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R  E  S  XJ IW o

Ê de substancial interesse a caracterizac&o de complexos de 
ferro que se assemelham h. centros ativos de biomoieculas, 
principalmente quando estes modelos possuem a capacidade de 
captar e reduzir moléculas de oxigênio. 0 complexo (í) 
[(Fe**tIM) (H2 0 )2 ]2+ (TIM = 2, 3. 9, 10-tetramet 11 -1. 4-, 6, 11- 
tetraazaciclotetradeca-i,3,6,lO-tetraeno) na presenpa de O2 

forma um complexo dimero na proporp&o de 2 moles de complexo 
de Fe** para um mol de O2 , conforme dados experimentais de 
voltametria ciclica, onde o núcleo metaiico torna-se 
formalmente oxidado e o oxigênio formalmente reduzido. O 
complexo dimero [ (Fe* * *TIM. H 2O) 2 -y-Ü2 ]'*’̂ 12J foi isolado e 
caracterizado através de análise elementar, espectroscopia 
ultra-violeta-visivel (uv-vis)., infra-vermelho (iv) e 
MOssbauer e por eletroquimica. As constantes termodinâmicas 
de equilibrio de protonapao (K^í e de dimerizapao (Kp), 
foram determinadas por espectroscopia uv-vis e por 
voltametria ciclica, havendo excelente concordância entre os 
resultados obtidos por ambas as técnicas. o complexo (2 ) 
sofreu autorredupao na presenpa de bases nitrogenadas como 
imidazol, n-met 11-imidazol, L-Histídlna, NH3, piridina, 
etc., indicando Indiretamente a formalidade da carga do 
núcleo metaiico, ou seja a existência de uma ponte p-peroxo, 
onde o oxigênio permanece formalmente com estado de oxldapao 
-2 e o núcleo metálico 3+. Complexos de ferro com ponte u- 
0x0 têm seus estados elevados de oxldapao mais 
estabi1izados, nao sofrendo autorredupOes. Uma banda a 830 
cm"^, no espectro Infra-vermemo, foi atribuida ao 
"stretching" 0-0 da ponte p-peroxo do complexo (2). Através 
da espectroscopia M5ssbauer pode-se acompanhar o 
aparecimento de um novo dubleto, atribuido a espécie dimera, 
a medida em que foi elevado o pH de àcido (<4) para b&slco 
(>7). Uma comprovapao analítica e definitiva da existência 
de um complexo binuclear com ponte p-peroxo, foi realizado 
com o reagente "Peroxide-Test" da Merck, pela mudanpa da
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colorapao de branca para azul da fita, ao ser mergulhada na 
solupao do complexo y-peroxo de Fe (III). Através da 
espectroscopia Mõssbauer foram estudados ainda, os 
complexos: [(Fel^TIM)(CH3CN)2 ]2 +, t(Fel^TIM)(Imid)2} 
[(Fe^^TIM)(n-Mimid)2 ]2+. [(Fe*^TIM)(L-Hist)2]
[(FellTIM)(NH3 )2 ]2+, [(Fe*^TIM)(Py)2 ] [ (Fe*^TIM)(CN)2 ]. 
[(Fe^lTIM) (N02) 23 e [(FelIlTIM) (Cl)2 ]'̂. onde, Imid = 
Imidazol; n-Mimid = n-meti1-imidazol; L-Hist = L-histidina e 
Py : piridina. Os resultados mostraram boa correlapao com a 
banda de transferência de carga metal ligante (TCML) dos 
complexos, observadas por espectroscopia uv-vis. Dados de 
espectroeletroquímica confirmarara o aparecimento de um 
complexo de estado de oxidapao mais baixo, cujos trapados 
voltamograficos revelaram uma pseudo-reversibi1 idade do 
acoplamento Fe**/Fe*. Foram propostos ainda, os mecanismos 
da reapao de dimerizapao» da reapao heterogénea de redupao e 
da autorredupao do complexo (2). Finalmente o complexo (2) 
foi estudado como catalizador da redupao do gâs oxigênio.
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The characterization of synthetic iron complexes that 
resemble active centers of bioroolecule 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 [ (Fe^^TIM) (H2O)2 ] (TIM =
2, 3, 9, iO-tetrametbi 1 -1, 4, 6, i f -tetraazacyclotetradeca- 1, 3, 8, 
iO-tetracDeJ when in O2 presence form a dimer complex with a 
p-peroxo bridge. This species are originated from 2 moles of 
the Fe(II) complex to i mol of oxygen, according to cyclic 
voltammetry experimental data. In this situation the 
metallic center was formally oxidized and the O2 formally 
reduced. The dimer complex [(Fe^^^TIM. H 2 0 )2-p-0 2 3^‘̂ was 
isolated and characterized by elemental analysis, ultra­
violet-visible (uv-vis), infrared (ir) and MOssbauer 
spectroscopy and by electrochemistry. The thermodynamic 
constants, such as protonation (K^) and dimerization (Kj)), 
were determined by uv-vis spectroscopy and cyclic 
voltarametry. An excellent correlation was obtained by both 
technics. The dimer complex was reduced by the presence of 
nitrogenate bases such as imidazole, n-methi1-imidazole, L- 
histidine, NH3. pyridine, etc. . This was an indirect 
indicative of the formality of the metallic center charge 
and of the formation of a p-peroxo bridge. Iron complexes 
with p-oxo bridge have a metallic center more stable at high 
oxidation state, don't occurring autoreduction. An ir band 
at 630 cm"^ was assigned to the stretching 0-0 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 p-peroxo complex 
solution. Through MOssbauer spectroscopy were also studied
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the complexes: [ (Fe*^TIM) {C H 3 C N ) 2 ] [ (Fe* ̂ TIM) (Imid) 2 ]  2 + ,
[ (FellTIM) <n-Mimid)2 ] 2 + , [ (Fe*^TIM) (L-Hist)2] 2-̂,
t(FellTIM)(NH3 )2 3 2+, [(Fe*^TIM)(Py)2 ]2+. [(Fel^TIM)(CN)2 !. 
[(Fe^^TIM) (N0 2 )2 l e [(Feli^TIM) (Cl )2 ]'̂. wliere, Imid = 
ImKSazole; n-Klmid : n-metbi 1 - imidazole; L-Hist : L- 
bistidine e Py = pyridine. The results showed a good 
correlation with a charge transfer metal to ligand band of 
these complexes, obtained by uv-vis spectroscopy. 
Spectroe1ectrochemistry data confirmed the appearance of a 
low oxidation state complex of the Fe^^/Fe* couple, observed 
a low potential on cyclic voltaraaetric experiments. The 
mechanisms of dimerization reaction, heterogeneous reduction 
reaction and autoreduction of dimer complex reaction were 
included in this thesis. The complex [(Fe*^TIM)(H2O )2 ] was 
also studied as catalyst of the O2 reduction.



C A J P  I T T U L O

0 aparecimento da respiração, há 500 
milhOes de anos, nos chamados seres 
aerõbicos, foi um grande avanço na 
evolução das espécies. Assim alguns 
seres começaram a utilizar o oxigênio 
para transformar a glicose dos 
nutrientes em gás carbônico e âgua. 
Neste processo, as moléculas de 
glicose transferem, de uma sõ vez, 
quatro elétrons para o âtomo de 
oxigênio, formando a água. Este salto 
gera uma energia extraordinária. Os 
seres primitivos que n£Lo utilizam 
oxigênio, como o levedo de cerveja, 
conseguem transformar a mesma glicose 
em gás carbônico e álcool, em vez de 
água. Para cada cem gramas de glicose
381.000 calorias sao produzidas na 
reação com o oxigênio e apenas 31. 000 
calorias na reação típica das 
espécies anaerõblcas. Uma célula do 
pulmao humano produz 36 vezes mais 
energia do que gasta para trabalhar. 
Se o homem nao respirasse, deveria 
ingerir doze vezes mais nutrientes 
para sobreviver.

1. INTRODUÇÃO.

0 mecanismo do processo químico-respiratôrio ê 
constantemente estudado, surgindo periodicamente novas
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propostas biologicamente importantes, que consideram as 
transiçOes eletrônicas, as reaçOes redox, as transferências 
de prótons e processos fotoquTmicos.

o presente trabalho considera principalmente o 
processo que controla a captação, retenção e liberação do 
oxigênio molecular por um modelo sintético que se assemelha 
aos sistemas porfirlnicos.

Todos os transportadores de oxigênio que contém 
ferro sao encontrados dentro das células, enquanto os que 
contém cobre sao encontrados nos fluidos extracelulares. Uma 
explicação para esta distinção é que o interior da célula é 
um meio redutor que pode manter o ferro como Fe(II), além de 
as células fornecerem um anel porfirinico como ligante que 
pode formar um complexo de Fe(Il) nao lãbil. Por outro lado, 
tanto o Cu(I) como o Cu(II) pode formar complexos fortes com 
o imidazol das cadeias de proteínas, podendo entao os 
transportadores com cobre, sobreviverem livremente na 
corrente sangüinea. Os transportadores com ferro ou cobre 
podem desempenhar diferentes papéis no mesmo organismo, 
Visto <jue eles adotam estratégias diferentes para 
administrar os gradientes de concentração de oxigênio nos 
diferentes compartimentos<^ .

Os três mais importantes transportadores de 
oxigênio têm em comum a característica 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.
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proteínas helicoidais. Estas proteTnas atuam como protetoras 
que podem amortecer as tensOes geradas quando o oxigênio se 
liga a um dos sTtlos e pode transmitir estas tensOes a 
outros sTtlos. Assim a quTmica da complexaçâLo do O2 pode ser 
uma combinação de efeitos de complexaçSlo ao sTtlo metálico e 
de alteração do comportamento da proteína. Por outro lado, 
os transportadores de O2 nao sfto multo seletivos para a 
identificação dos llgantes 7T-ãcldos que se aproximam de si, 
exceto em relação aos seus tamanhos. Assim eles captam NO, 
CO, CN", RNC, N 3- e SCN~ tao bem como o 0 2 <‘>.

Nos sistemas biológicos, especificamente nas 
reaçOes bioquímicas que envolvem as hemoproteínas, uma 
variedade multo grande de funçOes fisiológicas e de reaçOes 
redox, podem ser observadas variando-se simplesmente o 
encapsulamento dos pollpeptídlos em torno do complexo 
porfirinico. Em outras palavras, os llgantes axiais e o melo 
próximo, controlam a química do ferro nas heme-blomolêculas. 
A hemoglobina, por exemplo, possul uma única hlstidina 
ligada na posição axial, permanecendo a sexta posição de 
coordenação vazia para ligar o oxigênio molecular. Jã o 
cltocromo-c possui uma hlstidina e uma metlonina ligada nas 
posições axiais, situação aparentemente desejável para o 
transporte de elétrons^^).

As características dos ligantes macrocícllcos 
naturais influem bastante na reatividade do ferro. No caso
(02) - TOMA, H. E. , QuTmlcã Bloinorgãnicã, Org. Est.

Americanos (OEA), V. 29, Washington, DC, (1964).
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do citocromo-c temos um aumento da afinidade do ferro pelo 
enxôfre da metlonlna, apesar de, normalmente o grupo tlo- 
éter nao ser considerado um bom ligante para Tons da 
primeira série de transição. Por Isso no cltocromo-c, essa 
afinidade é atribuída ao ligante macrociclico que acentua a 
característica mole do complexo de ferro^^). Fato semelhante 
foi constatado para o complexo de pentaclanoferrato(II), 
[Fe(CN)5 ]3-, que tambcm forma complexos bastante estáveis 
com a metlonlna, coordenando-se pelo grupo tlo-êter<^>.

0 desenvolvimento da química bioinorgãnica no 
estudo de transportadores de O2 ou mais especificamente, das 
porfirinas, hemo e mlogloblnas<5,6, 7, ô, 9 ) ̂ tem sido intenso 
nas últimas décadas.

A grande atenção dispendida na química de 
complexos sintéticos contendo ligantes macrociclicos, parte 
da necessidade de um completo entendimento da química dos 
ligantes macrociclicos naturais envolvidos nos processos 
biológicos.

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

(04) - TOMA, H. E. , BATISTA, A. A. e H. B. GRAY, J. Am. Chem. SOC. ,
104, 7509, (1962).

(05) - ANTONINI, E. e BRUNORI, M. , Hemoglobin and Myoglobin
In Their Reactions with Ligands, North-Hol land 
Publishing Co., Amsterdam (1971),

(06) - CHANCE, B. , ESTABROOK, R. W. e YONETANI, T. ,
Hemoproteins, Academic Press, New York (1969).

(07) - HUGHES, M. N. , The Inorganic Chemistry of Biological
Process, John Wiley & Sons, London (1972).

(06) - EICHHORN, G. L. , Inorganic Biochemistry, Elsevier, 
Amsterdam (1973).

(09) - SMITH, K. M. , Porphyrins, Academic Press, New York 
(1976).
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Estudos mais adequados devem se concentrar na 
síntese de complexos macrocTc1 Icos que possuam propriedades 
redox e espectrais simples de serem determinadas. No caso 
dos complexos macrocTcllcos de ferro, relativamente poucos 
modelos permitem estudos coerentes com a realidade, onde 
envolvam investigações dos equilíbrios com ligantes nos 
sítios da esfera de coordenação do metal nao ocupados pelos 
ãtomos doadores do ligante macrocíclico.

A utilidade de complexos simples com ligantes de 
baixo peso molecular, estâ voltada principalmente para 
contornar problemas relacionados com a alta complexidade dos 
sistemas naturais, alguns de difícil tratamento e apenas uma 
abordagem simplificada pode ser capaz de dar informaçOes 
úteis sobre um sistema real. Por exemplo, o conliecimento da 
estrutura eletrônica das heme-blomoléculas tem sido restrita 
ãs informaçOes proporcionadas pelas transiçOes internas no 
anel porfirinico, que dominam todo o espectro visível. As 
transiçOes de campo ligante, e de transferência de carga, 
que dizem respeito mais diretamente ã estrutura do íon 
metálico, encontram-se normalmente encobertas pelas 
transiçOes no ligante conjugado**0).

o estudo com complexos de estrutura molecular mais 
simples, pode proporcionar informaçOes extremamente valiosas 
sobre a estrutura eletrônica do íon metálico, mediante

(10) - OCHIAI, Ei-I. , Blolnorganlc cnemlstry - An 
Introduction, Allyn and Bacon, Inc., Boston Mass. 
(1977).
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observação direta das transiçOes de menor Intensidade. Essas 
InformaçOes sfto úteis no mapeamento dos níveis de energia, 
na presença de vários doadores e receptores na 
t>lomolêcula( ̂ ̂ .

Multas vezes, moléculas simples como alguns 
complexos macrocícllcos tornam-se extremamente úteis, sendo 
possível perceber e diferenciar melhor os efeitos que se 
originam da estrutura eletrônica do íon metálico e dos 
efeitos decorrentes do mlcroamblente associado ã esfera de 
coordenação.

A química dos complexos ferro-macrocíc1Icos 
naturais pode ser estudada, em muitos aspectos, por melo de 
complexos com llgantes artificiais. Nosso Interesse está 
voltado ao estudo da reversibilidade da reaçfto de oxlgenaç&o 
de um complexo macrociclico, assim como no comportamento do 
metal em relação a llgantes axlals, simulando o que ocorre 
com llgantes naturais, como a hemoglobina, m l o g l o b l n a < 2 , 1 2 ) 

e a hemeretrlna<^3) que ê um pigmento transportador de 
oxigênio (nao heme) encontrado em invertebrados marinhos,

(11) - RAPSOMANKIS, S., DONAR, 0. F. X. e WEBER, J. H. , Applied
OrganometalIc Chemistry, 115-118, 1987.

(12) - 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
Chemistry of Hemerythrin, Coord. Chem. Rev. , 
145-178 (1977).
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allãs um atrativo sistema para InvestlgaçOes de estrutura e 
funçOes em metaloproteínas < .

A hemeretrina contém 16 átomos de Ferro por 
molécula, com um peso molecular de aproximadamente lOA. 000. 
No estado desoxlgenado a proteína é Incolor e o Ferro se 
encontra no estado de oxidaçao 2+. A proteína oxigenada de 
cor vloleta-rõseo, é obtida quando a molécula de hemeretrina 
se combina com 6 moléculas de O2 onde o centro ativo 
metálico se encontra com um nox Igual a +3.

Ligantes macrociclicos que nao formam 
estereolsõmeros ou que mostrem pequena ou nenhuma tendência 
de dobrar ou curvar a configuração da esfera de coordenação 
do metal, ou seja, os planos sao os mais adequados para 
serem estudados como modelos transportadores de 0 2 ^

0 ligante macrociclico TIM(*5) (2,3,9,10 
tetrametll - 1,4, 8, 1 1 - tetraazaclclodetradeca - 1,3,8,10 - 
tetraeno) oferece grandes vantagens em estudos mecanlsticos, 
como um rígido controle estereoqulmlco, permitindo 
parametrizações dos efeitos dos ligantes axiais e 
equatorial. Enquanto os efeitos axiais podem nos dar 
informações sobre a senslbl1 idade 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-Spln Iron (II) Complexes Containing a 
Planar Cyclic Tetradentate Ligand and Other Donor 
Molecules Including Carbon Monoxide, 95:16. 5152- 
5158 ( 1973).
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oxlgenaçfto, considerando as energias relativas e 
disponibilidade do orbital com o qual o O2 se
combina*^®), os efeitos equatoriais podem ser estudados para 
uma série de ligantes axiais doadores nitrogenados* 
além de permitir estudos envolvendo os potenciais redox, 
afinidade metal ligante, velocidades de transferência de 
elétrons, propriedades catalíticas, e t c .  < * 9 , 2 0 )  Desta 
forma, através de um ligante artificial podemos exercer um 
controle racional das propriedades de um complexo, nao 
somente na captação do o x i g ê n i o * 21, 22,23)  ̂ mas também na 
liberação do O2 captado.

^̂ (16) - MCLENDON, 6. e MASON, M. , Macrocycle-Promoted 
Oxygenation Reactions: Equatorial and Axial Ligand 
Effects, Inorg Chem. , j_7: 2, 362-365 (1978).

(17) - BUTLER, A. e LINCK, R. G. , Equilibrium and Kinetic 
Studies of Substitution Reactions of Fe(TIM)XY^* 
in Aqueous Solution, Inorg. Chem. , 2227-2231
(1964).

(10) - STADLER, E., Estudos de Reatividade de Complexos 
MacrocTclicos de Ferro (II), Tese de Doutoramento, 
IQ-USP-SP, (I960).

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

(20) - TOMA, H. E. e STADLER, E., El etrocUemical Behaviour of
a Heme Model Complex in Aqueous Solution, 
J. Electroanal. Chem. , 235, 179, (1967).

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

(22) - FORSHIEY, P. A. e KUWANA, T. , Inorg. Chemistry, 693-
700 (1981).

