FellTIM)(H;0)512% foi
acompanhada espectrofotométricamente (Figura 2.27). Ao final
do processovde oxidac¢do fol obtido um espectro com uma banda
a 19.380 cm~! (516 nm - € = 1.300 M-!.cm !} e outra de mais
alta energia a 22.320 cm ! (448 nm - € : 1.700 M1 cm 1)

(Tabela 2.11).

0 espectro infra-vermelho mostrou a  banda
atribuida ac anel a 1,210 cm- i, tendo quase desaparecida a
banda a 980-970 cm~! existentes nos complexos . de
Fe(II)(TIM). Outras bandas eXxistentes nos complexos de
Fe(Ii)(TIM)..como a 1.095 e 1.025 cm~! (fracas), apareceram
intensificadas, formando um dubleto, centradas em 1.160 e em
1. 025 cm 1 (Figura 2. 28, Tabhela 2. 1IV). A banda

correspondente 3 agua aparece a 3420 cm™ i,
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GURA (2.27) - Espectros da oxidacio do,gomplexo [(Fe”'rlm(usmz)2+ (A)
formando o complexo [(FelIITIM. Hy0)5-p-0,1%" (B), “obtido "in- .

situ” em meio aquoso a 20 %C, obtido num espectrofotometro
"diode-array" (([(Fe(III)] : 5 x 104 M; cela com { cm de caminh
o6tico). Os -espectros intermediarios foram registrados a
intervalos de tempos regulares.
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FIGURA (2.28) - Es ectro Infra-Vermelho do complexo [(FelIITIM. H20) 2-1-02]. 3H20
‘ : Bs )4, em pastilha de KBr. . 2V )27 2 2



0s dados de Magnetoquimica 3 20 ¢C revelaram um
Ve = 5,97 MB, demostrando se tratar de um complexo
paramagnéiico de alto-spin, com 5 elétrons desemparelhadoﬁ
por nicleo de ferro, ni3o havendo portanto, um acoplamento
antiferromagnético entre ambos o0s ndcleos de ferro do

complexo dimero nesta temperatura.

0s dados de espectroscopia Moéssbauer revelaram o
aparecimento de uma nova espécie em amostras isoladas a pH's
acima de 3, 1indicando a formaglio de uma nova espécilie
caractererizada neste trabalho como um complexo dimero
[(FellITIM. Hp0)3-v-021%*, que sera detalhadamente discutido

nos capitulos III e IV.

2.5.10 - [(FelllTiM)(C1),] PF.

Os dados da "analise elementar do complexo
[(FellITIM)(Cl1)3] PFg mostraram dtima concordancia entre os

valores experimentais e calculados (Tabela 2.1},

Em meio aquoso, a pH normal da solu¢do, o complexo

‘retornou a apresentar o espectro normal c¢om as duas bandas-

originais do complexo aquoso: 516 e 448 nm (Figura 2, 26). Em

meio acido uma adnica banda ocorreu a 25.510 cm~ ! (392 nm)

(Figura 2.29, Tabela 2. 1I).

0 espectro infra-vermelho mostrou as bandas

atribuidas ao anel a ~1.210 e 975 ¢cm~! e aos grupos metila a
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RA (2.29) - Espectro UV-Visivel do complexo ((FelllTIM)(Cl1)21* em melo
hidrocloridrico a 20 °C, obtido num espectrofoto%netro "diode-

array" (([(Fe(IIIl})]) - ~10"% M; cela com 1 cm de caminho o6tico).
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2.938 cm 1("stretching") e a 1.425 e {.365 cm~! (“bending”).

Outras bandas, de menor importancia para o0s complexos de

Fe(II)(TIM), como a {.095 e {.025 cm1 (fracas), apareCeram
intensificadas, formando dubletos centrados em {.092 e em
1.020 ¢m™!. Duas bandas intensas a 382 e a 493 cm~! foram
atribuidas ao "stretching" Fe(II1)-c1(14) (Figura 2. 30,

Tabela 2.1V).

2.5.11 - [(FellITIM),(S04)3) ou

[(FelIITIM) (H20)32]2(S04) 3.

Este complexo pode ser formado por duas moléculas
do complexo macrociclico coordenadas a 1trés contra-ions
sulfatd (ocupaﬁdo as 52°% e 625 posigbes de coordenagdo),
Sendo que um dos contra-ions pode estar servindb como uma
ponte entre as duas moléculas de Fe. TIM. A coordenag¢do dos
sulfatos pode ser umé razdo da alta nigroscopicldadé e da

ndo solubilidade deste complexo em meio cetdnico.

A DpPH normal da solug¢do0 aquosa, 0O complexo
apresentou um espectro com as duas bandas originadas pelo
complexo aquoso: 516 e 448 nm. Em meio 3acido uma dnica banda

ocorren a 25.510 cm~! (392 nm) (Figura 2. 31, Tabela 2. II)

A banda de infra-vermelho, atribuida ao anel a
1. 210 cm“‘, foi praticamente encoberta pela banda intensa e

larga do [S04°1), tendo gquase desparecida a banda a 980-970
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Espectro UV-Visivel do complexo [(FellITIM),(S04)5] em meio
aquoso a pH ~1,0 (H2S04) & 20 %, obtido nuif ¢ spectrofotometro
"diode-array" ((Fe(III)] = ~10"%* M; cela com 1 ¢m de caminho.
otico), : . :
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A {2.32) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(FellITIM)(S04)3], em
pastilha de KBr.
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cm~ ! airibufda a complexos de Fell(TIM)., A ~1.030 cm!
apareceu uma banda do anel, mais forte em relagio a banda de
1,025 cm~1 para o Fe(II){(TIM). A Dbanda atribuida ao anion
[S04°) apareceu forte e larga a ~1.150 cm ! e a 605 cm !,

forte e aguda (Figura 2.32, Tabela 2.,1V).

0s dados de espectroscopia Msssbauer, confirmaram
a existéncia de uma {nica espécie isolada devido ao
aparecimento de somente um dubleto, cujos parametros foram
coerentes com a presenga de uma Gnica espécie presente na
amostra. O espectrb analogo ao complexo [(FellITIM)(C1);)
PFg, foi atribuido ao complexo mondmero [(FellITIM),(S04)3]

de alto spin (Figura 2. 33, Tabela 2.VI).

2.5.12 - [(FellITIM S04)5-v-02] ou

((FelIITIM H0)3-1-02]1 (S04) 5.

Visto que a handa no IV do {PFg~] absorve a ~850
cm™1, foi 1isolado o complexo [(FelllITIM S04),-0-0,], pois a
banda do ([S04°) absorve a ~1.150 cm~!, n#o encobrindo a qa
ponte p-persxo, sendo que para a oxihemeretrina(18)  tal
banda absorve a -840 cm-!. Para o presente complexo a banda
"stretching® 0-0 foi atr1burdé a 830 cm !, bastante
intensificada em realglo ao espectro obtido para o complexo

mondmero.

(18) - DUNN, J.B., SCHRIVER, D.F. e KLOTZ, I.M.,
Biochemistry, 14: 2689 (1975).
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. (2. 34) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(FeIIITIM. S04)5-p-0,], em
pastilha de KBr.



A banda do infra-vermelho, atribuida ao anel 3
1.210 cm™{, foi praticamente encoberta pela banda intensa e
larga do [SO4°1 a 1.125 cm™!. Outra banda importante a 980-
970 cm~!  existente nos complexos de Fe(II)(TIM),
praticamente desapareceu. A 1.010 cm~! apareceu uma banda
mais forte correspondente a banda de 1{.025 cm™! para os
complexos de Fe(II)(TIM). Outra banda atribuida ao anion
[S047) foi a 620 cm~!, forte e aguda (Figura 2. 34, Tabela

2. 1V).

| Mesmo tendo sido isolado em meio basico, o
complexo [(FeIIITIM. S04)2-u-02] apresentou um espectro igual
ao que fol isolado com o contra ion [PFg~], mostrando a duas
bandas habltuais em 516 e 448 nm, em pH.~ 5 (Figura 2. 35),
Em meio éﬁldo ocorreu o aparecimento de uma Gnica banda a
25.510 c¢m~4 (392 nm) e em meio basico, uma banda a 18.450
cm~! (542 nm - € - 1.900 M l.cm!) e outra de maior

intensidade a 29.970 cm-! (344 nm - € - 2,500 M~ !.cm!).

0s dados de espectroscopia Mbsébauer, confirmaram
-a_eX1sténc1a de uma nova espécie, possivelmente um dimero
com valores de deslocamento 1somérico e separagio de
quadrupolo coerentes aos dados encontrados na
literatural(1?), tanto para um complexo dimero como para a

espécie mondmero (Figura 2. 36, Tabela 2.VI).

(19) - MILLER, J.R., TAIES, J.A. e SILVER, J., Inorg. Chim.
Acta, 138, 205 (1987).
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Tabela (2.1) - Resultados das microanilises de C, He N

" % C % N % H
Complexo " Calc. Exper. Calc. Exper. Calc. Exper,
(1) 31,97 31,33 12,43 12,52 4,47 4,38
(11) - || 32,89 32,20 15, 34 15, 04 4,42 4,14
(I11) 25,67 25,65 8,55 8,58 4,46 4,45
(1V) 32,33 32,45 10,77 10, 50 4,65 4,60
(1) - [(FellTIM)(CH3CN)3] (PFgla........ PM = 676,257 g/mol.
(11) - [(FelITIM)(Imid)p] (PFglg......... PM = 730, 309 g/mol.
(I11) - ((FellITIM Hy0),-u-02](PFg)4. 3H0.PM = 1310, 376 g/mol.

(1IV)

[(FelIITIM)(C1)21PFg. ... ... .. PM 520, 091 g/mol.
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Tabela (2.11) - Dados de Espectroscopia vVisivel e Ultra-violeta.

Bandas, €,
Complexo cm~! (nm) R
((FelITIM)(CH CN) 12+ 17860 (560) 8,8.103
3 2 19600 (510) ombro
[(FellTIM) (Imia) )2* 15010 (666) 7,4.108
2 : 16390 (610) ombro
33900 (295) 7,3.103
[(FellTIM) (n-Mimiq) }2* 15060 (664)
. 2 16390 (608) ombro
28570 (350) ombro
[(FellTIM)(L-Hist) 12+ 15010 (666)
_ 2 33330 (300)
[((FellTiM)(NH ) 12+ 14450 (692)
3 2 15620 (640) ombro
28740 (348) ombro

33670 (297)

{(FeIITIM)(PY)2]2+

15530 (644)

16660 (600) ombro
18180 (550) 22 ombro

21460 (466)
25440 (392)

28570 (350) ombro

[(FeIITIM)(CN)zl

17700 (565)
18870 (530)

[(FeIITIM)(CN)(H20]+

17240 (580)

FelITIM) (NO
[{(Fe ) ( 2)2]

17240 (580)

18870 (530) ombro
20830 (480) 2 ombro
28570 (350)
((FellTIM)(H 0) )2¢ 15380 (650) 4, 3,103
2 2 17090 (585) ombro
33330 (300) 3,3 103
[(FeIIITIM.HZO)z—u—02]4+ 19380 (516) 103

1,3
22320 (448) 1, 7.
33330 (300) 3,5.103
18450 (542) 1,9
29070 (344) 2,5

.103(¥)
. 103(*)

[(FeIIITIM)(Cl)2]+

25510 (392) 1,0, 103(x%x)

(¥) - Melo basIco.

(%)

- Meio hidrocloridrico.




Tabela (2.1I11) - Dados de Espectroscopia Infra-Vermelho FelITiff

Complexo Grupo Axialj{anel TIM C. Ton Fe-X
. ' cm| 1
[(FelITIM)(CH CN) ) (PF ) 2340 vw | 1630 w1l | 850 sl 455 w
' 3 2 6 2 2298 vw | 1560 vw | 558 sa 311 wl
1040 a 1320 sa
1290 wa
1260 wa
1210 sa
1095 w
1023 w
980 ma
912 ma
((FelITIM) (Imiq) ] (PF ) 3430 sa | 1605 ml 850 s1 443 wa
2 6 2} 3175 a 1315 sa | 558 sa | 318 wa
1540 ma | 1280 wa B
1505 d 1260 wa
1170 wa | 1208 sa
1100 ma | 1088 wa
1070 sa | 1022 wa
740 ma 968 ma
660 ma 910 ma
610 ma
[(FelITIM)(n-Mimia) ) 3170 wl | 1318 ma | 640 sl 450 w
2 1542 wa | 1288 wa | 565 sa 315 wd
(PF ) 1525 wa | 1262 w '
6 2 1240 ma | 1207 ma
1100 m1 | 1032 wi
740 ma 972 wa
660 wa
615 ma
[((FelITIM)(NH ) ] (PF ) 3310 w 1320 ma | 835 sl 450 wa
32 6 2 1635 ml | 1206 ma | 565 sa 305 wa
1510 w 973 ma
1290 wl
((FellTIM) (Pir) ) (PF ) 1045 w 1323 ma | 640 sl 315 w
2 6 2 253 W 1290 wa | 965 sa
245 w 1260 wa
1210 ma
1095 w
972
945 wa
[(FellTIM)(CN)(H 0)) PF 3480 H O| 1306 wa | 847 sl 620 ma
2 6 1660 H20| 1205 wl | 568 ml 422 w
2255 s3
2170 w
2058 md
[(FellTIM)(NO ) ) 1385 w 1210 enc| 840 sl 422
' 2 2 1325 w 980 W 567 ma 375
1270 sl
825 sa

a - aguda; d = dublete; enc - encoberta; 1 - larga; m = média;
e - Fnamntas Wy - $rmacra a vw - mmitn frarca
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Tabela (2.1V) - Dados de Espectroscopia Infra-Vermelho FellITim,

Complexo

H O Axial
zcm-l

anel TIM

cm

ion
cm-1

Fe-X
cm !

FellITIMH 0) -p-0
[( 2 )2 v 2]

(PF ) .3 HO
6 4 2

3625 vw
3430 sl

1625
1330
1290
1260
1210
1100
1025

wl
vw
vw
VW
ma
vw
vw

840 sl
558 sa

I11I
[(Fev TIM)(CI)Z](PFS)

2938
1425
1365
1210
1092
1020

975

ma*
sa*
saw
sa
da
da
fa

840 sl
558 sa

493 wa
382 sa

I11 '
[(Fe TIM)2](304)3.H20

3420 sl
1625 wl

2940
1432
1210
1030

975

wax
ma*
enc
wl

enc

1150 s1
605

sa

FelllTiIMH 0) -p-0 )
[ 2 )2 2

(SO4.)2

3400 81

1650 sl

1415
1010
1210
1030

986

sl
ma
enc
wl
ml

-1125 sa
620 sa

Banda
\0-0
830\ma

aguda; da
forte; w

dublete; enc
fraca e vw

encoberta;
muito fraca.

1 - larga; m - me&dia;




Tabela (2.V)

ITiM) (L) 10",
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- Dados de espectroscopla Méssbauer para os

complexos [(Fel 0s dados de IS

580 relativos ao a-ferro a temperatura ambiente.

L T (K) | IS Qs r
aohsg calce aohs calce
115 0, 375 1, 46 0, 25
CH CN
3 295 0,301 | 0,280 1, 485 1,72 0, 23
115 0, 361 {, 545 0, 28
im
295 0,287 | 0,294 1,566 1,60 0,27
115 0, 355 1,576 0, 36
nmim
295 0, 285 1,607 0, 27
L-hist 115 0, 366 1,62 0,57
NH3 115 0, 377 {, 54 0, 32
115 0, 376 1,49 0, 26
- pY
295 0,305 | 0,234 1, 51 0, 25
115 0, 291 1, 251 0, 30
NO -
2 295 0,226 | 0,224 1,262 1, 36 0, 35
115 0, 226 0, 879 0, 41
CN-
295 0,208 | 0,112 0,593 0, 08 0, 29-0, 66

Tabela (2.VI)

0Ss CONY%%

e [(Fe

ambiente.

xos [FelllrIm(
TIM. Hp0)2-v-03]

- Dados de espectroscopia Moéssbauer para
H£0)2]3+ (mondmero)
+

(dimero) a 115 K
obtidos apds 50 dias de repouso a Temperatura

Complexo

IS

r

Area

(FelllTiM(H 0) 3¢
2 2

0,170

2,67

0,514-0, 374

I1I -y-0 14+
[(Fe TIM.H20)2 3] 2]

0, 470*

0, 70*

(*) Yalores médios de IS e QS obtidos pelo método de
distribuicdo,

IS, QS e [ s40 apresentados em mm. s-{,
As areas sH#o apresentadas em unidades relativas.




CAPITULO III

3 - RESULTADOS E DISCUSSAO.

3.1 - ESPECTROSCOPIA ELETRONICA.

3.1.1 - Espectroscopia UV-Visivel.

Com o  objetivo de realizar um estudo mais
aprofundado de espectroscdpla, obtivemos espectros na regiso

visivel e ultra-violeta, dos complexos [(FelITiM)(L),12*,

onde. L = Imidazol, n-Metil-Imidazol, L-Histidina, NHgj,
Piridina, CN- e NO,~, apresentados no Capitulo II (Tabela
2.11). Estes espectros possibilitaram correlacionar as

energias das bandas de Transferéncia de Carga Metal Ligante

(TCML) com 0 poder aceptor mw dos ligantes axiais

Analisando-se as bandas de transferéncia de carga
do Ferro—panel macrociclico (TIM) (Tabela 2.1I), o ligante
CN” nas posicbes axiais do complexo FellTiM que ‘mostrou
maior deslocamento da banda TCML para mals alta energia.. Uma
explicacdo para este fato ¢ o carater aceptor T muito
intenso do CN- (‘back-bondlng') deslocando a  nuvem
eletronica do metal para a ligac%o Fe-CN~ desestabilizando

as ligacbes equatoriais com os Nitrogénios diiminicos do



TIM, muito mals intensamente do que, por exemplo o imidazol

que tambem pode aceitar elétrons T,

O.deslocamento observado da banda TCML nestes
complexos, foli devido ao efeito sinérgico provocado pela
variacdo do caracter aceptor nm dos ligantes axiais. £
importante ressaltar que o caracter doador ¢ ¢ importante
para a estabilizacio das Jigacﬁes dos ligantes axiais com o
metal, porém ndo refletem t40 eficazmente a estabilizacdo

das ligacbes do metal com o anel macrociclico.

O efeito trans ¢ bastante pronunciado para os
complexos onde os ligantes axiais tenham muita avidez por
elétrons, como no caso dos complexos [(FellTIM)(CN)p] e
[(FelITIM)(NO3)3]1, © que tornam debllitadas as suas proprias
ligacbes com o nucleo metalico. Com a expulsio de um dos
ligantes, mutuamente trans, aumenta-se a estabilidade tanto
da ligac4o axial do CN~-, como das ligacbes do Ferro c¢om o
anel macrociclico (Tabela 2.II), como no caso do complexo

{(FelITIM) (CN) (Hp0) 1",

Considerando a energia das bandas TCML para os
complexos de Fe(II) estudados, podemos ordenar em ordem
crescente o caracter aceptor T dos ligantes axiais
substituidos, alias a amonia tem um carater exclusivo doador

J sem espagco para acomodar elétrons m, ou seja:

NHz < Imid, n-M-Imid, L-Hist < Hp0 < py < NO3~ < CN~
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outros estudos desenvolvidos c¢com o0 auxilio de
dados espectroscopicos, como titulacOes e corridas

cinéticas, estdo apresentados neste capitulo.

A determinacéo dos PKgy's, realizadas

espectrofotometricamente possibilitaram um maior

esclarecimento so6bre o comportamento quimico dos complexos
de Fe(Il) e Fe(III) monomero e dimero, frente a variac8o do
PH, alem de terem auxiliado na caracterizacdo de suas

estruturas.

0s dados espectrofbtometricos foram tratados
considerando as reactes de equilibrio envolvidas nas
titulacles a4cidas e basicas, bem como a lei da acdo das
massas e o0 Dbalanceamento de massa fotal das especies
envolvidas. Foram consideradas duas formas de exprimir as

reactbes de equilibrio:

EQUIL{BRIO A:

Ka
[(FelITIM)(H20)212* =" [(FellTIM)(H0)(OH)]* + H* (3.1)
onde consideramos a dissoclac8o de um proton. A constante de

equilibrio (Kz) ¢ dada por:

v [(FelITIM) (Hp0) (OH)*] [H*)
Ky = (3.2)
[(FellTIM) (Hp0),2%]

onde, K; - constante de dissociacdo dcida.
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EQUILIBRIO B:

. Ka
[(FellTIM) (H20)212* =" [(FellTiM)(OH),) + 2H* = (3.3)
onde consideramos a dissociacdo simultanea dé dois protons.

K, ¢ dado por:

[(FellTIM) (OH),) [H*12
Ka = (3- 4‘)
[(FelITIM) (H;0)22")

A concentracdo total do complexo de Ferro na

solucdo ¢ dada por:

[FelT = [(FellTIM)(H20)22*) + ([(FellTIM)(H20) (OH)*)
= [(FelITIM)(H20)22*)1 = [(FelITIM)(H20)(OH)*1p (3.5)
onde, 0S8 indices sdo as concentractes: T = Total; I =

Inicial e F - Final.

ou:

[Felr : [(FelITIM)(Hz0),2*) + [(FelITIM)(OH)p) =

[(FelITIM) (H0)52*)11 = [(FellTIM)(OH)21F - (3.6)

Tem-se ainda que.
At = €4) U(FelITIM) (H20)22%) + €2 [(FelITIM)(H20) (OH)*] (3.7)
onde, AT = Abstorbancia no tempo T.

ou

AT = €4 [(FellTIM)(H0)22*%) + €5 [(FellTIM)(OH),] (3.8)



Atraves das equacbes dadas e logafitmando a

Equac40 (3.2), para o equilibrio A, temos:,

[{(FeIITIM)(HiO)(OH)*]]

"log K = + log [H") (3.9)

log
a [(FeIITIM)(H20)22+]

de onde podemos deduzir as seguintes relacoés:

109[(A¢-Af)/(Aj-A¢)]- = log K3 + PH (3.10)
onde pKy = -log K3

Para o equilibrio B, temos que:

10g[(Ay-Ag)/(Aj-A¢)2] = log Kp + £ + 2pH (3.11)
onde f = - 10g[2/(€4/2 - €3)) | |

Nas titulagbes com Dbase, para reacbes  de

equilibrio do tipo:

Kp : :
M(OH) + Hz0 " M(Hz0) + OH™ (3.12)

onde, Kp : constante de dlssociacdo basica,  foram
determinados o0s valores de PpKp’'s e convertidos ©para pKy

utilizando-se as relacfes:

10g[(A¢-Ag)/(Aj-A¢)) "= log Ky, + POH (3.13)

onde:

pr -109g Kb

e pKa = pKw - pr (3. 14)
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PKy - 14 (constante de dissociacdo da agua).

Os valores de pK; e PKyp foram obtidos do
coeficiente linear dos graficos, onde as equacles (3.10),
(3.11) e (3.13) representam equagcbes de uma reta sendo o

coeficiente angular util para validar os resultados obtidos.

3.1.2 - TitulacHo Espectrofotométrica do complexo
[(FellTIM) (H20)3] 4%,

a) Titulacfio Acida:

Realizamos a titulac8o (Figura 3.1) com soluglo
HNO3 (~1 Normal), onde o0 pequeno volume utilizado do
titulante ndo alterou significativamente o valor das

absorbancias medidas.

A determinacio da constante de dissoclaclo de
proton (pKa), ndo foi possivel obt&-la, devido a ocorréncia
de hidrolise #cida do complexo na faixa de pH 0-4 (Tabela
3.1 - Figura 3.2). Os graficos 10g[(A¢-Ag)/(Aj-Ay)] e
lOg[(At—Af)/(Ai‘At)z] vs. PH (Figura 3. 3), (Figufa 3.4) e
(Figura 3.4), respectivamente n#o apresentaram a linearidade
esperada correspondente ao plote das equacbes (3.10) e
(3.11). O valor da constante de velocidade de hidrolise de
pseudo-primeira ordem foi obtida por Cole e Linck(!}), sendo
igual a 0,83 s-1 a [H*) - 0,47 M e 25 %. A equac8o quimica

da hidrolise pode ser expressa por:

(01) - COLE, T.K. e LINCK, R.G., Inorg. Chem. , 27: 1498
(1%88).
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. H+ .
((FellTIM) (H0)212* + 6 H0 —— [Fell(OH;)g] + produtos
) de decomposigcdo (3.15)

Tabela (3.1) - Dados da titulagdo acida do complexo
[(FeIITIM)(Hzo)iJZ*, I:0, {M NaNOj, 25 °C,
solucdo 7,4.10"% M

Abs, (A -A )1 (A -A )
644 nm|  L(A -A) (A -A_ )2
1 ) 1 1

01 5,87} 1,739 - -
02 3,703 1,703 1,641 3,083
03 3,097 1,672 ' 1,362 2, 536
04 2,825 1,640 1,164 2,188
05 2,615 1,628 1,130 2, 085
06 2,400 1,592 0,996 1,834
07 2,256 1,535 0,836 1,529
08 t, 295 1, 444 0, 649 1,179
09 1,779 1,276 0, 394 0,728
10 1,589 1,043 0,118 0,276
11 1,496]0, 8377 -0, 104 -0, 059
12 1,409:0, 6404 -0, 332 -0, 372
13 1,34 [0,5039 -0,5186 -0, 609
14 t, 2770, 3350 -0, 834 -0, 981
15 1,243(0,1918 -1, 326 -1,580
16 1, 2550, 1267 -

b) Titulac3o Basica:

Realizamos uma titulacdo com sSolugldo de NaOH ~1
Normal (Flgura"3.5), na faixa de pH 6,359 a 10, 954 (Tabela

3.11), permanecendo o volume°f1nal praticamente 1inalterado.

Atraves do grafico 1og((A¢-Af)/(Aj-A¢)] Vs, PpOH
(Figura 3.6), identificamos somente um pKyz - 8,7(10,2) - Ky
= 2(#1).10"? M1, provavelmente da segunda molécula de agua
axial devido ao valor relativamente alto do pK encontrado,

conforme o equilibrio:
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Ky ,
[ (FelITIM) (OH))+ Hp0 —= ((FelITIM)(H0) (OH)]* + OH (3. 16)

O coeficiente angular experimental igual a 1, 00,
mostrou excelente concordancia com o©0 valor tedédrico da
Equac8o (3.10), proporcionando maior c¢onsisténcia ao valor

do pKy obtido.

consideramos também a saida simultanea de' dois

protons, conforme a equacdo:

‘ Ky,
[(FelITIM) (OH)3) +2H0 — [(FellITIM)(H0)312% +20H  (3.17)

0 grafico referente & equacio deduzida a partir do

equilibrio acima, ou seja:
10g9[(Ay-Af)/(A1-A¢)2] = log Ky + £ + 2pOH (3.18)

nos forneceu um'coeficiente angular igual a i, 51, quando
de?eria ser ligual a 2 para um coeficiente de correlacao da
reta igual a .0,87, Estes valbres demostraram a
inconsisténcia da reacdo de equilibrio (3.17). Portanto, ndo

deve haver pKy’s semelhantes para as duas moléculas de agua

axiais.
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Tabela (3.11) - Dados da titulacdo bésica do complexo
[(FeIITIM)(H20)£]2+, 1:0, {M NaNOg, 25 OC,
solucldo 7,4. 107 M.

Abs. 'r(A -A )1 rA ~-A ) I
# pH a log ——l——i—J log| |
644 nm (A -A ) A -A )24
i 1 i 1
01 | 6,359 1,743 - -
02 | 6,750 1,737 2,416 4, 592
03 | 7,435| t,629 1,106 2, 049
04 | 7,803| 1,574 0, 9185 1, 691
05 | 8,017 1,445 0, 6300 1,156
06 | 8,201 1,262 0, 3548 0,673
07 | 8,367| 1,044 0, 0955 0, 251
08 | 8,684|0, 6840 -0, 0822 -0,0162
09 | 9,206/0,5510 -0, 4990 -0, 575
10 | 9,806|0, 3256 -0, 9660 -1,12
11 /10,2820, 2306 -1, 420 -1, 600

12 (10,5890, 1934 -1,6863 -2,073
13 |10,954}0, 17314 -

3.1.3 - Titulagdo Espectrofotométrica do complexo
[(FelIITIM Hy0)p-u-021%".