(23) - CHIN, D-H. , LA MAR, G. N. e BALCH, A. L. ,
J. Am. Chem. Soc. , 102: 13, 4344 (1980).
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Figura (1.1) - Estrutura dos
[(FellTIM)(CH3CN)2 ]2 + 
(Fe^^TIM)(H2 0)2 l^^[

complexos:
e

a)
b)



1.1- OBJETIVOS.

No estudo de complexos modelos bloinorgânicos a 

estrutura do ligante macrociclico c fundamental para que 

sejam exploradas propriedades caracterTsticas do processo de 

captação do oxigênio.

0 meio reacional aquoso ê insubstituível. Nele 

permite-se obter parâmetros sobre a interação entre um 

complexo e o oxigênio molecular na tentativa de mimetizar 

sistemas naturais biológicos. Complexos de cobalto 

oxigenados sao bastante explorados na literatura tendo suas 

estruturas eletrônica e química esclarecidas, apesar de ser 

o Ferro e o Cobre os elementos naturais encontrados em 
moléculas que participam de sistemas r e s p i r a t o r i o s <^0 , 24)

A alta afinidade do complexo [(Fe^^TIM)(H2 0 >2 ] 

pelo O 2 molecular, autorreduçao do complexo oxigenado 

[ (Fell^TIM. H 2O)2 ~M-O2 ] por bases nitrogenadas e a

propriedade do complexo de cataiizar a redução do O 2 e 

formar H 2O2 , foram as principais Justificativas para a 

realização deste trabalho.

No presente estudo, os principais aspectos 

considerados sao:

0 1 0

24) - NIEDERHOFFER, E. C. , TIOMMONS, J. H. e MARTELL, A, E. , 
Thermodynamics of Oxygen Binding in Natural and 
Synthetic Dioxygen Complexes, Chem. Rev. , 64, 137- 
203 (1984).
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a) Estrutura do ligante macrocTcllco.

0 complexo [(Fe *ItimmCH 3CN)2 ](PF5 )2 (Figura i.l-
a), sintetizado por Rose<^5) g estudado também por outros 

a u t o r e s  26, 27) teve sua estrutura definitivamente

estabelecida por estudos de difraçao de r a i o - x < 2 ô )  mdicando 

que os complexos com o TIM possuem seus átomos de Nitrogênio 
coordenados numa configuração planar.

Os grupos metila, fortes doadores de elétrons, 

diretamente ligados aos carbonos diimTnicos, deram uma 

grande estabilidade ao complexo de [(Fe**TIM)(H2O)2 ] 

(Figura 1. 1-b) o que nao foi observado com outros ligantes 
macrociclicos estudados<29, 30, 31)_

(25) - REICHGOTT, D.W. e ROSE, N.J., Photoasslsted Oxidation
of Methanol Catalyzed by a Macrocyclic Iron 
Complex, J. Am. Chem. Soc. , 99: 6, Iôi3-I6lô 
(1977).

(26) - HOLLOWAY, G.E., STYNES, D. V. e VUIK, C. P. J. , Kinetics
Of Ligand Exchange in Iron(II) Complexes of
2, 3, 9, 10 - Tetramethyl - l, 4, 6, ii - tetra 
azacyclotetradeca - 1, 3, Õ, 10 - tetraene, J. C. S. 
Dalton, 124 (1979).

(27) - KILDAHL, N. K, ANTONOPOULUS, G., FORTIER. N. E. e
HOBEY, W. D. , Axial Labilization by Macrocyclic 
Ligands. 4. Further Studies of Axial Sust i tut ion 
in Low-Spin Iron(II) Complexes Containing 14- 
Membered Tetraaza Macrocycl ic Ligands, In. Chem. , 
2±\ 3. 429-432 (1965),

(26) - TORRE, L. P. e LINGAFELTER, E. C. , Program and 
Abstracts of American Crystallographic Association 
Meeting, Columbia, S. C. (1971).

(29) - STADLER, E., Estudos de Reatividade de Complexos
Macrociclicos de Ferrof11), Tese de Doutorado, 
usp-sao Paulo (1966).

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

(31 ) - BUSCH, D. H. , Accounts Of Chemical Research, Amer. 
Chem. Soc. , 1 1: 1621 (1976).
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b ) 0 elemento Ferro como núcleo metálico.

Comparativamente aos demais elementos da primeira

série de transição, os complexos de Ferro sao os menos 

estudados, provavelmente devido ã alta labilidade em meio 

aquoso, normalmente ocorrendo hidrólises indesejáveis,

0 Ferro é um elemento quTmico selecionado 

naturalmente, presente em moléculas com funçao r^ioióglca, A 

sua aparente "instabilidade" torna-o sua principal 

propriedade, pois suas condiçOes restrítras, principalmente 

de pH de reação, sao compatTveis com o rigoroso meio 

reacional exigido para o funcionamento do,s organismos vivos,

c) Melo aquoso,

A importância do meio reacional aquoso, dispensa 

maiores comentários Já que é o meio natural em que as 

reaçOes a nível celular ocorrem,

d) Alta afinidade do complexo [(Fe^^TlM)(H 2O )2 ] 

pelo O2 molecular,

A alta afinidade do complexo [(Fe^^TIM)(H2O )2 ]

(1. l-B) pelo O2 atmosférico, apesar de seu, relativamente 

elevado E®'29ô - +0.4-04 V vs, NHE. deu-nos indícios de que 

nao se tratava somente de uma simples oxidação do complexo, 
ocasionado pela presença do O2 atmosférico.

Tal afinidade tornou-se o objetivo principal do 

presente trabalho, onde propomos a formação de um complexo
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díinero p-peroxo onde o dioxigênio une os nücleos metálicos 

de Ferro.

e )Autorreduçao do complexo [ (Fe^^^TlM. H 2 0 )2 M-0 2 ]"̂  ̂

por bases nitrogenadas,

A autorreduçao do complexo

[(FelllTIM. H20)2-p-02l^^ foi Observada na presença de bases 

nitrogenadas como o Imidazol, n-Meti1-Imidazol, NH3 , L- 

Histidina, Piridina, etc. , demonstrando que o processo 

bioquímico de captação do O2 molecular pode apresentar 

também um processo de transferência interna cie elétrons.

1,1.1- Objetivos específicos,

i) Caracterizar os complexos sintetizados através 

de dados espectroscôpicos, eletroqulmicos e de análise 

elementar;

ii) Estudar o comporteimento dos complexos em 

soluçOes ácidas e básicas;

iii) Estudar a estabilidade dos complexos 

correlacionando-os com a energia eletrônica de transição de 

transferência de carga variando-se os ligantes axíais;

iv) Determinar espectrofotometricamente as 

constantes de equilíbrio de protonaçao e/ou deprotonaçao dos 

complexos de Fe(II) e Fe(III);
V) Determinar através de voltametria cíclica;
- os potenciais redox dos complexos de Fe(Il) e
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Fe(III);
- os critérios normais de reversibilidade;
- a constante de dimerizaçao (Kp) do complexo 

[(FellTIM)(H2 0 >2 ]2 +;

- as constantes de velocidade direta e inversa 
para a formação do complexo dTmero;

- a estequiometria da reaçao de dimerizaçao;
- os coeficientes de difusão;
- a determinação da constante de velocidade 

heterogênea de transferência de elétron;
- a constante de equilíbrio de protonaçao 

dos complexos de Fe(II) e Fe(III);

vi) Determinar parâmetros espectroeletroquímicos a 

fim de compará-los com os dados obtidos por voltametria 

cTclica espectroscopia;

vii) Determinar as constantes de velocidade de da 

autorreduçao do complexo de Fe (111) por base.s nitrogenadas;

viii) Estudar o mecanismo das reaçOes de 

autorreduçao por bases nitrogenadas;

ix) Desenvolver através da espectroscopia 

Mõssbauer um estudo sistemático da dependência do pH da 

formação do complexo dTmero; e,

X) Discutir os dados obtidos comparando os com os 

da literatura para outros ligantes sintéticos, porfiiínicos 

e naturais.
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1.2 - SISTEMAS MODELOS NA QUIMÍCA BIOINORGANICA.

A Vida ê um produto da evolução da quTmlca que 

ocorreu soDre a terra. Tanto numa célula viva individuaí, 

como na biosfera a vida é um sistema aberto, constantemente 

interagindo com o meio. - A forma com que esta interação 

ocorre õ através da troca de matéria e energia, Matérias 

inorgânicas sao processadas e alteradas pelos 
o r g a n i s m o s  < 32 ), considerando estas interaçoe.^ podemos 

enumerar 30 elementos que sâo essenciais ao o r g a n i s m o s <33)

A maior fonte de oxigênio molecular no nosso 

planeta sao os o c e a n o s <34) seja a água, Ela é decomposta
por fotoautõtrofos e pela radiação u l t r a - v i o l e t a * 35) ^ 

formação de O2 a partir da água é altamente endotérmica, 

portanto o reverso é altamente exotèrmico, Este fator 

termodinâmico ê a maior razão do porquê o O 2 è utilizado 

como agente oxidante definitivo no metabolismo dos compostos 

orgânicos nos organismos vivos.

Complexos sintéticos ou naturais que ligam 

reversiveimente O2 sao denominados de transportadores de 

oxigênio. Embora a reação do O2 com um complexo metálico é 

denominado de oxigenação, nem todos os prudutos de tais

(32) - OCHIAI, E-I. , General Principies of Biochemistry of
the Elements, Plenum Press, New York (1968),

(33) - FRIEDEN, E., Biochemistry of the Essential Ultratrace
Elements, Plenum Press, New York (1985),

(34) . , . e nao as matas como querem nos fazer pensar, . .
(35) - CHRISTENSEN, P.A., ERBS, W. e HARRIMAN, A,, Fhoto-

oxldatlon of Water In Non-sacrl flclal Systems, 
J. Chem. Soc. , Faraday Trans. , 575-580 (1965),
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reaçOes sao complexos dloxígèníos. Complexos oxigenados (em 

qualquer estado de oxidaçao) sao considerados complexos 

transportadores de oxigênio, quando a reversibilidade da 

oxigenação é demonstrada. Uma das formas de se determinar a 

reversibilidade, pode ser pelo aquecimento e/ou reduzindo a 

pressão do sistema. Para complexos oxigenados muito 

estáveis, o abaixamento do pH da soluçao aquosa resultará na 
dissociação da ligação com o diQxigênlo<24)

1.2.1 - Transportadores Naturais de O2.

Reações reversíveis do dioxigênio (O2 ) com 

complexos proteicos contendo Fe(II) ou Cu(l) sao 

indispensáveis tanto para formas avançadas como primitivas 

da vida animal. As proteínas envolvidas ne.ste processo 

Incluem a hemoglobina em mamíferos, pássaros, peixes e 

Insetos; a mioglobina numa variedades de vertebrados e 

Invertebrados; ertrocruorina em caracóis e minhocas; 

hemeretrina e clorocruorina em verme.s marinhos e 
hemoclaninas em moluscos e artrõpodos < 24-, 32 )

0 grupo captador de oxigênio da hemoglobina ê o 

ferro-protoporfirlna IX. Outra proteína que contém ferro- 

porfirina ê a clorocruorina. Outros transportadores de 

oxigênio como a hemeretrina e hemocianlna, apesar de seus 
nomes, nao contêm grupos heme.
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A estrutura de alguns grupos heme representativos 

sao mostrados na Figura (12). Em geral, grupos aceptores de 

elétrons ou grupos contendo duplas ligaçOes conjugadas com o 

anel (como o grupo vinil) em posiçOes periféricas da 

porfirina tendem estabilizar baixos estados de oxidaçao, 

aumentando assim o potencial de redução. O fato de várias 

espécies de citocromos possuirem alto potencial de redução, 

resulta parcialmente da constatação de que o anel 

porfirinico deste grupo sustenta um grupo carbonil 

aldeTdico, ou seja, um grupo aceptor de elétrons. 

Entretanto, para os derivados da protoporfirina IX, 

citocromos tipo b, catalase e hemoglobina, outros fatores 
além dos substituintes periféricos, parecem exercer grandes 

efeitos sobre o potencial de redução. Estas proteínas, todas 
contendo a mesma porfirina, mostram uma larga faixa de 

potencial de redução: de +0,17 V (hemoglobina) até -0,42 V 
(catalase)< ̂ 2 )

Figura (1.2) - Estruturas de grupos heme representai 1 vos.
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Ligantes negativamente carregados ligados ao metal 

de altos estados de oxidaçao, tendem a estabi1 izã-los, os 

quais consequentemente baixam o potencial de redução. Um 

ligante neutro, por outro lado, nao afeta significantemente 

o potencial de redução. 0 baixo potencial de redução do 

P-4-50 é devido ao fato de o quinto ligante ser um S~ da 

cisteTna. Este fato pode ser comparado com o potencial mais 

alto do citocromo c, o qual tem uma metionina (com um átomo 

neutro de S) coordenada na quinta posição. O potencial 

extremamente baixo da catai ase é presumivelmente devido ao 

seu quinto ligante que possivelmente tenha um grupo 
carbonila negativamente carregado<^ 2 )

1. 2. 2 - O STtio Ativo da Hemoglobina.

Sendo o quinto ligante da hemoglobina um 

nitrogênio da histidina, ê conhecido para derivados 

porfirTnicos que o Ton metálico permanece no centro ou 

deslocado deste no anel porfirTnico, quando um forte ligante 

está na sexta posição de coordenação (incluindo a 

oxihemoglobina e a oximioglobina). 0 Ton metálico fora do 

plano do anel porfirTnico ocorre para ligantes de campo 

ligante mais fracos. Assim, o Fe(II) ou Fe(Iil) em derivados 

penta-coordenados passam para um estado de a l t o - spin< )

As distância Interatõmicas de«;rescem geralmente 

por aproximadamente 0 , 1 2  Â quando o complexo de Fe(lll) muda



de alto para baixo spin^^^K No caso da hemoglobina, foi 

estimado que a distância do Fe-nitrogènio da histidina decai 

de 0,15 Â quando liga-se o oxigênio. Esta distância somada 

ao decréscimo de 0,42 A causado pelo movimento do ferro de 

fora do plano para a posição no plano, dâ um deslocamento 

total de 0,57 Â para a ligação com o resíduo da histidina 

quando o oxigênio estâ ligado ao ferro do grupo heme. Porém 

estes dados ainda nao provam definitivamente de que Fe(II)- 

porfirina tetra-coordenado possa ligar o oxigênio 

reversiveImente, o qual possui um estado de spin S : i (spin 

intermediário). As relaçOes dos níveis de energia do Fe(Il)- 

porfirina, sao representados na Figura (1,3),

ü j. y

, '«y 
A—  d d--- K2 yi

( a ) ( b ) ( c)

Figura (1.3) - Estados de spin do Fe(II)/Fe(lll)-porfirinas

(36) - STYNES, H. C. e IBERS, J. A. , Effect of Metal Ligand 
Bond Distances on Bates Electron Transfer 
Reactions: The Crystal Stt'uctures of Hemaamine 
Riitheniumf IIJ Iodide RuiNH^) ̂ I2 and Hexaamine 
Rutheniumf 111) Tetraf luorborate Ru/NHj) ̂  (BF4.) g, 
Inorg. Chem. , 10: 2304-2308 (1971).
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Devido ao caráter quadrado-planar, o nTvel 
permanece baixo para o caso tetra-coordenado e dentro destas 

limitações, o estado raais provável é S r i, cora a 

configuração (dyj;)^ (djjz)^ nível dx̂  ë

desestabi1 izado pela ligação de um ligante na quinta 

posição. Isto indica ura estado S r i (Figura 1. 3-a) 

energeticamente desfavorável devido ao efeito coulomb 

contrário. Isto em compensação, força o Fe(ll) para fora do 

plano, resultando nura carapo ligante raenos forte e S - 2, 

assira relevando o efeito coulomb desfavorável, Entretanto 

i.sto permite ura elétron deseraparelhado no orbital ^2}

0 efeito do ligante na quinta po.si<,ao de 

coordenação desestabiliza o nTvel e permite um elétron

de.seraparelhado. Isto é iraportante na ligação com o oxigênio, 

pois esta ligação ocorre através do elétron deseraparelhado 

do orbital d2  ̂ do raetal cora ura elétron do orbital iig* da 

molécuia de O2 * ^

A característica chave nos modelos estudado.s é que 

o metal tem um elétron desempare 1 hado no orbital com

energia suficientemente alta para emparelhar o spin com um 
elétron do orbital antiligante do oxigênio, No Co(ri) esta 

interação é essencial para a ligação do oxigênio com o 
complexo. Era coraplexo de Fe(II) e Mn(ll) os elétrons

(37) - OCHIAI, E, -l, , Oxygen Activation by Heme, a 
^Theoretical and Comparative Study,
i^]j. Inorg. Nucl. Chera. . 36: 2129-21 32 (1 974).
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desempare lhados dos orbitais do metal com simetria ti 

emparelham-se com o elctron do 02*38)

Complexos de Fe (II) tetra-coordenado.s (quadrado 

planar), sao geralmente de spin intermediário. A coordenação 

de uma base na posição axial nestes sistemas. os quais 

camptam O2 reversivelmente, levam a formação de um complexo 

de alto spin. Um complexo oxigenado passa a ter uma 

configuração de baixo spin conforme a representação da 

Figura (l. 4),

x2y2 — i -

z2 — 1-
--TTM0 2 )

xy — 1—
xz, yz — H—  — 1- -++-

■\Fe
B

0yO
Fe —  

B

0 ^ 0  i

Figura (1.4) Esquema do orbital molecular qualitativo para 
um complexo de Fe(II) oxigenado (as energias 
relativas estao indicadas).

%
(38) - TOVROG, B. S. , KITKO. D. J. E DRAGO, R. S, , Nãture of

ttie Bound O2 in a Series of Cobalt Díoxygen
Adducts, J. Am. Chem. Soc. , 98: 17, 5144-5153 
(1976).
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0 orbital <Je mais alta energia no complexo 

oxigenado seria o d̂  ̂-y' > devido a uma interação muito forte 

deste orbital com o ligante macrociclico no plano. O modelo 

poderia acomodar um O2 paramagnético ligado ao Fe(II), o 

qual resultaria de uma fina sintonização entre o campo 

llgante e o decréscimo das separações dos orbitais d̂  ̂.y? e 

dxy no complexo oxigenado. Uma fraca interação da base axial 

no orbital também poderia abaixar a energia do orbital

antiligante dẑ  -021 *̂* para um nTvel onde pude.sse ser ocupado. 

Ura estado inicial de spin intermediário para urn complexo 

oxigenado penta-coordenado poderia também levar a um .sistema 

0 2 -reversTve I se a energia do orbital fosse

suficientemente alta<^®),

1. 2. 3 - 0 Sítio Ativo da Hemeretrina.

0 mecanismo de formação do complexo binuclear 

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

como na Figura (1.5)

Co

líT -(iiir

Co

Co" Co"'o2 Co"'02tCo" r,o'"o;Co"

^ Figura (1.5) - Um modelo para a oxigenação de um complexo de
Co(II),



A formação do complexo binuclear, 3S etapa (Figura 

1,5), seria facilitado se um segundo complexo idêntico de 

Fe(II) se posicionasse, de forma que os planos dos complexos 

se situassem mais ou raenos perpendicular entre sl. Uma 

possibilidade para obter esta conforraaçao ê utiii/ar-se de 

dois ligantes bldentados para conectar os dois planos, corao 

exemplificado na Figura (1.6-a), ligando adequandaraente os 

dois coraplexos de ferro. Isto permite que a molécula do 

oxigênio se ajuste apropriadamente na posição de ligação.

i í T

r— ár

( a ) ( b ) ( c )
Figura (1.6) - Modelos para um complexo u perôxo,

como mostrado na Figura (1.6-b), Alguma tensão poderia 

resultar devido a maneira exata de corao ocorre as ligaçOes 

com a molécula de 0 2  ̂", partlcularraente devido a existência
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d e  ura certo caráter de ligação tt entre o  átomo de ferro e o 

átorao de oxigênio em certos casos. Esta tensão pode, 

entretanto, ser aliviada facilmente escolhendo-se um ligante 

flexível para unir os dois complexos. Aparentemente isto 

ocorre com a heraeretrlna. Estudo cristalográfico de 

ralo-x(39) mostrou que os grupos ligantes na metemeretrina^ 

da Thei'míste dyscrí tum era ácido aspártico, glutamina e um 

grupo M-oxo<^0 ) simplicidade, se considerarmos os

ligantes bidentados como monodentados, a e.strutura da 
metemeretrina se parece corao uraa composição de um octaedro 

distorcido trigonalmente como é mostrado na Figura (l.6 -c), 
e isto tera sido, de fato, verificado por cristalografia de 

raio-x('^Oí. É provável que a estrutura de coordenação em 
torno dos átomos de ferro e consequentemente a conformação 

de toda estrutura da proteína seria alterada com a ligação 

do oxigênio. A mudança envolve um encurtamento das ligações 

de coordenação entre os átomos de ferro e seus 1 igantes<39),

Recentes estudos de EXAF.S em conjunto com 

resultados cristalográficos de raio X de alta 

r e s o l u ç ã o *  39, 4-0) produziram uma estrutura limpa do sítio 

ativo, A separação Fe-Fe ê de 3,57 A, ,sendo cada Fe(lll) 

hexa-coordenado nao equivalentes, conforme dados de estudos

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

40) - STENKAMPF, R. E, , SIEKER, L. C. , JENSEN, L, H, ,
McCALLUM, J.D. e SAUNDERS-LOEHR, J. , Active Site 
Structure of úeoxyhemerytrin and oxyhemerytrin, 
Proc. Natl. Acad. Sei. USA. 82: 713-716 (19Ô5),
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M ò s s b a u e r  ) Existem duas pontes de ligantes

carboxilatos originados do ASP-106 e GLU-56 e indicaram que 

o dioxigénio se liga a somente um dos dois ãtomos de ferro 

que possuem cinco ligantes. A ponte p-oxo e a nao simétria 

do dioxigénio (formalmente perõxido com absorção no IV ã Ô44- 

cm“M  foram confirmadas por experimentos de espectroscopia 

RAMAN com isótopos ^®0 2/* ̂ 02 * ^ descrito esquematicamente 

como:

GLU-5Ô

HIS-77^ ^HlS-54
O O.

HIS-'

HIS

7 3-----pFe^^— Og?rr~Fe^í----HIS-25

1 0 1 " 0— (/
ASP-106

Esta descrição propOe a existência de uma ponte 

hidroperóxido*'*‘2 ), a resolução dos mapas eletrônicos de 

raio-X nao foram ainda bem definidos. Entao refinamentos sao 

necessários para determinar inequivocamente se o O2 é 0 2  ̂" 

ou O2 “ e se ambos estao ligados em posição terminal ao âtomo 

de Ferro(32)_

(41) - OKAMURA, M. Y. , KLOTZ, I. M. , JOHNSON. C, E. , WINTER,
M. R. C. e WILLIAMS, R. J. P. , Tíie State of Iron in 
Hemerythrln. A Mösshauer Study, Biochemistry, 6, 
1951-1956 (1969).

(42) - VINCENT, J. B. . OLIVIER-LILLEY, G. L. e AVERILL, B. A, ,
Proteins Containing Oxo-Brldged Dlnuclear iron 
Centers; A Blolnorganlc Perpective, Chem. Rev. ,
90, 1447-1467 (1990).

(43) - FREIER, S, M. , DUFF, L. I. SHRIVER, D, F, e KLOTZ, 1. M. ,
Arch. Biochem. Biophys. 205, 449 (1960).
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Parâmetros Mõssbauer classificam os átomos de 

ferro como: Fe(II) alto-spin na deoxihemeretrina e Fe(III) 

alto-spin na oxihemeretrina. A susceptibilidade magnética da 

deoxihemeretrina â temperatura ambiente é consistente com 

quatro elétrons desemparelhados por átomo de ferro, como o 
esperado para um complexo de Fe(ll) al to-spin < ,

jY 1.2. 4- - Modelos Sintéticos Captadores de Oxigênio.

Embora uma variedade de complexos de metais de 

transição sejam conhecidos por captarem O2 , o maior 

interesse está nos complexos de ferro devido à existência de 

moléculas com caráter biológico e de cobalto por ser um 

excelente modelo da ligação metal-dioxigênio.

Geralmente os complexos de cobalto p-perõxo sao 

mais estáveis. O O2 reage com [Co(NH3 )5OH2 ] d e  acordo com 
a equação:

[Co(NH3)sOH2]2+ + O2 [Co(NH3 )5 0 2]2 + (i,i)
k_i

com k£ : 2,5. M “^s“  ̂ a 25 ®C, o complexo mononuclear

oxigenado reage entao com outro complexo pentaaminoaqvio para 

dar um complexo binuclear de cobalto:

k2
[ C o ( N H 3 ) 5 0 2 ] + [Co(NH3>5OH2 ] 4 ^

*^-2[(1̂ 3 )5 0 0.0 2 .0 0 (1̂ 3 )5 ]“̂' (1 .2 )
(marron)
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0 processo, cora uma constante de equilíbrio de 6,3, 1 0  ̂ é

reversível por um curto período de tempo (í 1 0 min, ), após a 

decomposição forma-se um complexo mononuclear de
Co( III)

No caso de complexos p-perõxo, uma segunda ponte 

u-hidrõxo pode ser expontaneamente formada em soluçSLo aquosa 

sempre que um sito cls ã ponte dioxigênio esteja prontamente 
disponívei(16, 44)_

Vários llgantes sao citados na 1 i t e r a t u r a < • que

tém a propriedade de ao complexar, principalmente com o

Cobalto, captar O2 molecular. 0 ligante ciclano de 12

membros de cavidade relativamente pequena (Figura i,7-a)

resulta num complexo cís de Co(II) e Co(III). Quando reagem 

com o O2 produz [(CoL)2 (O 2 )(O H ) ] (Figura i.T-b).

Figura (1.7)
( a ) ( h )

- (a) Estrutura do ligante ciclano de 12 
membros; (b) Estrutura cis do complexo 
M-perõxo-M-hidrôxo de Co(II),

V  ̂(44) - HAY, R, W. , Bio-Inorganic Chemistry, John Wiley & 
Sons, New York (1984).
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Jã o ligante ciclano de 14- membros (Figura l. ô-a)
produz um complexo trans quando o complexo de Co(II) é
aerado em soluçao aquosa, resultando o complexo 
[ (CoL)2 (0 2 ) (H2 0 )2 ]'*'̂ (Figura l.ô-b).

OH,

N- -N

H;N

N- N

O
/

H
N------------ N

/  f /  
N-------- L n

OH,

(a) (b)
Figura (l.ô) - (a) Estrutura do ligante ciclano de 14-

membros: (b) Estrutura trans do complexo 
p-perõxo de Co(II).

1. 2. 5 - Modelos Sintéticos de HemeproteTnas 
Captadores de Oxigênio.

0 Fe(II) pode reagir reversivelmente com o 
dioxigênio, quando numa das posiçOes axiais estâ presente 
uma base oxigenada:

Fe(Por)(B)2 + ®2 4.Fe(Por ) (B) (O2 ) + B ( 1. 3)
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Uma das maiores dificuldades encontradas para 
tentar obter transportadores de O2 baseados em complexos de 
Fe(II) é o grande poder no sentido de formar 
irreversTvelmente um complexo dTmero p-oxo('*‘4‘);

Fe(II)
Fe(II) + O 2 4— — -> Fe(02) -------► F e m - 0 - F e l í l  (1.4-)

Os detalhes mecanTstlcos deste processo nao estao 
ainda muito bem esclarecidos. Pesquisas tem sido 
desenvolvidas para resolver este problema e três estudos 
tiveram êxito: (a) 0 uso do efeito estéricó tentando Inlblr 
a dlmerlzaçao; (b) o uso de baixas temperaturas de modo que 
as reaçOes de dlmerlzaçao ocorram a baixas velocidades e (c) 
superfícies rígidas, ou seja, fixação de complexos de ferro 
ã superfícies rígidas (slllca-gel) de modo que a dlmerlzaçao 
seja impedida.

0 uso de efeitos estéricos foi demonstrada por 
Col lman<‘*‘5 ) e Baldwin e outros Collman desenvolveu o
conceito das porflrlnas "plcket-fence" a fim de favorecer a 
formação de complexos penta-coordenados e simultaneamente 
inlblr as reaçOes blmoleculares. A porfirlna teria grande 
volume estêrlco por um dos lados do anel porfirinico 
deixando o outro lado desempedldo. Um llgande adequadamente 
volumoso, tal como um N-alki1-Imidazol (o qual ê também um 
efetivo doador tt ) ê coordenado do lado desempedldo da
(4-5) - COLLMAN, J. P. , Synthetic Models for Oxygen-Binding 

Hemoprotelns, Acc. Chem. Res. , 10, 265 (1977).
(46) - ALM06, J. , BALDWIN, J. E. , DYER, R. L. e PETERS, M. , ^  

Am. Chem. Soc. , 97, 226 (1975).
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porfírina impedindo uma reação com o O2. Enfim estruturas 
"picket fence" Inibem as reaçOes bimoleculares envolvendo 
dois centros de ferro e o O2.

Figura (1.9) - Coraplexo [Fe**(TpivPP)(1 -Melra)] tipo "picKet-
fence" adec[uado para ligação reversível cora o 
O2 (TplvPP : me^o-tetra (a, a, a, a - o - 
pivalaraidofenil)porflrina).

A fixação de ura coraplexo de Fe(Il) transportador 
de O2 a uraa superfície sõllda, de raodo que os dois âtoraos de 
ferro não possam se aproximar ura do outro foi estudado pela 
priraeira vez por Wang*'*''̂ > onde o O2 ligava-se 
reversivelraente ao l-(2 -fenileti1 )iraidazol haera dietil 
ester, embutido numa matriz de uraa ralstura araorfa de 
poliestireno e 1 -(2-feniletl1 )iraidazol.

(47) - WAN6, J. H. . J. Ara. Chera. Soc. . ÔO, 3166 ( 1956).
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Collman e outros^^^) prepararam o Fe^^(TPP) 
coordenado a um grupo Imidazol ligado também ao 
poliestireno. 0 tratamento do polímero ligado ao complexo 
com O2 em benzeno levou a oxidaçao e formação de um dîmero 
M-oxo 0[FeTPP]2- 0 fracasso foi atribuído ã baixa rigidez do 
ligante poliestireno para prevenir a dimerizaçao.

Basolo e outros encontrou que fixando-se o 
complexo FelI(TPP) ã ura rígido suporte raodificado de sílica 
gel, dã um eficiente transportador de O2. A sílica gel usada 
continha um grupo 3-imidazoiIpropi1 ligado ã superfície do 
sílica. A reaçao com Fe^^(TPP)(8) 2 seguida pelo aquecimento 
para remover a base axial, deu um coraplexo penta-coordenado 
o qual captou reversivelraente O2.

(CH2)3N
r \
- F e  -1-  O2

Figura (i.lO) - Esquema representativo da capataçao
reversível do O2 em superfícies rígidas de 
sílica.

46) - 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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l. 2. 6 - Influência do Tipo de Ligação sobre a 
Energia Livre de Formação de Complexos de 
Dioxigênio.

A energia livre de oxigenação de complexos 

metálicos (Ag®0 2 ) para formar um complexo oxigenado pode ser 

visto como uma combinação de várias contribuições de energia 
livre<24-)̂  conforme as equaçOes:

^®^02 - ^®®lig. a + A^^lig. ÏÏ * ^®®e 1 etrõnico + ^^^estéricas +
• ■ ̂ ^^solvataçao (1-5)

ag<>02 -■

Logicamente a oxigenação depende das propriedades 

dos ligantes bem como das perturbaçOes introduzidas pelo 

ligante complexando um Ton metálico. A energia livre de 

oxigenação ê relacionada cora a constante de equilíbrio de 

oxigenação, pela equação:

AG<>02 = -RT in Kq2 ( »• 7)

Desta forraa, a constante de equilíbrio de oxigenação pode 

ser relacionada ã vários fatores envolvidos na determinação 
da estabilidade de complexos cora dioxigênio. Um simples 

exemplo serve para ilustrar este ponto. Para o complexo 

M-peróxo decaarainodicobalto(III) estaria previsto ter 

contribuições de energia llvre*24)^ acordo cora a equação:

AG®02 = + ^®^llg. TI  ̂ ^^^eletrostat. + ^^“estéricas +
• • • solvataçao (l• ô )
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Porém nâo há contribuição de energia livre devido ã ligação 

TI, visto que a amõnia é um ligante puro doador o. Efeitos 

eletrônicos surgiriam da contribuição do campo ligante para 

a energia do orbital dg' . Visto que este coraplexo é ura 

sisteraa binuclear. seria de se esperar ura raodo de interação 

eletrostâtica entre os centros carregados do raetal. Se 

substituir as moléculas de amõnias por cianeto para formar o 

coraplexo y-perõxo decacianodicobaltato(III), a expressão de 

energia livre entao incluiria um termo ligação tt Junto com o 
de perturbação eletrostâtica e constribuiçOes estéricas. A 

raaior dificuldade cora a representação da partição de energia 

livre, combina com o insuficiente conhecimento da raagnitude 
de cada uma das contribuiçOes* 24).

Neste trabalho varaos explorar soraente os efeitos 

originados pelas ligaçOes a e n. As maiores contribuições 

para a energia livre de oxigenação resulta de ligaçOes a. 

Isto pode ser melhor visto no diagrama qualitativo OM dado 

na Figura (l.il). onde o Co(II) é coordenado por cinco 

grupos doadores iguais.
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3a*

5a
ai. e4p

4-ai

ai4-s -----

Antiligante desocupado
Anti ligante M(d<i2? )-L

Nao ligantes Míd^y) 
ai, t>i, bÿ. e / V, • *>i > ®

-i+-
-w-4t

-H-
1 è,

--H---

+4-
LigaçOes o M(dxz,dy2 )-L 
5 ligações M-L

Metal MLs^ + Ligantes
Figura (1.11) - Diagrama de Orbital molecular qualitativo

para um complexo metálico penta-coordenado. 
Considerando uma simetria pontual C4y-

Tendo sido considerado uma redução da simetria Ojj 

para C4y. temos que os dois conjuntos de orbitais 

degenerados do metal também se reduzem: t2 g (dxy. dxz. dyz) 

► b2 (dxy ) + e (dxy 1 dy z) e ® g (dz* > dx̂  ~ y* )  ̂ a j (dẑ  ) + 
bi(dx*-yM. Os orbitais apropriados dos ligantes ficam 
2a£+bi+e(a) e a^+a2 +bj+b2 + 3e (tt)(24)
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Para um complexo binuclear p-superoxo um diagrama 
OM pode ser desenvolvido com base na interação de um 
fragmento (onde a parte ML5 2- tem sido
construida com ligantes Ti-aceptores, como o CN" ) com O2 “, 
seguindo pela interação com uma segunda parte C o ^ L s ^ -  
(Figura 1.12). 0 processo interno redox resulta no complexo 
formai c o m - 0 2 2- - C o m  < 24-).

% '  - y ' dx^ -y ^

<*z'

d x '  -y ^

:-------ciz»
d z '

1 t=l=ïï*‘
ï ï v * - f - v /

. ; : . H - ï ï v "

1

/ <*xz

<*yz

- f h

- f h

-|01^<*xz> < ly z

< lx y  -4 t - <*xy #

ML5 2- [ML502]3- O2 

Figura (l.12)

[ML502]3- [ML502ML5]5- [ML502]3-

- Diagrama de Orbital Molecular qualitativo 
para os complexos mononuclear superoxo- 
pentacianocobalto(III) e (p-superoxo)
decacianodicobalto.

Em situações onde os ligantes sao capazes de 
realizar ligações ïï, dois casos devem ser considerados : 
doadores ti e aceptores ti. A presença de um ligante doador ïï 
nao introduz orbitais de simetria apropriada para interagir
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com os orbitais duplamente degenerados etdxz.dy^). Assim a 
interação "TT-back-bonding" entre o centro de cobalto e o 
ligante dioxigénio é aumentada pela densidade de elétrons 
doada. Ligantes doadores tt empurram a densidade de elétrons 
para dentro do orbital molecular Tiy*. Visto que se trata de 
um orbital molecular antiligante, a localização da densidade 
de elétrons desestabiliza o complexo dioxigénio pois o 
doador rr aumenta a energia do conjunto dos orbitais 
(dxz>dyz)' Nesta última situação a densidade eletrônica é 
menos localizada sobre o centro metálico, onde interaçOes do 
orbital entre os níveis tt* vazios com o conjunto degenerado 
do metal e(dxz>dyz)> abaixam a energia dos orbitais 
resultantes moleculares ligantes. Como o discutido 
anteriormente, a transferência de elétrons que ocorre na 
formação do complexo dioxigénio envolve o orbital e o
orbital molecular do dioxigénio rry**, a ocupação do orbital 
molecular antiligante resultante (M-O2 ) é geralmente 
desfavorável. Esta interação pode se tornar mais favorável 
com a presença de um ligante T t - a c e p t o r <^4),

os diagramas de orbital molecular ajudam a 
ilustrar os princípios básicos envolvidos na formação de 
complexos estáveis de oxigênio e podem fornecer um pequeno 
entendimento da termodinâmica envolvida nestes sistemas sem 
a necessidade de cálculos detalhados. Mesmo com o benefício 
destes cálculos, questOes sobre estes sistemas moleculares 
permanecem sem resposta.
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O diagrama de orbital molecular (Figura l. 12) para 
um complexo p-superoxo binuclear tem sido construido a 
partir dos fragmentos [Co^^^Ls]^- e 0 2". Entretanto, dados 
termodinâmicos da oxigenação do sistema envolve o complexo 
[Co^IILs]^- e o dioxigénio. A fim de se entender a magnitude 
das contribuições para a formação do complexo metal 
dioxigénio, é necessário conhecer a distribuição eletrônica 
no complexo dioxigénio resultante. Este tipo de tratamento 
permite o assesso, tanto da extensão da transferência de 
elétrons (ou quantidade de transferência de carga envolvida) 
do centro metálico, como da quantidade da densidade de 
elétrons que permanece sobre o ligante dioxigénio.