As titulacbes do0 complexo dimero conforme o
grafico Absorbhancia Vs, PH (Figura 3.7), mostrou um
comportamento diferente do ocorrido com O complexo
correspondente de Fe(lII), tendo s5ido laentlficado do0is pK’s

€ 1rés espécies estavels,

a) Titulac8o Acida:

0s dados obtidos da titulacdo acida do complexo
dimero [(FelllTIM Hp0);-v-021%* (Tabela 3.II1 - Figura 3.8),
foram plotados num grafico log[(At—Af)/(Al—At)) vs, pPH para
a reacdo de equilibrio (3.19), considerando-se a abstracio

de um proton peta ponte pP-peroxo:
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‘ | Ky
[(FelllTIM Hy0)3-1-HO21 5% > ((FelllTIM Hp0)-b-021%* + H*
, (3.19)

Determinamos atraves da Figura (3.9) um pKyz - 2,88 (10,03) -
Kz- 1,32 (t0,09).10"3 M~1, sendo o coeficiente angular igual

a 1,191 para um teoérico igual a { (Equacdo 3.10)

0Os dados tambeém foram tratados segundo a equagcdo
109[(At"Af)/(Ai"At)2} = logkp+ f + 2pH, deduzida a partir da
reacdo de equilibrio com dupla protonacdo:

+

[(Hp0) (TIM. Felll)- 0 -"0 -(FelllTIM) (H,0)}5"
‘Hq-

K (3. 20)
a

[(FelllTIM Hy0)5-p-02)%* + 2H*

Atraves do grafico 109[(A1—Af)/(A1—At)2} Vs, PH
(Figura 3.10), obteve-se um pPK; = 2,06 (0, 05) -
Ka - 8,7(!0,9).10‘3 M~1. 0O coeficiente angular igual a i, 953

foi coerente para o valor teorico igual a 2 (Equacido 3.11).

Considerando uma protonacédo simultanea, podemos Propor

constantes de dissociac8o semelhantes para a protonacdo de

ambos 0S5 oXigénios da ponte p-peroxo.

A cbnstatacao de uma dupla protonacldo comprova a

existéncia real de uma ponte p-peroxo e nido de uma possivel

-

ponte P-0X0o c¢omo poderiamos supor a principio.
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Decorrente da protonacio da ponte p-peroxo, pode

ocorrer a dissociacdo do dimero{2) atraves da reacfo (3.21)

ou (3.22):
' H* /H20
((FellITIM Hp0)2-p-H021%* ————3 2 [(FelllTiMm)(H;0)5213* +
rapida Hy0, (3. 21)
ou
HpO

[(FellITIM Hz0)-1-Hp0218%* ——— 2 [(FelllTiM) (Hz0),33"% +

rapida H»0» (3. 22)

Portanto o inverso do valor de Ka para a reacao (3.17) pode
nos fornecer também o valor de constante de dimerizacdo (KD)

do complexo dimero como sendo T,6 (:0,4).102 M1,

Tabela (3.I1I1) - Dados da titulacdo acida do complexo
[(FelIITIM H,0)5-u-021%*, I - 0, 1M deNaNOg,
25 9C, solugHo 7,4.10°% M,

. Abs. r(A -A )" r(A -A ) I
# pPH ‘a logL J logL “J
: 514 nm (A -A ) (A -A )~
: it i 1
01 4,003|0,6950 -~ -
02 3,591 0,6750 i1, 374 3, 065
.03 3,375]0,6529 1,412 2,567
04 3,1660,6389 i, 888 2,139
05 2,990(0, 6104 0, 80 1,753
06 2,785]0,5652 0, 443 i, 32
07 2,557|0, 5040 0,124 0,913
08 2,376(0, 4438 -0,023 0,577
09 2,217)0, 3896 -0, 220 0, 296
10 2,093|0, 3482 -0, 385 00,0745
i1 i, 285(0, 3105 -0, 563 -0,148
12 1, 8990, 29236 -0, 658 -0,262
13 i,5600, 2054 - -
(02) - PASTERNACK, H. L. e SEPIRO, E.G., J.Am Chem Soc¢., 100,

968 (1978).
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b) Titulac8o Basica:

08 dados da titulacd3o basica do complexo dimero

((FelllTIM H,0),-p-0,1%* (Tabela 3.1V - Figura 3,11), foram

tratados atraves da Equacdo {3.13), conforme a reagcdo de

equilibrio, tambeém observada para complexos porfirinicos(3),

[(Hp0 (TIM. Felll)-0 - o-(FellITIM)OH]3* + H,0

K
b
((FellITIM Hy0),-p-051%" + OH- (3. 23)
Atraves do grafico log((A¢-As)/(Aj-A¢)] vs. PpOH
6,50 (+0,09) - Ky -

(Figura 3.12), identificamos um pKy -

3, t (10,6).10—7. 0 coeficiente angular igual  a {,008 +{fo1

considerando a

coerente com 0o teodrico igual a t,

transferéncia de { préoton (Equagdo 3. 13).

Para o equilibrio:

((FellTITIM H0)-v021%* == ((FelllTIM Hp0. OH),-p-02} 3" +
H* 3.24)

PKy - 6, 61 (10, 09) atraves do grafico

obteve-se um

log[(At—Af)/(Ai—At)] vs. pH (Figura 3. 13), correspondendo ao

valor de Kz= 2,5 (%0,5).10"7 . O coeficiente angular igual a

- McLENDON, G. e MASON, M., Macrocycle-Promoted
oxygenation Reactions: Egquatorial and Axial Ligand

Effects, Inorg Chem,, 17: 2, 362-365 (1978).

(03)
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1,008 foi consistente com o tedrico igual a 1; considerando

a transfereéncia de um proton.

0 pKz correspondente ao segundo proton  nio foi

pOSSiV&l detectar espectrofotométricamente.

Considerando a possivel liberacdo simultanea de

dois protons, de acordo com a reacdo:

. Kp
((FellITIM OH)2-p-03212% , 2H0 & [(FelIITIM H;0)3-p-0p74*
, | | + 2 OH" (3.2
obtivemos do grafido log[(At?Af)/(A1¥At)23 vy PpH (Figura

3.14), um coeficiente angular igual a -t, 364, n#o consisten-

Tabela (3.1V) - Dados da titulag¢do -basica do complexo
((FelTITIM Hp0)3-p-021%*, I := 0,1M NaNOj3, 25
c, solugcdo T,4.10 % M

Abs. r(A -A )1 rA -A ) 7
# pH pOH a log *—1——1—J logL~1»~i—f

350 nm (A -A ) A -A )2

i L 1 L

0t 4,828 92,172 0,746 - ' -
02 5,028} 8,972 0,760 1,710 3, 555
03} 5, 201 8,799 0, TTH t, 404 2, 244
04 5, 461 8,539 0, 801 i, 097 2, 353
05 5,599 8, 4014 0,823 0, 2291 - 2, 054
06 5,721 8,279 0, 849 00,7972 i, 784
07 5,890} 8,110, 0,882 - 0,6520 t, 517
08 6,075 7,925} 0O, 931 00,4833 1, 2i6
02| 6,296 T, 704 1,012 0, 2582 0,833
10} 6, 491 7,509 i, 090 0, 0698 0,533
B | 6,682 7,318 1,181 -0, 1430 0, 219
t2{ 7,01t 6,289 i, 223 -0, 4347 ~-0,1726
13} 7,588 6,412 i1, 435 -1, 0675 - -0, 2056
14| 8,079 5, 221 t, 474 -1, 5607 -1, 4237
15 8,536 5,464 t, 489 ~-2,1739 -2, 043
16 8,844 5,156 i, 490 ~2,2676 -2, 1414
17 2, 309 4, 621 1, 492 -2,5686 -2, 444
18 2,640 4, 360 i, 494 - -
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te com 0 valor igual a -2 para a transferéncia de 2 protons.
Portanto, ambas as moleéculas de agua axialis ndo possuem o

mesmo pKj.

3.1.4 - Espectroscopia Mbssbauer,

Com o objetivo de ilucidar a simetria e a natureza
das 1ligacbes quimicas dos complexos [(FellTIM)(L),)0",
reallzamos um estudo sistematico de Eszpeciroscopia
Mossbauer, substituindo os ligantes axiais, prevendo uma
simetria pontual Dgp para o sitio do ferro (ligantes nas 52
e Hh2  posigbes iguais) e Dpp para os complexos do tipo

[(FellTIM) (CN) (Hp0))*.

Estudamos especialmente o complexo dimero

((FelllTIM Hp0),-v-0,1%* variando-se o pH do meio em que
foram isoladas as amostras. Os resultados obtidos
confirmaram a formacdo de uma estrutura dimerical4) de Ferro

(I11).

Obtivemos o0s espectros MOssbauer de amostras no
estado solido a 115 e 295 K, 08 dquais apresentaram uma

configuracdo de dubletos (Figura 3.15).

0s deslocamentos 1somericos (IS) dos complexos de
Fe(lII), apresentaram valores na faixa de 0,22 a 0O, 31 mm s 1

(referéncia a a-ferro a 295 K) (Tabela 3.VI)(5),

(04) - Os resultado obtidos para a formacdo do complexo
' dimero serfo discutidos malis detalhadamente no
_ Capitulo 1V.
(05) - MELO, M. A.C. e DRAGO, V., Tese de Mestrado, UFSC-
Florianopolis-SC {(1990).
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0s dados de espectroscopia Mossbauer para os
referidos complexos s40 coerentes com os detectados para
compostos de Fe(I1) hexacoordenados de baixo spin{®) e seme-
lhantes aos resultados obtidos por Rose e outros!{7) para os
complexos [(FellTIM)(CH3CN)12* e ([(FellTIM)(imidazol),]2*
que lhes atribuiram prdpriedades diamagneéticas, devido a

configuragcdo de baixo spin do nucleo de Fe(II)

O0s resultados experimentais(?) mostraram grandes
valores do desdobramento de quadrupolo (QS) para todos o0s
complexos de Fe(II) estudados, coerentes com oS valores
obtidos para os complexos bis(Acetonitrila) e bis(Imidazol)
por Rose!7) e consistentes com estruturas trans, propostas
- por Bancroft(6), Observamos tambem que os efeitos combinados

(o0 + ) (IS) crescem para os complexos na seguinte ordem:
F—hist < pyv< NH3 < CH3CN < im < nmim < NO»~ < CN~
e os efeitos cpmbinados (0 - ) (QS) crescem na ordem:
CN™ ¢ NOp”, CH3CN < py < NHg < im < nmim < L-hist.
0 grafico do Desdobramento Quadrupolar Vs,

Deslocamento Isomérico (Figura 3.16) nos fornece com maior

¢lareza a propor¢do das conjugacfes de ligacdo ¢ e 1 dos

{06) - BANCROFT, G. M., MAYS, M. J. e PRATER, B.E., A
Mossbhauer -study of structure and bonding in iron
(II) low-spin compouds. J.Chem Soc. A., 956 (1970).

(0OT) - BALDWIN, D. A., PFEIFFER, R M, REICHGOTT, D.W. e
ROSE, N.J., J.A.C. S., 95, 16: 5152 (1973).
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ligantes axiais com o0 nucleo metalico, onde podembs notar um
maior carater doador ¢ da L-Histidina e relativamente aos
demais, com menor poder éceptbr L Em contrapartida a L-
histidina seguida proximamente dos ligantes piridina,
amoénia, acetonitrila, imidazol e n-metil-imidazol possuem um

carater aceptor m muito mais fraco que o NO”™ e o CN7,

A existéncia de uma correlacdo ndo muito definida
entre os iigantes estudados foi observada em outros
trabalhos{8) com ligantes macrociclicos tetrédentados
parecidos com o TIM. Uma correlacdo 1linear ¢ observada
somente quando o0s ligantes podem ser considerados ou puro

aceptores m ou puros doadores ¢ ou ainda quando uma das

liga¢0es se mantém relativamente constante(st

De acordo com o diagrama de orbitais moleculares
({Figura 3.17) as transicfes eletroéonicas para os complexos

((FellTIM)(L)210* sfo:

que corresponde a banda de Transferéncia de Carga Metal-

Ligante (TCML) axial (TCpe—p) €

2: bzg — byu

que corresponde a banda TCML macrociclico (TCrpe - TIM)-

(08) - DALE, B. VW, e WILLIAMNS, R.J.P., MOssbhauer spectra of
compouds containing iron (II) In strong-field
tetragonal environments, Trans. Far. Soc., 64, 620-
629 (1968).
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0s espectros eletronicos apresentaram uma banda
entre 15.000 e 20.000 cm 1 (Tabela 3.V) atribuidas a
transferéncia de carga do metal para o ligante macrociclico
(TCpe —pTIM) COnforme propte Dabrowiak!9) para complexos
semelhantes ao TIM. A banda TCML para os ligantes axiais
esta numa regifio de mais alta energia, a qual normalmente
esta encoberta por outras bandas. Uma eXxcess30 ocorre com o
complexo [(FellTIM)(py);12*, onde a banda TCpe_—ppy aparece

4 mais baixa energia (393 nm - 25. 450 cm“)

Tabela (3.V) - Dados do especiro eletronico para os
complexos {(FeIITIM)(L)z}n+ em solugdo
aquosa.

Ligante ||TC (cm~ 1)

Fe--TIM
NH 14. 450

3
L-Hist 15,020
im 15. 020
nmim 15. 060
PY 15. 530
"NO _~ 17, 360

2
CN~™ 17. 730

Atraves do diagrama (Figura 3.16) rudemos

demonstrar a retrodoacdo eletronica envolvendo o orbital

dyy (bzg) do Ferro para os orbitais m do anel macrociclico

(09) - DABROWIAK, J.C. e BUSCH D.H., Iron complexes with
macrocyclic ligands containing the a-diimine
functional unit and its position-specific

formation under the influence of the iron atom
Inorg. Chem., 14, 1181-1188 (1975).
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{byy) de menor energia e dos ligantes axiais (bpy) de maior
energia, Analisando-se os diferentes ligantes axiails,
notamos que a energia da TCpe.— | decresce com o aumento do
poder acéptor dos mesmos, proporcionando maior estabilidade

Tabela (3.VI) - Dados de espectroscopia Mdssbhauer para os
complexos [(FellTim)(L)p)n*,

L T (K) | IS IS Qs Qs r
ohs calc ons calc
115 0, 375 1,46 0, 25
CH_CN
3 295 0,301 | 0,280 1,485 1,72 0,23
115 0, 361 1, 545 0,28
1m
295 0,287 | 0,294 1,566 1,60 0, 27
115 0, 355 {,576 0, 36
nmim
295 0, 285 1,607 0, 27
L-nist) 115 0, 388 1,62 0,57
NH_ 115 0, 377 1,54 0, 32
115 0, 378 1,49 0, 26
pY
295 0,305 | 0,234 1,51 0, 25
115 0, 291 1,251 0, 30
NO _~
2 295 0,226 | 0,224 1,262 t, 36 0, 35
115 0, 226 0, 879 0, 41
CN-
295 0,208 | 0,112 0,593 0,08 0,29-0, 66

S, QS e [ s#0 apresentados em mm s~ 1.
As areas sd40 apresentadas em unidades relativas.
Os dados de IS sd0 relativos ao «-ferro a Typyp.

da ligacdo Fe—p L {axial), enquanto gque a energia de
TCre —p TIM Cresce. Como IS - -K(o + 7m), e de se esperar que

0s deslocamentos isoméricos decrescam conforme a energia da



0.40

E L -Hist
E KNH3 *Py
3 mlmi('.'\in_ »
“1 *N-Mimi
0.35 A
O -
O .
= -
E -
2 0.30 - .
2 ] *NO,
A N
m —
2E 3
2 s
£0.25 3
@) N
9 .
w -
m . —
() ] *CN
0.20 1
0.15 —IlllIll]T]rTTTllllllllll!ll]Illl||lll|l]l[jlllll1

13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
| | TC Fe — TIM (kK) -

'3.18) - Correlacdo entre Deslocamento Isomérico (IS) vs. banda de
transferéncia de carga metal - ligante macrociclico (TIM).



TCre _—TIM CcrescallO®),  conforme mostra

(3.18). Este fato foi confirmado pelo trabalho realizado em

colahoracio com Melo e Drago(®),

0s valores de Deslocamento Isomeérico Parcial PCS e
Deslocamento de Quadrupolo

contribuiram para reforcar a

trans de

Spin(s).

Tabela (3.VII) - PCS e PQS

Parcial

espécies hexacoordenadas

o grafico

existéencia de

(Tabela 3.VI1),
uma estrutura

Fe(II) de

para alguns ligantes do complexo
[(FelITIM)(L),1"* (pbaixo spin) a 295 K.

da Figura

L PCS (mm/5s) PQS (mm/$)
CH_CN 0,078(2) -0, 43(2)
im 0,085(3) -0, 46(3)
nmim Q,OB(C) -0, 45 (¢)
PY 0, 06 (D) -0, 46 C)
NO,~ 0,055(a) -0, 52(a)
CN- 0, 0095(2a) -0, 84(3)
(TIM) /4 0,0315(2) -0, 86 la)

a - ref.tt; » - ref.6; ¢ - &
Obs. : Yalores referenciados ao a-
ferro a 295 K.

(10) - TOMA, H E.,
Correlation of
spectra  of

complexes containing axital n-heterocyclic
Spectroscopy Letters, 22, 795-807

MORINO,

L. A, €
Moészsbauer
bis(dimethylglyoximato)iron
ligands,

{11) - DABROWIAK, J.€., MERRELL, P.H ,

D.H., Mosshauer

macorcyelic ligands. ..,
6613-6622 (1973).

spectra of

STONE, J.A
complexes
J. Amer. Chem. 20¢.

RECHEMBERG,
charge-transfer

(1989).

e BUSCH



3.1.5 - Substituicdo de Ligantes AX1ais

A labilidade de wum 1ligante axial em sistemaé
macrociclicos tetradentados, pode ser relaciohado com uma
variedade de fatores, tais como: for¢ca da ligagc8o ferro-
ligante, efeitos trans e cis, flexibilidade, toréao e
tamanho da cavidade dos anéis macrociclicos, conjugacio,
forca do' campo-ligante, carga liquida do complexo,

interactes estericas e efeitos de solvente(1i2),

Foi observado em experimentos realizados com
r(Fell TIM)XY]2*, que as reactes de substitui¢8o ocorreram
em escalas de tempos diferentes, algumas na ordem de

segundos e outras em minutos ou horas(12),

Estudos de ressonancia magnética de protons (rmn)
realizados por Rose e outros(7) para - o  complexo
[(FelITIM) (CH3CN),)2* e  [(FelITIM)(CD5CN),)2%, revelaram
diferencas de absor¢do no pico a 17,5 Hz, sendo muito menor
para a acetonitrila deuterada. Experimentos revelaram que o
pico a 17,5 Hz no espectro do [(FellITIM)(CH3CN)21%* nio
pode ser distinguido da ressonancia observada para peguenas

gquantidades de acetonitrila livre presente na amostra. Foi

notado tambeém que o espectro do complexo

((FelITIM) (CH3CN)2]12* obtido 1,5 min apos dissolve-lo em

(12) - BUTLER, A. e LINCK, R. G., Equilibrium and anetjc7
Studies of Substitution Reactions of Fe(TIM)XY<?
in Aqueous Solution, Inorg. Chem,, 23, 2227-2231
(1984},

186



deuteroacetonitrila foli idéntico Aaquele obtido a varias
horas mais tarde. Visto gque ¢ improvavel que a acetontrila
coordenada e livre exibam o mesmo deslocamento quimico,
concluiu-se vque a acetonitfila coordenada no complexo
((FelITIM) (CH3CN),12* e da  solucdo, trocam-se muito

rapidamente dentro da escala de tempo do rmni7)

considerando estes aspectos, Rose e outros(T)
prop6s um mecanismo de  substituic#o predominantemente
dissociativo em complexos de Fe(II) de baixo spin,
confirmado por Holloway e outros{i3) que propos um

intermedidrio pentacoordenado.

Asb substituigtes da acetonitrila por alguns
ligantes L foram realizadas adicionando-os' a solugdo do
complexo [(FelITIM)(CHaCN),12* em acetona, tendo sido
evitado o uso da acetonitrila para eliminar a
competitivadade do solvente em relacio aos ligantes L

adicionadas.
A reacdo de substituicio:

. Ky
[ (FelITIM) (CH3CN)212% + Hp0 = {(FellTIM) (CH3CN) (H0)12* +
, CH3CN (3.26)

-~

foi estudada por Butler e Linck(!2), obtendo-se o valor de

Ky = 2,3 (%0,2).1072,

(13) - HOLLOWAY, C.E., STYNES, D.V. e VUIK, C.P.J., Kinetics
of Ligand Exchange in Iron (II) Complexes of
2,3 9 {0-Tetramethyl-1, 4,8, {1-tetra-
azacyclotetradeca-1, 3, 8, 10-tetraene, J.C. 5. Dalton
Trans., 124-130 (1979).
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Para a reacdo:

2

K3
[ (FelITIM) (CH3CN) (€0)12* + Hp0 = [(FellTIM) (H,0) (CO)]2*
(3. 27

CHRCN
foi encontrado o valor de K3 = 1,1 (t0,1) M(12) comparando-
se os valores de Ky e K3 tem-se um decréscimo razoaQel para
Ky, pols ocorre uma substituigd4o do ligante trans & CHzCN
que ¢ o0 CO (aceptor de eletrons) pelo CH3CN (menor poder
aceptor de elétrons) e entdo pela Hp0 que ¢ doadora de
elétrons. Isto sugere que a densidade de elétrons sobre o
Fe(II) ¢ 1importante, influenclando a substituicdo dﬁ CH3CN
por um melhor doador o, como a agua. Esta constatacdo e
apoiada pelas absortividades de baixa energia observada para
varios complexos, devido as transic8es de Transferéncia de
Carga Metal-Ligante (TCML) do Fe(II) para as ligagbes
a~d11minicas.. Estas bandas possuem altos valores dos
coeficientes de extincdo e uma estrutura fina (para L - HjO,

Imidazol, n-Metil-Imidazol, L-Histidina, NHg, etc, )

mostrando um ombro {. 00 cm‘1 a mals alta energia acima do

pico principal, sendo provavelmente um estado vibrénico dgque

¢ encontrado em varios complexos Fe(II)-diiminicos{(!%).

Considerando-se a tabela:

{14) - KRUMHOLZ, P., Struct. Bonding (Berlinj), 9, 139
(1971).

+
) .
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Tabela (3.VIII)-Comprimento de onda dos complexos variando-
" %€ 0 poder aceptor 1 dos ligantes axiais.

complexo Lamba max. (nm)

[(FeIITIM)(CHGCN)(CO)}2+ 435(9)
((FelITIM) (CH CN)2]2+ 560
[(FellTiM) (CN) 1] 564
[(FeIITIM)(NOq)] 576
((FellTiM)(CcNY(H 0))* 582
[(FelITIM) (CH CN)(H_ 0))2* 600(9)
((FellTim) (Py) 12+ , 644

11 2 .2, - .
[(FellTiM) (H O ) 650
((FellTIM) (n-Mimia) _)2* 664
[(FelITIM) (Imid) 124 666

11 2 2+
[(FellTIM)(L-Hist) ] 666
[(FellTimM) (NH ), 12 692

Os valores indicam que na série, o centro Fe(II)
teve um significativo aumento da sua densidade eletronica. A
mudanca de energia livre associada com a substituicfo da
CH3CN pela Héo, ocorre linearmente a mudanca em energia do
pico da absorbinciall2), concluindo-se gque o CO ¢ o mellhor
aceptor de eletrons n da serie, diminuindo a densidade de

eletrons sobre o centro metalico Fe(II).

A presenca em posig#o trans de ligantes aceptores
m muito fortes (CO, CN-, etc.) causam uma diminuigcdo na
velocidade de substituigfio se comparados com os mais fracos
m aceptores como a CH3CN e esta diminul-a velocidade ainda
mais que a Hpo(15), Esta reducio na velocidade de

substituicdo na posicﬁo,trans a um ligante forte mw-aceptor e

(15) - BUTLER, A. e LINCK, R.G., Flash Photolysis of
Fe(TIM)CO(X)2* Complexes, Inorg. Chem., 23, 4545-
4549 (1984).
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consistente com varios outros estudos de complexos ab aqe
baixo spin, = como O complexo Fe(DMGH)2X(PY), onde a
velocidade de saida da piridina ¢ 105 vezes mais rapida para
X - py do que para X - benzil isocianeto e para o complexo

Ru(NH3)4X (H0)2*, onde a velocidade de saida da agua ¢ >10%

vezes mals rapida quando X : Ppy do que quando X - coli4) -

Isied e Taube(!16) encontraram que a labilidade do complexo
de Ruténio acima, correlaciona-se com o potencial de reducdo
do acoplamento Ru(II)/Ru(III), de modo que um potencial de
reduc4o mais positivo conduz a uma diminuicio da velocidade
de substituicdo, consistente com a 1nf1uencia da densidade

eletronica sobre o métal central.

Os argumentos acima Sservem lgualmente para o
complexo Fe(TIM), onde sio dadas evidéncias diretas(1%) como
no caso do complexo [(FellTIM)(CH3CN);1%* que tem um
potencial de reducio maior do que o
[(FelITIM) (CH3CN) (H20)12* e por evidéncia indireta de que é
aificil oxidar o complexo [(FelITIM)CO(H,0)12* mesmo com

Bl‘z.

A partir de consideracfes sobre os orbitais e
estruturas, Cole e Linck(!7) propuseram que o ion Fe(II) no
complexo [(FellTIM)(Hy0),12* submete-se a uma vibracdo que

causa uwma movimentacdo parcial do ion para fora do plano do

(16) - ISIED, S.S. e TAUBE, H., Inorg.Chem., 15, 3070-3075
(1976). .
(17) - COLE, T.K. e LINCK, R.G., Hydrolysis of a Metal-

Coordinated Imine by a Proton-Containing
Transition State, Inorg. Chem., 27, 1498-1502
(1988).
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anel. Este processo diminui a energia do drbital d? e
elevam as dos orbitais dy, e dy; e do mesmo modo os elétrons
o dos nitrogeéenios imina comegam a se sobrepor com 0s lobulos
destas funcOes. A'eﬁergla do orbital muda e causa uma
mudanca no estado de spin do 1oh Fe(II). Isto resulta num
aumento do tamanho efetivo, havendo uma posterior saida do
nacleo metalico para fora do plano do anel e uma adogcio de
uma estrutura pentacoordenadal{i®), Este processo de ativacio
¢ similar & transformacio observada por Goedken e outros(18)
para a conversdo dos v complexos {14]-dieno Fe(Il)
nhexacoordenados de baixo-spin (ligantes axials de campo
forte) para pentacoordenados de alto-spin (ligante axial de
campo fraco). James e Stynes(!9) tem sugerido um processo
similar na substituicido axial de ligantes em alguns

complexos de Fe(Il).

0 mecanismo de substituic8o de ligantes para o
complexo [(FellTIM)(H;0)5]12*, dependente da mudanca de spin
¢ consistente com a observacdo de que a velocidade de reardo
¢ menor quando ligantes aceptores m, tal como o CO esta
ligado na posicdo axial. Estes 1ligantes estabilizam os
orbitais dy; e dy; de modo que a conversdo para alto spin é
energeticamente mais dificil e portanto a forga diretiva
para remover o 1ion Fe(II) do rlano do anel é

correspondentemente menor (12},

(18) - GOEDKEN, V.L., MERREL, P.H e BUSCH, D.H,
J. Am. Chem. Soc., 94, 3397-3405 (1972).
(19) - STYNES, D.V. e JAMES, B.R., J.Am Chem Soc., 96, 2733-

2738 (1974).
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3.2 - VOLTAMETRIA CiCLICA.

3.2.1 - Determinac8do do Coeficiente de Difusfo pa-
ra o complexo [(Fel®/217TIM)(Hy0)p]%"/%7,

a) Cdlculo da Area do Eletrodo.