Para complexos binucleares p-perõxo, a 
transferência de dois elétrons gera um potencial doador n. 
Um complexo metálico que possui ligantes com adicional 
caráter aceptor tt interage favoravelmente com o perõxido 
doador TI. Visto que o conjunto de orbitais Tig* do fragmento 
O2 está completamente ocupado, somente interaçOes do aceptor 
são importantes. A presença de orbitais ligantes ti vazios 
abaixa a energia de alguns dos importantes orbitais ligantes 
M-L. o quanto é importante esta contribuição para a 
estabilidade da formação do complexo dioxigénio é 
d e s c o n h e c i d a ^ 24) sem os benefícios de cálculos detalhados 
dos orbitais moleculares é impossível decidir sobre a 
interpretação raais correta.
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Como as ligaçOes a dominam a energia livre de 

oxigenação, ligaçOes n podem introduzir uma importante 

contribuição para os ligantes capazes de realizarem ligaçOes 

ïï. A estabilidade do complexo [(Co(BIPY)2 )2^2 (OH)]3+ (maior 

que a prevista da basicidade do ligante) é um notável 

exemplo. Uma comparação de complexos de cobalto dioxigênio 

com poliaminas coordenadas e análogos cianos demostraram 

algumas interessantes generalizações. Os cianetos sao mais 

fortes acpetores ti que o dioxigênio e é igualmente tao forte 

doador a como a amõnia (baseado nas constantes de 

protonaçao). A distância 0-0 para cada grupo perõxo e 

superôxo nao difere significativamente para estes ligantes. 

Entretanto, a distância Co-0 6 maior (ligação mais fraca) 
para os cianos complexos. As ligaçOes tt do ciano com o metal 

drenam a densidade eletrônica do aceptor ti mais fraco 

(dixogiènio). Assim a distância Co-0 seria maior. Também o 

ligante trans-amina (em complexos poliaminas) é levemente 

mais afastado do metal, mas no análogo ciano a ligação trans 

é mais próxima ao metal. Isto é devido as mesmas 
contribuições rt(24),

Considerando a quase inexistência de referências 

na literatura sobre a estrutura eletrônica de complexos 

dTmero de Ferro p-peróxo, discorremos sobre a estrutura 

eletrônica de complexos de Cobalto u-peróxo, pois 

possibilitou orientar-nos na proposição de uma estrutura do 

complexo de Ferro dîmero estudado.
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1.3- ESPECTROSCOPIA.

1. 3.1 - Estrutura Eletrônica do O-?.

O O2 molecular é uma molécula paraimagnética, tendo 

no estado fundamental um triplete uma descrição do

orbital molecular no estado fundamental ê dado por

02KK(2sag)2 (2sau*)' (2pog)í (2ptIu )̂̂  (2pïïub)? (2pTiga)l (2pïïgb)l

onde o termo KK indica que a camada K dos dois átomos de 

oxigénio estao completas, e sao orbitais ligantes e

perpendiculares um ao outro e ïïĝ  e TTĝ  sao os 

correspondentes orbitais antiligantes ilustrados

esquematicamente no topo da Figura (1.13). Os dois elétrons 

desemparelhados no estado fundamental ^2 g~ sao encontrados 

nos dois orbitais degenerados antiligantes 2pïïg^>^ (Figura
1 3, (24-, 4-9, 50),

(49) - JONES, R. D. , SUMMERVILLE, D. A. e BASOLO, F. ,
Synthetic Oxygen Carriers Related to Biological 
Systems, Chem. Rev. . 79: 2, 1 39-179 (1979).

(50) - OCHIAI, E-I. , Oxygenation Of Cobalt(II) Complexes,
J. Inorg. Nucl. Chem. , 35, 3375-3389 (1973).
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O
Figura (1.13) -
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A descrição do OM para o oxigênio molecular mostra 
uma lacuna para a adição de um elétron em ambos orbitais 
2pTTg*‘ (2pTTĝ , 2piig^) auti 1 igautes. A adição de um ou dois 
elétrons ã molécula de dioxigênio neutra resulta na formação 
de ãnions superôxido (O2 “) de ligaçOes mais longas e mais 
f  r a c a s (24, 4-9) ̂ onde um dos orbitais Hg^’ é preenchido, 
passando a ter uma configuração:

ou perôxido (0 2^”)> onde ambos os orbitais î ĝ ’^ ficam 
cheios.

O papel primário do oxigênio molecular em 
organismos biologicamente evoluidos é a sua redução para 
formar H 2O. Este processo ocorre com uma transferência total 
de quatro elétrons (Equaçâ.0 1.9),

O2 + 4H+ + 4 e" 4= >  2 H 2O 
®̂ ®'298 - 1.23 V VS, ENH, AG« i -113,5 kcal/mol (1.9)

sendo altamente exotérmico, sob condiçOes padrão ([H"*̂ ] = 1,0 
^  M) e a concentrações biológicas de H+ (pH 7,4, E®'29ô - 0,79 

V vs. ENH e AG : -72,9 kcal/mol) < ̂ 1), faz do oxigênio 
molecular um poderoso agente oxidante.

(51) - LATIMER, W. M. , Tlie Oxidation States of the Elements 
^nd Their Potentials in Aqueous Solution, 2]^ ed. , 
Prentice-Hal 1, New YorK, p. 3« (i952).
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N- de Oxidaçao
Figura (1. 14-) - Diagrama de Frost para a redução do O2.

A redução do O2 para H 2O ocorre, em geral, via uma 
série de processos de transferência de um ou dois elétrons. 
A natureza monodinâmica destes processos (Equações l.lO e 
i. 11) podem ser vistos examinando o diagrama de Frost 
(Figura 1. 14) para a redução do O2 para H2O em meio âcido. 
Neste diagrama pode ser visto que embora a reação global 
seja altamente exotérmica, o processo de redução de um 
elétron:
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/

02 + H+ + e ~  ^ ►  H09-  
^'296 - -0. 32 V vs. ENH(5Í) (1.10)

é endotérmíca, devido ã grande redução na força da ligação 
0-0, quando vai do O2 para H0 2'. A redução altamente 
favorável do radical hidroperoxil (H0 2- ) para H 2O2 (Equação 
1.11):

HO?- + H+ + e" ^z^2’
^ 2 9 6  - i.6ô V vs. ENH<5r) (1.11)

pode ser atribuida á pequena diferença entre as energias de 
ligação do radical H02* e H 2O2, comparado cora a formação 
energeticamente favorável da ligação 0-H, como pode ser 
visto pela comparação das energias das ligaçOes 0-0 em
( K c a l / m o l ) Í 4 -9 ) ;

0
Ho2-

H 0  ̂
2 2

1 17, 2
55, 5 
34, 3.

A reação química do dioxigénio de maior
importância para os sistemas biológicos e para as reaçOes de 
oxigenação é a da redução. A mudança de energia livre para a 
redução de quatro elétrons do dioxigénio (para duas 
moléculas de água) é negativa por 316 kJ. mol“  ̂ a pH 7. O 
potencial de O, Ô15 V vs. ENH é muito atrativo para uma 
armazenagem de energia. Tais processos de redução nSo 
ocorrem numa única etapa, mas sim numa série delas.
(52) - GEORGE, P., Oxidases and Related Redox Systems, 

University Park Press, Baltimore, p. 1 (1973).
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envolvendo sucessivas transferências de um elétron. 0 

caminho mais comxun para a redução do dioxigênio é a 
transferência de um elétron seguido pelo desproporcionamento 
para a forma 0H~, sob condiçOes básicas ou H 2O2 sob 
condições ã c i d a s ( 2 4 -) q  potencial efetivo ê independente do 
pH e a redução de um elétron é endotérmica por 128 kJ. mol“ .̂ 
O inverso da Equação (1.9) é também importante pois 
representa o processo global de oxidaçSio que ocorre na
f  o t o s s T n t e s e  < 2 4 -) _

1. 3.2 - Espectroscopia Eletrônica de Complexos 
Metal-Dioxigênio.

A natureza eletrônica do O2 coordenado tem sido 
objeto de muitas discussOes na área da química bioinorgãnica 
e muitos pesquisadores concordam que a ligaçãLo entre uma 
molécula de O2 e um átomo metálico òu Ton produz um estado 
fundamental no qual um ou dois elétrons sao transferidos 
para o orbital tt* da unidade O2.

Uma das razOes do grande interesse sobre a 
estrutura eletrônica de unidades metal-dioxigênio ê o desejo 
de entender a ligação entre o O2 e o centro metálico nas 
proteínas transportadoras de oxigênio como a hemoglobina, 
mioglobina, hemeretrina e homocianina. Outra questão 
importante ê a natureza da interação eletrônica do O2 com
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átomos metálicos em oxidaçOes homogêneas, catalizadores de 
oxigenação e em metalo-enzimas< .

Griffith propos diferentes modelos no qual o 
dioxigênio contribui com uma densidade eletrônica através de 
seus orbitais ïï dentro dos orbitais d* sp3 de ura Fe(ll), o 
qual pode entao retroceder ("back-bonding") ao orbital ïï* do 
dioxigênio (Figura 1.15).

l i g a n t e  F

Figura (1.15) - Modo de ligaçOes para complexo de dioxigênio
segundo Griffith (acima) e segundo Reed/
C h e u n g  < 2 4 ),

(53) - LEVER, A. B. p. e GRAY, H. B. , Electronic spectra of 
Metal -Dloxygen Complexes, Acc. of Chem. Res. , JJ, 
348-355 (1978).
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Neste trabalho vamos nos ater mais especificamente 
na espectroscopia eletrônica de complexos dimeros, onde os 
dois centros metálicos sao unidos por uma ponte p-perõxo.

Num coraplexo era que a unidade MO2M ê planar o 
nível Tig* se divide nura orbital no plano o qual tera
um forte caráter de ligação a e ura fora do plano, 
identificado por Tiy*- Os elétrons nos orbitais tî  sao 
ligados firmemente ã unidade O2. Por esta razão as 
transições 11^(0 2") — ► do* sao previstas de ocorrerem 
somente a energias muito altas (isto é, fora da região 
ultra-violeta convencional). As energias relativas ao raetal 
e aos orbitais do dioxigênio bem como ãs transferências de 
carga metal-1igante (TCML) e ãs transferências de carga 
1igante-metal (TCLM) podera ser vistas na Figura (l. 16) para 
um complexo s u p e r ô x o < ‘*•9 )_
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Ma*

Ma
Mïï

Oa

O U  )

0 (a) 'h

M
Figura (i. 16)

M0 2' O2

- Diagrama do orbital molecular simplificado 
dos níveis de energia para ura complexo 
superõxo tipo MO2 ". Aqui sao mostrados os 
principais níveis do dioxigénio e do metal, 
bem como as transiçOes TCML e TCLM. Se o 
eixo M-0 é o z, entao da* é derivado do 
orbital dẑ  do metal, 0 orbital da* 
na maioria dos complexos estudados, e 
energético, nao mostrado neste diagrama. 
Este diagrama é aplicável tarabéra a coraplexos 
unidos por uraa ponte superõxo. 0 estado 
fundamental para um complexo superoxo de 
baixo-spin d^ é (tî )' (Tiy)' ( dTi ) ® ( Hy * ) ̂ .

(dx̂  -yí )
mais

Nos perôxo complexos, além do corapriraento da 
ligação 0 - 0 ser raaior, outro fator que o difere dos 
coraplexos superoxo é que a unidade C0-O2-C0 é nao
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planar < . 0 átomo de cobalto se encontra em posição
trans ã ligação 0 - 0 e uma torsao provoca um ângulo na ordem 
de 14-5®. A adição de um elétron aos níveis tt* do O 2 ' para 
formar o Ton perôxido 02^ ” nao perturba seriamente a 
natureza destes orbitais. Embora o comprimento da ligação 
aumente, o orbital entao ocupado de mais alta energia possui 
ainda um caráter tt*.

Numa unidade nao planar C0-O2-C0, a distinção 
entre tijj* e tív* deixa de existir e arnbos os nTveis tt* (agora 
denominados tt̂ * e tt̂ * ) passam a possuir um pouco de caracter 
de ligação o. Entretanto, nem um nem outro passa a ter o 
mesmo grau do caráter de ligação o que está presente no 
componente tt̂ * de uma unidade planar superoxo. Este 
raciocínio leva a esperar dois sistemas parecidos de TCLM 
(na região de 25.000-33.000 cm“i para o cobalto(lll)), cada
um tendo menor intensidade que a banda tiji*----►da* no
complexo análogo superoxo planar. Nenhuma outra banda de 
absorção atribuídas as transiçOes envolvendo o dioxigênio 
sao esperadas nem observadas na região convencional, devido 
ã natureza dos orbitais do grupo perõxo c o o r d e n a d o < )

Em algumas circunstâncias a unidade C0-O2* ~-Co é 
planar. A situação eletrônica entao é similar aos casos 
superôxo, onde os orbitais tt* se desdobram, situando-se no

(54) - SCHAEFFER, W. P. , Inorg. Chem. , 7, 725 (1966)
(55) - FRITCH, J. R. , CRISTOPH, 6.6. e SCHAEFFER, W. P. ,

Inorg. Chem. . 12, 2170 (1973).
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plano e fora do piano. Como o previsto para tais complexos, 
ocorrem duas bandas TCLM, uma forte e uma fraca<®3)

A adição de uma segunda ponte, comumente hidrôxo 
ou amida, causa a formação de uma ligaçfto cis à ligaçfto 0 - 0  

entre os núcleos metã 1 icos< _  q ângulo torsional passa a 
ser próximo a 60® implicando numa maior distorção da 
planaridade em relação ã espécie simplesmente perõxo e 
certamente maior que em espécies superôxo com duas pontes.

Por analogia com os argumentos anteriores, pode-se 
prever duas bandas TCLM cujas intensidades dependerão do ̂

i
grau de distorção no anel.’̂ Isto tem sido frequentemente 
observado em espectros de espécies perõxo com dupla ponte, 
que exibem somente uma banda perto de 27. 600 cm"^ para o 
Co(lll)(^®^i diferentemente ao sistema de duas bandas 
observado no caso de espécies com somente uma ponte perõxo. 
ObservaçOes mais detalhadas mostram que esta generalização 
nao é 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 cora uma só ponte 
e geralraente aparecera soraente corao ura ombro largo na 
absorção. Em espectros de dicroismo circular (CD), esta 
característica é claramente observada cora uraa rotação oposta 
ã banda de menor energia^^^K

56) - STADTHERR, L. G. , PRADOS, R e MARTIN, R. B. , Inorg. 
Chem. , 12, 1Ô15 ( 1973).
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As Intensidades de pico nos sistemas com dupla 
ponte sempre aparecem serem menores e algumas vezes bem 
pequenas em relação ãs bandas TCLM observadas para sistemas 
com uma só ponte. Isto pode estar associado com o aumento da 
distorção ("twisting") do anel. o formato da banda é 
associado ao "overlap" entre as funçOes de onda dos estados 
fundamentais e excitados. Se a configuração nuclear do 
estado fundamental diferir apreciavelmente do estado 
excitado, então um número de níveis vlbraclonals poderão ser 
excitados, levando ao enlargamento da banda<^3).

1. 3. 3 - A Estrutura de complexos ( 2: 1 ) -(J-Ferõxo e 
mecanismo de sua formação.

Ochlal(2 ) propOe o seguinte mecanismo para a 
formação do complexo M-perõxo de cobalto:

L C o m 0 2~ + Co^Il ---- > L C o m 0 2 2-CoIIlL (1 . 1 2 )

A principal característica deste mecanismo ê o acoplamento
entre os elétrons do orbital do 0 2~CoI*Il e do orbital
dẑ  do Co^^L. A situação pode ser descrita esquematlcaraente, 
conforme Figura (1.17).
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Figura (1.17) - Um provável arranjo dos orbitais TT*>g(0 2"Co)
e dz? (Co) no estado de transição da 
formação de um complexo (2 ;1 )p-peroxo.

Este processo poderia ser estericamente impedido se o 
ligante do átomo de Co fosse volumoso e rígido. Entretanto, 
em tais casos a etapa pode ser lenta ou mesmo nao ocorrer 
mesmo que seja termodinamicamente possível.

Através do mecanismo descrito anteriormente e da 
Figura (1. 17), permite concluir-se que a estrutura básica do 
complexo (2 :1 ) é do tipo p-perõxo. A distância seria 
dirigida pela distribuição dos elétrons nos orbitais 
moleculares compostos pelos orbitais TTĝ > ̂  do oxigênio e dg* 
dos dois átomos de Cobalto. Na tabela (l.l) sao coletados 
alguns dados estruturais de interesse.
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Tabela (II - Dados estruturais de alguns complexos (2:1) 
ki-perõxo.

Composto d (A) 0-0 d (A)^-Cü,-Q <Co-0-0
[(NH ) Co-0 -Co(NH ) ](S0 ) . 4H 0 3 5  2 3 5  4 2 2 1, 47 1, 88 1 1 30

NH
[(en) CoCT 2\co(en) ](SCN) . H O  2 ^ 0 ' ^  2 3 2 

2
1, 48 1, 87 110®

[(DMF)(salen)CO-0 -Co(salen)(DMF)]
[(H 0)(F-salen)Co2o -Co(F-salen)] * 
H o2 2 22 2

1, 35 
1, 31 

1 1, 48
1, 90 120®

(») F-salen : 3-fluoro-salen

Os dois primeiros complexos tem uma distância 0-0 muito 
próximas ao hidroperóxo. Isto implica que a transferencia do 
elctron do Co(II) para o O2 ê quase completa. A razão para 
isto ê que os ligantes em torno dos átomos de cobalto sao 
doadores c sem nenhum caráter aceptor de elctron. 
Entretanto, num complexo no qual os ligantes em torno do 
átomo de cobalto sao altamente aceptores de elétrons, os 
ligantes admitem que a densidade de elétrons-d se delocalize 
sobre sl prõprio e portanto 0 âtomo de cobalto torna-.se mais 
aceptor de elétrons. Isto leva a uma situação onde a 
contribuição d2  ̂ no orbital molecular acoplado (d2 -̂Tig) c 
maior, isto é manifestado no encurtamento da distância 0 -0 , 
como exemplificado pelo terceiro e quarto complexos na 
tabela (l. I)

A oxigenação e reações correlacionadas aos 
complexos de Co(II), podem ser sumarizados:
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Figura (l.lô) - Sumário da oxlgentaçâo e reações relativas
aos complexos de Co(II), onde L : ( ^ 3 )5, 
salen, etc. e S : solvente (H2O), etc.

As duas reações Indicadas num único sentido 
representam a oxldaçào Irreversível do Co(II) para Co(III).

1. 3. 4 - Espectroscopia Mõssbauer.

A versátil aplicabilidade da técnica Mõssbauer na 
química é evidente visto as niimerosas publicações neste 
c a m p o ( *5 ,  41, 57,58, 59), Podemos citar alguns exemplos
(57) - COHEN, I. A. , The DimerIc Nature of Hemln Hydroxides,

J. Am. Chem. Soc. , 9j.: 8, 1980-1983 (1969).
(58) - BALDWIN, D. A. , PFEIFFER, R. M. , REICHGOTT, D.W. e ROSE

N. J. , Synthesis and Reversible Ligation Studies of 
New Low-Spln Iron (II) 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. S. , Magnetic and 
Spectroscopic Characterization of an iron 
Porphyrun Peroxide Complex. Peroxoferrloctaethy1 - 
porphyrin (1-), 110, 1382-1388 (1988).
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considerando a espectroscopia cora ^'^Fe; 1 ) Investigações 
qualitativas em relação aos llgantes heme, estruturas heme, 
estrutura de proteínas, recomblnação heme-ligantes, 
identificação de "clusters" de ferro-enxôfre, relaxação de 
spins, espectroscopia de eraissao, estrutura dinâmica e li) 
InvetigaçOes quantitativas com respeito ã interpretação do 
deslocamento isomèrico e desdobramento de quadrupolo, com 
base no cálculo dos orbitais moleculares e determinação de 
estrutura de grandes moléculas*^®).

Considerando a transição de um estado 
energeticamente excitado para o estado fundamental de um 
núcleo emissor de raios gama, temos associado a esta 
transição a emissão de uma partícula garaa. Entretanto devido 
a uma energia de recuo Ej», o núcleo absorve durante a 
emissão do quantum gama emitido, levando a energia para 
somente Eo-Ep. Os valores para Eq, ae e Ê ., para o isõtopo 
57pe sao aproximadamente 104“ ev, io~9 ev e 1 0 " 2 ev, 
respectivamente. A extremamente alta resolução de energia 
AE/Eo ~ íQ-13 pode ser adequada para detectar interaçOes 
(núcleo-elêtron) hlperflnas na faixa de > 1 0 " 1 0  gy, se a 
perda da energia de recuo for evitada. Isto ê possível 
fixando o núcleo emissor num sólido por ligaçOes que sejam 
suficientemente fortes para evitar o recuo. Temos entao 

Egama - ®*o

(50) - TRAUTWEIN, A. X. e BILL, E., Transition Metal 
Chemistry, Müller, A./Diemann, E., Ed. Verlag 
Chemie (i9ôi).



055

R. L. MÒSSBAUER foi capaz de analisar teoricamente 
e aplicou experimentalmente este efeito estudando a emissão 
gama sem recuo e correspondentemente a absorção gama sem 
recuo o qual denominou de feito Mòssbauer. A combinação dos 
efeitos da emissão e absorção gama é a base da 
espectroscopia Mòssbauer< > .

As análises dos níveis de energia nuclear devido a 
ressonância sem recuo de absorção e emissão de ralos gama 
são chamadas de espectroscopia Mòssbauer.

Os principais parâmetros típicos que podem ser 
obtidos de espectros Mòssbauer são: Fator Debye-Waller (f), 
Deslocamento Isomérlco (IS), Desdobramento de Quadrupolo 
(QS), Campo Magnético Hlperflno (H) e Largura de Linha (T).

a) 0 fator Debye-Waller (f) é relacionado ao 
deslocamento quadrático médio do isõtopo Mòssbauer em seu 
ambiente sôlldo. A dependência de temperatura de f produzem 
informações sobre a temperatura de Debye (9),

b) 0 deslocamento Isomérlco (IS) é relacionado ã 
densidade de elétrons do núcleo Mòssbauer sob estudo. Visto 
que principalmente os elétrons-s (se for nlglenclada as 
constlbulçOes relativas dos elétrons-p) contribuem para a 
densidade eletrônica, o IS produz InformaçOes sobre a 
população dos orbitais s e se os efeitos de blindagem forem 
considerados, éles produzem também, InformaçOes sobre a 
população de outros orbitais que não sejam os orbitais s.
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c) o desdobramento de quadrupolo (QS) è uma medida 
da interação do momento quadrupolar nuclear Q e o gradiente 
do campo elétrico produzido pelo eletron e distribuição do 
ligante em torno do isotopo Mõssbauer. Os gradientes de 
campo elétrico refletem o ponto de simetria dos sTtios dos 
núcleos Mõssbauer ocupados e a população de seus orbitais de 
valéncia.

d) 0 campo magnético hiperfino (H) nos dá o 
aumento do desdobramento Zeeman nuclear. Destas intensidades 
e separaçOes de energia das linhas do espectro Mõssbauer uma 
grande quantidade de informações com respeito ao estado 
magnético, densidade de spin, orientação de spin, relaxação 
magnética, etc. podera ser obtidas.

e) A largura de linha (D de uraa linha Mõssbauer 
refletera inforraaçOes sobre a horaogeneidade, difusão e 
relaxação de outros processos dinâraicos do raaterial sob 
estudo.

Na Tabela (i.II) estão suraarizados como f, IS, QS, 
H e  r podem ser deduzidos do espectro de absorção e como 
(para o isõtopo 57pe) eles se correlacionam com os níveis do 
núcleo. Para se obter um ótimo resultado de investigaçOes 
Mõssbauer, é recomendável variar os parâmetros externos tal 
como a temperatura, pressão, orientação, campo magnético, 
irradiação cora luz vizTvel, enrequeciraento seletivo cora 
isõtopos Mõssbauer, etc.



057

TaHie la (1,11) - Parâmetro.s MO.s.sbauer < >
ParãKtros
HõssbMier

frííto li»re* 
de recuo 
(f)

DeslocMenlô
ls«iirico
(IS)

Desdobranentô 
de Quadrupolo 

((28)
Desdotorwefito**
Hasfl.Hiperfiflo

(H)
largura de 
Linha 

(D
Proprieda­
des
Nucleares

Energia de
TraosifSo
(U ___ C__

OistribuitSo 
da carga nu­
clear.

HMento de 
Quadrupolo 
Huclear

Honento de 
Dipolo 
Hagnêtico

Teiipo de vi­
da do estado 
excitadotr ) ____ IL

Proprieda­
des
Mini cas

Teiperatura de 
Debye (0 ) 
Deslocanento da 
Hidia Quadrática 

<x?>

Hudanta na 
densidade de 
carga do 
elítron 
í(0)

6radiente do 
Caapo Elétrico 

Ÿjj e
Caipo Teiipo de Re­
Hagnitico laxarão r
Hiperfino QSeH

nSo
(ííl resolvidos

Energias
interatSo

18 : £ - E 
18 ; l/if(0f

4£:!*/^eQV^í X

E :-fl I» .H.l H H. N r:rct(r.Q8.H)

Diaraia 
de Energia 
dos 
Hiveis 
Nucleares

f: exp 
E

Estado Excitado
TfV

m  2 0fD D 
P/T I  e

f:exp(-4i<xW)
Est.Fundaiental 
Fonte «»orvedor

1 :!3 * 1
- Ï  2 2

1 :»1 ! 3
Z 2 2

¥ >0 < 0
rz

rÔnte Absorvedor

m {
-X

_  U
Fonte Absorvedor

Pequena
PerturbâíSo

Espectros* 
Típicos de 
AbsorfSo 
H&ssbauer 
Para
Conpostos 
de Ferro

vin s-'] 
A nedida de f' i 
0 prod.do fatores 
da fonte e do ab­
sorvedor f':f ,f ______L_1

-! !v 
Fonte:% e« Rh 
Abs.: üFeF 
IS : ♦i.aJl.s'*

0 I  i
Foflte:”G>/883IO 
Abs.;FeSO .TH 0 
l8:U,«llé'M8 K 
06:3, ini. S'':TV 0

l/l

Fonte:’»Co/88310 
Ab8.:Fe/«-Fe:300l! 
I8:0,09I«S'’;K:33T 
X:|.68T, Y:8,18T 
Z:I0,65T «.S'*

r,
r nat.p/ 5̂Fe. 
(T:9,T7.IO'*S 
í %  : 
4,»9T.10-’eV

(a) H : Hassa do evissor ou núcleos absorvedores; c : velocidade da luz;
X : (̂ luento de onda do mtm-m (= 0,08 m para ̂ F̂e).

(b) Para o %e, a : -0,25 »0,02 «i.s'l
(c) Para o ̂ F̂e o Ronento de quadrupolo nuclear Q -- «0,21.
0 paràiietro de assinetrian é definido porT\: |¥. -V. |/(V. ), con jV .|í|V..|! V_.
Ypp sSo couponentes EF6 do sistena de eixos prinĉalí̂e ■- wga elenê âr (̂si îÍ 
I;: cocponente lagnitico do spin nuclear l, eq: gradiente de câto eUtrico na dir. z.

(d) Para o %e g)̂ (estado fundanental) : 0,1805, ĝ (est̂  excitado) ; -0,103 e o ugneton 
nuclear i*||: 3,15.10'** efV A razSo l/l̂ representa a intensidade relativa <Hie é trans- 
nitida atravis do absorvedor.

(e) Todas as linhas de absortSo das velocidades de ressonância Vp tèi mi padrSo de linhas 
Lorentzianas; ÎT I

l(v).- . .
tl (v-vr)» f (r/2)'
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A interpretação dos dados de espectroscopia 
Mòssbauer é facilitada utilizando-se do conceito de 
Deslocamento Isomérico Parcial (PCS) e Desdobramento 
Quadrupolar Parcial (PQS). Estes valores podem ser fixados 
para cada ligante em conjunto com os valores normais, 
permitindo uma avaliação do Deslocamento Isomérico Total e 
do Desdobramento Quadrupolar Total para uma combinação de 
ligantes Junto a um centro Mòssbauer de determinado estado 
de valénciaí >.

O Deslocamento Isomérico para complexos 
hexacoordenados de Fe(II) baixo spin pode ser tratado como a 
soma das contribuições individuais de cada um dos seis 
ligantes:

6
I S  - E  ( P C S j )  ( 1 .  1 3 )

ir 1

onde PCSĵ  é o Deslocamento Isomérico referente ao i-ésimo 
ligante. Os valores de PCS sao calculados dividindo o valor 
do IS por seis de complexos octaédricos que possuem seis 
ligantes idênticos. Os valores de outros ligantes sao 
obtidos de complexos octaédricos do tipo FeAxB5 _x> onde o 
valor de PCSa Já é conhecido e PCSg é o valor que se quer 
determinar( .

A contribuição para o gradiente de campo total por 
ligante individual pode ser somada da seguinte maneira:
(61) - MELO, M. A. C. , Estuúo úe Complexos Modelo Bio- 

Inorgãnlcos por Espectroscopia Mòssbauer ^ “̂Fe, 
Dissertação de Mestrado, Orientador Prof. Dr. 
Valderes Drago, UFSC-Florianõpolis-SC (1990).
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q z COS^e^ - l)[X]i (1.14)

onde, Gĵ  é o ângulo formado entre o eixo z do complexo e as 
coordenadas do ligante 1, e [X]^ é a constrlbulçao do 
ligante 1 para o valor de q. Asslm, para complexos trans- 
FeÀ2B4 com ETA : 0 (parâmetro de simetria), temos que o 
Desdobramento Quadrupolar Total ë dado pela f o r m u l a ^ :

QS = +4(PQS)a. - 4(PQS)b (1.15)

IS : 2/ ^zeî W  )5 R |psi (o; ' a _J1
[psi (0 ) jîl (1 . 16)s 1

Enquanto os valores do Desdobramento Quadrupolar 
refletem a simetria dos ligantes ao redor do átomo de ferro 
(distribuição espacial) e da natureza dos ligantes, da carga 
total e das propriedades doadoras e receptoras dos elétrons 
(Tabela l.II ), o Deslocamento Isomérico está relacionado 
com a interação eletrostática entre a distribuição de carga 
nuclear e os elétrons s (Equação 1.16), de tal modo que 
reflete as mudanças ocorridas na densidade eletrônica do 
núcleo devido as variaçOes nas populaçOes dos orbitais de 
valéncia do Ferro.

A teoria de Orbitais Moleculares (TOM), prevê que 
a mudança na configuração eletrônica é causada 
principalmente por dois mecanismos;
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o - doação do ligante para o metal {aL_>nj) e

TT - retrodoaçao do metal para o ligante

Ambos os mecanismos (doação a e retrodoaçao ti)

contribuem para um decréscimo do valor do deslocamento
isomérico. Um aumento no poder doador o do ligante aumenta a
densidade eletrônica dos orbitais híbridos d^sp^ do Fe(II) e
como o Deslocamento Isomérico é mais sensível ã população 4s
que is populaçOes p e d, um aumento na capacidade ti
receptora do ligante provoca um aumento da delocalizaçao dos
elétrons t2g (dxz ® <lyz)> reduzindo o efeito de blindagem
sobre os eletrons a, o que causa também um aumento de
IP.ÇI (0 )|2. Como é negativo para o caso do "̂̂ Fe, todo o
' S ' R
aumento de IPSI (O) 2 provoca uraa dirainuiçao do Deslocaraento' s
Isomérico. Portanto. pode-se estabelecer que o l.s seja dado 
por:

IS : -K(0 + TI) (1.17)

Conforme observado na Tabela (l, III) um excesso de 
elétrons nos orbitais d^z e <̂ yz ^'esulta num valor
negativo de q e portanto um decréscimo no Desdobramento 
Quadrupolar. Um aumento do poder doador o dos ligantes 
axiais, aumenta a densidade de elétrons nos orbitais dz^, 
djjz e dyz ® entao é esperado um decréscimo no QS, Por outro 
lado. ura aumento no caráter aceptor tt dos ligantes axiais. 
diminui a densidade de elétrons nestes orbitais esperando-se
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urn aumento no valor de QS. A.s.siiii, o valor de Desdobramento 

Quadrupolar pode ser dado por:

QS : C ( T1 - O ) ( 1 . 1 Ô)
Tabela (1. Ill) - Contribuipao de cada orbital d no valor de

magnitude de QS.
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As equações (1.17) e (l.lô) sao importantes para 
ílucídar a participação das ligações a e tt para uma série de 
1 igantes( ,  mas nao podem ser aplicadas para compostos com 
diferentes coordenações ou geometrlas ou que apresentam 
efeitos nao aditivos nas ligações <  ̂̂ .

Muitas investigações Mòssbauer sobre compostos 
heme, clusters de enxofre ou coraplexos de ferro que possuam 
relevância biológica téra sido realizados.

LIGANTES HEME
Os parâraetros de interação hiperfino IS e QS, 

obtidos dos espectros Mòssbauer sao bastante sen.sTveis era 
relação a população dos orbitais do ferro-heme.

0 grande deslocamento isomérico e desdobramento de 
quadrupolo de ura ferro-herae pentacoordenado na heraoglobina 
deoxigenada, reflete a presença de um composto de Fe(II) 
baixo-spin,

Os valores relativamente pequeno do deslocamento 
isomérico para a carbonmonoxiheraoglobina (CO-hb) e 
oxiheraoglobina (0 2-hb) indicam que seus Fe-herae nao estao no 
estado ferroso alto-spin. Critérios posteriores, tais corao a 
raagnitude de QS, sua dependência de teraperatura e a 
raagnitude da interação raagnética hiperfina a baixa 
teraperatura e sob aplicação de um campo magnético externo, 
permitirara qualificar a CO-hb corao ura coraposto ferroso de 
baixo-spin. A 0 2~hb nao é tao fãcil de caracterizar e seus
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dados Mõssbauer requerem análises quantitativas para um 
melhor entendimento^®®*.

ESTRUTURA HEME
Detalhes sobre a estrutura, tais como as posiçOes 

no plano ou fora do plano do ferro-heme, a planaridade e 
simetria do grupo heme e a geometria dos ligantes O2 e CO 
com respeito ao grupo heme normal, tem significativa 
influência sobre os parâmetros Mõssbauer IS e QS conforme 
estudos com base em cálculos do orbital molecular< )  e 
pelos trabalhos experimentais de dependência da pressão 
sobre grupos hemes<®2 )

(62) - DRICKAMER. H. G. , FUNG, S. C. e LEWIS, G, K, . Advances 
In High Pressure Research, 3, Academic Press, 
London, p. l (1 969 ).



1.4 - VOLTAMETRIA CICLICA.

A voltametria cíclica é uma técnica eletroquímica 
que permite obter informaçOes das condições de 
reversibilidade de processos redox, bem como dos efeitos da 
coordenação no potencial redox do íon metálico central além 
de outros parâmetros termodinâmicos e cinéticos. Estes dados 
sao importantes para a interpretação das cinéticas de 
transferência de elétrons e para elucidar mecanismos de 
reação, permitindo detectar intermediários eletroativos, 
constantes de velocidade e fenômenos de a d s o r ç â o < 6 4 ,  65)

A eficiência da voltametria cíclica se deve em 
grande parte ã sua habilidade para descrever o comportamentor•!
redox de espécies eletroativas dentro de uma extensa faixa 
de potencial< .

Voltamogramas cíclicos reversíveis sao obtidos de 
curvas corrente vs, potencial < .  Dois fatores controlam a 
corrente na interface eletrodo/solução: a difusão da espécie 
eletroativa e a própria velocidade de transferência de

054

(63) - KISSINGER, P. T. e HEINEMAN, W. R. , J. Chem. E d U C . ,
9, 702 (19Ô3).

(64) - BALDWIN, R. P. , RAVICHANDRAN, K. e RONDA, J. K. , J.
Chem. EdUC. , 820 (1984).

(65) - MABBOTT, G. A. , ^  Chem. E d U C . , 60, 697 (1983).
(6 6) - LEVY, N.M., ReãçOes com Transferência de Elétrons:

Síntese, Caracterização e Eletroqulmica de 
Complexos de NTquel(II) e Ferro(II) Flrldí1 -Imlno- 
Oxíma, Dissertação de Mestrado, Orientador: Prof. 
Dr. Franco, C. V. , Un. Federal de Santa Catarina, 
Florianópolis (1988).

(67) - NICHOLSON, R. S. e SHAIN, I, Single Scan and Cyclic
Methods Applied to Reversible, Irreversible and 
Kinetic Systems, Anal. Chem. , 4, 706-723
(1964).
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elétrons. A equação que correlaciona a corrente ern funçao da 
difusão é dada por:

i : n. F, A. C (TI. D. a)^. X( a. t ) (1.19)

onde:
i : Intensidade de corrente de pico (A); 
n : N- de elétrons envolvidos no processo;
A : Área do eletrodo (citf );
C : Cone. da espécie eletroativa na solução (mol.cm“3); 
D : Coeficiente de difusão (citf.s"^ 
a : nFv/RT;
V : Velocidade da varredura do potencial (V. s~M:
X(a. t) : Representa a funçao de trabalho, tabelada na

1 iteratura< , para os diferentes processos 
de eletrodo.