A Aarea do ‘eletrodo de = carbono-vitreo foi
determinada eletroquimicamente, pela Equacio de Randles-
Sevcik (Equac4o 3.28), onde utilizamos a substancia padrio

Kq[Fell(CN)g] em 0,1 M de NaNOg, com coeficiente de difusio

conhecido Dy = 6,49.10°6 ¢m2/5(20), como exemplo ¢ mostrado
um dos graficos ip vs. vi/2 optido (Tabela 3.X - Figura
3.19).

ip = 2,69, 105 n3/2 A p1/2 ¢ v1/2 (3.28)

Tabela (3.1X) - Valores de ip e vi/2 para a Determinac4o da
Area do Elétrodo de Carbono-Vitreo.

1D (VA) v1/2 (vi/z_s-i/Z)
14, 25 g 0, 224

15,75 -0, 316

21,50 0, 447

32, 00 0, 707

45, 00 i, 000

Realizamos sete ensaios voltametricos (Tabela
3.X), onde a area do eletrodo foi calculada a partir da

inclinacdo da reta do grafico ip vs. vi/2,

(20) - SMOLUCHOWSKI, M. Z., Phys. Chem., 92, 129 (1917).
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{URA (3.19) - Grafico i vs vh da equagio
1p:2.69.105ng/2A.D1/20.v1/2 de voltamogramas
a diversas velocidades de varrequra do
complexo padrio K4[Fe(CN)g] (1, 179x10"3M)
para determinacédo da Aarea do eletrodo de
trabalho de carbono-vitreo a 200C e I:0,{ M
NaNOg.
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Tabela (3.X) - Valores das DeterminacOes da Area do Eletrodo
de Carbono-Vitreo. '

# 102, Area (cm?)
A 5, 32
Al 5, 20
A2 5, 41
A3 6,12
At 5,83
A 6,01
A 5,07
1

Extraindo-se a meédia dos valores da Tabela (3.X)

obtivemos para a area do eletrodo A : 5,6 (t0,4).10°2 cm?2,

b) Calculo do Coeficiente de Difusio.
Conhecendo-se o0 valor da  area do eletrodo e

assumindo o0 valor de n - { para a reacdo eletroquimica:

((FellITIM) (Hp0)313% + e- &= ((FellTIM) (H0),]12% (3.29)

determinamos O coeficiente de difusdo do complexo
((FelllTIM) (H;0)213* em 0,1 M de NaNO3. Como eXemplo
mostramos um dos graficos ip vs. vi/2 obtido (Figura 3.20 -

Tabela 3. XI).



25.00
20.00

15.00

ip (uA)

10.00

5.00

0.00

0.00 0.20 0.40 0.60 - 0.80

FIGURA (3. 20) -

vie (V2 .g'2)

Grafico 1g vs vh da equacio
1p=2,69. 105n3/25, p1/2¢, v1/2 ge voltamogramas

'a diversas velocidades de - varredura do

complexo padrio [(FellTIM)(Hy0),]2*
(1, 2x10°9M) para determinac%o do coeficiente
de difusdo a 20°%C e 1:0,1 M NaNOj.
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Tabela (3.XI) - Valores de ip e vi/2para Determinacio do
- Coeficliente deDifusio do complexo
((FelllTIM) (Hp0)21 3%,

it’ (UA) v1/2 (v1/2_5~1/2)
3, 30 0,100
4, 80 0,141
8, 00 0, 224
11,50 0, 316

14, 80 0, 447

22, 30 0, 707

Reaiizamos seis ehéaios voltametricos (Tabela
3.XI1), de onde obtivemos O coeficiente de difus%o do
complexo [(FelIITIM)(H;0),13* a partir da inclinac8o da reta
no grafico 1p'vs. vi/2 (Figura 3.20). A linearidade indicou
que o Sistema foi controlado por difusdo, podendo-se entdo

assumir a validade da Equac80o (3. 28) de Randles-Sevcik.

Tabela (3.XII} - VYalores das Determinac¢Oes do Coeficiente de
Difus4o do Complexo [(FellITIM)(Hp0),)3*.

# 106. D (cm2. s°1)
D 3, 057
p! 3,079
p2 3, 046
p3 2,993
p4 3, 209
Dg 2,829

Obtendo-se a media dos valores do Coeficiente de

Difusdo da Tabela (3.XII), obtivemos D - 3, 04 (i0,111.10:6

¢cm?, s~ 4,
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3.2.2 - Calculo da Constantes de Velocidade de

Transferéncia Heterogénea do Elétron (K_S.)
rara 0 Acoplamento
[(Felll/lITIM) (Hp0)2)°% /<",

A constante de vélocidade de transferéncia
heterogénea de elétron (Kg) foi determinada para
oacoplamento do  par  redox ((Felll,/IITIM) (H0)2)3%/2%,
obtidas dos valores de AEp dependentes da velocidade de
varredura, de acordo com a equacio:

F D y
K - q)r 17T Cox 1/'(D /D 13/2 (3. 30)
. l. J | S Ox .

RT

onde a razdo (Dp/Dgyx) €& {1 (um) e 08 valores de ( ) foram
‘tomados da tabela obtida por Nicholson e Shain(21),  os
valores de kg para o acoplamento [(Felll/IITim)(H;0),13%/2%,

estdo nas Tabelas (3. XIII), (3.XIV) e (3.XV).

A media dos valores encontrados de kg para cada
pH, foi 1igual a 0,232 cm s~ !, cerca de 40 vezes mais rapida
que o valor de 5,8.10 3¢cm s~! encontrado por Forshey e

Kuwana(22) para um complexo Ferro-porfirina .

(21) - NICHOLSON, R.S. e SHAIN, I., Anal.Chem , 37, 1351
(1965).

(22) - FORSHEY, P.A., e KUWANA, T., Inorg. Chem., 20, 693,
(1981).
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Tabela (3. XIII) - Yalores

de kg para cada valor de AE, a

PH - 4,22, I = 0,1 M NaNOj, T

: 295 K.

v (mV.cm )| AE (mV) QY2 |k (cm. s~ 1)
¥ ] ]
100 95 0,653 0, 126
200 102 0, 532 0, 145
300 110 0, 441 0, 147
400 117 0, 372 0, 143
500 120 0, 356 0,153
600 124 0, 322 0,152
700 130 0, 295 0, 150
800 132 0, 284 0,155
900 137 0, 258 0, 149
1000 139 0, 250 0,152
1100 141 0, 243 0,155
1200 143 0, 233 0,155

Valor medio de Kg = 0,149 (¢t 0,008) cm s~}

(a) - Os valores da funcdo () ndo tabela-

dos(21)
Stineman.

foram interpolados pelo meétodo

;

Tabela (3.XIV) - Valores de ks para cada valor de AEp a pH -

2,50, 1 =

0,1 M NaNOj,

T

= 295

K.

v (mV.cm~1)| AE (mV) @2 |k (cms™t)
p : s
100 T3 1,679 0, 322
200 . T9 1,147 0, 311
300 84 0, 9247 0, 314
400 23 0, 689 0, 264
500 100 0,568 0, 243
600 108 0, 453 0,213
T00 113 0,410 0, 208
800 117 0, 372 0, 202
900 125 0, 323 0,186
1000 127 0, 307 0,186
1100 131 0, 288 0,183

vValor médio de kg - 0,239 (¢

0,052) cm. s~ 1

(a) - Os valores da funclo () n#o tabela-

dos(21),
Stineman.

foram interpolados pelo método
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Tabela (3. XV) - Valores de Kg para cada valor de AEp a pH -
1,64, I = 0,1{ M NaNOg, T = 295 K.
v (mV.cm™ )| AE (mV) Y2 |k (cmos™i)
ju] : S8

200 T2 1,796 0, 489

300 81 1,058 0, 353

400 38 0,798 0, 307

500 95 0,653 0, 284

600 - 99 0,572 0,270

700 102 0,532 0,271

800 106 0,472 0, 257

900 11t 0,427 0, 247

1000 116 0, 378 0,230

1100 119 0, 359 0,229

1200 122 0, 3414 0,227

Valor médio de kg = 0,287 (t 0,073) cm s~

(a) - Os valores da func%o (YY) n%o tabela-
dos(21), foram interpolados pelo metodo
Stineman.

3.2.3 - Determinacido Eletroquimica da Constante de
Dimerizaglo (KD).

Com o objetivo d4de calcularmos a  concentragcédo
relativa das especies monomera e dimera em equilibrio na

soluc¥o aquosa e a constante de dimerizac4o do equilibrio:

Kp
2 [(FellTIM) (Hp0)212% + 0y == [(FelllTIM Hp0)-p-0714*
(3. 31)

realizamos um estudo eletroquimico por voltametria ciclica.

Obtivemos primeiramente, voltamogramas ciclicos
corrente (1) vs., .potencial (E) do complexo monomero
[(FelITIM) (H,0),12* em solugdo aquosa, A& velocidade de

varredura de 0,100 V.s~! em forca ionica de 0,1 M de NaNOg.
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A solugctio do complexo [(FellTIM)(H,0)512* (cor
azul) foi mdntidalsempre emm atmosféra inerte. A DpPH 4, 25
obtivemos um voltamograma simples com E% = +0,344 (:0,005) V
vs. ENH e’AEp = 100 mvy, indicando que somente uma espeécie

estava presente na solucdo (Voltamograma 1 - Figura 3. 21).

Apos a mesma soluclo sef oxigenada e novamente
deaerada, a c¢oloracdo azul passou para amarela, indicando
uma possivel oxidacdo do complexo. No voltamograma
observamos um novo pico catodico irréversivel (c)Acbm um Ep
: 0,064 (%0,005) Y vs. ENH, 230 mV mais negativo do que o
catodico (a) de Ey, 1igual ao obtido para o voltamograma da

solucldo de Fe(II) (Voltamograma 2 - Figura 3. 21).

0 aparecimento de dois picos c¢atodicos  no
voltamograma da solugfo de FellIl[Tetrakis(N-metil-4-piridil)
porfirina) foram discutidos por Wilson e Neri(23) e Forshey
e Kuwana(22), dando evidéncias da existeéncia de um

equilibrio entre as espécies dimera e monoémera.

Na faixa’vde pH 4 - 5, duas ondas catodicas foram
observadas (Figura 3.21), a mais positiva (a) foi atribuida
A reducdo do complexo monomero [(FelIITIM)(Hp0)213* e a (¢)
atribuida 4 reducio do complexo dimero [(PelllITIM Hp0),-v-

0514+,

Uma caracteristica tipica do voltamograma obtido a

partir da solugdo amarela (complexo de Fe(lll)) foi a

(23) - WILSON, G.S e NERI, B.P., Ann. N. Y. Acad. Sci., 206,
) 568 (1973).
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10 . 4 2 -2 -4
E(V) vs NHE
FIGURA (3.2%1) - Voltamograma (A): Complexo
[(FelITIM) (H0)212*% (solucso azul intenso) e
(B):  Apos oxigenacdo, '~ complexo

[(FellITIM Hy0),-p-02)%* (solucdo amarela-
laranja), picos (a) e (b): acoplamento do
monomero € (¢) correspondente ao dimero.
Concentracdo 4,4.10°% M em 0,1 M de NaNOj a
velocidade de varredura 100 mvV.s"! e a
20 ‘c.



existéncia de uma unica onda anodica (b) na varredura
reversa, a qual esta acoplada ao pico da reducdo do monomero
((FelllTIM) (H30),13%  (a). Assim a  espeécie  dimera
((FeIIITIM Hp0);-u-01%* a0 ser reduzida, vrapidamente se
dissocia para o monomero, possivelmente :liberando 0, ou
peroxido que.permanece disponivel na superficie do eietrodo.
mesmo a altas velocidades de varredura ndo foi possivel
deiectar a onda reversa correspondente a reducdo do dimero

de Fe(Il).

A razdo das intensidades das correntes de pico da
reducdo do dimero (c¢) e da reducdo do monodmero (a),
demonstrou ser dependente da velocidade de varredura (Figura
3.22). A velocidades de varredura mais altas esta razio

tornou-se constante. A velocidades de varredufa mais lentas

(0, 04 V.S—i) praticamente nédo _fOl possivel detectar a

. presenga do PICO do complexo dimero (c).

As concentracbes relativas do monomero € do dimero
foram calculadas a partir do valor da razio das intensidades
das correntes dos picos (c¢) e (a) a altas velocidades de
varredura. Utilizando-se a Equacdo de Randles-SevciK pudemos
calcular as concentracbes.relativas das espécies monomera e

dimera (Equac4o 3.31) e a constante de dimerizacio KD.

A razdo dos picos catodicos (c) e (a) pode ser

expressa pela equacdo:
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b
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10 4 .2 0 -2 -4
E (V) vs NHE |
FIGURA (3.22) - Dependéncia da intensidade da corrente de
pico do complexo dimero
[(FelIITIM Hy0)3-1-021%* (c¢) em relaclio as
velocidades de varredura. Concentragio

7,4.10"% M em 0,1 M de NaNOg a 20 °C.



{ipla Cqing3. Dg)¥%

(ip)m Cm(nm3. D.m)% i

onde os indices m e d referem-se ds formas monémero € dimero
do complexo e Cq e Cp as concentracbes na superficie do
eletrodo para as espécies dimera e monomera. Os valdres de
ng € ny sio 2 e respeciivamenfe. Assumindo que Dy e Dy sio

equivaientes, a quacao (3. 32) pode ser simplificada para:
(ip)a/(ip)y = 2,83 Cd/Cm..’ : (3. 33)
Obtivemos Cy, pela equac#o do balanco total—de massa:
Ctr = Cyp + 2 Cq | (3.34)

onde, CT ¢ a concentraclo total do complexo. Rearranjando a

Equacio (3.35), obtivemos:
(1plg/(ip)y = 2,83 Cq/(Cp - 2Cq) (3. 35)

A partir das equagcfes (3.34) e (3.35) obtivemos o valor das
concentracbes do monomero € dimero e através da Equagdo

(3.36) o da constante de dimerizacio (Kp):

Kp = Cq/Cp? (3.36)

0 valor obtido foi Kp : 8,4 (¢t 0,5).102 M1

correspondendo a um pKp = - 2,92 (+0,03)(24),

(24) - 0 valor negativo esta de acordo com dados da
literatura-SCHUGAR, H. J., HUBBARD, A. T, ANSON,
F.C. e GRAY, H.B., J.Am Chem Soc., 90: {, 71-T7

(1969).
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3.2.4 - Calculo das Constantes de Velocidade
de formacdo e decomposicdo dO complexo
dimero.

Com o objetivo de calcular as constantes de
velocidade para a formagc8o e decomposigio do complexo dimero
foram obtidos voltamogramas a varios pH’s e a varias

velocidades de varredura (Figura 3.22- Tabela 3.16),

0s dados de voltametfia ciclica se referem a uma
reacio quimica homogénea acoplada a uma reag4o eletroquimica
(Esquema 3.37), muito uteis para se determinar parametros
cineticos(22,25) como a constante de velocidade para a

formagcdo e decomposicdo do dimero (Equac8o 3. 31).

. Kq
2 [(FellTIM) (H0)212% +% 0 " [(FelllTIM H0);-p-051%*
K

m
E ~ 0,06V

pe¢ (26)
E®’ |l 0,409 V 1 3+
[(HZO)TIM.Fell—o—o—FeIIITIM(OHZ)]

2 [(FelllTIiM) (H0)713"* iTI& Fell-o,-1* 4

— o
— —

+ 2 e TIM)(H20)2]2+
Reacao homogenea de regeneracao do
complexo dimero a potencials mais
anodicos
(3. 37)
(25) - NICHOLSON, R.S; e SHAIN, 1., Anal. Chem., 36: 4, 706-
723 (1964).
(25) - Esta especie Se decompbe rapidamente ndo sendo

possivel ser detectada mesmo a altas velocidades de
varredura,
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Em meio 4cido{27) temos:

| s
f(HZO)TIM.FeIII-o-o—FeIIITIM.(HZO)] + 2 HY &=
L J4

[(FelIITIM) (H30)513* + HyOp (3. 38)

A constante de dimerizac8o (Kp) pode ser expressa

por:
Ka
Kp = (3. 39)
Km
As constantes de velocidade Kq e Ky, foram

determinadas a partir de uma seérie de voltamogramas obtidos
a pH 4,22, atraves da Equac#o de Randles-Sevcik (Equacéo

3.28). Um exemplo dos calculos relizados é dado a seguir.

iq = 2,69.10%. n3/2 5. p1/2 ¢ . vi/2
onde:

-Coeficiente de Difusdo (D) = 3,04.10°% cm2. s-1;
-Area do Eletrodo (A) = 5,57.10°2 cm?2;
-Velocidade de Varredura (v) - 0,8 V.s {;
-Concentrac8o do Complexo (C) = 7,39.10"%* M e
-Namero de Elétrons (n) = {.

O valor obtido para igq foi 17,27 pA.

Atraves da equacdo empirica obtida por Shain-

Nicholson(25);

i d ‘ |
= {3.40)
1g : 1,02 + 0,471 al/< L1/ k-1

(27) - Ver maiores detalhes no Capitulo V.
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onde ik

Para v -

temos a

obtivemos o valor de L.

0,8 V.s" 1., sSendo que:
n

a -

: 31,67 s~ que

Sendo:

L =

substituindo na

Equacdo

15,75 pA (intensidade de corrente experimental)

(3.41)

{3. 42)

obtivemos um sistema de 2 equacbes com duas variaveis:

Tabela (3.XVI1)

[ L
5,

- Parametros para os calculos das constantes
de velocidade de formacdo e decomposicdo do complexo dimero

K

K
a

m

+ K
- a

/K

m

(3.40),

a pH 4,22, T = 20 9%, I : 0,1 M NaNOgj.
viv.o sl (parir (vayjats ) |Lis. M2y ik (371 jk (M7l 571
a K m d
1, 600 24,42} 23,50 63, 34 18,88 0,0226 18,871
1,500 23,64 22,63| 59, 38 33,01 0,0395 32, 983
1, 400 22, 84} 21,75 55, 42 52, 64| 0, 0630 52, 605
1, 300 22,01 21,00 51,47 48,54 0,0581 48,514
1,200 21,15| 19,88| 47,54 127,1 | 0,152 126, 920
1,100 20,25 18,88 43,55| 202,8 | 0,243 202, 488
1,000 19,31 18,00| 39,59| 223,0 | 0,267 222, 695
0, 900 18,32 16,88 35,63 381,9 | 0,457 381, 428
0, 800 17,27 15,75} 31,67| 581,3 | 0,695 580, 576
0, 700 16,15| 14,63| 27, 71| 796,1 | 0,952 795,171
0, 600 14,95 13,38| 23,75 1253,7 | 1,500 | 1252,167
0, 500 13,65 12,00| 19,79| 2198,9 | 2,630 | 2196, 05
0, 400 12,21{ 10,50 15, 84| 4044,2 | 4,838 | 4039, 73
0, 300 10,57 8,75| 11,88 9316,5 |11, 144 | 9305, 24
0, 200 8,63 6,75 7,92(26599,7 |31,818 |{26568,03
0, 100 6,11 4,63 3,96|71194,8 |85,161 |[71109, 44
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Para Kp - 8,35.102 M~! obtido na secfo (3.2.3) e L
: 5,813,102, Valores das constantes de velocidade para a
formacﬁo e decomposicdo do dimero numa velocidade de
varredura igual a 0,8 V.s~!, foram: K4:5,806.102 M1, s-1(28)

e Ky = 0,695 s-1.

Os valores obtidos para diversas velocidades de
varredura (Tabela 3.XYI) mostram gque a vélocidade da
decomposic8o do complexo dimero ¢ muito pequena em relacio a
decomposic40o a  menores velocidades. Isto 1indica  uma
competicd4o entre as reactbes homogénea e heterogénea. Ou
seja, quando a velocidade de varredura ¢ suficientemente
alta ndo permite que muitas moleculas do complexo dimero se

dissociem, formando o complexo monoémero.

3.2.5 - Estequiometria da reacdo de dimerizacdo.

Com o objetivo de determinar a estequeometria da

reacdo de dimerizacdo:

2 [(FelITIM) (Hp0)212% + 03 ¢« [(FelIITIM. Hp0);-p-01%"
(3.43)

utilizamos a técnica de voltametria ciclica, analogamente a

utilizada por Klmhra(zg). Os experimentos foram realizados a

(28) - A unidade de Kgq € coerente com uma reacdo de primeira
ordem em relacio ao complexo [(FelITIM)(H;0),12* e de
primeira ordem em relacdo ao O0p. Maiores detalhes ver
capitulo V.

(29) - KIMURA, E., KODAMA, M., MACHIDA, R. e ISHIZU, K., 4

New Pyridyl-Contalning Pentaaza Macrocyclic
Ligand. Stabilization In Aqueous Solutions of the
Iron (II) Complex and Its Dioxygen Adduct, Inorg.
Chem., 21, 595-602 (1982).
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.5 4 3 2 J 0 - ~2 -3 -4 -5 -6 =7 -8
’ E° vs NHE

FIGURA (3.23) - Onda catalitica da reducio do Oz, onde (a)
1,356.10°3 M de Oz; (b) 8,404.10°% M de 0, ¢
{c) 1,006.10°3 M de [(FellTIM)(H,0)512*, em
0,1 M de NaNO3 a velocidade de varredura de
100 mv.s"! e a 20 9%C em I = 0,1M ae NaNO3 e
em tampio 0,1 M de ftalato (pH : 4,92).



pPH’sS 4,92 e 7,98, considerando a intensidade da corrente de

pico (ip¢) da reducdo catalitica do Oy (Figura 3.23).

Primeiramente ohteve-se um voltamograma da solucédo
controle saturada de O ([0z] = 1,356, 10°3 M(30) em 0,10 M
de tampio fosfato a pH : 7,98, I = 0,1 M de NaN0Oj, 20°C) que
mostrou ﬁma altura de pico igual. a 10,73 cm (a) A Fo,iiSV

vs. ENH (Figura 3. 23).

Com a adicdo de 00,0102 g do complexo
{(FelITIM) (CH3CN),) (PFg) em 4agua, obtivemos uma solucio de

[(FelITIM) (Hp0)212* 1,006,103 M para os 15,08 ml da

solucdo. A altura do pico da reducdo do O, abaixou para 6,65

cm. Ap6s o0 Dborbulhamento de Ny por 30 minutos (tempo

suficiente para deaerar a solucdo de todo o0 oxigénio ndo

coordenado). O voltamograma ciclico da solugdo mostrou uma

altura da onda jigual a {,15 cm.

A concentracdo de Oy absorvido ¢ dada pela relagcdo
(10,73-6,65)/10,T3 X 1,356.10"% - 5,156, 10"% M, ja que pela
Equacdo de Randles-Sevcik a intensidade da corrente de pico

varia linearmente com a concentracdo

Portanto a' estequiometria ¢ dada rela razdo
[(FelIITIM) (H0)23%*] / [02] = 1,006.10°3 / 5,156.10°% ou

seja 1, 95, Num experimento similar em tampdo O,1 M de

(30) - LANGE, N. A., Lange’s Handbook of Chemistry, Ed. John
A. Dean - McGraw Hill BooK Co., 132 Ed., New York
(1984).
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ftalato (pH 4,92) foil estabelecida também uma razédo

estequiométrica de 2,12 : 1,

O0s resultados da razdo Fe(II)/0o {,95:1 e 2,12:1
para os DpPH’s 7,98 e 4,92, respectivamente, demonstraram que

houve a formacdo de um complexo dimefo com uma ponte

U-peroxo na proporcdo de dois moles de complexo de Fe(II)

para cada mol de Og.

3.2.6 - Dependéncia do Ey/2 vs. pH

Em soluclo aquosa dos complexos Fe(Il) e Fe(III),
observamos em determinadas faixas de pH uma dependéncia do
Eys2. Através de titulacbes Aacidas e basicas em 0,1 M de
NaNO; e em atmosfera inerte de Argonio determinamos as
reacbes redox dos diferentes acoplamentos. Os resultados
selecionados s%0 mostrados nas Tabelas (3.XVII) (3.XVIII) e

(3. XVIII-A).

Obtivemos curvas tlpigas de voltametria c¢iclica
(I - E) das solucles de Fe(II) e
Fe(III){(monomero)/Fe(III)(dimero), a diversas velocidades de
varredura e pH’s nos limites de potencial de +i{,{ a -1,0

Volts vs. ENH (Figs. 3.24 e 3.25).

A potenciais mais negativos surgiu  um novo
acoplamento pseudo-reversivel, tanto nos voltamogramas

obtidos da solugHo de Fe(IIl) como de Fe(III) (Figs. 3.24 e
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3. 25). A nova espeéecie foi confirmada
espectroeletroquimicamente(31), comprovando a existencia de
um acoplamento formal Fe(II)/Fel , conforme o proposto por

Lexa e outros{32,33)

As demais pequenas ondas que aparecem a altos
PH’ S, tantos nos tracadds anodicos como catodicos sdo

devidos ao acoplamento Fe(III)/Fe(Il) ndo complexado.

Notamos uma importante caracteristica para o
acoplamento Fe(III)/Fe(II) em torno de pH 7, onde o vaior de
E' 298 = +0,240 V vs. ENH esta dentro da faixa dos compléxos
hemin biologicos, como a hemoglobina COm ~+0,2 Vv a pH 7(34),
credenciando o complexo em estudo, do ponto de vista
eletroquimico, como modelo redox de moléculas biologicas ou

de captacdo de Oj.

(31)
(32)

Yer secdo 3. 3.

KADISH, K. M., LARSON, G., LEXA, D. e MOMENTEAU, M.,
Electrochemical and Spectral Characterization of
the Reduction Steps of yp-0Oxo-bis{iron
tetraphenylporphyrin) Dimer in Dimethyl formamide,
J. Am. Chem. Soc., 97: 2, 282-288 (1975).

LEXA, D., MOMENTEAU, M., SAVEANT, J. M. e XU,F., Redox

~ Properties and Stability of Hydroxy Complexes of
Protected Iron (III) and Iron (II) Porphyrins,
Inorg. Chem., 24, 122-127 (1985).

PRATT, J. M., Techniques and Topics in Bioinorganic
Chemistry, C.A.McAuliffe, Ed., Macmillan, London,
p. 148 (1975). :

(33)

(34)
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A) - Titulacdo Voltamétrica da Solucdo do
Complexo [(FellTIM)(Hp0),1%%.

A titulac8o voltametrica do complexo de Fe(II) foi

realizada em O,1 M de NaNO3 na faixa de pH de 1,64 a 12,45,

Inicialmente a solucdo foi acidificada com HNO3 e titulada

com KOH 0,1 N. O0s dados s80 mostrados na Tabela (3. XVII)

a) Acoplamento Felll pell,

Observamos treés acoplamentos para os estados de
oxidaco FelII Fell, No acoplamento (A), O Ey Ppermaneceu
independente de [H+) na faixa de pH 1, 64-2,15. O acoplamento
(B) mostrou uma dependéncia do E% vS.»pH entre o0s pH’s
2,15-5,17 e no acoplamento (C) o Ey ﬁermaneceu independente

na faixa de pH 5,17-7,62 (Figura 3. 26).
a.1) Acoplamento A:

Obtivemos os voltamogramas na faixa de PH 1, 64-
2,15 numa velocidade de varredura de 100 mv.s" 1. oOs
potenciais de pico catodico e anodico (AEp) se mantiveram
afastadas por 60-65 mv, estabelecendo-se um Pprocesso

reversivel de transfereéncia de hm elétron,
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FIGURA (3.26) - Grafico da dependéncia do Ey vs. pH na faixa

de potencial de +0,50 & -0,70 V, para os
voltamogramas obtidos da  solugfo  de
((FelITIM) (Hy0)212+, velocidade de varredura
: 0,1 V.s 1,
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Tabela (3.XVII) -

Dados de
solugdo do
s5istema Fe

Voltametria Ciclica Para a
complexo [(FellTIiM)(H0),]2%,
III/FeII e FeII/FeI

I - 0,1 M de NaNOg.

a 298 K e

Acop.{| PpH | E (Vi3 |aE (mv)P{1 /1 Simd] n® (V)

1 /2 ju) e na 208

1, 64 0, 404 60 t,03 0 0, 404

A 1,72 0, 404 60 t, 05 o 0, 404
1, 92 0, 405 65 1, 06 0 0, 405

2,15 0, 404 65 1, 04 0 0, 404

2,15 0, 404 65 1, 04 - 0, 530

2,32 0, 398 67 1,02 . 6 0,539

2,47 0, 394 65 1,02 .5 0, 539

B 2,95 0, 359 70 1, 06 | 0, 532
3, 32 0, 332 70 1, 06 | 0,527

3, 85 0, 300 75 1,10 | 0,526

4, 47 0, 259 90 1, 11 11 0,521

5,17 0, 240 120 2,0 9 0, 543

5,17 0, 240 120 2,0 o) 0, 240

c 6, 22 0, 240 140 2,4 0 0, 240
6,61 0, 240 155 3,3 0 0, 240

7,62 0, 240 185 3,5 0 0, 240
2,95 -0, 486 130 t, 36 o -0, 486

3, 32 -0, 489 130 1,50 t -0, 489

D 3, 85 -0, 486 130 1,50 o -0, 486
4, 47 -0, 489 135 1,22 0 -0, 489

5,47 -0, 491 140 1,21 0 -0, 491

6,22 -0, 491" 160 1, 00 0 -0, 491

7,62 -0, 506 170 - .5 -0, 059

8, 25 -0,526* 17O - .5 -0, 043

E 9,68 -0, 551 * 1 TOx - . 4 -0, 016
10, 44 -0,564% 170% - .3 0, 051

11, 06 -0,586* 17O - . 4 0,062
11,92 -0, 636* 170x - .5 0,063

10, 44 -0, 561 170 - .9 0, 051

Et {11, 06 -0, 586 x 170% - . T 0,062
11,92 -0, 636x 170% - .9 0,063

(¥) - Valores de Ey, 3 € AEp estimados.

(a)-Versus ENH,

(b)-4 velocidade de varredura de 100 mv. s~ 1;

(¢)-Razdo entre as intensidades das correntes de pico,;
calculados pela equacdo (1. 21).

(d)-N=2

de protons,
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FIGURA (3.26-A) - Grafico da dependéncia do Ey vs. PpH para

os acoplamentos Felll rell  (voltamogramas
obtidos da solucdo de [(FelITIM)(H,0)212*,
velocidade de varredura = 0,1 V., s~ i,

218



Obtivemos os valores de E’ 298 (Tabela 3.XVII),
atraves da Equacdo (1.18)(35) para cada Ey, cuja media igual
0,404 (¢ 0,005) V, est8% em oOtima concordancia com o valor
obtido do plote Ey vs. pH da Equagcdo (1.17) simplificaaa(36)

{Figura 3. 26-A), igual a 0,404 (! 0,005) V (Tabela 3. IXX).

O numero de proétons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma pela Equacdo
(1.21)(37), c¢uja media igual a 0 esta.em otima concordancia
com a inclinacdo da reta igual a zero do grafico Ey vs. pH

param - 0 en - 1 (Figura 3. 26-A).

Considerando o envolvimento de { elétron e nenhum

Proton na reaclo do eletrodo nesta faixa de pH, pudemos

propor o seguinte processo redox:
[(FellITIM) (H20)13* + e- > [(FellTIM)(H,0))2? (3. 44)

Ambas as espécies de' Fe(iII) e Fe(Il) podem ser

expressas em sua forma pentacoordenada(22) devido ao

equilibrio estar bastante deslocado para a protonacdo de uma

das moleéculas de agua coordenadas na posicido axial nesta
faixa de pH:
[(FelTITIM) (H0) (Hz0*)*14+ —> [(FelllTIiM) (H,0))3* +

Ha0* (3.45)
{(*)-Ion hidroxoéonio ndo coordenado.

(35) - Ed9g = Ey + 0,059 (M/;) pH,
(36) - Ey = E% 298 - 0,059 (M/j) pH

(37) - m = (/g 059). (AEy/ApPH).
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a. 2) Acoplamento B:

Obtivemos os voltamogramas numa velocidade de

varredura de 100 mV.s‘i. 0Os potenciais de pico catodico e

anodico (AEP) se mantiveram afastadas por 60-75 para oS
voltamogfamas obtidos até pH 3,85 mv, ‘estabelecendo-se'uﬁ
processo reversivel de transferéncia de um elétron. Uma
progressiva irreversibilidade ocorreu a pH’s acima de 4

(Figura 3. 24).

Obtivemos os valores de E! 794 kTabela 3. XVII),
atraves da Equacio (1.18)(35) Para cada Ey, cuja media igual
0,531 (1% 0,007) V, ‘esta em otima concordancia com o valor
dbtido do plote E% vs. pH da Equacfio (1.17)(36), (Figura
3. 26-4A), 19uai a 0,532 (¢ 0,008) V e com o valor teorico
E' 293 = 0,53 (:0,03) V obtido atraveés da Equagao
(1.34)(38)  Tendo-se o valor de (E'298)el : 0,240 V
(Acoplamento C) pUdemOS calc’ular rela diferenca do valor de
(E 298)total = 0,532 V o potencial especifico da
transferéncia do proton (E% 9g)pp, COMO sendo 0,292 V

(Tabela 3. 1XX).

O numero de prOtons envolvidos no pr'ocesso redox
foi calculado para . cada voltamograma pela Equacao
(1.21)(37), cuja media igual a 0,9 (:0,2) esta em Otima

concordancia com a inclinac8io da reta 1igual a -0,0587 do

(38) - E 298 = (E%298)e1 *+ (% 039/ pKjy.
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grafico Ey Vvs. pH, cujo valor teorico ¢ -0,059 param : { e

n = {1 (Figura 3. 26-A).

" considerando o envolvimento de 1 elétron e um

proton na reac88o do eletrodo propusemos O seguinte Processo

redox para o acoplamento B:

[(FelIITIM) (H20) (OH)]12* + e~ + H* = [(FelITIM)(H0),12*
(3.46)

‘a. 3) Acoplamento C:

O0s altos valores de AEp (Tabela 3.XVII - Figura
3.24) revelaram uma crescente irreversibilidade do processo
voltametrico acima de pH 5, porém constatamos que na faixa
de pH 5,17-7,62, o E% foli independente do pH estabelecendo-
se um processo pseudo-reversivel de tr#nsferencia de um

eléetron sem a participacdo de protons na reacdo do eletrodo.

Obtivemos os valores de E% 95 (Tabela 3. XVII)
atraves da Equacto (1.18)(35%) para cada Ey, cuja media igual
0,240 (¢t 0,005) V, esta em otima concordancia com o valor
obtido do plote Ey vs. pH da Equacto 1.17(30), (Figura 3.26-

A), igual a 0,240 (t 0,005) V (Tabela 3. IXX).

O numero de proétons envolvidos no processo redox
f0i calculado pafa cada voltamograma pela Equagdo
(1.21)(37), cuja media igual a O esta em O6tima concordancia
com a inclinacfo da reta igual a zero do grafico Ey vs. pH

raram = 0 en = { (Figura 3. 26-A).
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Considerando o envolvimento de 1 eléetron e nenhum

proton na reacio do eletrodo, propusemos o seguinte processo

redox para o acoplamento C:

((FellITIM) (H20) (OH))2* + e~ = [(FellTIM)(H0)(0H)]*
| (3.47)

b) Acoplamento Fell/Fel,

Foram observados dois acoplamentos para os estados
de oxidac#o FeII/FeI..O prime1r0‘(n).b.revelou um Ey; ndo
dependente de [H*] na faixa de pH 2,95~6,22.v0’acop1amento
(E) mostrou uma erendéncia do Ey; vs. PH na faixa de

7,62-11,92 (Figura 3.26).

b.1) Acoplamento D:.

Obtivemos 0S8 voltamogramas né faixa de PH
2,95-6,22, numa velocidade de varredura de 100 mv.s !, Os
potenciais de pico catoedico e anoédico (AEp) Se mantiveram
afastadas por cerca de 140 mV, estabelecendo-se um processo

pseudo—feverélvel de transferéncia de um elétron.

Obtivemos o0s valores de E‘ 295 (Tabela 3. XVII),
atraves da Equaco (1.18)(3%) para cada Ey, cuja media igual
-0,489 (¢t 0,005) V, esta em otima concordancia com o valor
obtido do plote Ey, vs. pH da Equacido (1.17)(3%) (Figura

3.26-B), 1igual a -0,482 (¢t 0,005) V (Tabela 3. IXX).
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0 numero de protons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma pela Equagclo
(1.21)(37), cuja media igual a o.esté’em otima concordancia
com a inclinagdo da reta igual a —0.06148 do grafico E% Vs,

PH param = 0 en = {1 (Figura 3. 26-B}).

Considerando o envolvimento de { elétron e nenhum
proton na reaclo do eletrodo, propusemos O seguinte processo

redox para o acoplamento D:

[(FeIITIM)(HZO)(OH)]+.+ e~ & [(FelTIM)(H20)(OH)] (3.48)

b. 2) Acoplamento E:

O AEp fol estimado em 170 mV para o0$ voltamogramas
obtidos acima do pH 7,62 num processo pseudo-reversivel

{Figura 3. 24).

Obtivemos os valores de E j9g (Tabela 3. XVII),
atraves da Equacido (1.18)(35) para cada Ey, cuja media igual
0,02 (¢ o,OS)VV, nio este?e em concordancia com os valores
-0,36 {? '0,01) v, obtido do plote Ey vs. pPH da Equag¢cdo
(1.17)(36) (Figura 3.26-B), ou com o teorico E% 79 : +0,22

(+0,03) V, obtido pela Equacido (1.34)(38) (Tabela 3. IXX).

0O numero - de protons envolvidos no processo redox
fol calculado para cada voltamograma rela Equacdo
(1.21)(3T), cuja meédia igual a 0,4 (:0,1), ndo caracterizou

a transferéncia de { proton. A mesma conclusdo foi obtida
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considerando a inclinacd4o da reta igual a -0.0268 do grafico

E% Vs, PH para m:- 0 e n = i,_ a qual esteve distante do

valor teérico de 0,059 da Equacdo (i.17)(30)(Figura 3.26-B),

Devido a inconsisténcia dos valores acima,

consideramos o0S tPQS nitimos pOﬂtOS do acoplamento anterior,

denominando-o de acoplamento El.

b. 3) Acoplamento Efi:

Obtivemos os valores de E%j9g (Tébela 3. XVII1),
atraves da Equacdo (t.18)(35) considerando os valores dos
E%'S dos pH’s:.10,44, 11,06 e 11,92, cuja media igual +0, 058
(+ 0,007) V, esta em razoavel concordancia com o valor igual
a -0,025 (¢ 0,005) V obtido do plote E%'vs. pH da Equacido

(1.17)(36) (Figura 3.26-B) (Tabela 3. IXX).

O numero de protons envolvidos no processo redox

foil calculado para cada voltamograma pela - Equacdo
(1.21)(37T),  cuja meédia igual a 0,8 (+0,2) esta em
concordancia com a 1nclinacao da reta 1gual a -0,0511 do

grafico E% vs., PH param = 0 e n - {1 (Figura 3. 26-B).

Considerando o envolvimento de 1 elétron € um

préton na reagdo do eletrodo propomos O sSeguinte processo

redox para o acoplamento El:

((FelITIM) (OH)3) + e~ + H' > ((FelTIM)(H20)(0OH)] (3.49)



B) - Titulacdo Voltameétrica da Solugdo do
complexo [(FelllTIM H,0),-p-0,1%",

0s voltamogramas obtidos até pH 4 da soluclo do
complexo [(FelllTIM Hy0),-u-0,1%", mostraram uma
reversibilidade do  acoplamento Felll/IL 0s  tracados
voltamétricos exibiram duas ondas reversiveis de um eletron,
atribuidos aos acoplamehtos Felll/Fell (monomero) com E' 594
: +0,409 V vs. ENH e Fell/Fel com E' 394 - -0,482 V vs. ENH.
Uma terceira onda (irreversivel) apareceu a um potencial de
pico (Epc) em torno de -0,870 V vs. ENH, correspondente ao
acoplamento [FeIl+/[Fe.]1(39), coerentes com os obtidos por
Lexa ¢ outros(33) para complexos ferro-porfirinicos (Figura

3. 25).

O aparecimento de dois picos catodicos a
potenciais positivos nos voltamogramas acima de pH 4, s4o
explicados por Forshey e Kuwana(22) e trabalhos por eles
citados, onde discutem a eXisténcia de duas ondas nos
voltamogramas obtidos da solugdo de um complexo Ferro-
porfirinico, onde ocorre uma reducdo de um elétron para a
espécie dimera. Em voltamogramas do complexo dimero, a
ségunda onda (no sentido catodico) tem um potencial de pico
(Epg), ~230 mV mais negativo que o Ep, da primeira,

atribuida 4 redugdo do monomero.

{39) - Nos casos onde hd a formacdo de anions radicais de
Ferrol, devemn ser evitados solventes c¢om carater
eletrofilico (Ex. CH3Cl) em voltametria ciclica, pois
podem reagir com 0S8 mesmos, oque complicaria a
interpretacio eletroquimica do complexof{%),
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Tabela (3. XVIII)

- Dados de V. C. para a solucdo do complexo

[(FellITIM Hp0),-p-0,]1%", gsistema
Felll/pell monomero e Felll/rell qimero a
298 K e I = 0,1 M de NaNOj.
Acop. pH (V)2 |AE (mv)P|1 /1 ©¢|md| EY (V)
1/2 o) pc._pa 298
1,61 +0, 409 70 1,03 0 +0, 409
A 1,72 +0, 409 70 1,09 0 +0, 409
2, 04 +0, 409 70 t, 01 0 +0, 409
2,50 +0, 409 75 1, 0t 0 +0, 409
2,50 +0, 409 75 1, 0t .9 +0, 556
3, 06 +0, 394 75 1,02 { +0,573
3, 50 +0, 379 90 t, 04 | +0, 584
4, 04 +0, 347 95 1,08 | +0, 584
4, 05 +0, 347 95 1,15 |0 +0, 347H#
4, 07 +0, 347 95 {1, 40 0 +0, 347
4,22 +0, 344 95 {1, 60 0 +0, 344
4, 25 +0, 344 100 1, 80 0 +0, 344
B 4, 33 +0, 344 110 £,72 o +0, 3443
4, 35 +0, 344 140 £,70 |0 +0, 344%
4,56 +0, 344*% 60* - 0 +0, 344
4, 64 +0, 319* 60* - | +0, 591
4,69 +0, 299 60* - 11 +0, 574
4,98 +0, 284* 60* - 12 +0,576
5, Ot +0, 279% 60% - 11 +0,573
5,11 +0, 274* 60% - 12 +0,573
5,15 +0, 274* 60* - 13 +0, 576
5, 54 +0, 250% 60% - .9 +0,575
4, 04 +0, 024 %* 60% - 21 -0,467*
4,22 +0. 054%* 60% - 28 -0,519*
c 4, 25 +0, 064*% 60 - 23 -0, 541 %
4, 33 +0, 069** 60%* - 24 -0,550%
4, 64 +0, 094** 60* - 2 -0.608*
4,69 +0, 104 ** 60% - 21 -0, 624%
4,69 +0, 104%* 60 - - +0, 1 34%
D 4,98 +0, 104%* 60 - - +0, {1 34*
5, 01 +0, 104** 60% - - +0, 134%
(#) - Valores de E% 595 excluidos da media.
(¥) - Valores de Ej,2 e AEy e E% 393 estimados.

(%)

- Yalores de Ep.

(a)-Versus ENH: (b)-4 velocidade de varredura de 100 mV.s“;

(c)-Razldo entre as intensidades das correntes de pico;

(d)-Ne

de protons,

calculados pela equaglo (1.21).
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Tabela (3. XVIII-A) - Dados de Voltametria Ciclica ohtidos a
partir da solugdo do complexo
[(FeIIITIM Hp0)2-p-021%* (acoplamentos
Fell/Fel e Fel/Fe%) a 298 K e I - 0,1 M

de NaNOj.
. A1 a bl; C d Qs

Acop. pH E”2 (V) AEn(mV) 1w/1na m E 208(V)

2, 25 -0, 484 130 2, 32 ~ -

2,67 -0. 484 130 2, 24 - ~

2,90 -0, 484 130 2,21 - -

3,19 -0, 484 130 2,17 - -

3, 38 -0, 484 130 . 1,67 - -

3, 87 . -0, 484 130 1,55 ~ -

4, 05 -0, 501 100 0, 94 - -

4, 33 -0. 534 {135 0, 94 - -

4, 64 -0, 544 135 0, 94 ~ -

E 5,03 -0, 544 140 0, 92 ~ -

5, 50 -0, 544 {135 0, 92 - -

5,98 -0, 546 125 0, 91 - -

6,51 -0,569 115 0, 94 ~ -

7,08 -0. 584 105 0, 94 - -

7,89 -0,589 125 i, 03 - -

9,07 -0,589 125 0, 86 - -

10, t4 -0, 604 105 t, 04 ~ -

11, 00 -0, 629 95 0, 96 I -

11, 55 -0, 639 95 0, 87 ~ -
1, 61 -0, 796** 60* - 8 -0,672*
2, 04 -0, 816%* 60* - 8 -0,666*
F 2,50 -0, 836%** 60 - 8 -0,659*
3, 06 -0, 861 %% 60 - 8 -0,652*%
3,15 -0, 8Tt** 60* - - -0,656*%

(x) - Valores de E;,, e AEp e E!’ 393 estimados.

(x%x) - Valores de Ep.

(a)-Versus ENH; (b)-a velocidade de varredura de {00 mV.s“;
{c)-Raz8o entre as intensidades das correntes de pico;
(d)-N2 de protons, calculados pela equacdo (1.21).

Os valores de AEp foram proximos ao valor esperado
para uma redugfo reversivel de um elétron do complexo
monomero [(FelIITIM)(H0),13*. Acima de pH 3 os valores de

AEp aumentaram gradativamente ate a irreversibilidade a pH

~4, 5,
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A titulagdo voltamétrica do complexo de Fe(III)
foi realizada em 0,1 M de NaNO3z com HNOg 0,{ N. Os dados sédo

mostrados na Tabela (3. VIII e 3.XVIII-A),

a) Acoplamento FelIl /Fell (MONSMERO).

Foram observados dois acoplamentos para os estados
de oxidac#o Felll /Fell monomero. 0 Ey do acoplamento (A), na
faixa de pH {,61-2,50, permaneceu independente de [H*),
enquanto o acoplamento (B) mostrou uma dependéncia do Ey vs.

PH na faixa de 2,50-5,54 (Figura 3.27).

a.1) Acoplamento A:

Obtivemos 0Os voltamogramas entre pH 1,61-2, 50 numa

velocidade de varredura de 100 mv. s~1. As potenciais de pico

catodico e anodico (AEp) se mantiveram afastadas por TO-75
my estabelecendo-s8e um processo reversivel de transferéncia

de um eleétron (Figura 3, 25).

Obtivemos os valores de E% ;9 (Tabela 3.XVIII),
atraves da Equacdo (1.18)(35) para cada E;, cuja media igual
+0,409 (¢t 0,005) V, esta em O6tima concordancia com o valor
igual a +0,409 (¢t 0,005) V, obtido do plote E% vs. pH da

Equacio (1.17)(3®) (Figura 3.27), (Tabela 3. IXX).

O numero de protons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma rela . Edquagdo

(1.21)(37),  cugja media igual a zero esta em Otima
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concordancia com a inclinacdo da reta igual a zero do

grafico Ey vs. pH param = 0 e n : 1 (Figura 3.27).

Considerando o envolvimento de 1 elétron € nenhum
proton na reacd3o do eletrodo pudemos propor a seguinte

l“eaCaO de equilibrio:
[(FelIITIM)(H20))3* + e — [((FellTiM) (H;0))2* (3. 50)
onde a espeécie pentacoordenada ¢ originada do equilibrio:

((FelIITIM) (H0) (Hz0*)*)4+
, ((FellITimM)(H0)13* (3.51)
(*)-Ion hiodroxonio n#4o coordenado. '

a.2) Acoplamento B:

O0s potenciais de pico catodico e anodico (AEp) se
mantiveram afastadas por 75-140 mV para o0s voltambgramas
obtidos entre pH 2,50-4,35 numa veloclidade de varredura de
100 mv. s~!, estabelecendo-se um processo pseudo-reversivel
que passou & praticamente irreversivel na faixa de PH

4,56-5,54 (Figura 3. 25)

Obtivemos o0s valores de EO'ZQG {Tabela 3.XVIII),
atraves da Equacdo (1.18)(35) para cada E;, cuja media igual
+0,576 (+ 0,009) V, est4 em O6tima concordancia tanto com o
valorligual a +0,588 (t 0,006) V, obtido do plote E% vs. PpPH
da Equacio (1.17)(36) (Figura 3.27), como com o valor
teorico de E%,95 = 0,577 V  obtido pela Equagdo

(1.34)(38) (Tabela 3. IXX).
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O numero de proétons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma pela Equagio
(1.21)(37), cuja media igual a 0,8 (:0,2) esta em oOtima
concordancia com a inclinacdo da reta 1gual a -0,00608 do

grafico E% vsS. PH para m :71 en =1 (Figura 3.27).

Considerando o envolvimento de um elétron e um
proton na reac4o do eletrodo pudemos propor a seguinte

reacdo de equilibrio:

[(FellITIM) (H0) (OH)12* + e~ + H* '
[(FellTiM) (H50),12% (3.52)

b) Acoplamento Felll, Fell (DIMERO).

Foram observados dois acoplamentos para os estados
de oxidac4o Felll/Fell do complexo dimero. O acoplaﬁento
(C), na faixa de pH 4,04-4,69, mostrou uma dependéncia
invertida do Ey vs. pH, ou seja, revelou um Ey crescente com
a elevacdo do pH (Figura 3. 25). 0] E% 40 acoplamento (D)

permaneceu independente de [H'] na faixa de pH 4,69-5, 01.

Nos acoplamentos (C) e (D) foram observados
somente a corrente de pico catédica (Figura 3. 25), devido a
irreversibilidade do processo de reducdo do complexo dimero

0 qual se decompbe no monomero Fe(II){(%0). 0 valor de E% 594

(40) - Maiores detalhes sdo apresentados e dicutidos no
Capitulo 1V,
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foi estimado considerando—se um AEp teorico de 60 mvV (Tabela

3. XVIII e 3.XVIII-A).

b. 1) Acoplamento C.

Obtivemos os valores de E',9s (Tabela 3.XVIII),
atraves da Equacad (1.18)(3%)  para cada Epe, cuja media
igual -0,52 (t 0,06) V, esta em razoavei concordancia com o
valor igual a -0,434 (? 0,005)}V, obtido do plote EpC vs., PpPH

da Equacdo (3.53) (Figura 3.28 - Tabela 3. IXX).

Epc = (E% 298 - 29.5) - 0,059 (M/y) pH (3.53)

O numero de protons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma pela Equacio

(1.21)(37), cuga media igual a 2,3 ($0,3) esta em oOtima

concordancia com a inclinacd4o da reta 1igual a +0,1i5 do

grafico Epe vs. PH, coerente com o valor da inclinacido igual

a 0,118 da Equac4do (3.53) param - 2 e n = t(Figura 3.28),.

b.2) Acoplamento D:
Estimamos 0S8 valores de EO'ZQB (Tabela 3. XVIII),
para cada Epc, cuja meédia igual +0,134 (¢ 0,005) V, esta em

Ootima concorqancia com 0 valor igual a +0,134 (i 0,005) YV,
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obtido do plote Ep, vs. pH da EquagHo (3.53) (Figura 3.28 -

Tabela 3. IXX).

O numero de protons envolvidos no processo redox
foi calculado para cada voltamograma pela Equagio
(1.214)(87), cuja - medaia igual a =zero esta em oOtima
concordancia com a inclinac8o da reta igual a zero do

grafico Epe vs. pH, param = 0 e n = {(Figura 3. 28).

A reacdo heterogénea do processo redox & discutida

mais detalhadamente no Capitulo 1V,

¢) Acoplamento Fell/rel,

O0s dados obtidos para acoplamento E 540 mostrados

na Tabela (3.XVIII-A) e Figura (3.29). O0s valores das'

inclinacbes da reta situadas entre 05 patamares
(independéncia do Ey vs. pH) ndo mostraram boa concordancia
com o parametro 0,059 de Nernst, porém os valores de E% 394
estdo em razoavel concordancia com 0S obtidos a partir da

solugldo de Fe(lI).

d) Acoplamento Fel/Fe-.

A potenciais em torno de -0,8 V vs, ENH foi

observado uma onda catodica 1irreversivel, relacionada ao
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acoplamento FeI/Fe {Figura 3. 25), onde o Epc se mostrou

dependente do pH (Figura 3. 30).

d. 1) Acoplamento F.

A presenga somente do pico catodico na faixa de
Epe -0,8 a -0,9 Vv, foi devido a irreversibilidade do
processo de reducido do complexo Fel. Para fins de se estimar

0o valor de E' 594, foi considerado um AEp teorico de 60 mV.

Obtivemos os valores de E! ;9 na faixa de pH
1,61-3,15 (Tabela 3.XVIII-A), através da Equac3o (1.18)(35)
para cada Epc’ cuja media igual -0,690 (¢t 0,005) V, esta em
1razoavel concordancia com O valor igual a -0,661 (¢t 0, 007)
V, obtido do plote Epc vs. pH da Equac4o (3.53) (Figura 3.27

- Tabela 3. 1XX).

0O namero de protons envolvidos no processo redox
foil calculado para cada voltamograma pela -Equagcdo
(t.21)(37), cuja media igual a 0,8 (:0,1) esta em Dboa
concordancia com a inclinag¢do da reta igual a -0, 047 do
grafico EPC vs. PpPH, coerente c¢om o valor da inclinacdo igual

a -0,059 da Equacdo (3.53) param - { e n = | (Figura 3. 28).

considerando o envolvimento de eléetron e um

prOton'na reacdo do eletrodo, propomOs a seguinte reacdo de

equilibrio:

[(FelTIM)(H,0)(OH)] + e + H*
[(Fe' TIM) (H0) 21" (3. 54)
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Tabela (3. IXX) - Dados de E% j9g teorico e experimental e
AG°29151 para os complexos
[(FellTIM) (Hy0)212*% (1) e
[(FelllTIM. Hy0)5-p-0,1% (11).
Contribribuigdo no 8%’ 12 B W)
298 298 a0 ¢
popl ] (B¢ ) | B ) Experimentsl m
298 el Wor | cqlculaded k.
v v Grafico Bquagdod
A1) [0, 404 t0, 005) . - 40, 404{ 10, 005) |40, 404{ 10, 005} | -38,98
BUI) 140, 240( 10,005} |+0,292(10,005){+0,53 (*0,03] |+0,532( 10,008} ]+0,531(*0,006}{ -5t,53
¢} |+, 240( 0, 005) . - 30, 240110, 005 |+0, 240( 10, 005} § -23, 16
(1} |-0,482( 0, 005) - . -0, 402{ 10, 005) [-0, 489{ 10, 005} | +45,50
B(I} }-0,65' 10, 343 -0, 22t -0,208" -0,02 {40,05) | -12,29
Bt (1) f-0, 65! 40,625 -0, 107 -0,025{10, 005} {40, 058( 0, 005}{ - 7,10
©A{11) |40, 409( 10, 005) . - +0, 409 10,005} |40, 409{ 10, 005} § -39, 46
B(11} {+0, 24! 10, 348 40,511 10, 588( 10,006} | +0, 576( 10, 007} -55, 8t
c(11) - - - -0, 434{ 10, 004} |-0,52 (%0, 06)
D{I1) {40, 134! - - +0, 1341 10, 1341 -12,99
R(11} - - - -0,690( 0, 005} |-0, 66¢ { 0, 007} |

{1} - Valor estimado
(11) - Valor oblido para inclinagdo do grafico By vs. pll igual 1 -0,0268
{8} - Valores de E’5qy proporcionais a transfertncia do elétron e do proton.
(b} - Valores oblidos pela Bupressdo B yqp = (8% gq8) + (% 9%91y). 0k,

(e} - Valores obtides pelos Grificos {3.26, 3.27, ¢ 3.28).