A Equação (1. 19) permite calcular o voltamograma 
teórico para um dado processo a partir dos valores tabelados 
das funções de trabalho e dos valores de potencial. Essa 
equação, aplicada para o valor de potencial de pico (cuja 
funçao de trabalho vale 0,4-46 3 para sistemas reversíveis) 
conduz ã equação de Randles-Sevcik:

ip 3 (2, 69. 105). n3/2. A. D̂ . ví̂t. C (1.20)

O fluxo da espécie eletroativa ã superfície do 
eletrodo pode ainda ser influenciada pelo fenômeno da 
adsorçao. Este geralmente, torna as reações eletroquímieas 
mais complexas. Tanto a espécie inicial quando o produto 
podem ser adsorvidos em diversos graus de intensidade. Em 
alguns casos, o eletrodo é impregnado pela adsorçao de 
substâncias que tanto podem facilitar o processo de 
transferência de carga, como impedi-lo c o m p l e t a m e n t e ( ) .
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Poucos estudos eletroquTmicos de voltametria 
cíclica foram realizados em soluçfto aquosa, envolvendo 
complexos macrociclicos sintéticos de Fe(II) ou Fe(lil). um 
trabalho importante foi publicado por Kimura et al<21) em 
1962 com ligantes macrociclicos pentaamínicos (Figura 1.19).

HiSl n H

C
H , “Vv""

Figura (1.19) - Ligantes pentaamínicos: L^ = 3,6,10,13,19 -
Pentaazabiciclo [13,3,1] nonadeca
1 ( 1 9 ), 1 5, 1 7 - trieno,

A técnica voltamétrica se torna extremamente 
importante, sendo útil ao ponto de elucidar uma questão 
crucial que é a oxidaçao de certos complexos devido a 
presença de O2. Alguns processos de oxidaçao possuem 
componentes de ordem cinética que envolvem transiçOes 
eletrônicas intermoleculares entre o núcleo metálico e o gás
O2 e independem do potencial e 1 etroquimico do complexo em 
relação ao potencial de oxidaçao do oxigênio. Basolo e
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outrosí^®) propos uma correlação linear entre a afinidade de 
um complexo por O2 e a facilidade do metal se oxidar 

►III) representado pelo seu potencial, porém tal 
proposição nao tem sido c o n f i r m a d a < 2 i)

1. 4-. 1 - Dependência do E*/, versus pH.

Estudos de voltametria cTclica em meio aquoso, em 
muitas ocaslOes, podem ser influenciados pela concentração 
de era solução. Os prótons sao frequentemente envolvidos 
nas reaçOes de acoplaraento que ocorrem na superfície do 
eletrodo. Em muitos casos a dependência da concentração de 

para uma reação reversível do eletrodo é dada por(^^>®9);

E®'
Ox + n e" + m H 3O+ RedimH+ + m H 2O (l. 21 )

A equação de Nernst para o acoplamento acima é
dada por:

Ejí  ̂ E«'29ô - i0g<®0X/DRED)'''' - 0,059(^“/n) PH (1 .2 2 )

onde, Eî  : Potencial de meia onda; E®'29ô - Potencial Padrão 
de Redução e Dq x e Dr e d  sao os coeficientes de difusão das 
espécies oxidada e reduzida, respectivamente. Derivando-se a 
Equação (1.22), assumiu-se que a concentração de prótons na 
superfície do eletrodo é igual a de toda a solução. Visto

(6Ô) - BASOLO, F., IBERS, J.A. e HOFFMAN, B. M. , 
Acc. Chem. Res. , 9, 459 (1976) e fl, 384 (1975).

(69) - AnotaçOes de Aula da disciplina EletroquTmica.
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que a difusão de prótons deve ser muito rápida, pode-sé 
assximir usualmente que Dqx - Dpgp. Sendo conhecido que os 
picos catódicos e anôdicos sao respectivamente 26, 5/n mV 
menor e 29, 5/n vezes maior que a Equação (1.23) pode
ser reduzida a:

E®'296 = ^1/2 + 0,059 (^Vn> PH (1.23)

onde,

Eŷ  -- 1/2 (Epc + Epa) ( 1. 24)

No caso particular onde prótons nao sao envolvidos 
(m r 0) na reação do eletrodo, a Equação (1.23) fica;

eO'296 -- (1 . 25)

A partir da Equação (1.23), quando o número de 
elétrons (n) é conhecido, podemos obter o valor do número de 
prótons envolvidos (m) através da relaçao^^O).

^ ("/o, 059)- (1.26)

onde AE^ é a diferença entre os Eŷ  devido a mudança de pH.

Considerando-sé o seguinte esquema de reação:

*̂0x . ■OXH+ + H 2O ^... ► Ox + H 3O+ (1.27)
"e O' |e <>'

I Pí’OtK J dep
RedH+ + H 2O  ̂ ► Red + H 3O+ (1.26)

70) - MOHANTY, J. G. e CHAKRAVORTY, A., Inora. Chem. . 1_5:
1 1, 2912 (1976).
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pode-se detectar dois acoplamentos redox (protonado e 
deprotonado). Um gráfico vs. pH pode fornecer os valores 
de Kqx e KRedTl, conforme a Figura (1.20):

E

PKqx PH P*^Red

Figura (1.20) - Gráfico Ê  ̂ vs, pH evidenciando a determina­
ção dos pK's das espécies oxidada e reduzi­
da do complexo.

1) Na faixa de pH A, Eŷ é independente de [H+]:

E®' prot =► RedH+ ( i. 29)

2) Na faixa de pH C, Eî  é independente de [H+]: 

E®'
( 1. 30)

(71) - HERRMANN, W., Elektrochemische Unterbuchungen an eln- 
und MehrRernigen Ubergangsmetal 1 Verbindungen Der 
Einfluss der Liganden, der MoleRüestruRtur und des 
Lösungs mittels auf das Redoxpotential, Tese PHD, 
Ruhr-Universitat Bochum-RFA (I9ö+).



070

3) Na faixa B (pKqx « PH « PKped)' depende de 
[H+l: '

OxH+ + e" 4....... > Red + H+v (1.31)

Simpl if icadaraente podemo.s obter o valor dos 
potenciais padrão para as espécies protonadas e 
doprotonadas, considerando-se os seus respectivos pK's, 
através das relaçOes:

= EO'prot + 0, 059. pKox - 0, 059. pH (1.32)

Ey, " EO'dep + 0.059.pKRed “ 0. 059, pH (1.33)

1.4-. 2 - Determinação Teórica de Parâmetros 
EletroquTmicos.

Como na reaçao de equilíbrio (Equação 1.21), 
elétrons e prótons sao envolvidos simultaneamente, é de 
interesse estudar se tais equillbrios termodinâmicos podem 
ser reconstruidos a partir de dois equillbrios separados. Um 
envolvendo somente a transferência de elétrons e o outro a 
de prótons < "^2), conforme as reaçOes:

Ox + n e" 4... ► Red (l. 34)

Red + m H+ 4— -- ► % R e d  (l. 35)

(72) - MOHANTY, J. 6. e CHAKRAVORTY, A., Inorg. Chem. , 16; 6, 
1561 (1977).
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A Variação de Energia Livre Padrão l^®29ô> 
Equação (1.23) é dada por:

^G®29ô = -n. F. E®'29ô (1.36)

Uma expressão similar, pode ser obtida da Equação 
(i, 34-), onde a variação de Energia Livre e o Potencial 
Padrão podem ser designados por (^G®296)el ® <®*’'29ô)el-

A variação de Energia Livre na Equação (i. 35) ê 
dada por ( ”̂ 2 ).

(AG®29ô)pr = - R-T. in Ka (1.37)

onde, Ka ê a constante de protonação da espécie l%Red.

A equação do balanceamento da Energia Livre Total 
é dada por:

(AG«298)t  - (^6®29ô)el + (^GÚ29ô)pr (1.3Ô)

Combinando-se as equaçOes (1.36), (1.37) e (1.30), 
tem-se <iue:

E«'29Ô  ̂ (E«'29ô)el + (<>• 059/^), PKa (1.39)

E®'29õ ® (E®'29ô>el referem aos equilíbrios
(1.21) e (1.34), respectivamente. Existem reaçOes onde 
ocorrem a transferência de dois ou de um próton. Em ambos os 
casos o valor do pKa (Equação 1.39), pode ser expresso 
respectivamente como (pKai + PKa2 > ® PKa2-



A partir do balanceamento de Energia Livre, 
facilmente pode-se deduzir que:

- M296 (EO' ) + (EO' ) + 0,059(PK + pK ) 296 e u  296 el2 al a2 J
(1. 40)
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onde, E®'296 trata-se de um potencial para um acoplamento de 
dois prótons, (E®'29ô)ell ® (E®'29ô)el2 potenciais
redox para cada elétrons transferido, Os valores de a g ®29ô 
sao obtidos através das equações (1. 36), (1. 37) e (l. 36),
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1.5- ESPECTROELETROQUIMICA.

A técnica espectroeletroquTmlca, tajnDém chamada de 
cronoabsorclometría, é realizada com auxTllo de eletrodos 
otlcamente transparentes (EOT), constituídos de um filme de 
material condutivo, tais como Ouro, Platina, Carbono ou 
semicondutores como o õxldo de estanho que podem ser 
depositados sobre o vidro ou quartzo< .

sao trés as principais formas de se construir 
celas com EOT:

EOT

Trans m tancia

EOT

\

Re exâo
Interna

E
1 \
e\
t\
r\
o\
d\
o\
Re exao
Especular

Um raio de luz pode ser dirigido perpedicularmente 
através de um EOT e da solução. A cela eletroquimíca passa a 
ser também uma cela espectral (uma das faces óticas torna-se 
entao um EOT) que é posicionada no feixe de luz de um 
espectrofotômetro.

0 eletrodo transparente é capaz de ocasionar 
mudanças da absorbância que ocorre na solução adjacente ao 
eletrodo para ser monitorada durante uma perturbação

(73) - BARD, A. J. e FALKNER, L. R. , ElectrocUemlcal Metnodes 
Fundamentals and Apllcatlons, John Wiley & Sons - 
New York (1980).
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eletroquTraica. Tais monitoraçOes óticas sâo obtidas em 
conjunção com a mudança de potencial como um sinal de 
excitação e 1 etroquimica.

Supondo-se a equação;

Ox + e" 4.. . B (1.4-1)

e B sendo detectável num determinado comprimento de onda, a 
lei de Beer pode nos ajudar a determinar a variação da 
concentração, através da relação:

A r e. c, 1 (1 . 42)

A lei de Beer nâo é conveniente para as medidas da 
absorção vs. concentração, visto que há uma mudança da 
concentração da substância responsável pela absorção nas 
várias camadas, ou seja, o aumento da absorbáncia para um 
determinado comprimento de onda é proporcional ao aumento de 
B na interface. Portanto, na Equação (1.41), é necessário 
considerar o aumento continuo da espessura da camada de 
difusão, que é a céla ótica:

CO

A - e C dx ( 1 . 43)t R (R,X,t)
0Integração ótica da concentração.

onde, üp : absortividade molar de R no comprimento de onda 
monitorado: t) " Concentração de R na distância x no
tempo t, a qual muda durante a e 1 etrogeneraçao.
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A substituíçSLo da equação de difusão que descreve
o comportamento de x,t)> a seguinte relação de A vs. 
t:

At r 2/̂ y,. Co«. t/. (1.44)

Este é um método utilizado para se determinar ü r 
de espécies geradas eletroquimicamente.

O método é muito utilizado, também, para o estudo 
de reaçOes homogéneas, envolvendo espécies geradas 
eletroqUlmicamente.

E: Ox + e" T̂-"— T> Red 
KC: Red + Z ----- ► Produtos (1.45)

A mistura difusional do Red e Z é a base da 
absorciometria como um método cinético. A reação química 
homogénea do Red, perturba o seu acúmulo por uma magnitude 
que é proporcional a k e ã concentração de Z.
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2 - PARTE EXPERIMENTAL.

2. 1 - INSTRUMENTAL.

2. 1. 1 - Espectroscopia.

a) VisTvel e Ultra-Violeta:

Os espectros eletrônicos nas regiOes visTvel e 
Ultra-Violeta, foram obtidos em solução aquosa num 
espectrofotômetro "Dyode-Array" da Hewlett Packard, mod. 
Ô4-50 A, ocoplado a uma unidade de disco mod. 9121, uma 
plotadora HP mod. 7470A ou a um microcomputador PC 
compatível. Foram utilizadas celas de quartzo de l (um) 
centímetro de percurso ôtico.

b) Infra-Vermelho:

Os espectros de infravermelho foram obtidos no 
estado sólido em pastilhas de KBr na faixa de 4000-200 cm"^ 
num espectrofotômetro da Perkin Helmer, mod. 283-B e 5100,
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gentilmente cedidos pelos laboratórios da Eletrosul e do 
Prof. Dr. Henrique Toma do IQ/USP, respectivamente.

c) Espectroscopia Mõssbauer.

Os parâmetros de espectroscopia Mõssbauer foram
obtidos em conjunto como Prof. Dr. Vai deres Drago do
Departamento de FTsica da UFSC<^>. A fonte radioativa
utilizada foi de '̂̂ Co (Rh) de 25 mCi e largura de 0,28
ram s~^, quando medida com um absorvedor de Nitroprusslato de 
Sódio.

2. 1. 2 - EletroquTraica.

Os estudos eletroquTmicos forara realizados nura 
voltâraetro cTclico da Bioanalytical Systera Inc., mod. CV-27, 
acoplado a uraa plotadora X-Y da Houston Instruments, mod. 
Ornnigraph 100. Utilizamos ura sistema de três eletrodos, 
sendo o de trabalho de Carbono VTtreo ou Platina, referência 
Ag/AgCl - solução saturada de KCl ou Eletrodo Saturado de 
Calomel ano (ESC) e auxiliar de Platina.

1) - MELO, M. A. C. , Estudo de Complexos Modelo Blo-
Inorgãnícos por Espectroscopia Mõssbauer
Dissertação de Mestrado, UFSC-Florianópolis-SC 
(1990).
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2. 1. 3 - EspectroeletroquTmica.

Os espectros a potenciais controlados foram 
obtidos, acoplando-se o espectrofotômetro detalhado 
anteriormente a um potenciostato da Bioanalytical System 
Inc., mod. SP-2. Utilizamos uma cela de quartzo com caminho 
ôtico de 0 , 2 mm, contendo um "mingrid" transparente de ouro 
como eletrodo de trabalho, um eletrodo de referência (ESC) e 
um eletrodo auxiliar (fio de platina).

2. í. 4 - Potenciometria.

As medidas de pH nas titulações
espectrofotométricas ou eletroquTmicas, foram obtidas com um 
pH-metro da Micronal, mod. B-375 de trés casas decimais com 
eletrodo especial de 5 mm de diâmetro marca Ingold.

2. 1. 5 - MagnetoquTmica.

Os dados foram obtidos ã temperatura de 20 ®c 

através do método de balança de Gouy , constituida de uma 
balança analTtica Mettler mod. H34 acoplada a um ima de 5000 
Gauss.
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2.1. 6 - Análise Elementar (Microanãlise).

Os teores de Carbono, Hidrogênio e Nitrogênio dos 
coraplexos sintetizados forara obtidos no analisador elementar 
da Perkin Elmer mod. 24-0 C.

2. 1. 7 - Tratamento de Dados.

Os dados cinéticos e termodináraicos foram 
processados nos microcoraputadores TK 3000//e da Microdigital 
e IBM PC da Itautec IS 30 plus.



080

2. 2 - MATERIAIS,

Os reagentes: SnCl2. 2H 2O, FeCl2. 4H 2O. 1,3- 
Dlaminopropano, Ácido Trifluoroacêtlco, 2-3-Butanodiona, 
Acetato de Potássio, NH4.PF5 , Imidazol, n-Meti 1 - Imidazol, 2- 
Meti1 -Imidazol e L-Histidina foram de procedência Merck e 
cedidos pelo Prof, Dr, Henrique E, Toma, Os reagentes de 
grau P, A, : P2O5, NaOH. KOH, NH4OH, NaN0 2, NaNOa, NaCN, KCl, 
HCl, HNO3, H 2SO4., HCIO4 , Piridina, Ác, Acético Glacial, 
Acetonitrila, Acetona, Alcool MetTlico, Álcool Etílico, éter 
Etílico, Clorofórmio foram adquiridos da Merck e Vetec, Os 
gases N2 super-seco e Argõnio ultra-puro foram adquiridos da 
White Martins,
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2. 3 - MÉTODOS.

2. 3. 1 - TltulaçOes.

Com o objetivo de determinar os valores das 
constantes de dimerizaçao (Kp) e de dissociação de prótons 
(Ka) para o complexo [ (Fe** *TIM. H 2O) 2-P-O2 ] e dissociação 
de prótons para os complexos [(Fe**TIM)(H2O)2 ]
[(Fe***TIM)(H2 0 )2 ] f o r a m  realizadas titulaçOes
espectrofotométricas, onde os pH's foram determinados 
potenciometricamente.

Para estas titulações adaptamos um baiao 
volumétrico a uma cubeta de quartzo (Figura 2.1), 
possibilitando trabalhar com volumes maiores (tlO ml) de 
solução dos complexos. As medidas foram realizadas em 
atmosfera inerte com medidas simultâneas de pH. Volumes de 
ácidos ou bases foram adicionados controlados por uma micro- 
bureta.



082

Figura (2. i) - Sistema montado para titulação espectro­
fotométrica; (i) - Espectrofotômetro "dyode- 
array"; (2) - pHmetro e (3) Micro bureta.

Os dados obtidos com força iônica constante igual 
a 0, 1 M de NaNO0 foram corrigidos através da relaçao<2);

M r i/2 . M , Zi2 

onde, M : molaridade e Z : Carga do lon.

(2 . 1 )

102) - AN6ELICI, R. J. , Stability of Coord. Compounds. Em: 
EICHHORN, G. L. , Inorganic Biochemistry, Erlsevier 
Amsterdam, J: 63-101 (1973).
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0 valor de M : 0, 1 M, utilizamos na equação:

0. 5 . Zi - Z2 .
-log Tt  ̂ ---------------------- _ 0. 10 M (2,2)

1 +

onde Zj e Z2 sao as cargas +l e -l.

Obtivemos os valores de [H+] através da equação:

log [H+] = -pH - log r+ (2. 3)

2. 3. 2 - Medidas Cinéticas.

Os valores das constantes de velocidade para a 
autorreduçao do complexo dTmero [ (Fe^UTIM. H 2 0 )2 -m-023 

foram calculados pelo método de Guggenheim e determinados 
espectrofotometricamente em atmosfera inerte de N2 num 
espectrofotômetro "Dyode-Array" Jã descrito.

2. 3. 3 - Medidas de Espectroscopia Mõssbauer,

Os parâmetros de espectroscopia Mõssbauer foram 
obtidos a partir dos complexos em seu estado sólido, 
isoladas a vários pH's, que foram inseridos num porta- 
amostra de acrTlico e obtidos os espectros ã temperatura 
ambiente ou a 115 K num sistema de "dedo-frio". Os dados de 
deslocamento isomèrico foram ajustados ã escala alfa-ferro â 
temperatura ambiente. Os espectros foram ajustados por
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curvas Lorentzianas utilizando o programa "NORMOS" versão
PC < 3),

2. 3. 4- - Medidas Eletroquímieas de Voltametria 
Cíclica.