(d) - Valores obtidos da média dos B% 39y oblidos pela Bquaglo B%gqy = By g + 0,059(%/p)

M

(¢) - Valores obtidos pelas Bquagles (4G%qp)e) = -NR.BO'ggy, (A&9g41pn - -BT. 1N K,

(AG0298)7 = (46%9g3)¢) + (4G%94)pp.
0BS,: Os acoplamentos &, B, C, D, B e P estio identificados nas Figuras (3,26, 3.27 ¢

.18

- AS equacles

estio de

acordo com
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complexo de ferro-porfirina,

Observamos na tabela acima que o valor positivo de

AGl2948

correspondente a uma reacdo

para 0

acoplamento

eletroquimicos estudados.
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ndo expontanea

indica

outros(32)

ser o

dos

de equilibrio eletroquimico propostas

para
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pProcessos
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3.2.7T - Determinacdo Eletroquimica das Constantes
de Dissociaglo (pKa).

A partir aa solugcto do complexo
[(FelITIM)(H,0)212%, determinamos eletroquimicamente  as
constantes de dissociacio (pKa) considerando as interseccOes

das retas do grafico E% vs. pH (Figura 3.25).

considerando os acoplamentos (A), (B) e (C)
Felll /pell (Tabela 3.XVII - Figura 3.26-A), determinamos
dois pKy’s. O pK da espécie oxidada (pKgx) = 2,18 (10,09),
obtido da intersecclo das retas dos acoplamentos (A) e (B) e
o PKpgp * 4;97 (t0,09) da intersecc8o das retas dos

acoplamentos (B) e (C), conforme o esquema:

Kox
((FellITIM) (H30)213* + Hp0 " [((FelllTIM) (H,0)(0H))2*
A 3 + H o*

EO’ : 0,403 V E®' - 0,239 v
prot K dep _

[(FellTIM) (H70)212%% + Hp0 &BERLY [(FellTIM)(H,0)(0H)]*
S + Hz0* (3.55)

considerando a expressdo:
E" exp = E"”prot *+ 0,059 pKox - 0,059 pH (3.56)

podemos obter o valor teorico do potencial para a especie
protonada (E¥ppot). Sendo que o potencial experimental

Eexp = 0,532 V e PKox = 2,18, temos que:
E" prot * 0,532 - 0,059 x 2,18

onde
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E" prot = 0,403 V

que esta em perfeita concordancia com o valor experimental
obtido atraves do grafico E% vs. pH (Figura 3. 26-A, Tabela

3. XVII).

Considerando o PKRED1 = 4,97, obtivemos
EV gep = 0,239 V (teorico), tambem em excelente concordiancia

com o valor experimental (Figura 3. 26-A, Tabela 3.XVII).

Devido a irreversibilidade dos voltamogramas para
o acoplamento Felll /Fell a pH acima de 6, s6 fol possivel a
determinac8o do pKggpz da especlie Fe(II), considerando o
acoplamento Fell/Fel  (Tabela 3.XVII - Figura 3.26-B).
Obtivemos da intersecg8o das retas dos acoplamentos (D) e

(E1) um pK - 9,2 (t0,8), conforme o esquema.

' KRED2
[(FeIITIM) (OH)2] + Hp0 = [(FelITIM)(H20)(OH)]1* + OH"

E©’ = -0,65V* vy ﬂEO' = ~-0,482 V
) dep K Prot
[(FelTIM) (OH)]1  + H204:§§2i£§?[(FeITIMy(HZO)(OH)] + OH~
_ (3.57)
(¥) - VvValor estimado

08 voltamogramas obtidos a partir da solucdo
[(FellITIM) (H0)213% / [(FelllTIM Hp0)5-p-0214* apresentaram
duas ondas voltametricas correspondentes ao monodmero e
dimero que estavam em equilibrio. Visto dque a teécnica de

voltametria ciclica ¢ eficiente para separar as respostas
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dos diferentes componentes de uma solucédo, rudemos

determinar a constante de dissociagcido do préton do complexo

dimero,

Considerando a onda voltamétrica reversivel
posicionada a potenciais mais Positivos {acoplamento
Felll,Fell_monomero) (Tabela 3.XVIII - Figura 3.27), foi
determinado um pKz; = 2,9 (:0,1) obtido da interseccdo das

retas dos acoplamentos (A) e (B), que foi  atribuido ao

equilibrio:

. Kox

((FelTITIM) (H20)3213% + H0 " [(FelllTIM)(H,0) (OH))2*

| + Hy0*  (3.58)

Considerando a onda voltameétrica irreversivel
posicionada a 230 mV mais negativos da referida acima
{acoplamento Felll/Fell_gimero) (Tabela 3.XVIII - Figura
3.28), foi determinado um pKa : 4,69 (:0,09), obtido da
interseccd4o das retas dos acoplamentos (C) e (D), que foi
atribuido ao equilibrio:

Ka
[(FelllTIM Hp0)2-u-031%" + Hy0 ,
((FelIITIM); (H0) (OH)-v-0213% + HgO* (3.59)
Na Tabela (3.XX) os pKa’s (A-3) e (A-6) atribuidos

aos equilibrios (3.16):

. Kp
[(FelITIM) (OH)z) + H0 = [((FellTIM)(H0)(0OH)]* + OH"
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Tabela (3. XX) - Valores de pKa's determinados
espectrofotometrica e eletroquimicamente.
Meétodo
Equilibrio Espectrofotomeétr, Eletroquimico
(1) (2) (3) (4) (5) (6)
(A) |pPK (Fell) - - 8,7 - 4,97 9,24
(B) | pKRED (Fe111)-Mon. - - - §2,18] 2,9 -
()| pk®% (FelIrl)-pim. |2,88P| - |s,s50P) - 4,69 -
(D) | pKOX (FeIll)-Dim. [[2,06C| - - - - -
[0).4 _
{a) - Valor obtido do acoplamento Fe(II)/(I).
(b) - Atribuidos ao complexo dimero.
(¢) - Atribuido a reacdo (3.20) onde ocorre a dupla proto-
nacdo. ’
e (3.57-RED2):
[(FelITIM) (OH)3)] + H20 > ((FellTIM)(H0)(OH)]* + OH"

respectivamente, estd3o em perfeita concordéncia considerando

o erro (t0,8) implicito no valor do pKa := 9,2 (A-6).

Considerando o valor do PpKi (C-1) atribuido ao
equilibrio de protonacio da ponte p-peroxo do complexo
dimero (Equacdo 3.19):

Ka

((FelIITIM Hp0)3-u-HO21%* + Hz0 F===?
| ((FelTITIM),(H20),-1-0213% + Hzo*

e do pKa (B-5) atribuido a protonag¢8d4o da agua axial do

complexo monoémero de Ferro (II1) (Equag¢do 3.58):
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Ka
((FelIITIM) (H20),13% + Hy0 &> [((FelllTIM) (H0)(OH)])2*
+ H3O+
Temos que, pela semelhanca dos valores dos pKa’'s 2,88 e 2,9,
ambos parecem exprimir O mesmo fenémeno. Podemos entdo
propor um equilibrio onde simultaneamente hagja a
transferencia'de ambos OS pProtons:
[(FeIlITIM),(H30)2)-p-HO2)3%* + 2 H0
' ((FelIITIM),(Hp0) (OH)-p-021%4* + 2 Hz0* (3.60)
Por outro lado pode ter havido somente uma simples
coincideéncia, pois a semelhanca dos valores do pKa (A-5)
- atribuido ao equilibrio de protonacdo da agua axial da

especie monomera Fell (3. 55-RED):

Ka |
[(FelITIM) (Hp0),12% + Hp0 —=> [(FellTIM) (H0)(OH)]"*

+ HgzO*
¢ do pKa (C-5) atribuido ao equilibrio de protonac8o da agua
axial da espeécie dimera FeIIl (3.59):

Ka
[(FelllTIM Hy0)p-v-0p1%" + Hp0
[(FeIIITIM), (Hp0) (OH)-p-0513* + H30*
levam a concluir que a dissociacdo do ion H* da dgua axial
para a especie Fe(lI)-MonOmera e Fe(Ill)-dimera ocorrem na

mesma faixa de pH.

Portanto, podemos propor que o efeito sineérgico

ocasionado pela  ponte p-peroxo seria equivalente a
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disponibilidade eletrbnica dispendida pelo Fe(Il) a agua

axial, provando que a carga iOnica_ do nucleo metalico e

realmente formal.

Para o pKa (D-i) atribuido ao equilibrio (3.20):

) Ka
[(FellITIM Hp0)2-p-Hp021%% + Ha0
((FelTITIM);(Hp0)2-1-0213% + 2 H30*

‘e (B-4) atribuido ao equilibrio (3.58):

. K a :
((FeIIITIM) (H30)213% + Hy0 = [(FelllTIM)(H0)(OH)]2*

+ H30+
poderiamos propor O me smo raciocinio para as constantes de

dissociacdo expresso pelos valores (C-1) e (B-5) (Tabela

3. XX).
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3. 3 - ESPECTROELETROQUIMICA.,

Com o objetivo de comprovar a origem das ondas
voltameétricas observadas em potenciais mais negativos (Figs.
3.24 e 3.25) e que as mesmas eram devidas ao_acoplamento
Fell/rel, obtivemos espectros eletronicos do complexo a
potenciais controlados na reQiao do visi?el num estado de
oxidac#o incomum e impraticavel por meio de teécnicas

convenéionais (Figuras 3. 31 e 3. 32).

Espectroeletroquimicamente 0s complexos s8o
gerados "in-situ" nos seus diferentes estados de oxidagéo,
aplicando-se um potencial adequado num eletrodo semi-

transparente, com uma grande area especifica.

Os espectros eletronicos do complexo
[(FellITIM Hp0),-1-0,1%*, obtidos 'atraves de uma cela
construida apropriadamente com caminho otico de
aproximadamente 0,2 mm, mostraram uma banda crescente em
aproximadamente 600 ‘nm e um ombro a 655 nm ate atingir o
potencial de -0,1 V vs, ESC que fol atribuida ao complexo
(FelITIM(H0)212*. 0s pontos isosbésticos a 3568 e 482
indicam um equilibrio entre somente duas espécies existentes
na solucdo (Figura 3. 31). Em potenciais mais negativos (ate
atingir -0,5 V) (Figura 3.32) a banda a 600 nm decrescen,
aparencendo uma nova banda a 525 nm, atingindo sua plenitude
a -0,8 V e absortividade molar aproximadamente de 2800
M-tcm~!. O ponto isosbéstico 4 595 nm indica a formacio de

somente uma espécie em solugdo no referido potencial.
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FIGURA (3.31) - Espectros UV-Visivel obtidos a potenciais
controlados na faixa de potencial de +0,2 a
-0,1 V vs. ESC.. [Fe(III)) = 7.10"%M a 20 °%
eI :0,1Mde NaNOg.



248

1.23
Eap|_vs. NHE (V)
=0,56
1.07
| =0.46
.91 =0.36
n _
n 0.26
P
76
60F .. BN
.45 | | A | |
350 800

FIGURA (3. 32)

440 530 620 710

- Espectros UV-Visivel obtidos a potenciails
controlados na faixa de potencial de -0,5 &
-0,8 V vs. ESC. O espectro tracejado
representa a reobtencldo do complexo dimero

ao retornar 0 potencxal de 0, 2 YV vs ESC..
[Fe(III)) = 7.40°%M a 20°% e I - 0,1 M de
NaNOg.



No tempo necessario para a realizagdo do
experimento (* 30 minutos) o processo apresentou desvios do
comportamento Nernstiano, em virtude da decomposicdo lenta

do complexo [FelTIM(H0),1*%.

A reversibilidade do processo redox ' pode SEr

observado na Figura (3.32),' onde ¢ mostrado o espectro do

complexo [(FellITIM Hy0),-u-051%* regenerado.
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CAPITULO IV

4 - [(FelllTIM H30),-1-0214*, um Modelo Bioinorganico.

4.1 - INTRODUCAO.

A descri¢8o das caracteristicas fisico-quimicas de
complexos macrociclicos de ferro-dioxigenio e das especies
resultantes da reducdo do O3, sdo importantes para o
entendimento do mecanismo de transporte e armazenagem do Op
e da transferéncia de elétrons no processo de transformacio
do oxigénio molecular & Aagua no sistema respiratorio de

mamiferos (1),

Para numerosos complexos de Co(Il), a formacdo de
uma ponte p-peroxo em complexos binucleares ocorrem pela
simples exposig80 ao gas O0,(2). Reacbes de oxigenacdo do

Co(ll) com ligantes sinteticos ¢ OINo o 1,4,8, 11 -

fetraazaciclotetradecano (ciclano) e 5,7,7,12,14, 14 -
hexametil - 1,4,8,11 - -tetraazaciclotetradeca-4,11-dieno
(01) - LEXA, D., MOMENTEAU, M., SAVEANT, J. M. e XU, F.,

-Redox Properties  and Stability of Hydroxy
cComplexes of Protected Iron (III) and Iron (II)
Porphyrins, Inorg. Chem., 24, 122-127 (1985).

(02) - McLENDON, G. e MARTEL, A.E., Coord.- Chem. Rev., {7,
2341-2344 (1976). '




foram estudados pbr McLendon e Mason(3) comprovando a
conversio do Collo, para um complexo de Co(III)
irreversivelmente oxidado. Na 1literatura mals recente
encontramos trabalhos  que confirmam a existencia  de

complexos de Cromo(4) e de Ferro(®) com ponte p-peroxo.

Comparacbes de valores de Koz(®) revelaram que um
complexo pentaminico de Fe(II) possui uma menor afinidade
pelo Oz do que o complexo similar de Co(II), enquanto que em
sistemas biologicos e porfirinicos o Fe(II), como 1ion
metalico central, coordenando-se na proporg¢3o de 1:1 com Oy,

possui afinidade de 10 a 100 vezes maior que o Co(II){(2,6),

Por outro lado, o Fe(Ill) - Ssistema 05, tende a serb

hexacoordenado enquanto gque o Co(lI) com configuracido d7,
pentacoordenado. Portanto a dissociacdo da sexta molécula
coordenada ¢  mais lenta para o complexo de ferro que para o
complexo de cobalto, dificultando o subsequente ataque do
Op. Isto explica a menor constante de velocidade para

complexos de ferrol(b),

[}

McLENDON, G. e MASON, M., Macrocycle-Promoted
Ooxygenation Reactions: Equatorial and Axial Ligand
Effects, Inorg Chem., {7: 2, 362-365 (1978).

GHOSH, S.K. e GOULD, E.S., Electron Transfer. 100,
Iron-catalyzed Reduction of Peroxide-Bound
chromium(IV) with Mercapto Acids, Inorg. Chem., 28,
3651-3655 (1989).

SAWYER, D.T., McDOWELL, M S,, SPENCER, L. e TSANG,
P.X. S., Preparation and cCharacterization of a
Binuclear Iron-p-Dioxygen Ccomplex:
[Ph3P0) 4FeOOFe (OPPh 3) 4. 2H30] (C104] 4. Inorg. Chem. ,
28, 1166-1170 (1989).

KIMURA, E., KODAMA, M., MACHIDA, R. e ISHIZU, K., 4
New Pyridyl-Containing Pentaaza Macrocyclic
Ligand, Stabllization In Aqueous Solutions of the
Iron (II) Complex and Its Dioxygen Adduct, Inorg.
Chem., 21, 595-602 (1982).

(03)

(04)

(05)

(06)
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£ interessante notar que a Fe-mioglobina e a

coboglobina (contendo Co) captam o oxXigénio molecular com

pr'aticament'_e a mesma constante de velocidade de 2° ordem -

(~107 M~1s-1), Este fato & consistente com a caracteristica
da estrutura em torno do ion metalico, pois tanto o atomo de
ferro como -o de cobalto na aeoximioglobina e na
deoxicoboglobina, respectivamente, estfo pentacoordenados e
ambos os sitios para coordenacio com o oXxigénio est4o

vagos{9),

A captacao de O, por complexos ‘sintéticos, mais
comumente c¢itados na literatura, ¢ descrita em termos da
formacdo de dimeros, onde uma ponte pPp-0Xo Ou Y-perodxo une os

centros metalicos cofaciados.

complexos onde ha a formac4o de ponte p-o0Xo unindo
dois centros de Fe(III) foram estudados por Lexa e
outros(1), Brewer(7) e Conen e Caughey(3) sendo normalmente
originados da conversio de complexos de Fe(III) com ligantes

hidroxo. .
Alguns estudos tém indicado que a reagHo:
2 Fe(Il) + 0 —» Felll-0,-Felll (4.1)

exibe um comportamento cinético de primeira ordem em relag8o

ao 02 e de segunda ordem em' relacdo ao complexo de

(07) - BREWER, C., Reduction of Fe(IIl) Porphyrin Hydroxides
by Heterocycllic Aromatic Amines, Inor. Chimica
Acta, 150, 189-192 (1988).

(08) - COHEN, I.A. e CAUGHEY, VW.S., Biochemistry, 7, 636-641
(1968). '
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Fe(11)(8.9,10) consequentemente espeécies como Fell-0;-Fell
(ponte dioxigenio)(9 11) ou Felll-0-0-Felll(7)  (ponte
U-peroxo), tem sido postulada pelo menos, c¢omo um estagio
inicial da autoxidagdo. Entretanto, muito pouco ¢ conhecido
sobre a estrutura, propriedades e reatividade quimica dos

complexos dimeros de ferro com ponte p-peroxo.

Dentre os casos existentes na literatura onde a
estequiometria Fe0p ocorre, podemos citar:
- 0 estudo desenvolvido por Klotz e outros{i2) com a
nemereirlna (um pigmento respiratorio de  crustaceos
marinhos); - a oxigenag4o de complexos macrociclicos
sinteéticos de Ferro(6.8,13) ¢

- a oxigenac4o de um complexo com ligante fosfina(5),

A existéencia de unidades com ponte pP-peroxo, teém
exercido uma influéncia sobre a quimica sintética envolvida
na construcio de modelos da hemoglobina e mioglobin(i,14)
que possuam um sitio ligante que permita a reversibilidade
da ligacdo com Op, evitando a formacio de dimeros, atraves

de uma estrutura apropriada que impeca estericamente a

(09) - KAO, O.H.W., WANG, J.H., Biochemistry, 4, 342-347
(1965).

(10) - HAMMOND, G.S., WU, C.-H.S., Adv, Chem. Ser., 77, 186-
207 (1968).

(11) - ALBEN, J.0., FUCHMAN, W.H., BEAUDREAU, C.A. e

CAUGHEY, W. S., Biochemistry, 624-635 (1968).
(12) - KURTZ, Jr. D.M., SHRIVER, F. e KLOTZ, I.M, ,
' Coord. Chem. Rev,, 24, 145-178 (1977).

T,
D.

(13) - BALDWIN, J.E. e HUFF, J., Binding of Dioxygen to Iron
(I1). Reversible Behavior in Solution.

: J. Amer, Chem. Soc., 95: {7, 5757-5759 (1973).

(14) - COLLMAN, J.P. et. al., Proc. Nat. Acad, Sci., 71, 1326

(1974).
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'aproximacao de outra unidade coordenavel ¢om O colnplexo

superoxo,

As dificuldades de aiferenciar unidades com pontes
JOXO e p-peroxo, contribuiram para gque o mecanismo das
reacbes de oxigenacio com complexos de ferro tenham sido
pouco 1nvesi19ado(15). Niswander e Martell(16) propuseram a
decomposic4o de unidades de Fe-0-O0-Fe no estado so6lido
conforme 0 mecanismo:
Fey | /Fe Fey ~ JFe Fé\
0-0 + 0-0 _— 0-0-0-0 — 2 0 + Oy {4. 2)
Fe/ \Fe Fe/ \Fe Fe/
Porém nio existem evidencias concretés comprovando que a
formacdo de compléxos U-0XO ocorramn genericamente com O0S

complexos de ferro,

(15) - CHIN, D-H., LA MAR, G/ N. e BALCH, A. L., On the
Mechanism of Autoxidation of Iron (II) Porphyrins.
Detection of a Peroxo-Bridged Iron (II11) Porphyrin
Dimer and the Mechanlism of Its Thermal
Decomposition to the Oxo-Bridged Iron (III)
Porphyrin Dimer, J. Am Chem. Soc., 102: 13, 4344-
4349 (1980).

(16) - NISWANDER, R.H. e MARTELL, A.E., Inorg.Chem , {7,
2341-2344 (1978).
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4,2 - DISCUSSAO.

4.2.1 - Consideracles derais.

A proposicdo de uma ponte y-DEroxo em meio aquoso
€ a temperatura ambiente para 0o  complexo dimero
[(FelllTIM H;0)5-u-051%*, foi fundamentada em dados obtidos

atraves das seguintes tecnicas:

-Espectroscopia Eletronica:
UV-Visivel (Espectros, Titulagtes Espectrofotome-
tricas e Medidaé Cinetica);
 Infra-vermelho (Espectros);

-Espectroscopia MOssbauer (Dependéncia de pH){(17);

-Eletroquimicas:
Voltametria Ciclica (Titulag8es Voltametricas):
*Ey vs. pH e Determinacio de
PRa’s; |
-Compfovacao Estequiémetrica
da formac8o do dimero; e,
*Medidas Cineéticas de
Transferéncia de Elétrons
Heterogeénea.
-Analise semi-quantitativa da formacdo de perdéxido com
0 reagente "Peroxide-Test 10011" da MERCK; e,

-An8lise Elementar de CHN.

{17) - MELO, M. A.C., Estudos de Complexos Modelo Bio-
Inorganicos por Espectroscopia MOossbauer 57Fe,
Dissertacdo de Mestrado, Depto. de Fisica-UFSC
(1990).
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Considerando a coeréncia dos résultados obtidos,
propomos uma coordenagcdo do oxigénio com o metal, atraves de
um processo de transferéncia interna de elétrons, onde o
metal ¢ formalmente oxidado e o Oz formalmente reduzido

conforme 0 proposto por McLendon e Mason!(3):

Ky LM |
LMDt 4 02;’ Lm(n'il)'#oz“—_:K_—’ LM(n+1)4022’—LM(n+1)+(4'. 3)
’ 2

4, 2.2 - Mecanismo da Reacdo de Dimerizagdo.

O complexo dimero obtido a partir do complexo
[(FelITIM) (H,0)212% (1) na presenca de O ¢ formado por uma
ponte p-peroxo que une 05 dois ceniros metalicos,
caracterizando-sevfcomo  um  modelo  transportador  e/ou
arhazenador de Oj3.

Nossa proposigdo para a etapa inicial da oxidagcdo
do complexo (1) em solugdo aquosa, ¢ analoga 4 proposta por
Kimura e outros(®) para complexos pentaminicos e de McLendon
e Mason(3) para complexos porfirinicos, conforme  0S
equilibrios:

K

1
[(FelITIM) (Hp0)212* + 07 " [(FellTIM)(H20)-0271% (4.4)
(1) (11)
K> 2- ‘
(11) + (1) &= [H0 (TIM. Felll- 0; -FelllTIM) Hp0]1%*(4.5)
(111)
K3 |
(111) > ([(OH(TIM. Felll)-0 - o-(Felll TIM)OH]3* (4.6)

(1V)
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De acordo com o trabalho desenvolvido por Farragi
¢ Bettelheim citado por Forshey e Kuwanaf{18) 6 determinou-se
a  velocidade da reacio entre o compl exo
Fell- (TMPy-Porfirina){19) e o 0, por radivlise de pulso,
sendo encontrado uma dependéncia de primeira ordem em
relac4o a§ Oz.e de segunda ordem em relacio ao complexo
Fell-TMPYP, semelhante a outros dados da literatural8-
10)para outros complexos porfirinicos. Por outro lado a
cinética de autoxidacio do complexo monomero (I) deve seguir
(a exemplo de casos similares da literatural3,5,20)) ypa

a

cinética de i= ordem em rela;;&o ao complexo monodomero (1) e

ao 0,, dependente de pH(21.22) (ver secdo 3.1.2).

Inicialmente propomos uma complexacdo do oxigénio
formando um complexo formalmente “superoxo” (II). Em seguida
uma fapida captacdo da espécie superoxo (I1) pelo complexo
monomero (1), que forma um complexo binuclear com uma ponte
p-peroxo (I111). A ocorréncia de um mesmo intermediario nas

reagctes (4.4) e (4 5)(23) pode formar-se na auséncia de uma

(18) - FORSHEY, P.A. e KUWANA, T., Electrochemistry of
oxygen Reduction. 4. Oxygen to Water Conversion by
Iron (II) Tetrakts(N-methyl-4-pyridyl )porphyrin
via Hydrogen Feroxide, Inorg. Chem., 22, 699-707
(1983).

(19) - TMPYP : Tetrakis (N-metil-4-piridil)-porfirina.

(20) - BASOLO, F., IBERS, J. A, e HOFFMAN, B. M.,
Acc. Chem. Res., 9, 459 (1976) e 8, 384 (1975).

(21) - PASTERNACK, R.F. e SPIRO, E.G., J.Am. Chem Soc., 100,
968 (1978).

{22) - HARRIS, F.L. ¢ TOPPEN, D.L., Inorg. Chem., 17, T1
(1978).

(23) - Mesmo estando ocupada as quintas e sextas posicfes de
coordenacdo pelo solvente aguo ¢ muito provavel a
existencia de (11) devido a alta afinidade eletronica
de (I) por 05(15),
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base capaz de se coordenar ao sitio ocupado pelo solvente,
tendo sido proposto também por La Mar e colaboradores(15) A
proposicdo de uma ponte p-perovxo ¢ respaldada por varios

trabalhos encontrados na literatural2,5,13,14,16, 24,25)

Em pH’'s mais altos, com uma apropriada geometria
cis, pode formar-se uma segunda ponte p-hidroxo cis ao Oy

coordenado (3, 13},

4,.2.3 - Equilibrio Monomero-bimero,

O equilibrio:

2 [(FellTiM) (H0)212* + 0 & |

[Hp0 (TIM. Felll-o,-FelllTIiM) Hy0)4+ (4.7)
foi estudado por voltametria ciclica analogamente ao
desenvolvido por Kimura e colaboradores(8) e por Forshey e
Kuwana(26), Na faixa de pH 45, duas ondas catodicas foram
observadas (Figura 3.25). A onda mals positiva foi atribuida
A reducdo do complexo monomero [(FelllTIM)(H0),13%* e a
outra (mais catodica) &4 reducio do complexo dimero (111) e

uma tnica onda na varredura reversa acoplada a onda da

reducdo do monomero, idéntica a observada por Forshey e

(24) - BETTELHEIM, A., CHAN, R.J.H e KUWANA, T. J.,
J.Electroanal. Chem Interfacial Electrochem., 110,
93 (1980).

(25) - LEVER, A.B.P. e GRAY H. B., Electronic Spectra of

Metal-Dioxigen Complexes, Accounts of Chemical
Research, 1t, 348 (1978),.

(26) - FORSHEY, P. A, € KUWANA, T., Electrochemical and
Spectral Speciation of Iron Tetrakis(N-methyl-4-
pyriryl) porphyrin In Aqueous Média, Inorg. Chem.,
20, 693-700 (1981).
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Kuwana(206), Assim gquando o complexo dimero foi reduzido,
rapidamente se dissociou para o complexo monomero Figura
(3.22). A intensidade relativa das correntes de pico para as
ondas a e b, sHo dependente da concentraco total do
complexo na superficie do eletrodo. Como a concentrac4o do
complexo dimero (I111) aumenta, a corrente de pico da onda b

aumenta significativamente em relacéo & onda a.

Sendo a razdo entre as intensidades de correntes
dos picos de reducdo do dimero e do monomero dependente da
velocidade de varredura»(Figura 3.22), temos que, quando o
potencial foi varrido catodicamente, 0 monOmero'Fe(III) se
reduziu primeiro, tornando sua concentracdo na superficie do
eletrodo menor dque na solucdo. O dimero, entdo se dissocia
para reestabelecer a concentracdo . do m§nomero e sua
concentracdo proximo do eletrodo decaiu. A . velocidades de
varreduras suficientemente baixas ¢ dado condic¢4o para que o
dimero se dissocie completamente e entdo somente uma onda
catodica pode ser observada. A altas velocidades de
varredura a _quantidade de dimero dissociado é praticamente
neglegivel, tornando-se constante a raz4o das correntes de

pico.

Tendo-se constantes 'as intensidades dos picos de
reducdo da especie dimera e monomera, pudemos obter as
concentractbes das mesmas pela Equacdo de Randles-Sevcik., A
razdo das concentracfes nos forneceu o valor da constante de

dimerizac8o (Kp) (calculada no item 3. 2. 3).
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A Tabela (4.1) mostra a excelente concordincia
entre o8 valores de Kp obtidos espectrofotometrica e
eletroquimicamente. O valor de Kp obtido para um complexo
dimero Ferro porfirina com ponte yp-oxo, por Forshey e
Kuwana(26) - foi de aproxidamente trés vezes maior do que o
valor para o complexo dimero [(FeIIITIM.Hzojz—p-02]2+,
possivelmente devido ,ad maior numero de -elétrons 1© do
ligante porfirinico, 08 qualis aumentam a nuvem eletronica do
nacleo metalico favorescendo o emparelhamento dos elétrons

dz2 do metal e n* do O3.

Tabela (4.1) - valores da constante de dimerizacdo para a
reacdo (4.15) 4 25 9%C e 0,1 M NaNOgj e
concentracdo total do complexo 7,4.10'4 M.

Méedodo 10‘2-KD (M~ 1)
Espectrofotometrlco 7,7 (!0,4)
Eletroquimicod 8,4 (t0,5)
EletroquimicoP ' 8,7 (:0,7)
Eletroquimico® 8,92
Eletroquimicod 22,0 (t5)

(a)-Obtido através da Equado de
Randles-SevciKk.

(b)-Grafico Ey /5 vs.PH (Fi?ura 3.

(c)-P/o complexo (EDTA-Felll),o%

27).
-(27)
(d)-Para o complexo Fe-Porfirinafl),

O valor de Kp = 8,7.102 M~! obtido do grafico Ey,;
vs. pPH (Equacdo de Nernst) (Figura 3.27) foli estimado,
considerando as semélhancas nos valores dos pKy’'s atribuidos

4s especies monomeras e dimeras (Tabela 3.XX).

(27) - GUSTAFSON, R.L. e MARTELL, A.E., J.Phys.Chem., 67,
576 (1963).
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4. 2.4 - Mecanismo da Reagdo Heterogénea de Reduclo
do complexo dimero.

O mecanismo da reducdo do complexo dimero tém um
comportamento EC (Transferéncia de carga reversivel, seguida
por uma reaclo quimica irreversivel), onde numa primeira
etapa ocorre a .transferencia heterogénea de um elétron
(Equac8o 4.8) e na segunda a monomerizac4o, onde sugerimos a
liberacdo de dois protons pelo complexo dimero (Equacdo
4.9). Esta proposigcdo poderia explicar a inclinac8o positiva
igual a 0,115 obtida no grafico (Ep)c vs. pPH (Tabeila 3. XVII
- Figura 3.28), para um valor teorico igual a 0,118 (Equagcio
1.23, para n = { e m = 2). Resultado similar foi encontrado

por Forshey e Kuwana(206), onde encontraram uma inclinacfo da

K

v ) D B )
2 [(FellTIM) (Hp0)212% +% 03 =" ([(FelllTIM H0),-v-051%*
(4. 8)
E°’:llo, 409 V
_ +re"|[E = 0,06V
2 [((relllTiM)(H 0) 13+ +2H*| PC
+ 2072 2
, H , (28)
[[(H 0)TIM Fell-o—0o-FelllTIM(H 0))3*]
2 “HW 2
(4. 9)
2 [(FellTIM) (Hp0)]2* ,
+ HOg' (4.10)
A potenciais mais pOSitiVOS ocorre a
regeneracdo do complexo dimero (4-. 11)
(28) - Esta espécie se decompbe rapidamente ndo sendo

possivel ser detectada mesmo a altas velocidades de
varredura.
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reta do grafico do dimero igual a duas vezes a da reta do

grafico do monomero, consistente com a dissociagdo do

complexo dimero a monomero, dquando reduzido,

A dependéncia de E;,; vs. DpH, conforme esta

explicitado no mecanismo, fOi Qbservada somente numa pequena

faixa de pH (4, 04-4,69) (Tabela 3.XVII - Figura 3.28). A

pPH’s mais elevados houve uma crescente irreversibilidade do

processo redox. O pK eletroquimico igual a 4,69 (1:0,09)

(Figura 3.28) pode ser atribuido ao equilibrio (Equac#o
4.9).

0 potencial estimado E% 59g : -0,434 (10,006) V vs
ENH, sugere uma resisténcia 4 reduc3o muito maior paré o
complexo dimero do que para o monomero [E' ;95 = +0,409
($0,005) V vs ENH). A irrevefsibilidade observada acima de
PH 5 1indica que a reduc4o tornou-se ainda mais dificil de
ocorrer. Este fato cdmprova a maior establl;dade do dimero
em pH’S mais elevddbs, com possivel‘formacab de uma segunda

ponte y-hidroxo(3,15,26),

4, 2.5 - Espectroscopia Eletronica UV-Visivel.

O complexo  dimero ((FellITIM Hy0)2-p-0p1%*
apresentou uma banda 4 ~516 nm similar 4 obtida por Baldwin

e Huff(13) para um complexo Fe-porfirina oxigenada (525 nm).

262



Estudos realizados por Reichgott e Rose(29) com o
complexo [(FellITIM)(CH30H)(OCH3))2* apresentaram reSultados
espectrofotométricos semelhantes aos do complexo dimero
[(FelllTIM Hy0),-p-0,]%", onde o eépectro eletronico
apresentou duas bandas a 460 e 548nm, praticaﬁente iguais
aos do complexo dimero [(FelIITIM. H,0),-p-021%* a 448 e 516
nm, enquanto  0 complexo [(FelITIM)(CH30H),12* (precursor do
complexo  oxidado acima)  apresentou uma  banda  de
transferéncia de carga a 64 nm similar a do complexo
monomero [(FelITIM)(H;0),12* a 650 nm Esta semelhanga pode
ser explicada pela proximidade do carater doador ¢ dado pelo
"namero-doador" (DN) do metanol = 19 e da agua : 18,0,
determinado impiricamente por Gutman(30), Rose considerou a
possibilidade da formacdo de um compleko dimero com ponte

J-0XO0, porem ndo se deteve em comprovar tal hipotese(29),

0 complexo dimero [(Fe”ITIM.H2v0)2—u—02]4+ possut
propriedades eletronicas similares as observadas.por Klotz e
outros(12) para a hemeretrina onde 0% atomos de Ferro(II)
alto-spin da hemeretrina (solugfo amarela) sdo convertidos
quando oxigenados, em Ferro(III) alto-spin (solugcdo violeta-
POSea).[Lambda max. 500 nm - € = 140 M lcmi/sitio de
(Fe) 03] (oxihemeretrina). A banda da absor¢io
correspondente 4 cor violeta (500 nm) corresponde a energia

de transferencia de carga (02 —pFelll)(12),

(29) - REICHGOTT, D.W. e ROSE, N.J., Photoassisted Oxidation
of Methanol catalyzed by a Macrocyclic Iron
Complex, J.Am Chem Soc., 99: 8, 1813-1818 (1977).

{30) - GUTMAN, V., The Donor-Acceptor Approach to Molecular
Interactions, Plenum Press, N. Y., pg. 20 (1978).
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Esta energia da transicédo de TCLM, originada no
nivel n*.(ozz‘) observada a 500 nm (20.000 c¢m~!) no espectro
da oxihemeretrina é comparavel a banda observada em 5{6 nm
(19. 380 cm™!) para o complexo [(FellITIM Hp0),-u-021%* e

compativel com Fe(III) (sistema ds). Esta transicdo envolve

uma excitacdo na unidade Fezoz, devendo ser do tipo

ma¥(0227) — d;*(Fe). Uma outra banda a 448 nm (22. 320
cm™!) para o compilexo [(FellITIM Hy0)3-v-021%* ¢ devida a
transic8o np*(022°) —p dp*(Fe) de mais alta energia. A
transicdo correspondehte para a oxihemeretrlnd, pode estar

obscurecida por outras bandasg do espectro(29),

v As duas Dbandas observadas .no espectro eletronico
do complexo [(FelllTIM H;0)5-vu-021%* a 448 e 516 nm podem
tambeém ser Justificadas considerando alguns aspectos
levantados por Lever e Gray(25) para complexos y-peroxo de
cobalto. Ndo havendo distincdo numa unidade ndo planar
Co-0-0-Co, entre os niveis 71p* e ﬁ;* e ambos possuindo um
carater de ligacdo o, leva-nos a ésperaquue_ocorram duas
transi¢cbes separadas de Transferéncia de Carga Ligante Metal
(TCLM), eXpressos por Tz*—pdo* e Tp*—>do*. As duas
transicbes, originadas da separacio dos niveis m* da unidade
022‘, ocorrem para o orbital dg* do metal atraves do orbital
dy? . Nenhuma outra banda de absorc#o atribuida 4s transicOes
envolvendo o dioxigénio sdo esperadas nem observadas na
regido convencionai, devldb a poslcab restrita gque o grupo

per6xo esta coordenado!(25),
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Estudos realizados por Lever e Gray!(1®) opara
complexos de Cobalto p-peroxo, onde 05 centros metalicos
estdio em posicdo trans a ligacdo O-0, poSsuem um angulo
torsional ("twisting") da ordem de 145% A adicio de um
elétron ao orbital m* do O~ para formar o ion peroxido 0,2~
ndo afeta seriamente a natureza destes orbitais(25), embora
o comprimento da ligacido O0-0O aumente. Uma segunda ponde
nidroxo ¢ proposta por Lever e Gray(25%), que estaria em
posic4o cis 4 ponte p-peroxo num angulo proximo a 60° entre
as duas ligacOes, implicando numa distorc#o da planaridade

do anel em relacdo ao dimero py-peroxo,

Kimura et al.(®)  observaram em titulagtes
potenciométricas de complekos rentaminicos, diferencas de
comportamento das curvas na regifio tamponada, obtidas na
presenca e ausehcia de 0. Isto indicou uma maior competicido
do metal pelo ligante no complexo metal-dioxigénio dimero do
que no complexo monodmero. Este fato & explicado considerando

o efeito da transfereéncia pafcial de um elétron de cada
atomo de‘ ferro para o O3. Fato similar observado para o

complexo em estudo,

A grande afinidade do complexo [(FellITIM)(H,0),12* por
02 pode ser explicado pela basicidade do ligante equatorial,
devido aos radicais metila ligados diretamenie a0s carbonos
diiminicos do anel macrociclico. Isto aumenta a densidade de
elétrons ¢ sobre o ion metalico facilitando a transferéncia

de elétrons para o orbital n* do oxigénio molecular,
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ocorrendo a formacdo do complexo dimero(25,31,32,33,34) 4,

estabilidade do complexo [(FellITIM H0),-p-0514*, ¢ tambem
devido ao emparelhamento .de um elétron do orbhital dzz do
formalmente Fe(III}, dom um elétron do orbital n* do
oxigeénio, predominando uma interagfo o, ficando os orbitais

m* do 0,, formalmente peroxido, ocupados(3),

4, 2.6 - ESpectroscopia MOssbauer.

Os dados de espectroscopla Mossbauer obtidos por
Melo e prago{!7) guardaram boa concordancia com 03 obtidos
por espectroscopia Uv-visivel, IV e voltametria ciclica,
confirmando que a formac#o do complexo dimero ¢ dependente

do pH.

0s resultados obtidos (Tabela 4.1 - Figura
4,1)(17) de amostras de Fe(III) sintetizadas a diferentes
pH’s, revelaram a existéncia de um processo onde a pH abaixo

de 4 observou-se a presenca de um unico dubleto com QS

elevado. Em amostras isoladas a pH’s mais altos, apareceu um

novo dubleto de QS menor que aumentou de intensidade a

(31)

NIEDERHOFFER, E.C., TIOMMONS, J.H. e MARTELL, A.E.,
Thermodynamlics of Oxygen Binding in Natural and
Synthetic Dloxygen Complexes, Chem. Rev., 84, 137-
203 (1984). '

(32) - OCHIAI, Ei-1., Bloinorganic¢ Chemistry - An
Introduction, Allyn and Bacon, Inc., Boston Mass,
(1977}, '

{33) - OCHIAI, E. -1., oxygen Activation by Heme, a
Theoretical and Comparative Study,

J. Inorg. Nucl, Chem,, 36: 2129-2132 (1974).

(34) - TOVROG, B.S., KITKO, D.J. E DRAGO, R.S., Nature of
the Bound O, In a Serles of Cobalt Dioxygen
Adducts, J. Am. Chem. Soc., 98: 17, 5144-5153
(1976).
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'1IGURA (4.1) - Espectros Mossbauer mostrando a dependéncia do pH do processo de
monomerizacdo do complexo [(FelIITIM H;0)3-p-021%4*: (A) pH >7;
(B) PH = 7; (C) 5 < pH < 6; (D) 4 < PH < 5; PH " 4 € PH < 4.



medida que o dubleto que aparecia a4 baixo pH diminuiu. Isto
caracterizou a transformac8o de uma espécie monomera

(FellITIM(H;0),)3* numa dimera [(FelllTIM H0),-p-051%",

Tabela (4.1I) - Dados de espectroscopia Mdssbauer para os
' "~ complexos [FelIITIM(H,0)513* (monomero) e
((FellITIM. Hp0)5-1-0,14* (dimero) a 115 K
obtidos ap6s 50 dias de repouso a
Temperatura ambiente.

: Monomero Dimero
PH
IS Qs r Area <IS>» <QS> |Area

< 4 0,470 2,67 ;0,514-0,374| 1,00
~ 4 0,462 2,67 , 0, 330 0,53 0,468 0,70 0,18
4-5 0,171 2,66 0, 327 0, 38 0,457 0,65 0,27
5-6 0,171 2,67 .0,506 0, 20 0,458 0,70 0, 42
~ 7 0,171 2,71 0, 361 0,20 0,476} 0,70 0, 44

7 0,174} 2,76 0, 345 0, 20 0, 470 0{70 0,42

:IS> e <QS» - valores meédios de IS e QS obtidos pelo meétodo
de distribuicdo. . o ' :
IS, QS e [ %40 apresentados em mm s~ 1,

A% areas 3530 apresentadas em unidades relativas.

O repouso proposital de amostras por 50 dias a
temperatura ambiente, rermitiuv que o dubleto c¢entral, antes
mais discreta,v evoluisse para um mais caracteristico e
definido (@S ~ 0,70 mm s°!, IS ~ 0,46 mm s~1)(17) (Figura
4,1). Um GJUSIC realizado com o método de distribuicdo

(histograma) para este dubleto caracteristico, apreszentou um

inflexdo na curva de distribuicdo (Figura 4.1), indicando
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uma possivel existéncia de mais de um sitio de ferro, ou

seja, pelo menos duas espécies de dimero, mesmo apos o

envelhecimento(17),

Amostras analisadas logé apos terem sido isoladas
indicaram uma distribuig8o central de dubletos que
corresponderiam a .am aglomerado de espécies intermediarias
que ndo estariam bem definidas cristalo-quimicamente, ou que
estariam apresentando também, estagios intermediario no

processo de dimerizac8o(17),

A amostra 1solada a pH < 4,.apresentou'um dubleto
assimetrico (Figura 4.1-f) tanto a 115,cdmo a 295 K, mesmo
mudando o angulo de incidéncia do raio gama na amoStra,
demonstrando'que a assimetria n#do fol decorrente de efeitos
de textura e sim, provavelmente, a 'amorfizacao da

amostrallT),

Numa amostra sintetizada a pH ~ 5 ap6s repouso de
50 dias (Figura 4.1d), a area correspondente ao monomero &
cerca de 407 da area total. Um tratamento termico a 350 K
por 5 horas em estufal3%) fez com que a area do monomero
caisse para apenas 37 da area total (Figura 4.2), provocando
tambeém, uma mudanca no IS para 0,402 mm s-! e um aumento da
area do segundo pico, que aparecen em {,10 g s-! da
distribuigc8io de quadrupolos, ‘indicando que ¢ processo de

dimerizac4o foi dependente da temperatural(i7),

(35) - Dados de espectroscopia UV-Vis em soluc8o aquosa,
revelaram que a amostra "recozida" ndo se decompos.
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FIGURA (4.2) - Espectro Mossbauer da amostra isolada de uma
solucdo de pH *~ 4-5 envelhecida por 50 dias e
recozida a 2350 K por 5 horas e sua
distribuicso de quadrupolos.
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Estas diferengas podem ser decorrentes da perda de
moléculas de agua de cristalizacfo e/ou perda de moléculas
de agua das posicbes axiais(17), alias questionada por
Sitver(36) gque propbe a n#o existéncia destas moléculas de
agua coordenadas em complexos Fe-porfirinicos, estando o

ferro pentacoordenado.

Dados de espectroscopia Mossbauer para o complexo
[ (FeIIITIM) (CH30H) (OCH3)]12* dessecado sob vacub. revelaram
um espectro de dols dub;etos com parametros analogos aos
obtidos para o complexo dimero [(FelllTIM Hy0);-p-051%+
{Tabela 4. I111), porém n#o foram discutidos pelos autores(29)

o mérito dos valores.

Tabela (4.1II) - Dados comparativos de  espectroscopia

Mdssbauer,
Complexo <IS> Q@S> <IS> «Q@s>2
((FelllTIM. H 0) -p-0 14+ 0,17t 2,76 | 0,470 0, 70P
[(FelllTIm) (CHBSH)QOCH?'%]Z*“_'” 0,3 2,77 | 0,46 0, 92€

(a) - valores de IS e QS dados em mm. s~1 relativo ao Nitro-
prusstato de so6dio. ‘
{h) - valores obtidos a 115 K.

(¢) - valores obtidos a 295 K.
{36) - SILVER, J. € LUCAS, B., Mossbhauer studies on
protoporphyrun IX 1ron (IIT) solutions,

Inorg. Chim. Acta, 78, 219-224 (1983).
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4.2, 7T - Cinética da Autorreducdo do Complexo
[(FelllTIM. Hp0)3-p-021%%,

Ao contrario do que €& proposto para a
oxihemeretrina(37), o 0#2‘ da ponte p-peroxo unindo o0s
nucleos . metalicos do complexo dimero
[(FeIIITIM.HéO)z—u—02]4+, esta firmemente preso, n#o sendo
possivel retira-lo da solucdo através de borbulhamento com
Np. No entanto o complexo sofre uma autorreducio na presenca
de grupos doadores de elétrons, como alguns ligantes
nitrogenados, podendo liberar O, baixando-se o pH(3),
Portanto, nesta condig3o podemos classifica-l1o como um

transportadof de OXIQQnIO,

A presenga de uma amina como ligante axial no
complexo dimero-Fe(III}), leva a formacdo do complexo
reduzido  monomero-Fell, que possivelmente mantenha
coordenado um Oy na posic4o axlal trans 4 amina coordenada
[N;(FeII.MacrocicllcO)—62]2+ (N:Imidazol, n-Metil-Imidazol,
L-Histidina, NHj;, piridina, etc.) conforme proposicdo de La
Mar{15) e McLendon(3)., Dados de espectroscopia UV-Vis,
(Figura 4. 3), d40 indicios da ocorréncia desta espeécie para
N - imidazol, onde & observado um deslocamento batocromico
no espectro (2) em relacdo ao (1), onde o lambda max. passou

de 666 para 678 nm O complexo [N-(Fell TIM)-0,12* teria

(37) - KURTZ,Jr.D.M., SHRIVER, D.F. e KLOTZ I.M., Structural
Chemistry of Hemerytrin, Coord. Chem Rev., 24, 145-
178 (1977).
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(1) - Espectro obtido da substituicldo do
ligante CH3CN por Imidazol no complexo
[(FelITIM) (CH3CN)212* (lamba max. 666 nm) e
(2) Espectro obtido da auntorreducéo do
complexo dimero [(FellITIM Hy0),-1u-021%* na
presenca de Imidazol (lambda max. 678 nm).
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sido obtido a partir da solug¢do aquosa do dimero na presenca

de Imidazol, conforme a reac8o simplificada da autorreducio:
[(FelTITIM Hp0)5-p-021%4* + N =" [N-(Fell TIM)-0,12%(4. 15)

0O espectro (1), com lambda max. a 666 nm, fol
obtido a partir do complexo [(FelITIM)(H0),)2* em atmosfera
inerte de Ny, havendo uma simples substituicfo do ligante

H,0 pelo Imidazol (Im), conforme a equac¥o:
((Fell TIM)(H;0)212* + 2 Im —— [(Fell . TIM)(Im)312* (4.17)

outro exemplo de complexo, onde o Op esta
coordenado com Fe(II) & dado por Lexa et al. (1) que utilizou
como ligante uma porfirina com uma das posi¢fes axiais

rrotegida, impedindo a formacdo de complexos dimeros.

Efeitos axiais foram investigados para o complexo
de Cobalto c¢om o 1ligante ciclano 1,4,8,11-tetraazaciclo-
tetradecano, utilizando-se os ligantes H0, CN-, Imidazol,
piridina e amonia em posig¢io trans ao O, coordenadof3),
Estes ligantes podem estabilizar a ligacio Fe-O, atraves de
doacto o(38) para o centro formalmente Fe(II1) e por
retrodoacdo T para os orbitais 1* do O, atraves dos orbitais
dxz € dyz do metal(25). McLendon e Mason(3) observaram
tambeém que espécies peroxo se decompbe pela adigio de acidos

minerais (HX), gerando O, diferentemente da formacio de Hy0,

(38) - McLENDON, G. e MARTELL, A.E., J.Chem Soc.,Chem
Commun, , 233 (1975).
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por complexos dimeros com ponte p-peroxo, quando

acidificados,

Além do complexo dimero [(FellITIM H;0);-p-051%¢+
emitar a oXihemeretrina, o ppovavel. produto de sua
autorredugto, o complexo [N-(Fell TIM)-0,12* pentaaminico,
poderia  servir como modélo do centro ativo da
bleomicinal39), o qual coordenaria uma molécula de 0 em sua
forma monomérica que ¢ um requisito para subsequente

ativacio do Oj.

Em proteinas heme, a parte heme ¢ ligada a
proteina por no minimo uma ligacdo covalenté coordenada
entre o ferro e o nitrogenio aromatico de um residuo da
histidina da proteina. Em alguns c¢asos ocorrem ligacbes

adicionais covalentes ou coordenadas, ‘mas a ligacdo ferro-

(39) - Complexos macrociclicos de Ferro (II) pentaaminicos
podem servir como analogos sintéticos do agente
anticincer bleomicina (BLM)(39-3) sua forma ativa e
composta por um atomo de Ferro(lIl) com cinco
pentaaminas coordenadas compostas de uma amina, um N
da pirimidina, um N peptidico deprotonado do residuo
da Histidina e um N do imidazol da histidina como
ligante doadores planar (equatorial) e um N «-amino
como doador axial. & proposto que o complexo 1:1 BLM-
Fe(II), tendo uma geometria piramidal gquadrada de
alto-spin, incorpora uma molécula de Oz no sexto
sitio (vago) de coordenacdo. O complexo BLM-Fe(ll)
possui um baixo potencial redox de 0,165 Vv(17) otido
de um voltamograma reversivel, o qual tende a se

oxidar  para  BLM-Fe(III) via a  formac3o ~ do
intermediario BLM-Fello, -, onde radicais superoxido e
hidroxil sd0 eficientemente  produzidos. Estas

espeécies ativadas s40 utilizadas ¢ Omo agentes
anticancerigenos pois atacam e provocam clivagens do
DNA de células cancerosas. (a)-SUGIURA, Y.,
J. Aro. Chem. Soc¢. 102, 5208-5216 (1980).

275



imidazol comum para todos adqueles onde as ligag¢Oes axiais

tem sido identificadas(40),

Desta constatag4o surge uma pergunta: Porque o
imidazol seria o ligante escolhido para as proteinas heme em
vez de uma outra base de Lewis; como a piridina? A questdo
do porqué que 0S complexos1Fe(III)—porfirina4im1dazol s40
muito mais estaveis e as ﬁropriedades fisicas mais bem
definidas que o0s complexos correspondentes de piridina s#o
explicadas por Hill e Morallee(4!), A questido fundamental e
a aiferenca das propriedades eletronicas entre a piridina e
o 1imidazol, o0s gquais originam tais comportamentos t#o
diferentes. AS opiniBes sio conflitantes considerando-se ora
o carater doador W, ora o‘acpetor‘n destas duas classes de

bases,

A cinética da reducdo de complexos porfirinicos de
Ferro(III) por aminas heterociclicas, principalmente a
piridina e derivados imidazélicos, foram também pesquisadas

por Castro e outros(42),

(40) - WALKER, F.A., LO, M. -W. ¢ REE, M. T., Electronic
Effects 1In Transition Metal Porphyrins. The
Reactions of Imidazoles and Pyridines with a
Series of Para-substituted Tetraphenylporphyrin
Complexes of Chlorolron(IlIl), J. Am. Chem. Soc.,
98: 18, 5552-5559 (1976).

{(41) - HILL, H. A. 0. e MORALLEE, K.G., J. Am. Chem. Soc¢., 94,
731 {(1972).
(42) - CASTRO, C.E., JAMIN, M., YOKOYAMA, W. e WADE, R.,

Ligation and Reduction of Iron(III} Forphyrins by
Amines. A Model for Cytrochrome P-450 Monoamine
Ooxidase, J. Am. Chem. Soc., 108, 4179-4187 (1986).

276



ph 9

ph 5
A
4 It 4 2 L
o= Q Q o o]
Q Q Q (o] Q
m <t n fe] o~

RA (4.4) - Titulac4o do complexo [(FellITIM Hy0)2-p-021%* com soluclio de
Imidazol O,1 M a 20 °%, I = 0,1 M de NaNO3, [Fe(III})) = 7.10"%

M. A 678 nm comeca a aparecer o complexo [(FelITIM)(Imid),)2* ou
[(FellTiM) (Imia)oz)2*.
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URA (4.5] - Cinética da autorreduc%o do complexo [(FellITIM Hy0);-v-05)%*
com Imidazol em O,1 M de NaNO3 a 20 °C. '



As diferencas observadas(%t,42,43) nas velocidades
de redugfo por bases nitrogenadas, foram constatados também
para a reducdo que o complexo [(FelllTiM H0),-p-0,14*
(dimero) sofre na presenca das bases: Imidazol, n-Metil-

Imidazol, L-Histidina, NHgj, Piridina, Etilenodiamina, etc

A reagdo de autorredugcdo deve ocorrer em treés

etapas:

12 eiapa: Muito rapida de equilibrio, onde ha uma
elevacdo do pH, comprovado pela sehelhanca dos espectros
obtido da titulaclo do complexo dimero com Imidazol 0,1 M
({Figura 4.4) e do obtido quando adicionamos ao mesmo uma
basé forte nédo coordenavelv(NaOH) (Figuré 3.5);

22 etapa: Lenta, atribuida a substituicdo dos
ligantes axiais,

32 etapa: Muito rapida, atribuida &4 transfereéncia

interna de um elétron (Felll — 3 Fell),

A) Autorreducdo pélo Imidazol.

Foram realizadas sete corridas cinéticas em
atmosfera inerte de N; e em condicbes de pseudo ordem, onde
variamos de 80 a 2100 vezes o excesso de imidazol sobre o
complexo dimero (Figura 4.5). Observamos uma dependéncia
linear do plote log [Abs(tpn-t(n-4)] Vs, tempo em
segundos{43) ge onde obtivemos as constantes de velocidade

observadas (Kgpg) (Tabela 4. 1IV).

(43) - Kgops determinado pelo método de Guggenheim.
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Tabela (4.1V) - ‘Valores de Kops Para as concentracles

estudadas de Imidazol em 0,1 M de NaNOj
[(FellITIM Hp0)3-p-02%*) = 1,597.10"% M a
295 K.
[Imidazol] [[103.k (s~ 1)
ons
0, 0126 0,668
0, 0247 1,115
0,0363 1,523
0, 0475 1,812
0, 0836 2,774
0,1068 - 3, 330
0, 3355 9,592
Plotando-se os valores de Kgps VS [Imidazol)

(Tabela 4.1V - Figura 4.6), obtivemos uma reta passando pela

origem (coeficliente 1linear igual a 0,00036) e inclinacédo

igual a 2,77(:0,03).10°2 M~ {s-! (constante de velocidade de

22 ordem).

B) Autorredugdo pela NHQ.

Foram realizadas sete corridas cineéticas em
atmosfera inerte de Np e em condi¢bes de pseudo ordem
(Figura 4.7), onde variamos de 547 a 4650 vezes o excesso de
NHj sobré o complexo dimero. Observamos uma dependéncia
linear do plote 1log [Abs(tp-t(pn-g)) Vs, tempo em

segundos {44}, de onde determinamos K,,g (Tabela 4.V).
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- Cinética da autorreduco do complexo [(FelllTIM H;0)5-p-05]%*
1,597x10"% M com NH; em 0,1 M de NaNOj a 20 °C.