Das curvas corrente (i) vs. potencial (E), foram 
determinados diretamente os valores:- do potencial de meia 
onda ( E í / 2 > v s .  Ag/AgCl; da diferença entre os potenciais de 
picos catõdico e anódico (AEp), a razão entre as 
intensidades de correntes catôdica e anôdica (ipc/ipa> e 
indiretamente, pelo valor de AEp, o número de elétrons (n) 
envolvidos na reação heterogênea, que deve ser igual a 59/n
mV < 5),

Os valores de E®'29ô foram ohtidos da equação de 
Nernst através do gráfico E 1 / 2 vs. pH, conforme a equação:

E i/2  ̂ E<»'298 - 0.059 (»«/„) pH (2.4)

onde: £^'290 (coeficiente linear) e -0,059 
(coeficiente angular), n (n~ de elétrons) e m (n- de 
prótons).

Os traçados voltamétricos, bem como os potenciais 
de meia onda (Ei/2 > complexo [MLÎ ji]'̂ + envolvendo n
elétrons e m prótons, sao dependentes do pH, conforme 
demonstra a equação de Nernst (Equação 2.4), para a reação:
(03) - BRAND, R. A. . "NORMOS" version PC (19ÔÔ).
(04) - NICHOLSON, R. S. e SHAIN, I,, Anal. Chem. . 36: 4, 706

(1964).
(05) - LAPPIN, A. G. e LARANJEIRA, M. C. M. , J. Chem. Soc. Dalton

Trans. : 1661 (1962).
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[ML] n+ + n e [ML%j] (2. 5)

Os voltamogramas foram obtidos ã temperatura de 
25 ®C em atmosfera inerte a várias velocidades de varredura. 
Os potenciais medidos foram referenciados ao Eletrodo Normal 
de Hidrogênio (ENH) adicionando-se 0,204 aos potenciais
obtidos contra Ag/AgCl de solução saturadas de KCl.

As titulações eletroqulmicas foram realizadas de 
acordo com sistema observado Figura (2.2), onde controlamos 
o volume de ácido ou base adicionados por uma microbureta.

Figura (2.2) - Sistema montado para titulação eletroquímica:
(1) - Registrador X-Y; (2) - Voltãmetro 
Cíclico; (3) Agitador e controlador de fluxo 
de gás; (4) pHmetro e (5) Micro bureta.

06) - HEINEMAN, W. R. , J. Chem Ed. , 60: 305 (19Ô3).
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2. 3. 5 - Medidas de MagnetoquTmica.

Os dados de susceptibilidade magnética dos 
complexos [ (Fe^TIM. H 2O) 2 -P-O2 ] e  [ (Fe^ I^TIM) 2 (SO4.) 3 ] 
foram obtidos pelo método de Gouy. As amostras, após 
pulverizadas, foram colocadas e compactadas num tubo de 
Gouy, cuja extremidade mantivemos ora sem, ora com campo 
magnético. As diferenças de campo foram medidas com o 
auxTlio de uma balança analTtica.

Como composto padrão utilizamos o HgCo(NCS)4 > cuja 
susceptibilidade (Xg) a 20 ®C é de 16,44-, 10“  ̂ un, CGS/g, que 
obedece a lei de Curie-Weiss, com 6 = 10®,
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2.4-- s í n t e s e .

2 . 4 . 1  - [(FellTIM) (CH3CN)2] (PF6)2.

Obtivemos o complexo [(Fe^^TIM)(CH3CN)2 ] (PFg)2. 
utilizado como precursor dos demais complexos, através de 
uma reação de condensação do 1, 3-diaminopropano com a 2,3- 
butanodiona, dirigida estericamente através do efeito- 
template de coordenação pelo Ton ferro(ll).

0 esquema abaixo apresenta uma possível rota para 
a formação do complexo macrocíc1 ico, através da reação de 
condensação tipo base de Schiff, partindo-se de quantidades 
equimoleculares de um composto dicarboxí1 ico e de uma 
diamina primária apropriados, na presença do sal metálico 
que dirige o rumo estérico da reação.

Esta síntese fol adaptada do método de Rose<''̂ >. 
SOLUÇÃO A: Num balão de trés bocas com 125 ml. de Metanol, 
adicionamos 3 g de Ferro em pó (0,054 mol); ô,62 g de FeCl3 

anidro (0,053 mol) (reduzido no momento da reação), onde 
borbulhamos N2 por aproximadamente 10 minutos. A esta 
solução, sob atmosfera de N2 , adicionamos i g de SnCl2. 2H 2O 
(0,004 mol). A solução resultante foi refluxada por 
aproximadamente 10 minutos sob atmosfera de N2 e então 
resfriada ã temperatura ambiente.
!07) - BALDWIN, D. A. , PFEIFFER, R. M. , REICHGOTT, D. W. e ROSE 

N. J. , Synthesis and Eeversible Ligation Studies of 
New Low-Spin Iron (II) Complexes Containing a 
Planar Cyclic Tetradentate Ligand and other Donor 
Molecules Including Carbon Monoxide, ^:16, 5152- 
515Ô (1973).
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SOLUÇÃO B: Num balSLo, com 100 ml de metanol a 10®C 
previamente refrigerado (abaixo de +5 ®C), adicionamos 13,4 
ml de í, 3-diaminopropano (0,16 mol) e 9,2 ml de ácido 
acético glacial (0,16 mol) e uma solução de 14 ml de 2,3- 
butanodiona (0,16 mol) em 14 ml de metanol. A solução 
amarela cristalina foi agitada e borbulhada com N2 por 15
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minutos. X solução A adicionamos lentamente a soluçüo B de 
cor verde pálido de Cloreto Ferroso, sempre sob N2 , por um 
período de 30 minutos, resultando uma solução de cor Tndigo 
intensa. Adicionamos 15,6 g de Acetato de Potássio (0,16 
mol) após a adição dos primeiros mililitros da solução A. 
Tapamos a solução resultante, sempre sob atomosfera de N2 e 
mantivemos em repouso por 24- horas ã temperatura amí>iente. 
Após 4- horas a solução mudou para uma coloração verde-oliva. 
Na sequência, adicionamos 25 ml de ácido acético (0,436 mol) 
e 2 5 ml de acetonitrila (0,472 mol), mudando a cor para 
vermelho intenso. Filtramos a solução e o filtrado foi 
resfriado a 10 ®C, Finalmente adicionamos uma solução de 10 
g de Hexafluorofosfato de Amónio (0,061 mol) em 80 rnl de H 2O 
ao filtrado, precipitando microcristais de coloração 
vermelha. Lavamos o produto com etanol e éter Após seco a 
vácuo em P2O5 acondicionamos em ampolas de vidro.

2. 4. 2 - [(FellTIM) (L)2 ] (PF6)2-

Os complexos [(Fe^^TIM)(L )2 ] (PFè)2 onde L : 
Imidazol, n-Metil-Imidazol, L-Histidina, Piridina, CN“ e 
NH3, foram preparados era acetona substituindo-se o ligante 
CH3CN do complexo precursor [(Fe^^TIM)(CH3CN)2] (PFg)2. 
utilizando-se excesso de ligante,

Os complexos com os ligantes NH3, Imidazol, 
n-Meti1-Imidazol e L-Histidina originaram uma solução de 
coloração azul intenso. Analogamente, os ligantes CN“ e
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Piridina exibiram uma solução de coloração azul violácea. Os 
complexos foram precipitados adicionando-se clorofórmio. Os 
produtos sólidos, foram lavados com éter e secos sob vácuo.

2. 4. 3 - [(FeI*TIM) (N02)2]>

A uma solução de [(Fe **TIM)(CH3CN)2 J (PF5>2 em 
acetona, adicionamos uma solução saturada de NaN02 em H2O, 
que apresentou uma coloração azul intenso. Num 
rotaevaporador, a temperatura de 30 ®C sob vácuo, obtivemos 
um precipitado sólido de coloraçSLo azul escuro,

2.4.4 - JJZellTIMiJH^OJ^jl!^-

0 complexo [(Fe**TlM)(H2O)2 ] foi obtido "in- 
sltu" dissolvendo-se o complexo [(Fe**TIM)(CH3CN)2 ] (PF5 )2  

em água e em atmosfera inerte, apresentando uma soluçüo de 
cor azul intenso.

2.4.5 - [ (Fe***TIM. H 2 0 )2-M-02] . 3H2O (PF5)4.

Obtivemos o complexo dTmero

[(Fe***TIM. H20)2-P-02]. 3H20(PFg)4. em soluçao 20:1 

Acetona/H20 do complexo precursor [(Fe**TIM)(CH3CN)2] (PFô>2 
na presença de O2 atmosférico, produzindo uma soluçao cor
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laranja. Obtivemos um sólido de coloração marrom escuro 
solúvel em H 2O por precipitação, secando-se o solvente n\im 
rotaevaporador sob vácuo a temperatura ambiente. Quando 
tratamos a solução em temperatura de 4-5-50®c, o sólido 
apresentou uma coloração bordô também solúvel em H 2O. A 
solução aquosa apresentou uma coloração laranja em pH neutro 
e vermelha em pH básico.

2 , 4 . 6  - [ ( F e m T I M .  0H)2"M-02]  (PF5 ) 2-

Obtivemos a partir do complexo precursor 
[ (Fe*^TIM) (CH3CN) 2 ] (PF6)2 presença de O2 atmosférico e 
em solução 20:1 (Acetona/Sol, NaOH 0,1 M). o complexo dTmero 
[(Fe^I^TIM, 0H)2 ~M-0 2 ] (PF5 )2 > O qual originou uma solução de 
cor vermelha escura. Obtivemos o complexo por precipitação 
secando-se o solvente em rotaevaporador sob vácuo e 
temperatura ambiente. Obtivemos um sólido bordô escuro 
solúvel em H 2O, similar ao sólido obtido anteriormente 
(sTntese 2,4.5) em pH neutro e temperatura de ~50®C. A 
solução do complexo apresentou coloração laranja em pH 
neutro e vermelha em pH básico.
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2.4.7 - [(Fe^TIM) (Cl >2 ] PF5.

Obtivemos o complexo [(Fe^^^TlM)(Cl)2 l PF5 a 
partir do dTmero [ (F e ^ T I M .  H 2O ) 2 -U-O2 ]. 3H 2O (PFg)^ em 
solução 20:1 de acetona/água, onde adicionamos 5 ml de HCl 
concentrado, formando um precipitado amorfo de cor amarela 
escuro. Após filtrado o produto foi lavado cora acetona e 
éter e seco sob vácuo.

2. 4. ô - [(FemTIM)2(S04)3],

Obtivemos o complexo [ (Fe^^^TIM)2 (S04.) 3] a partir 
do dTmero [ (Fe^TIM. H 2O) 2 -P-O2 ]. 3H 2O (PFg)^ em solução de 
acetona, sôbre o qual gotejamos 0, 5 ml de H 2SO4 concentrado, 
formando um precipitado amorfo higroscõpico de cor amarela 
claro. Após filtraçao, lavamos o sólido com acetona e éter e 
mantivemos sob vácuo e sTlica gel. O coraplexo 
[(FelI^TIM)(H2O)2 ]2 <5 0 4 ) 3 pode ser obtido somente em solução 
aquosa.

2. 4. 9 - [ (Fe^TIM. 3 0 4 )2-^-0 2 ] ou

[(FelllTIM. H 2 0 )2 -U-0 2 ] (3 0 4 )2 -

Obtivemos o complexo [ (FellITIM. 3 0 4 )2- 1̂ -0 2 ] a 
partir do coraplexo raonôraero [ (Fe^TIM) 2 ( SO4 ) 3] dissolvido 
era pequena quantidade de solução de NaOH, originando uraa 
solução de coloração verraelha. Era seguida adicionaraos
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acetona, formando um precipitado bordô. Apôs filtrado, 
lavamos o complexo isolado com acetona e éter e seco sob 
vâcuo.
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2. 5 - CARACTERIZAÇÃO.

2.5.1 - [(Fel^TIM) (CH3CN)2] (PF6 >2-

Os valores experimentais abtidos na análise 
elementar de CHN, para o complexo [(Fe **TIM)(CH3CN)2 ] 
(PF5 )2 . mostraram excelente concordância com os valores 
calculados (Tabela 2.1).

0 espectro eletrOnico do complexo
[(Fe**TIM)(CH3CN)2 ) (PFç)2 na região visível e ulira-vioieta 
apresentou, em soluçao de acetonitrila, uma banda a 16.180 
cm“  ̂ (550 nm) (Figura 2. 3 - Tabela 2. II) a qual atribuimos ã 
transição de transferência de carga do orbital t2g do metal 
(Ojt, idealizado) para o orbital vazio tt* de mais baixa 
energia da diimina<®>, conforme diagrama qualitativo dos 
orbitais moleculares do complexo (Figura 2.4-), O ombro a 
19,600 cm"^ (510 nm) ê característico de complexos 
alfa-diimTnicos de F e ( l l ) < 9 ) ,

A Tabela (2. III) apresenta valores das principais 
frequências vibracionais do infravermelho, Uma forte 
absorção atribuida ao ligante TIM apareceu no espectro a 
~1.210 cm“  ̂ e outra a 960 cm~^ (Figura 2,5) de menor 
intensidade, as quais sao atribuidas às vibraçOes do anel 
quelato(^0>. Estas duas bandas sao muito Citeis na
(08) - KRUMHOLZ, P. ,  Inorg, Chem. . 4;: 612 (1965).
(09) - MOHANTY, J. G. , SINGH, R, P, e CHAKRAVORTY, A,, Inorg,

Chem, , J_4;, 9: 2178 ( 1975),
(10) - TAYLOR, L. T, , ROSE, N, J, e BUSH, D, H, , Inorg. Chem, ,

7: 785 (1968).



Comprimento de onda (nm)

FIGUKA (2.3) - Espectro na regiao vislve1 do complexo [(Fe^^TIMacetonitrila a 20 "C, obtido num espectrofotômetro 
([Fe(Il)] ; l,4-xlO"4-M; cela com í cm de caminho ôtico)

(CHoCN)2 ]2 + oiode-arrayem

o(Dcn
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proveniente da umidade na confecpao da pastilha.

o
CO'O



098

caracterização de novos complexos de Fe(11)<TIM). No 
espectro do complexo [(Fel^TIM)(CH3CN)2 ](PFg)2 somente duas 
bandas de absorção muito fracas apareceram na regiao de 
2.300 cm“l. Presumivelmente associadas com as vibrações do 
C=N, as quais devem ter se originado do forte dublete 
centrado a 2.254- cm"* no espectro da acetonitrila livre<‘*). 
Mudando-se uma das acetonitri1 as por monóxido de carbono, 
ocorre um aumento considerável da intensidade da banda CsN, 
mesmo havendo uma molécula a menos no complexo por átomo de 
ferro. Claramente, a intensidade da banda C=N é muito 
sensível ao caráter da 1 ligação Fe-NCCH3, a qual deve estar 
sujeita a um "efeito-trans" < ,  ê comum a ausência da banda 
~1.600 cm“l, atribuida ã vibração de estiramento do C:N em 
complexos pseudo-octaédricos de Fe(II) de baixo spin e tem 
sido atribuida ã de localizaçao da densidade de elétrons d 
sobre os ligantes<®).

A banda presente a 3540 cm"‘ desapareceu quando o 
espectro foi obtido em emulsão de nujol, significando que o 
complexo nao possui água de cristlizaçao (Figura 2.5),

0 complexo bis(acetonitrila) Fe(II)(TIM) é 
diarüagnético^’̂). 0 espectro Mõssbauer mostrou um 
deslocamento isomèrico característico de Fe(II) baixo 
spin^*2) hexacoordenado. A grande separação de quadrupolo 
observada (Figura 2.6, Tabela 2.V) foi consistente com a

(11) - PACE, E. L. e NOE, L. J. , J. Chem Phys. . 49: 5317 (I960)
(12) - BANCROFT, G. M. , MAYS, M. J. e PRATER, B. E. , J. Chem.

SOC. A. , 956 (1970).
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FIGUBA (2 6) - Espectro MOssbauer do complexo [(Fe^^TIM)(CHqCN)o](PEr)? n< estado sólido a 115 K. o a ^
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proposição de estruturas trans<^2) comparáveis àquelas 
observadas para os complexos b i s ( t e r i m i n a ) ^ 3)  ̂

distintamente maiores que os valores do deslocamento de 
quadrupolo (AEq) de complexos pseudo-octaédricos tris (a- 
dl imino) ( K

2.5.2 - [(FellTIM) (Imid)2] (PFg)2.

Os valores experimentais e calculados da análise 
elementar do complexo [(Fe^^TIM)(Imid)2 ] (PF5 ) 2 (Tabela 2.1) 
estao em ôtima concordância.

0 espectro UV-Vis, mostrou uma banda de 
Transferência de Carga Metal Ligante (TCML) a 15,010 cm“  ̂

(666 nm) com um ombro a ~16, 390 cm“  ̂ (~610 nm) 
característico de ligaçOes dilmínicas de Fe(II)(‘3) (pigura 
2,7, Tabela 2,11), 0 abaixamento de energia da banda em 
relação a outros ligantes, como a H2O, revelou a maior 
estabilidade do complexo [(Fe^^TIM)(Imid)2 ] (PFe)2.

Os dados de espectroscopia IV confirmaram a 
presença de imidazol na posição axial substituindo a 
acetonitrila. As principais bandas atribuídas a presença do 
imidazol no complexo, foram observadas a 3, 430, 1070 e 610 
cm"^^^). Outras bandas estao presentes na Tabela (2. IlI-pg 
147), sendo que as bandas atribuídas ao anel foram
13) - KRUMHOLTZ, P., Struct. Bonding (Berlin), 9: 139 

( 1971 ),
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FIGURA (2,7) - Espectro na região visivel do coraplexo [ (Fe**TIM) (Imid) o] 2"*̂ emmeio aquoso t 20 ®C, obtido num espectrofotômetro "diode-array" 
([Fe(II)] : 2, 3 X 10~4- M; cela com l cm de caminho ôtico).
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FIGUBA (2.aj - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(Fel^TIM)(Imid)2l(PFs>2»pastilha de KBr.
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FIGUBA (2.91 - Espectro MOssbauer do complexo [(Fe**TIM)(Imíd)2 ](PFk>2 noestado sólido a l l 5 K .  ^
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Observadas a ~1. 200 e 970 cm* e ao estiramento Fe-N a 4-4-S e 
317 cm~l<*4-) (Figura 2. ô, Tabela 2. III).

Os parâmetros de espectroscopia Mõssbauer (Figura 
2,9, Tabela 2. V) estao coerentes com os valores obtidos para 
outros complexos de Fe(II) de baixo spin<*2)

2.5.3 - [(Fel^TIM)(n-Mimid)2 ] (PF5>2 e 

[(FellTIM)(L-HiSt)2] (PFg)2.