-
O
O

3.00

(s)

52.00

10°

1.00

X
(YN A TN O W A L OO YOS Y0 00 O T 200 T T O S 0 A Y A A O Y B A O O B O A RS B

OOO trrr T Tt rrrtrrryeare it ihrey i e e ettt ihrr

0.00 0.50 1.00 1.50 2.00 2.50
fNH,] (M)
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Tabela (4.V) - Valores de Kgpg Para as concentragcOes
estudadas de NHz em O,1 M de NaNOj3 e

[(FelllTIM. Hp0)5-u-0%*] = 4,584.10°% M a
295 K. _

[NH ) 103, k (s~1)

3 ohs

0, 251 0, 360

0,492 0,654

0, 837 1,231

1,473 2,145

1,766 2,936

1,953 3, 048

2,133 3,133

Plotando-se os valores de Kgpe Vs. [NHg] (Tabela
4.V - Figura 4.8), obtivemos uma reta passando pela origem
(coeficiente linear igual a 0, 000044 s"j e inclinagdo igual
a 1,56(:0,13).10-3 M-1s-! (constante de velocidade de 22

ordem),.

C) Autorreducio pelo n-Metil-Imidazol.

Foram realizadas quatro corridas cineticas em
atmosfera inerte de N e em condigOes de pseudo ordem
{Figura 4. 9), onde variamos {440 a 7200 vezes 0 excesso de
n—Metil—Imidaqu sobre o complexo dimero. Observamos uma
dependéncia linear do plote log [Abs(tn—t(n_Q)] vs. tempo em

segundos (4%), de onde determinamos Kgpg (Tabela 4.VI).
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4,584x10°4M com N-Metil-Imidazol em 0,1 M de NaNO3 a 20 °c.
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Tabela (4.VI) - Valores de Kgpg Para as cohcentracbes
' estudadas de n-Metil-Imidazol em 0,1 M de
NaNO3 e ((FellITIM Hy0),-p-0,%") :
1,745.10"%* M a 295 K. \
[n-M-Imidazol}[{103, k (s~ 1)
ahs
0, 247 4,457
0, 366 4,960
0,599 T, 280
{1,143 12, 372
Plotando-se os valores de Kobs Vs,
[In-Metil-Imidazol] (Tabela 4.VI - Figura 4.10), obtivemos

uma reta passando pela origem (coeficiente linear igﬁal a
0,00192 s~1) e inclinag8io igual a 9,08(:0,13).10-3 M-1g-1

(constante de velocidade de 22 ordem).

D) Autorredugdo pela L-Histidina.

Foi realizada uma corrida cinética em atmosfera
inerte de N, e em condigbes de pseudo ordem (Figura
4.11), obtendo-se um valor para Kgps = 5,079.10°% s~1, onde a

{L-Histldina]} = 4,397.10—2 M na cubeta (380 vezZes de excesso

sobre o complexo dimero 1,16.10°% M),

A constante de velocidade de 22 ordem foi estimada

atraves da relacédo:
kz = Kobs/[pL-Hist] = 5,079.10"%s71/4,397.10°2 M

de onde obtivemos Kp = 1,155, 10°2 M~! s-1,
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RA (4.11) - Cinética da autorreducio do complexo [(FelllTIM H;0);-p-0;1%+

1, 745x10 %M com L-Histidina em O0,1{ M de NaNOg a 20 Oc,
(*) Espectro obtido antes do inicio da autorreducédo '
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E) Autorreducdo pela Piridina,

Foi realizada uma corrida cinética em atmosfera
inerte de N3 e em condi¢bes de pseudo ordem (Figura 4.12}),
obtendo-se um valor de Kops = 3,422.10°% 571, onde a
[Piridina)l - 2,069 M na cubeta (14230 vezes de excesso sobre

o complexo dimero 1,454.10"% M),

A constante de velocidade de 22 ordem fol estimada

atraveés da relacdo:
kK2 = Kobs/([piriaina; = 3 422.107%s71,2, 069 M
de onde obtivemos o valor Kz = 1,654,104 M1, 51,

A Tabela {(4.VII) apresenta 0SS valores das
constantes de velocidade de segunda ordem obtidas para as

reagbes de autorreducdo do complexo dimero.

Tabela (4.VII) - Yalores de K para a autorreducdo do
complexo [(FeI%ITIM.H20)2—p—02]4*.
Base Energia banda pK 103,k (M~1s~1)
TCML (KK) a 2

Piridina* 15,53 5, 25 (44) 0, 1654

NH_ 14, 45 9, 25(42) 1,557
n-M-Imidazol 15, 06 - 9, 06
L-Histidina 15, 01 9, 33(42) 11,55
Imidazol 15, 0t 14,2045} 27,72

(44) - C.R.C. HANDBOOK OF CHEMISTRY AND PHYSICS, salh Ed.,
CRC Press Inc., Cleveland, (1984).

(45) - SILVA, A.C.C., Dissertagdo de Mestirado - Or. Prof.
Dr. Henrique H. Toma - USP-SP (1987).




350
400
450

RA (4.12) - Cinética da

1
o o o o o
Q N Q LN Q
N wn w w ~

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

autorreducfio do complexo [(FellITIM Hy0);-p-071%*

1,745x10"% M com Piridina em 0,1 M de NaNO3 a 20 °c.



Os valores dos pK’s nos ddo uma tendéncia de
correlacdo com os valores da constante de velocidade de
segunda ordem (o pK = 14,2 do imidazol, refere-se ao segundo

PK).

Esta "correlacdo" parece nos indicar a existéncia

de mecanismos competitivos due mddulam a capac;dade
retrodoaddra na direg¢do axial, em fun¢do da natureza e da
basicidade dos ligantes. Alias estd tendéncia pode Ser
observada também no deslocamento da banda' TCML para
comprimento de ohdas de. menor energia. O complexXxo com
piridina que possuil um menor valor de K2 ¢ 0 que apresenta

um maior valor de energia da banda TCML.

Estudos mais detalhados deverdo ser realizados
para eludidar quals 0os fatores que realmente influem no

mecanismo da autorreducdo do complexo [(FellITIM Hy0);-vu-

0,14+,

4,2.8 - Mecanismo da Autorreducdo.

Com a finalidade de se obter subsidios para a
proposicdo de um mecanismo para a reducdo do complexo
dimero, consideramos alguns estudos realizados com Ferro-

Porfirinas.

A autorreducdo de complexos Fe(iII)—porflrinas
causada por aminas, tidois, 1ion cianeto e ion hidroxido, tem

sido explorado por pesquisadores, com o© objetivo de
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esclarecer 0 mecanismo da oxidac4o ou redugio de substratos

pelas peroxidases, oxigenases e citocromo P-450(43,46,47,48)

Com base na influéncia positiva de espécies
proticas sobre as velocidades, Doe e Sweigert(4?) proposuram
que a ligagcdo com o hidrogénio no estado de ~transigio
favorece a dissociaclo do ion haleto ligado ao intermediario
Fe(III). A reacdo do complexo Clp_Fe(III)-porfirina com uma
mono-amina ocorre em duas etapas: a rapida substituig¢fo do
primeiro ligante e a do segundo, que ocorre a uma velocidade

relativamente mais lenta, conforme o mecanismo:

| K
RNH, + Cl1-Fe-Cc1 —i RNHZ—Ffls-Cl (4.17)
I I
CL | :
lenta |H Fe-NH R} o By
RNH + Cl-Fe-NH R — | >N | 2 | ——RNH_-Fe*-NH R
2 | 2 v 2 2
nL (4.18)

Todas as aminas redutoras estudadas continham uma

ligacdo N-H, poreéem ndo foi possivel distinguir se a
(46) - SHIN, K., KRAMER, S.K. e GOFF, H. M., Base—P}omoted
Autoreduction of Iron (IIIl} Porphyrins in Dimethyl
Sulfoxide Solution: Magnetic Resonance
Spectroscopy of Hydroxoiron(II) Porphyrin

Complexes, Inorg. Chem., 26, 4103-4106 (1987).

(47) - DEL GAUDIO, J. e LA MAR, G.N., J. Am._Chem. Soc., 98,
3014 (1976).

{48) - SRIVATSA, G. S. € SAVWYER, D.T., Hydroxide-Induced
Reduction of (Tetraphenylporphinatojiron(III} in
Pyridine, Inorg.Chem., 24, 1732-1734 (1985).

(49) - DOE, H. M. e SWEIGERT, D.A., Inorg. Chem., 21, 699-705
(1982).
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substiiuicao no nucleo metalico foi assistida‘atfavés de uma
ligacdo com o Hidrogenio (Equag8o 4.18) ou simplesmente se
houve um deslocamento nucleofilico(43), Entretanto segundo
sweigert(50) a primeira proposicio ¢ mais provavel. A

simples dissociacdo do cloreto do complexo mono-amina sem a

participac4o de uma outra amina pode ser eleminada, devido a

dependéncia da concentrac8d8o da amina na lei de velocidade

para a segunda etapa. A principal caracteristica mecanistica

do processo redox ¢ que a segunda etapa da ligacdo e ndo a

reducdo, ¢ a etapa determinante, onde o Felll_-porfirina deve

estar ligado a duas aminas antes da redugcdo ocorrer.

Alguns pontos s#0 colocados por Castro e
outros{43) como caracteristicos das reagtes de reducio:
1) As reacbes ocorrem em duas etapas;
i1) A etapa lenta indica uma reacfo de uma amina
com o complexo Fe(III)-porfirina mono-amina de baiXxo Spin;
111) A reac4o n#o ocorre por catalise basica-geral;
iv) A oxidagHo de uma amina para imina ocorre pela
transfereéncia de dois eletrons;
v) A amina inicial oticamente ativa é recuperada
sem racemizac¥o; |
vi) Uma extensio do sistema T da porfirina aumentam
a velocidade;

vii) Para ser reativa, uma amina deve conter a

L

unidade estrutural

i
T a—
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viii) Ndo fol observado nenhum efeito 1isotopico,
deuterando-se as posigles N-H e «~-C-H da amina;
ix) Efeitos estéricos sdo importantes;

X) A fenacilamina (amina que ¢ capaz de formar uma

ligacdo ressonante e promover uma estabilizacdo de um
radical sobre 0o nitrogeénio) € o substrato dque mais

rapidamente reage;

€ oportuno esclarecer que os dados cinéticos
obtidos para :‘a reducio do complexo dimero
[(FellITIM Hy0),-u-02%%] ndo est0 em concordancia com o
observado por Castro(43) onde c¢ita uma grande diferenca de
reatividade entre o complexo porfirinico baixo-spin
bis(imidazol) e bié(alquilaminai. Ambos representam dois
tipos de 1ligacdo em complexos bis de Fe(III)-Porfirina

baixo-spin:

I .
3 ¥

(3) (4)

O Complexo (3) representa um emparelhamento de
spin dos elétrons do metal causado pelo ligante o-coordenado
(alquilamina) que ndo conteém orbifais de baixa energia
vazios. Por outro lado o imidazol, devido. seu proprio
sistema.n, pode aceitar elétrons do metal (radical mais

difuso num complexo "n-bonding" como O (4)) oque o torna

muito menos reativo(43),
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Estudos realizados por Walker e outros por ele

citado(41) sugerem ‘que a constante de equilibrio para a

adicd4o de duas moléculas de imidazol no complexo
Fe(III)-Por(Cl), ¢ muito dependente do tipo de solvente, que
afetam atraves dos fatores eletronicos, estericos e de

solvatacdo a estabilidade do complexo,

Duas etapas para a adig¢do de ligantes axiais (L)
ao Fe(III)-Por ¢ também sugerida por Walker(41) A primeira

etapa seria a formacdo de um complexo {:1:

Ky
PFeCl + L &> PFeCl.L | (4. 19)

A segunda estapa da adicd3o do ligante axial

formaria o complexo 2:i:

Ko '
PFeCl.L + L " PFeCl.L3%Cl1"~ (4. 20)

Em geral a segunda etapa (Kp) & mais rapida que a
“primeira (Ky). De fato, nio foi observado a formaclo
“complexo intermediario, sendo que as frequentes observacbes

experimentals aparecem como uma simplex etapa:

B
2 _
PFeCl + 2L > PFeCl.Ly*Cl" (4. 21)

onde 82 = K‘Kz

A caracteristica principal da reacido (4.21) ¢é a
estabilizacd4o do par ionico formado, ©0 qual e mais

facilmente originado  quando a amina ¢ um N-H
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imidazolicol(4l), Este fato sugere que a dissociagdo parcial
(ou enfraquecimento da ligac8o) do proton N-H ajude a
estabilizar o produto Fe(III) e que 0S complexos de Fe(III)-

imidazol deprotonados seriam extremamente estaveis em

sistemas biologicos. 1Isto reforga a sugestio de que a

ligagd0o do_ hidrogénio referente ao préton do imidazol  da

histidina préxima ao grupo peptideo;'aumentaria a basicidade

deste imidazol, assim aumentando a afinidade pelo oxigénio.

Tal ligacdo do hidrogénio ou deprotonagd4o dos
grupos N-H do imidazol da.histidina, -teria tambeém efeitos
dramaticos sobre os potenciais redox e pode ser importante
na determinacdo das posigfes de varios citocromos na cadeia

de transporte de elétrons,.

Pesquisa hais recentes dos efeitos dos ligantes
axiais e dos solventes sobre a eletroquimica de complexos
Fe(III)-Porfirinas, reQelaram que a adic8o de ions hidroxila
a uma soiucao de piridina causam a "redugdo do centro

metalico de Fe(II1I) para Fe(II)(49),

A adic80 de OH™ numa solucdo de FelllTpp+(50) ep
Me,S0, resultou na sua ligac8o axial ao centro metalico.
Isto causou a reducdo do potencial de pico (Epe)
(acoplamento Felll /rFell), deslocando-o de -0,21 para -0,70 V

vs. ESC. O aumento da densidade de elétrons devido ao QPUPO

{(50) - TPP* - Tetrafenilporfinato.
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OH™ na posicdo axial faz c¢om 9gque a redu¢do .ocorra a

potenciais mais negativog(48),

Quando fot | adicionado OH~ ao complexo
FelllTPP(py), em piridina, ocorreu uma imediata reducdo do
centro metalico. O mesmo fato foi observado utilizando-se
uma  solugdo  de N-metilimidazol para o complexo
FelllTPP(Me-im),. ¢ importénte notar que o0 complexo
FellITPP+C104~ em piridina produz gquantitativamente o

complexo FellTPP(py),, devido ao facil deslocamento do C104~

pela piridina, a qual facilita a transferéncia de elétron do

OH- para o centro Fe(I1I11){(49),

Quando OH~  fol adicionado a uma solugido de
acetonitrila do complexo Felll(fenantrolina) g3+ e
Felll(pipiridil);3*, ambos os complexos foram reduzidos para
Fe(I1). Novamente o ion OH™ aparece como indutor da redugio
do centro Fe(III) wvia uma ligacdo parecida com a

piridina(49),

A transferéncia direta de uma elétron do ion OH~
para o FelIITPP* nso e possivel em bases termodinamicas(49),
entretanto foram encontradas evideéncias que o Fe(III), via
uma ligacdo com a piridina atuando como agente transferidor,
.e reduzido pela transferéncia de elétrons a partir do ion

hidroxido.

Um esquema de reacdo consistente com 0s resultados

obtidos{49) ¢ outros estudos de reducio de Felll-porfirinas
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induzida pelo ligante(48) envolvem wum ataque nucleofilico
pelo OH- sobre o carbono C-4 de uma piridina ligada ao
nicleo metalico gque induz um aumento do grau  de

eletrofilicidade do C-4.

Py :
H—@N:"}lelumy) e (py)lLeII_(py) + (Y/) (py' OH)
f N | | _ (3.65)
HO™: )

A adicdo de OH~ ao carbono C-4 prbmove a
transferéncia de elétron do nitrogénio da piridina para o
Fe(III). A  piridina-hidroxi (py'OH) oXxidada resultante
parece ser equivalente ao produto de adig8o da reacldo do

radical hidroxil (-OH) com a piridinal(51),

Na linha que considera o0 {ion hidroxido como
coadjuvante da redugdo de complexo ferro-porfirinicos
Brewer(52)  estudou as reagbes dos hidroxidos  de
Felll(Tpp*)(51) ¢ dae Felllcycap(®3) com varias aminas, onde
constatou a redugdo dos compleXxos acima para Fe(II) com as

respectivas aminas nas posicles axiais.

Dos possiveils contra-ions para os complexos de

Felll-porfirinas, o ion hidroxido & particularmente

(51) - ROBERTS, J.L., MORRISON, M.M. e SAWYER, D.T., J. Am
Chem. Soc., 100, 329 (1978).

(52) - BREWER, C., Reduction of Fe(IlI) Porphyrin Hydroxides
by Heterocyclic Aromatic Amines, Inorg. Chim,
Acta, 150, 189-192 (1988). '

(53) - Cpcap - dianion do 5,10,15,20-{piromelitoil
tetrakis(o-(oxietoxi)feniljlporfirina.
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relevante nos sistemas bio}Ogicos, sendo que a determinacdo
do papel do ion hidroéoxido na reducdo destes e outros
complexos sinteéticos pode fornecer pistas muito importantes
para a proposicdo dos mecanismos de transferéncia de

elétrons em complexos sistemas enzimaticos,

£ oportuno citar que em pH’s elevados ¢ possivel a
conversdo de especies Felllporfirinas-hidroxo em dimeros
(dois nucleos de ferro) via formacHo de um compleXo com uma

dupla ponte hidroexo(%4), pPor outro lado Fleischer e

Srivastava(®5) demonstraram que complexos dimeros U-oXo ndo

sofrem reducbes apesar de estar vaga a sexta posic8do de

coordenacdo.

0 mais Obvio requisito para a redugdo do complexo
FelllTPP(OH) ¢ a abilidade da amina se ligar ao complexo.
Assim, a piridina, o 1-metilimidaol, piperidina e
n-propilamina, reduzem o Fe(IIl) para Fe(II) em complexos
porfirinicos, enquanto que a dietilamina e a trietilamina,
as quals s#o bastante volumosas para se ligar ao FeTPP*, nio

reagem.

€ importante salientar dque as bases imidazol (]

ter-putilamina, apesar de formarem o complexo FeTPP-Dbis

(54) - SADASIVAN, N., EBERSPAECHER, H. 1., FUCHSMAN, W.H e

CAUGHEY, W.S.,, Biochemistry, 8, 534 (1969),.
(55) - FLEISCHER, E.B. € SRIVASTAVA, T.S., The Structure and
Froperties of v-0Oxo-blis(tetraphenyl -

porphineiron(IIir), J, Am. Chem. Soc.,, 9%1:9, 2403-
2405 (1969).
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amina, ndo reduzem o complexo FeTPP(OH)., A falha destas duas
aminas para reduzir o complexo indicou gque, enquanto a bis-
ligac8do de aminas no complexo FeTPP' ¢ uma importante etapa
mecanistica da reacdo de reducdo, somente ela ndo e
suficiente. Estes dados sugerem que a entrada dos ligantes

no complexo ¢ uma etapa anterior a da redugio.

As redugbes observadas caém em duas categorias:

- Redu¢4o do hidroxido de FellpPorfirina por uma
amina primaria ou secundaria, pode ocorrer atraves de um
mecanismo similar ao proposto por Castro(43) e

- Reducdo por aminas heterociclicas aromaticas.

O0s dados obtidos no nosso trabalho com o complexo
dimero [(FelIITIM Hp0)-p-0,%*] diferem em alguns aspectos
com 0s de outros autores apresentados anteriormente. Na
Tabela (4.VII) podemos notar gque ao contrario do proposto
por Brewer(53), tanto o imidazol como o n-metil-imidazol
foram as bases mais reativas enquanto que o 2-Metil-imidazol
n4do provocou a redugio do complexo dimero bem como a
dietilamind, 0 benzoimidazol, a tert-butil-piridina, etc.,

mais possivelmente por impedimentos esteéricos.

Enquanto Castro(43) defende a importancia de um
hidrogeénio ligado diretamente ao nitrogénio para que ocorra
a redugldo de complexos Ferro-porfirinicos, Brewer(53)
concluiu que a presenca da ligac%o de hidrogénio ligado ao

nitrogénio 'inibia a reacdo, tanto que ndo observou reducdo
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com o0 imidazol e l-metilimidazol e constatou que o FeTPP(OH)

fol reduzido relo 1 metil e 1, 2-dimetilimidazol.

Considerando a importancia da presenca do ion
hidroxido (altos PpH’'s) aliado ao fato de termos um complexo
¢com uma ponte p-perodxo, onde O nucleo metalico esta
formalmente no estado de oxidacdo (111), sugderimos o

Sseguinte mecanismo:

[({H20. TIM)Felll-0-0-Felll(TIM. Hy0))%*

12 Etapa:
K
OH
HO OH
[(TIM)Felll FéIII(TIM)]3+ + L
\ /
0-0
22 Etapa K
obs
OH L
[(TIM)&&III rLeIII(TIMHS+
ad
0-0
32 Etapa L|{rapida
L L
(TIM)éeII + $eII(T1M) ou
l /
-0-0

L

2 ieII(TIM) + 0y

L

Considerando a volta do elétron "cedido™ a ponte

U-peroxo-ao orbhital or;g;nal d;?° do nucleo metalico alto-
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spin e uma possivel participagdo catalizadora do ion OH-,
esta proposicdo de mecanismo abre novas perspectivas na rota
das transferéncias de elétrons no processo de autorreducéo
de complexos de Fe(III). N4%o & nossa pretensdo generalizar o
caso para outros modelos mas de servir como um dado novo a
ser considerado em futuros trabalhos dque envolvam pesquisas
que paralelizam fenomenos de estudos correlacionados aos

sistemas biolodgicos.

302



CAPITULO v

5 - CATALISE DA REDUCAO DO GAS OXIGENIO.

No presente traha{ho foi observado que o complexo
[(FellTIM)(H0),12* possui a propriedade de catalizar a

reducdo do gasvoxigenld de forma analoga ao observado por

Forshey e Kuwanall]l com complexos de Ferro-porfirinas

soluveis em agua que atuam comprovadamente = COmo
catalisadores da reducao~de oxigénio. A catalise ocorre
basiéamente, devido a diminuic8o do sobrepotencial de
reducio do Oy, particularmente em eletrodos de grafite e em

meio acidofl]),

. Forshey e Kuwana estudaram a reduclo do O3
catalizada pPelo complexo Ferro{lll}jtetrakis(N-metil-4-
plridil)-porfirina,. pProcesso este pouco estudado, visto que
a maioria dos complexos macrociclicos s3o0 insoluveis em agua

ou s%0 adsorvidos pela superficie do eletrodofl),

0 complexo [(FellTIM)(H,0)512*, soluvel em agua,
possul a propriedade de catalisar a reduclo do 0z produzindo
em meio acido Hy;0; que pode ser determinada diretamente em

soluc8o0 aquosa de concentracdo conhecida do complexo,



utilizando-se 0 indicador PEROX1D-TEST {Merckoquant

10 011)12),

A participacio do complexo [(FellTiM)(H;0);)2?
como um catalizador da reducdo do O3 pode sér mais
adequadamente fepresentada 40 DNnOsSso ver, atraves de um
mecanismo de regeneraclo CE, inverso ao EC, proposto por

Forshey e Kuwanall, 3).

Keq
2 ((FellTiM) (H301212% + O3
: : [(FelllTiM Hy0)5-p-05]%* (5. 1)
((FelllTiM H0)2-1-021%* + 2 B}
2 [(FelllTiM) (H30)513% + Hy0; (5.2}

Etapa C: Keq
2 [(FellTIiM) (H;0)512* + 0 + 2 H*
2 [(FelllTIM)(H;0)513% + Hy0, & (5.3)

Etapa E: )
[(FeTTTTIM) (H20),13* + e- & ((FellTIM)(H;01312" & (5.4)

onde a equagdo (5.3) €& a soma das equacles (5.1) e (5. 2],
que pode ser considerada como a fase homogénea e o0 potencial
de eletrodo para a reducl8o QO 0, ¢ governado pelo potencial
redox da reac8o (5.4). O mecanismo para a formaclo do
complexo p-peroxo ¢ dado pelas equacbes (4.4 e 4.5),
sugerindo que a transferéncia de eletron ocorre do centro

metalico do complexo para 0 oxigénio e nio uma transferéncia
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de eletrons heterogénea do eletrodo. O mecanismo pProposto e
citado por Collman et all%) que sugere um intermediario p-

Peroxo com porfirinas cofaciais na reduclo do 0j.

0 entendimento mecanistico obtido atraves de

estudos de wma catalise homogénea, pode ser util na

elucidacdo das catalises heterogéneas. A imobilizacdo de.

ferro-porfirina sobre eletrodo de carbono e subsequente

catalise do o0xigénio tém 83ido demonstrado por Bettelheim et

a115},

Uma porposta de trabalho futuro ¢ imobilizar o
complexo [(Felll /1ITiM)(H;01,139%/2* puma matriz polimerica
ou em 3silica, fixando-os na superficie de eletrodos, onde a
eficiéncia da reducdo do oxigeénio podera ser dependente da
quantidade de complexo incorporado no suporte, consistente
com a dependéncia de concentracio para o pProcesso

homogéneo (1},
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CAPITULO VI

6 - CONCLUSAOQ.

Este capitulo apresenta uma sintese dos resultados
que comprovaram as hipoteses surgidas no transcorrer do
trabalho, atestando o cumprimento dos objetivos inicialmente

Propostos.

6.1 - FORMACAO DE UM COMPLEXO DiMERO p-PEROXO
[(FelllTIM H,0);-p-05]144,

1) 0 Primeiro indicio da oxigenac4o do complexo
((FelITIM)(H0)212* foi a mudanca da colorac8o azul intenso

para amarelo-laranja a pH 4, 3.

2) O tragado voltametrico descrito na Secglo
(3.2. 3) revelou, aléem das espeécies de Fe(ll) e Fe(III), uma
outra espeécie, que apareceu somente no tracado obtido da

soluclo de Fe(IIll) (Figura 3.21) e que conforme discutido
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considerando-se outro c¢aso similar apresentado por Kodama e

Kimura, pudemos propor a existencia de um dimero.

3) O espectro de Infra-Vermelho (Secglo 2.5.12)
mostrou uma banda a 830 cm~ !, gque foi atribuida 4 banda
"stretching" 0-0, conforme 0 proposto por Klotz para a

hemeretrina.

4) A constatacdo de uma dupla protonacaov do
complexo [(FelllTIm. Hp0)2-p-02]%* (Seccdo 3.1.3-a) foi um
importante indicio positivo da existéncia real de uma ponte
J-peroxo e ndo de uma possivel ponte pP-0xXxo como poderiamos
supor a principio. A inclinac¢do igual a 0,115 obtida do
plote E,. Vs. pH (Figura 3.28) confirmou a dupla protonagcdo
e o carater Nernstiano da redugdo do complexo dimero, onde
houve a transferenc;a de dois protons e um elétron, conforme

o mecanismo proposto.

5) 0s resultados de 1,95:1 e 2,12:14 da razdo
Fe(I1)/02 para os pH’s 7,98 e 4,92, respectivamente (Sec¢do
3.2.5), obtidos por voltametria ciclica, comprovaram que
houve a formac8o de um complexo dimero com uma ponte
U-peroxo, devido a proporcdo encontrada de dois moles de

complexo de Fe(II) para cada mol de Oj3.

6) Os resultados de espectroscopia Mbssbauer,
obtidos por Melo e Drago, comprovaram as conclusbes obtidas
por estudos de espectroscopia UV-Visivel e 1V e

voltameétricos (Seccdo 4.2.5), onde na Figura (4.1) podemos
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notar o aparecimento de uma outra espécie, a medida em gue
aumentou-se o0 pH do meio de onde foram isoladas as amostras.
0Os espectros mostraram a transformacdo de uma espécie
monomera numa dimera havendo indicios muito fortes da

oxigenacdo do complexo [(FellITIM)(H,0),12%.

7) A comprovagio definitiva da formacio de um
composto  p-peroxo foi efetivada pela colorac8o
caracteriﬁtlca do indicador PEROX1D-TEST {Merckoquant
10 011) da Merck quando mergulhado na solucio. Portanto o
complexo [(FellTiM)(H;0)1,712* ao captar 0,, conforme Secc#o
(3.2.5), passou a deter uma estrutura dimera, proposta como

[(FellITIM Hp0)5-p-0,1%,

8) Percebeu-se que o complexo [(FelITIM)(H,0),]2*
possuia a propriedade de catalisar a reducdo do 03. Em pH
acido foi comprovada a formacl3o de H;0; que foi determinada

com 0 indicador PEROXID-TEST (Merckoquant 10 011} da Merck;

9) A autorredu¢ao_do complexo dimero c¢om aminas

ndo ¢ esperada ocorrer para complexos com pontes pP-oXo, pois

s40 muito mais estaveis.
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6.2 - PARAMETROS TERMODINAMICOS E CINETICOS
DO COMPLEXO [(FelITTTIM H,0);-u-051%%,

1) A constante de dimerizacdo (Kp) foi bbtida
espectrofotometrica e eletroquimicamente. o valor
espectrofotométrico de Kp = 7,7 (!0,4).102 M", mostrou
excelente concorddncia com o obtido eletroquimicamente igual

a 8,4 (¢t 0,5).102 M1,

2) O valor do potencial eletroquimico QO complexo
[ (FelTITIM H0),-0-021%* igual a ~0,06 V vs. ENH indicou uma
densidade eletronica maior no nucleo metalico em relagcdo ao

complexo monomero [(FelllTIM)(Hp0),1%*% de E": +0,409 V.

3) 0s valores de pK, tabelados (Tabela I1I-19)
demonstram a coeréncia dos resultados espectrofotometricos e

eletroquimicos discutidos na Seccdo (3.2.7).

4) Para Kp - 8,4.102 M~! obtido na Secgdo (3.2.3),
obtivemos os valores das constantes de velocidade para a
formacao e decomposicdo do dimero, que foram:

Kq = 5,82.102 M~ 1. 571 e kg, = 0,697 571,

5) A constante de velocidade heterogénea (Kkg)
igual a 0,232 cm s~ !, foil cerca de 40 vezes mais rapida que
o valor de 5,8.10"3 c¢m. s-! encontrado por Forshey e Kuwana

para um complexo Ferro-porfirina .
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6.3 - MECANISMO DA REACAC DE MONOMER1ZACAQ DO
COMPLEXO [(Fe!1ITIM H30)2-1-0,1%% NO

PROCESSO ELETROQU l'MI COo.

A proposic¢4o do mecanismo abaixo considera um
mecanismo EC, onde numa primeira etapa ocorre a reducio de
um elétron do complexo [(FelIITIM Hy0),-p-0,14* a potencial
0,06 V. Na segunda etapa ocorre uma dissociacio do complexo
‘dimero Fell-0-0-FelIl e simultaneamente uma transferencia

interna de mais um eleéetron.

A potencias mais altos, obtidos na varredura

reversa, ocorre uma reconstituicdo do complexo dimero em
concentracOes proporcionais a0 monomero, contforme a

constante de dimerizac¢do e o pH da solugdo.

| Kg |
2 [(FellTIM) (Hp0)512% + 03 & [(FelllTIM Hy0),-p-0,14*
K

m +e” |E = 0,06 V
pcC

3+
E%':{l 0,409 Vv [ (HZO)TIM.FeII—o—o—FeIIITIM(onz)J

2 [(FelllTiM)(Hp0)213" [(Hp0)TIM Fell-0,71*
+ 2 e" [(FellTiM) (Hp0) 2727 '

Reacdo homogénea de regeneragio do
complexo dimero a potenciais mais
anodicos.
Numa primeira etapa ocorreu a transferéncia
heterogénea de um elétron, onde desencadeou-se o0 processo de

redugdo, para numa segunda etapa ocorrer uma transfereéncia

interna de mais um elétron.
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6.4 - O COMPLEXO [(FelllTiM H30)3-1-0,1%* coMO UM

MODELO TRANSPORTADOR DE OXIGENIO.

Considerando que a ligac%o do hidrogénio referente
ao proton do imidazol aumenta sua basicidade, conforme o
discutido na Secc8o (4.2.6), temos possivelmente a formacio
de um complexo oxigenado ndo dimerizado, onde numa das
posicbes axiais deve estar um imidazol ‘e noutra o O,

(dioxigenio).

E considerando a participac%o de ligantes hidroxo
a pH’s mais alto e a ponte y-peroxo que torna o nucleo
metalico formalmente 3+, podemos  sugerir o  seguinte
mecanismo para a autorredugio do complexo
((FellITIM Hp0),-v-0,]%* na presenca das bases nitrogenadas

estudadas:

[ (Hp0. TIM)FellI-0-0-Felll(TIM Hy0)]%*

{8 Etapa:
K
OH
OH OH
|
[(TIM)%eIII Felll(Tim))3+ + N
\ /
0-0
22 Etapa K
obs
OH N
[(TIM)#eIII éeIII(TIM)]3+
N/

0-0
32 Etapa N|rapida
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N N
(TIM)%eII + &eII(TIM) ou
N “0-0”
N

| I1 '
2 Fell(TIM) + o0,

A

0 retorno do elétron ao orbital original d;? do
nucleo metalico alto-spin que tinha sido "cedido" &4 ponte
U-peroéxo com uma possivel participacdo catalizadcré do ion
OH™, €& uma proposicio que procura simplificar o mecanismo em
que estao.envolvidos transpértadores de 03, onde a principal
caracteristica ¢ a transferéncia interna de elétrons no
processo de autorreducdo de complexos de Fe(III). Outrossim
0 presente mecanismo sérve cOomo uma proposta inovadora a ser
considerada em outros trabalhos relacionados com estudos do

sistemas biologicos

€ importante ' tambeém, considerar a formagcdo do

produto:

N

éeII(TIM
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sendo que, uma das indicagbes para tal, sio os espectros UV-
Vis. obtidos (Figura 4.3). Conforme propbe a literaturall),

pode liberar o Oz a pH’s mais baixos.

Para complementar, ¢ importante observar os
espectros Mbssbauer obtidos para a deoXihemeretrina e a
oxihemeretrina (Quadros 1 e 2 - Figura 6.1)(2), A semelhanca
com o0s obtidos dos  complexos v[(FeIIITIM)(H26)2}3+ e
((FelTITIM Hp0)3-u-0314* (Quadro 3 - Figura 6.1) comprovam
sem restar duvidas, a oxigenag#o do complexo

[(FellTIM) (Hp0)212%,

£ importante ressaltar que ao considerarmos 0

complexo [(FelllTim Hy0),-p-0,1%* um modelo bioinorganico, a

simplicidade de métodos e as conclusdes claras €

descomplicadas foram as principais caracteristicas do

trabalho realizado.

Finalmente, Propomos que o conmplexo

[lFeIITIM)QHgQLglz* seja considerado um modelo bioinorganico

transportédor de oxigénio gue adquire uma estrutura dimera,

onde dois nucleos metalicos s%0 unidos por uma ponte

y-peroxo (Figura 6. 2}.

(01) - NIEDERHOFFER, E.C., TIMMONS, J.H. €¢ MARTEL, A E,,
Thermodynamics of Oxygen Binding 1In Natural and
Synthetic Dioxygen Complexes, Chem. Rev., 84, 137-
203 (1984).

(02) - VICENT, J.B., OLIVIER-LILLEY, G.L. e AVERILL, B.A.,
Proteins Containing Oxo-Bridged Dinuclear Iron
Centers: A Biloinorganic¢ Ferspective, Chem. Rev.,
90, 1447-1467 (1990).
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FIGURA (6.1) - Espectros Mossbauer da oXxihemeretrina (quadro
1) e da deoxihemeretrina (quadro 2). Os
‘espectros deoxi contém contribuicfes de uma
pequenad quantidade da forma oxihemeretrina. O
quadro (3) mostra de c¢ima para baixo os
espectros MoOssbauer obtidos do compl exo
dimero, monoémero/dimero e somente monomero.
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FIGURA (6.2) - Estrutura proposta para o complexo dimero
caracterizado. 0 angulo entre os planos dos
aneéis macrociclico da molécula proposta ¢
devido somente a perspectiva do desenho.
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6.5 - POSSIBILIDADES DE APLICACAQ.

Dentre as varias possibilidade_ de aplicag8o do

complexo ((Fe“TlM)_XY]z+ destacam-se:

_ Catalise homogénea  exercida pelo  complexo X0
[(FellTIM) (Hz0)212* na reducdo do gas oxigenio, onde num
processo eletroquiﬁico atraves de um mecanismo CE, ocorre a
reconstituicdo do - complexo. O mecanismo proposto para a

reducdo e:

. Keq
2 [(FellTIM) (H30)512% + 03 =" [(FelllTIM H30)3-u-05]%*

[(FelllTIiM Hp0)2-p-021%4* + 2 HY
2 [(FelllTiM) (H01513% + Hy0,

Etapa C: Keq
1 24 +
2 [(FellTIM)(H30)312* + 0 + 2 H |
2 [(FelllTiM)(H;0)513% + H30,

Etapa E: :
[(FeTTITIM) (H30)2)3* + e &> [(FellTIM) (H;0),12*

- Imobilizac4o do complexo [(FellTIM)(Hz0)212* em em
polimeros cobrindo superficie de eletrodo, atuando como

catalizador heterogéneo para a redugio de Oz & H02 e a H3O.

- Imobilizagdo  em superficies rigidas como a

silica , atuando como catalizador heterogéneo de reaces

quimicas;



- Aplicagdo do complexo [(FellTIM) (CgHgCN),)27,
conforme estudo realizado por Koval et al. (3) na:
-separagio do CO de misturas gasosas para utiliza-lo

como combustivel, economizando gas natural ou como fonte de

mateéeria prima para a fabricacdo de produtos como: metanol,

formaldeido, acido acetico, isocianatos, acido formico,
pesticidas e herbicidas, visto que ¢ estimado em 1, 3.101! Kg
a massa de CO produzida anualmente pelos pProcessos
industrials nos USA como efluente gasoso, sendo que 1,8,1010
Kg (1,5.1017 J) e descartado sem o minimo tratamento (dados
de 1980);

- Purificar e/ou detectar CO em sistema de gases
ambientes auto-contaminaveis, eliminando os efeitos toxicos

a0 sSer humano;

{(03) - KOVAL, C.A., NOBLE, R.D., WAY, J.D., LOUIE, B.,
REYES, Z.E., BATEMAN, B.R., HORN, G. M. ¢ REED,
D.L., Selective Transport of Gaseous CO Through
Liquid Membranes Using an Iron{II) Macrocyclic
Complex. Inorg. Chem., 24, 1147-1152 (1985).
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Summary

2+

The dimerization of complex (i), [Fe(TIM)(HqD)E] , (TIM = 2,3,9,10
L " .

- tetramethyl - 1,4,8,14 - tetraazacyclotetradeca - 1,3,8,10 -
tetraene) in aeriated aqueous solﬁtion results in formation of
the binuclear complex  (2), [(HED)(TIM)Fe—O—D"Fe(TIN)(HED)]4+;
Complex () has been characterized by elemental analysis,

spectroscopy and electrochemical data.

¥ Author to whom all correspondence should be directed.



Introduction

There is currently substantial interest in the characterization of
iron complexes that resemble the active centers of heme-containing
biomolecules, especially when the model contains reduced forms of

dioxygen. Such molecules are potential analogs of intermediates in

the activation of dioxygen by some enzymes(i'e'a).
The complex [Fe(TlM)(HEU)E]E+, (TIN = 2,3,9,10 -  tetramethyl -

1,4,8,11 -~ tetraazatyclotetradeca - 41,3,8,10 - tetraene) (1),
studied by Butler and Linck(4) was obtained in water under a

nitrogen atmosphere by dissalution of the complex

E](PFb)E (characterized by Rose et al.(S)). When air

is sparged through an aqueous solution of complex (1), the bright

[Fe(TIM) (NCMe)

blue color changes to orange, characteristic of iron(III)
complexes. The suspicion that the iron(IIl) complex could be a

(6,7,8,9,10)

dioxygen carrier induced us to study this species by

spectrbscopic and electrochemical methods.

Results and discussion

Formation of complex (2)

In the solid state the hexafluorophosphate salt of complex (2) has
a stoichiometry consistent with the formulation
[FEE(TIM)E(HEU)EDE](PF6)4 (cee experimental section). The

stoichiometry in aqueous solution for formation (2) was determined

by cyclic voltammetry using an adaptation of the method of Kimura

(11)

et al The c.v. measurements indicate dioxygen uptake by

complex (i) in aqueous solution to be stoichiometric and
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reproducible from sample to sample in acetate (bH = 4.92) and

phosphate (pH = 7.98) buffers. Measuring the current of a c. v.

(12) 2

catalytic reduction wave of an aqueous solution, 1.35 x 10

in [OE] and 1.01 x 10“3 M [complex (111, mole ratios Ffor complex

£1):0p of 1.98:4 at pH 7.98 and 2.12:1 at pH 4.92 were ohtained.

The reaction can therefore be represented by equation (1).

2 [FEII(TIM)(HEO)2]E+ + DE —_ [{FeI

I1 ' 4+
(TIM)(HED))E—H—OEJ (1)

The oxygenation reaction is the only one to occur and no hydrolyzed
or oxidized products were detected.

Characterization ot complex (g).

Figure | illusfrates a .set of u.v.—vis; - spectra for the
autoxidation of complex.iil. Before aeration of the complex (i)

solution, the spectrum is dominated by a broad metal-to-ligand

charge-transfer (MLCT) band at 448 nm [ = 4.3 (+ 0.6) x 105 M1

(13

cm—il ,» characteristic of diiminic complexes(14) (spectrum A).

Upon aeriation the deep blue solution turned orange, and formation
of complex (2) (spectrum B) was characterized by the lowering of

the 448 nm band, an increase of the ligand-to—metal charge-transfer

(LMCT) band at Si6 nm [ = 1.5 (+ 0.3) x 105 M ! e 1 and the

appearence of a MLCT band at 448 nm [& = 1.7 (+ 0.3) «x 103 M—i

cm—i. The latter is possibly a consequence of charge transfer‘ from
the two irons to the axial waters, and the former is characteristic

(11,15,16,147) (18)

of oxygenated iron complexes Hester and Nour

observed an absorption band at 3035 nm for the peroxo complex

M
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[FeIII(EDTA)(De)].

(Figure 1)

The i.r. spectra of the sulfate_ salts of complex (2) and its

monomer [FeIII(TIM)(HPD)8]3+, complex (3), are similar, except that
the spectrum of complex (2) has an absorption band at 830 cm~1,

characteristic of the stretching mode of a 0-0 bond(iq'EO); The
average magnetic moment of complex () is 5.97IHB/ifon on the basis
of solid-phase measurements (Gouy method)(Ei) at 293 K.

The spectrophotometric acid-titration of ‘an aqueous solution of

complex (B) (Figure 2) shows that.lowering the pH results in the

- .
disappearance of the 516 nm absorption band, assigned as 0. ——

2
FeIII CT(11'15'16'17)._This is a consequence of the [{-peroxo bridge
protonation yelding complex (3}, in the following monomerization
reaction:
4+ + Ka 3+
[{Fe(T;M)(HEO)}E—y—De] + 2H ==—= 2 [Fe(TIM)(HED)E] +
HEOE ' (2)

The hydrogen peroxide produced in reaction (2), and the peroxo
complex (2), were both characterized by a peroxide test

(Merckoquant 10011)(28).

(Figure 2)
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The dimerization cqnstant, KD = 1/Ka =7.7 (+0.4) «x 102 Mﬁi at
298.0 (+ 0.4) K and ionic strength of 0.4 M (NaNDB), was
determined from the intercept with the y axis of a plot of 109[(At
- A /(A - At)] versus pH with an slope of 1.49 and an

correlation coeficient of 0.9993, according equation (3):
(a4, -A,)
N, S S

log (Ai—at) = log Ka + pH _ (3)

where, At is the intermediate, Af is the final, and Ai ~is  the
initial absorbance.

Cyelic voltammnérams for complek {i) (pattern A) and complex (P)
(pattern B) are shown in Figure 3. The complex (1) solution
presents‘a single pseudo-reversible voltammogram with Ei/E = +0.34
(+ 0.01) V versus NHE and AEp = 100 mV. dn the othér hand, the
solution of complex (2) shows two reduction peaks at EpC = +0.29 (%
0.01) v veréus NHE (reversible) and at EPC = +0.06 (+ 0.01) V
versus NHE (irreversihble). Figure‘4 show the sweep rate dependence
of the ¢. v. s of the monomeric and the dimeric speties in aqueous
snlutiqn. Tﬁe more positiQe EpC (peak a) is a consequence of the
reduction of the monomeric complex (3), and the other Epc (peak c)
is due to reduction of the dimeric compléx {2), as proposed by

(23)

Forshey and Kuwana for parphyrinic complexes.

(Figure 3)

(Figure 4)

333



Further c. v. experiments were conducted at fast sweep rates in an
effort to observe the reverse wave of (c), which.is the oxidation
of an iron(II) dimer. No coupled reverse wave was noted however,
and only a single anodic wave appeared on the reverse scan. This
reverse wavé is pH dependent and is cpupled to wave (a). Thus wheh
the dimer is reduced, it rapidlybdissociates to the iron(II) state
of the monomef. The relative magnitude of the‘ currents for the

waves (a) and (c) (Figure 4) are dependent on the total iron(III)

concentration. The ratio of the peak_current due to the reduction

of the dimer (peak c) to that of the reduction of the monomer (peak

a) was found to be dependent on the sweep rate. At fast écan rates

(23)

the ratio became constant, as reported in the literature The

relative concentrations of the monomer and the dimer were

calculated from the peak currents at high sweep rates, assuming the

validity of the Randles-Sevcik equation(ia).

(23)

The treatment

developéd by Forshey and Kuwana was used heré“ It isv worth
noting that the only electroactive substances on the electrode
surface at the cathodic sweep range potential are iron(II) and
iron(III) monomer complexes (éeak a), énd iron(lI) and iron(III)

dimer complexes (peak c) (Figure 4). Therefore it 1is correct to

express KD as:

Ko = C

D e, | (4)

d

where Cd and Cm are the concentrations o# the dimer and the monomer

species at the electrode surface, respectively. Then the value of
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the peak current ratio at fast sweep rates was used to calculate

the dimerization constant (KD) for the reaction (4):

2 [Fe(TIM)(HeD)e]3+ +YDE =!52==== [{Fe(TIM)(HED)}E-—u--Da]4+ (5)
In this reaction, the peroxo species is produced b} dissociation of
the iron(II) dimer due to its instability on the electrode surface.
The value of Ky, eaual to 8.4 (£0.5) x 10° Wt at pH 4.25, 298.0
(+0.1) K, and 0.1 M of NaND3 , is in excellent agreement with KD =
7.7 (£ 0.4) «x 10e Mﬂl, determined by absorption spectroscopy

(Figure 2). The values are comparable to a porphirynic complex

studied by Forshey and Kuwana'to' [Ky = 2.2 (+ 0.5) « 10° 11, and
[FeIII(EDTA)] (KD = 6.31 x 10a M—4)(24). also characterized by
Hester and Nour(ie) and Ahmad et al.(ES)'

as a peroxo complex.
Reaction (2) was élso studied by Méssbauer spectroscopy. The
Mossbauer spectra for the monomer and the dimer complexes were
obtained at various pH's (see Table and Figure 5). ‘At the more
acidic pH (Figure 5F) anly avdoublet at isomer shift (IS) = 0.17 mm
s—i, quadrupole splitting (Q8) = 2.47 mm s—% and line width of 0.54
to 0.37 mm 5_1 is observed (doublet a), assigned to the monomer
species only. Upon increasing the pH a new doublet appears (doublet
h) assigned to the dimer, and the first.one decreases. At the wmare
basic pH (Figure 5A) only doublet b>is observed. On the right Side
of Figure 5 the distribution probabilities of quadrupolar splitting
are shown (histogram methaod), applied only to the doublet formed at

the highest pH (doublet b).
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(Figure 9)

The two peaks in the quadrupole distribution of the dimer are
interpreted as being due to two dimer cohformations bresented in
the»condensed phase, one with G5 = 0.70 mm s—i and the other with
Q5 = 1.10 mm s_i, both with the same average value for IS (=0.47 mm
5_1). There is no evidence for the presence of these two dimer
conformations in aqueous solution. It is poésible that the methods
" used for the aqueous phase are not sensitive to these two kinds of
point symmetry, since it is highly probable that they relax too
quickly to be observed. The presence of two conformations for the
dimer species is consistent only with a y-peroxo bridge that is
mofe flexible than a more rigid H—uko bond. Thﬁs doublet b cannat
have significant variations in its local symmetry due to its
smaller line width. The average values for this doublet are IS5 =

i

0.47 mm s—i and @GS = 0.70 mm s . The Méssbauer parameters for an

iron(III) binuclear species with a y;4~oxo bridge described in the

literature(86'27'ea) are similar to the data presented here, but

with a narrower line width that seems to be a feature of the rigid

p—oxa bridge.

(Table)
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Conclusions.
Our experimental data support the dimerization process (equation {)

proposed by Kimura et al.(ii) and Niswander and Martell(aq) for the

oxygenation of five-coordinate iron(ll) complexes. Our data also
: . 4+

suggest that the compound'[{Fe(TIM)(HED)}Eu—D?J is a pu-peroxo

bridged complex, in spite of the fact that wm-peroxo species are

known to be unstable at room temperature(ao).

The capture of
dioxygen by complex (i), Forming a H—PErOX0. bridge, 1in a

reversible coupling reaction, has also been demonstrated. The

reversible reduction of Eomplex {g), over a large pH range, by

nitrogen bases such as imidazole, pyridine, L-histidine, ammonia
and N-methylimidazole, supporis the formation of M—PETOX0
species(gi)_ The reversible process 1is more appropriate fo a
dimeric m—peroxo complex than to a p—oxo complex due to the faﬁt
that both 1ion nucléi of the p-peroxc complex are formally oxidized
and the dioxygen is also formally reduced.

The well-known trend of the " irreversible autoxidation of jp-oxe
dimers aléo suggests a wp-peroxo bridge structure for complex (2).
The stability of complex (£) is promoted by the macrocyclic effect
of TIM. The equilibrium between complex (i) and dioxygen, shifted
to favor the oxygenation, is a consequence of: (i) occupation of

. * . .
the oxygen atom's m orbital by the metal s dzE electrons, forming

a ¥ molecular orbital; (2) the kinetic stabilization due to the
reduction of dioxygen and the oxidation of the iron(II) ions in an

inner-sphere mechanism without modification of the TIM

configuration; (3) the macrocyclic structure provides rigid
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sterecchemical control, and (4) the g—electron donating ability' of
the four methyl groups of the TIM structure. Figure & show the

propoused complex (2) structure.
(Figure &)

Experimental

Apraratus

A Hewlett-Packard model 8450A” aiode—array spectrophotometer was
used for the u.v.-vis. measurements, with a cell of { cm optical
path. I. r. spectra were recorded on solid samples prepared in Kér
pellets on a Perkin-Elmer model 5100 spectrometer in the 200-4000

cm . range. Mossbauer spectra’ were obtained operating in the
constant acceleration mode, using a 25 mCi 57Co {Rh) radiocactive
source with a full line width of 0.28 mm s_i, when measured against
a sodium nitroprussate standard. A three-electrode potentiostat,
Bicanalytical System model CV-27, and a Houston Instruments model
100 Omnigraphic X-Y recorder weré used for c©. v. experiments. A
microcell assembly was adapted to use a glassy-carbon working
electrode, a Pt-wire auxiliary electrode, and a Ag/AaCl reference
electrode filled with KCl saturated solution.  Elemental analyses
wefe performed with a Perkin-Elmer model 240C analyser.

Methods .

Thermodynamic parameters were determined by spectrophotometric

titration, adding successive 2 gl injections of standard HNO, 0.1 M

solution to a 29 ml flask adapted on a quartz cell which contained



a known volume and concentration of complex (2) in agueous solution
under NE' Spectra were recorded after each injection, when the
maximum absorption peak stabilized. Mossbauer spectra were obtained

from solid samp}es, isolated at various pH's, and were transferred
to an acrylic support that was immersed in a liquid nitrogen finger
Dewar, which was irradiated with p-rays. Some samples were aged
inside a dessecator at room temperature and in the absence of
light. All of the isomeric shifts were converted to the natural
#—iron scale at room temperature. The spectra were least squares
fitted by Lorentzian curves using a PC version of the “NORMOS"
pfogram(BE). C. v. s were initiated at the proper pbtential of the
solution, and all voltages are reported versus normal hydrogén
electrode (NHE) adding 0.204V to the Ag/AgCl potential. All the
solutions, at 25.0 (% 0.1)°C, contained 0.1 M of NaND3 as
supporting electrolyte. |

Freparation of complex (2)

Complex (2) was prepared b} aeration of complex (i) in
acetone-water solution for about one minute. The product
was obtained by adding CHBCI Qnd isolated by filtration, washed

several times with Et_0, and dried under vacuum, over P_0.. (Found:

2 235

C, 25.7; H, 4.5; N, B.6. C25H55N507P4F84FeE caled.: C, 23.7; H,
4.5; N, B.&%).

The sulfate salt of the monomer complex was synthesized by adding
concentrated HESO4 to a solution of complex. Lﬂl in acetone

containing 5% water .The solid obtained was collected by suction

filtration, washed several times with EtED, and dried under vacuum,
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over PEOS'

The sulfate salt of the dimer complex was prepared by adding
concentrated HESD4 to a solution of complex (2) in acetone
containing 5% water, and addition of concentrated NaOH solution
until the +formation of a red solid. The solid obtained was

collected by suction filtration, washed several times with

EtED. and dried under vacuum, over PEUS'
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F1GURE CAPTIONS

. ’ ’ S NN
Figure 1. U.v.~vis. absorption spectra of [F_e(TI_PI)(HPD)P]L anly

(dashed line); (%) [{Fe(TIM)(HPO)}Q~H~DP]4+, and  intermediates

taken at regqular time intervals. ' ‘

' ' : el
Figure 2. Spectrophotometric acid titration of 7.4 x 10 ' M

[{Fa(TIM)(HPD)}P~y*0P]4+ in 0.4 M NaND, at 25.0°C

: . Y N B 1
Figure 3. C.v.'s of 7.4 x 10 M LFe(IIH)(HPU)P]E (A)  and

a4 .
[(FE(TIM)(HED)}?—'H—OPJl (B in 0.1 M NaN-'.'J3 al a sweep vate of 0.10
v 71 at as.0 °c,

. » | |
Figure 4. C.v.'s of 7.4 x 10 ' M [f.'Fe(TIH)(HF,D),‘rp*-;.t—ﬂ,r.llH in 0.5 H
NaNDq at sweep rates of 0. 10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.:30, and 0.60 V
§~i at 25.0°C. Wave (a): monomer jpr; (b) monomer ipa‘ (c) dimzr

Figure 3. Solid state Misshauer spectya showing the dimerization of

3
rFe(TIM)(HEU)83“+

tide shows the distribution probability of quadrupolar splitting

. A) dimar only, and F) monomer only. The right

for the dimer doublet .

L
Figure 6. Proposed structure of [(Fe(TIH)(HED)}QWM*DPJ
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Tahle

Mossbauer

parameters for

[EFe(TIMN) (H M3 -u-0 17" at 135 K.
22t e

cFe(TIM)tHEu)EJB* and

2+ e T
[Fe(TIM) (Hy0) ] LFe(TIN) (Hy0)) 5mpe- Tl ]

#  pH 1s* g™ ™ Arca A9 ™ T pArea

n 7 0.171 B.76 0.385 0.20 _ 0.470 0.70 _ 0.42

B "7 0474 2.74 0.3 0.20  0.476 0.70  0.44

G 56 0.47¢ 2.67 0.506 0.20  0.458 0.70 0.4

D 4-5  0.474 .66 0.327 0.38  0.457 0.5  0.27

E "4  0.162 2.7 0.330 0.53  0.468 0.70  0.i8

) 0.514 I L

Foo@ 0470 2a7 OO 400

[x] A
S g

average values of I8 and Q5.
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