Os espectros UV-VisTvel dos complexos 
[(FellTIM)(n-Mimid)2 l (PFe)2 e [(Fe^^TIM)(L-Hist)2 ] (PF5)2 
sao apresentados nas Figuras (2. 10 e 2. lO-A) e Tabela 
(2. II).

0 espectro de IV do complexo [(Fe^^TIM)(n-Mimid)2 ] 
(PF6 )2 > 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 i. 103 cm"*. 
As bandas atribuídas Fe-N foram encontradas a 445 e 307 cm" 
1(14) (Figura 2.11, Tabela 2. III).

0 espectro Mõssbauer apresentou somente ura dubleto 
característico de coraplexos de Fe(II) baixo s p i n < * 2 )  (Pigura
2. 12, Tabela 2. V).

14) - SAKAMOTO, K, , Infrared and Raraan Spectra of Inorganic 
and Coordination Corapounds. , 35 Ed. , John Wiley & 
Sons, N. YorK (1976).
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FIGUBA <2. ÍO) - Espectro na região visivel do complexo [(Fe**TIM)(N-Mimid)2 ]em meio aquoso â 20 ®c, obtido num espectrofotômetro "diode- 
array" {[Fe(II)] r 2, 2 X 10“4- M; cela com l cm de caminho 
ôtico).
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FIGUBA (2. 10-A) - Espectro na regíao visivel <Jo complexo [ (Fe**TIM) (LHist) o] 2 +em meio aquoso i  20 ®c, obtido num espectrofotômetro "diode- 
array" ([Fe(li)] = 1,3 X 10"4- M; cela com l cm de caminho 
ôtico).
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N Ú M E R O  D E  O N D A S  ( c m ” '’ )

FIGURA (2.11) - Espectro ínfra-vermelho do complexo
[(Fe^lTIM)(N-Mlmid)2 ](PF6 )2. em pastilha de KBr.

o



N Ú M E R O  D E  O N D A S  ( c m - 1 )

FIGUBA (2. M-AJ - Espectro infra-vermelho do complexo
t(Fe*lTIM) (L-Hist)2] (PF6)2> pastilha de KBr.
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V e lo c i d a d e  (mm .s" ' )

FIGURA (2.12) - Espectro Môssbauer do complexo [(Fe^*TIM)(N-Mimid)2 ](PFgestado sôlldo a 115 K.
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2.5.4-- [(Fel^TIM) (NH3)23 (PF6 )2-

0 complexo [(Fe^ItiM)(NH3 )2 ] (PF5 ) 2 apresentou uma 
banda TCML ã 14.4-50 cm"* (692 nm) e o ombro caracterí.stlco a 
~1 5. 620 cm"* (640 nm) (Figura 2.13, Tabela 2. II).

0 espectro infra-vermelho apresentou uma banda a 
3, 310 cm"* ("stretching" simétrico NH3 ) e outra a 3400 cm"* 
"stretching" assimétrico, atribuídos ao NH, A banda a 1.635 
foi atribuída ã frequência "bending" das ligaçOes H-N-H, 
respectivamente^ *5) (Figura 2,14, Tabela 2,111),

0 espectro Mõssbauer apresentou um dubleto com 
parâmetros coerentes com os complexos de Fe(II) baixo- 
spin<*2) (Figura 2.15, Tabela 2.V).

2.5.5 - [(FellTIM) (Py )2 l (PFe)2.

0 espectro UV-Vis do complexo
[(FelItiM)(Py)2 ](PF5 )2 apresentou uma banda atribuida â 
piridina (py) coordenada nas posiçOes axiais do complexo, em 
25,440 cm~* ( 393 nm) (Figura 2.16, Tabela 2. II), atribuida ã 
transição de tranferência de carga do metal para a piridina, 
conforme diagrama 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 18.160 cm"*
(15) - GORE, R. C. , "Infrared Spectral Interpretation" J. 

Huley Associates, Filadelphia (1972).
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FIGUBA (2.13) - Espectro na regiap vísivel do complexo [(Fel^ T I M ) ( N H g ) ? ] 2 +  emmelo aquoso a 20 ®C, obtido num espectrofotômetro "dixxfe-array" 
([Fe(II)] = 2, 1 X 10~^ M; cela com l cm de caminho ôtico).
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FIGURA <2.14) - Espectro infra-vermelho do complexo [(Fe**TIM)(NH3 )2 l(PFç)2 . empastilha de KBr.
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FIGURA (2.151 - Espectro Mõssbauer do coraplexo [(Fe**TIM)(NHo) 9](PFr )2 nestado sólido a l l 5 K .
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FIGUBA (2. I6 J - Espectro na regiap visivel do complexo [(Fe**TIM) (Pv joj emmelo aquoso A 20 ®C, obtido num espectrofotômetro "dldxíe-array"
([Fe(ID] : 1,75 x iO"4- M; cela com 1 cm de caminho ôtico).
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N Ú M E R O  D E  O N D A S  ( c m - T )

F16USA (2 . jaj - Espectro infra-vermelho do complexo [(Fe**TIM)(Py)o](PFb)2>pastilha de KBr.
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V e l o c i d a d e  (m m.s  ’ )

GUBA (2. 19J - MOssbauer do complexo [ (FeUxiM) (Py )2 ] (PFç >2 no estadc
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(550 nm), atribuímos ã transição de transferência de carga 
do núcleo metálico para o anel macrocíclico, conforme os 
demais complexos de Fe** (TIM), A banda a 21,4-60 cm~ ̂ (466 
nm) somente foi observada quando o ligante piridina está 
presente nas 5§ e 6S posiçOes,

0 espectro infra-vermelho (Figura 2, lô, Tabela
2.III), confirmou a estrutura do complexo, mostrando bandas 
muito fracas atribuídas a complexos com piridina, a 1.045, 
253 e 245 cm~^ (̂ 4.),

A presença de um único dubleto no espectro 
Mõssbauer foi coerentes com os parâmetros dos complexos de 
Fe(II) b a i x o - s p i n <  ^ 2 )  (pigura 2 , 1 9 ,  Tabela 2, V ) .

2, 5, 6 - [(Fe**TIM) (CN)2 ] e
[(Fe**TIM)(CN)(H2O)] PF5 ,

0 complexo [(Fe**TIM)(CN)2 ]. neutro, apresentou 
uma banda de TCML a 17,700 cm'^ (565 nm| e um ombro 
característico a lô,Ô70 cm"^ (530 nm) na região do visTvel 
(Figura 2,20, Tabela 2. II), O forte carácter o do CN” doando 
elétrons para o Ferro e atuando também como forte aceptor t i, 

retirando elétrons ti do metal ( "bacK-bonding" ) tornaram as 
ligaçOes Fe-N diimTnicas do anel, mais deficientes de 
elétrons, deslocando a banda de TCML para mais alta energia,

0 complexo [(Fe **TIM)(CN)(H2O )] PF5 apresentou uma 
banda TCML arredondada e larga a 17.240 cm“  ̂ (5ô0 nm)



FI6ÜFA (2.20) - Espectro na regíao visivel do complexo [(Fel^TIM)(CN)2 ] em meioaquoso a 20 ®C, obtido n\im espectrofotômetro "diode-ar^ay"
( [Fe(ll)] : ~io~4- M; cela com 1 cm de caminho ôtico).

to
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FIGUBA (2. 20-A) - Espectro aquoso a uv-visivel do 20 «C. obtido ,-4.
complexo [(Fe^^TIM)(CN)(H2O )]+ em meio num espectrofotômetro "diode-array"

([Fe(Il)3 = ~ 1 0 "'*’ M; cela com l cm de caminho ôtico).
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(Figura 2. 20-A, Tabela 2. II), dando evidências. Juntamente 
com os dados de IV, que ocorreu a coordenação de somente um 
ligante CN".

0 espectro infra-vermelho (Figura 2.21 - Tabela
2.III), confirmou a estrutura do complexo 
[(Fe**TIM)(CN)(H2O)] PFg. As bandas características da água 
foram identificadas a 3.460 e 1.660 cm”  ̂ e as do ion cianeto 
a 2.255 "stretch" ChN, bem como as bandas a 620 e 422 cm“  ̂

da ligação Fe-Ĉ *̂*-) bandas do PF5 foram atribuídas a 640
e 965 cm"^, comprovando a nao neutralidade do complexo. A 
característica doadora a do CN~, tende a aumentar o 
estiramento Chn, visto que os elétrons sao removidos do 
orbital a, o qual é fracamente antiligante, enquanto a 
retrodoaçao de elétrons tt, tende a decrescer o "stretching" 
CN, porque os elétrons preenchem o orbital pii*
anti 1 igante ( ̂ 4')

A distribuição estatística no espectro Mõssbauer, 
deu indícios da existência de mais de uma espécie, 
possivelmente: [(Fe**TlM)(CN)2 ] e [(Fe**TIM)(CN)(H2O)) PFg. 
Os parâmetros obtidos estao coerentes com complexos de 
Fe(II) de baixo-spin< ̂ 2 ) (Pigura 2.22, Tabela 2.V).



N Ú M E R O  D E  O N D A S  ( c m ~ '')

F16UBA (2.21J - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(Fel^TIM)(CN)(H2O)](PF5 ),em pastilha de KBr.
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FIGUBA (2.22) - MOssbauer do complexo [ (Fel^TIM) (CN)2 l no estado
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2. 5. 7  - [ ( F e l ^ T I M )  ( N 0 2 ) 2 3 -

0 complexo [(Fe^^TI M) ( N02) 2l  neutro e 
déliquescente, apresentou um espectro vis7vel com uma banda 
de TCML a 17.240 cm“  ̂ (560 nm), o ombro característico a 
16.670 cm~^ (530 nm), um segundo ombro a 20. 630 cm“  ̂ (460 
nm) e uma pequena banda a 26. 570 cm"^ (350 nm) (Figura 2. 23, 
Tabela 2. II). A posição da banda de TCML a mais alta 
energia, a exemplo do complexo com CN~, foi devido ao N0 2 ~ 
ter um forte poder de abstrair elétrons tt do metal

0 espectro infra-vermelho<^^> (Figura 2.24, Tabela
2. III), apresentou bandas atribuidas ao Ton nitrilo a 1.365,
1. 325, 1. 270 e 625 cm"^. As bandas correspondentes aos 
"stretching's" Fe-N foram atribuídas a 422 e 375 cm~^(^4<)

A presença de somente um dubleto no espectro 
Mòssbauer foi coerente com parâmetros de complexos de Fe(II) 
b a i x o - s p i n <  ^ 2 )  (pigura 2 . 2 5 ,  Tabela 2 . V ) .

2. 5. 6 - [ (Fel^TIM) (H2O)2J ̂

0 coraplexo [(Fe^^TlM)(H2 0 )2 l p r e p a r a d o  "in- 
situ", apresentou uraa banda TCML a 15. 360 cra"^ (650 nra) raais 

larga que de outros complexos anãlogos( ̂ > e o ombro

(16) - A baixa resolução do espectro foi devido
deiiquescéncia da amostra.

(17) - COLE, T. K. e LINCK, T. G. , ínorg. Chem. . 1496
(1966).
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FIGUBA (2.231 - Espectro UV-Visivel do complexo [(Fel^TIM) (NO9 ) e m  meioaquoso 4 20 ®C, obtido num espectrofotômetro "^íbde-array" 
([Fe(II)] : ~i0~4' M; cela com l cm de caminho ôtico).
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FIGUBA (2.241 - Espectro Infra-Vermelho do complexo [ (Fe**TIM) (NO?) 2 ] >pastilha de KBr.
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FIGUBA (2.25) - Espectro Mõssbauer do complexo [(Fel^TIM)(NO2 >23 «o estadsôiIdo a 115 K.
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característico a 17.090 cm~^ (585 nm) (Figura 2.26, Tabela
2. II), dados estes, confirmados pela 1iteratura*^^. A banda 
a 33.330 cra~̂  (300 nm), atribuímos ã transição eletrônica do 
orbital da H 2O para o do metal.

2.5.9 - [(FelllTIM. H 2 0 )2-U-0 2 ] ( FF5 ) 4.. 3 H 2O,

Os dados da análise elementar do complexo dimero 
[ (Fe***TIM. H 2 0 )2 -M-0 2 ] (FF5 )4.. 3 H 2O mostraram excelente 
concordância entre os valores experimentais e teóricos 
(Tabela 2. I ).

A oxidaçao do complexo [(Fe**TlM)(H2O)2 ] foi 
acompanhada espectrofotométricamente (Figura 2.27). Ao final 
do processo de oxidaçao foi obtido um espectro com uma banda 
a 19.380 cm"^ (516 nm - e : 1.300 M"^.cm"M e outra de mais 
alta energia a 22.320 cm~^ (44-8 nm - € = 1.700 M~^.cm~^) 
(Tabela 2. II ).

0 espectro infra-vermelho mostrou a banda 
atribuída ao anel a ~l. 2 1 0 cm"^, tendo quase desaparecida a 
banda a 980-970 cm"^ existentes nos complexos de 
Fe(II)(TIM). Outras bandas existentes nos complexos de 
Fe(II)(TIM), como a 1.095 e 1.025 cm"^ (fracas), apareceram 
intensificadas, formando um dubleto, centradas em 1 . 100 e em
1.025 cm~‘ (Figura 2.28, Tabela 2, IV). A banda 
correspondente ã água aparece a 3420 cm“ .̂
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FIGUBA (2.261 - Espectro UV-Vislvel do complexo [(Fel^TIM)(H^O)^32+ obtidositu" em meio aquoso 4. 20 ®C, obtido num espétti<bfotômetro 
"diode-array" ([Fe(II)3 : 6, 6 x 10'^ M; cela com 1 cm de 
caminho ôtico).
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6UHA [2.21] - Espectros da oxidapao do,complexo [(Fe^^TIM)(HoO)2 ][(FelIlTIM. H 2 0 )2 -P-Ü2 ]^^ (B). 0formando o complexo [ (Fe^^ ̂ TlM. H 2O)2 -P-O2 ] ( B ) ,‘òbtido "in- 
situ" em meio aquoso a 20 ®C, obtido num espectrofotômetro 
"diode-array" ([Fe(lll)] = 5 x iO~4- m; cela com 1 cm de caminh< 
ôtico). Os espectros intermediários foram registrados a 
intervalos de tempos regulares.



N Ú M E R O  D E  O N D A S  ( c m - 1 )

FIGUBA (2.28) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [ (Fe^TIM. H 2O)2~y-0 2 ]. 3H2O(PFg)4., em pastilha de KBr.
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Os dados de MagnetoquTmlca ã 20 ®C revelaram um 
Pgf : 5. 97 MB, demostrando se tratar de um complexo 
paramagnético de alto-spin, com 5 elétrons desemparelhados 
por núcleo de ferro, nao havendo portanto, um acoplamento 
antiferromagnétlco entre ambos os núcleos de ferro do 
complexo dimero nesta temperatura.

Os dados de espectroscopia Mòssbauer revelaram o 
aparecimento de uma nova espécie em amostras isoladas a pH's 
acima de 3, indicando a formação de uma nova espécie 
caractererizada neste trabalho como um complexo dimero 
[ IFelIIxiM. H 2O)2"M'0 2 ^ s e r á  detalhadamente discutido 
nos capítulos III e IV.

2. 5. 10 - [(FelIlTIM) (Cl )2 ] PFô-

Os dados da análise elementar do complexo 
[(FelIIxiM)(Cl)2 ] PF5 mostraram ótima concordância entre os 
valores experimentais e calculados (Xabela 2.1).

Em meio aquoso, a pH normal da solução, o complexo 
retornou a apresentar o espectro normal com as duas bandas 
originais do complexo aquoso: 516 e 44-Ô nm (Figura 2.26). Em 
meio ácido uma única banda ocorreu a 25.510 cm"^ (392 nm) 
(Figura 2.29, Xabela 2. II).

0 espectro infra-vermelho mostrou as bandas 
atribuidas ao anel a ~i.210 e 975 cm"^ e aos grupos metila a
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COMPRIMENTO DE ONDA (ntn)

RA (2.29) - Espectro yv-vislvel do complexo [(FellITIM) (CDjj + em melohldrociorldrlco A 20 ĉ, obtido n\mi espectrofotdlnetro "diode-
array" ([Fe(lli)] : ~íO"^ M; cela com i cm de caminho ôtico)



NÚMERO DE ONDAS (cm-T)

FIGUBA (2.30) - Espectro Infra-Vermelho do complexo [ (Fe^TIM) (Cl )2l (PFe ) > empastilha de KBr.

CO-tl.
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2,930 cm *(" stretching" ) e a 1,425 e 1,365 cm * ("bending"). 
Outras bandas, de menor importância para os coraplexos de 
Fe(II)(TIM), como a 1.095 e 1,025 cm"* (fracas), apareceram 
intensificadas, formando dubletos centrados em 1.092 e era 
1.020 cra~*. Duas bandas intensas a 3ô2 e a 493 era“* foram 
atribuidas ao "stretching" Fe( III )-Cl ( *4-) (Figura 2,30, 
Tabela 2. IV).

2.5.11 - [ ( F e m T I M ) 2 (S0 4 ) 3 ] O U

[(FelllTIM) (H2 0 ) 2 ]2 <S0 4 )3.

Este complexo pode ser formado por duas moléculas 
do complexo raacrocíclico coordenadas a très contra-Tons 
sulfato (ocupando as 5 5® e 6 5  ̂ posições de coordenação), 
sendo que ura dos contra-Tons pode estar servindo corao uma 
ponte entre as duas moléculas de Fe, TIM. A coordenação dos 
sulfatos pode ser uma razão da alta higroscopicidade e da 
nao solubilidade deste complexo em meio cetõnico.

A pH normal da solução aquosa, o complexo 
apresentou um espectro cora as duas bandas originadas pelo 
coraplexo aquoso: 516 e 446 nra. Era meio ácido uma única banda 
ocorreu a 25.510 cra"* (392 nm) (Figura 2.31, Tabela 2. II).

A banda de infra-vermelho, atribuída ao anel a
1 , 2 1 0  cra"*, foi praticaroente encoberta pela banda intensa e 
larga do [SO4 -], tendo quase desparecida a banda a 960-970
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300 800
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

HA <2. 3Í) - Espectro UV-Vlsivel do complexo [ ( F e m T I M ) 2 (S0 4 ) o] em meioaquoso a pH ~1,0 (H2SO4,) t 20 ®C, obtido niinT espec'\rofotômetro 
"diode-array" ([Fe(IIl)] = ~ 1 0 "4- m; cela com l cm de caminho 
ôtico).



NÚMERO DE ONDAS

FIGUBA (2. 32J - Espectro Infra-Vermelho do complexo [(Fe***TIM)(SO4 )3], empastilha de KBr.

CO-o



FIGURA (2.331 ~ Espectro MOssbauer do complexo [(Fe^^TIM)(SO4 )o] no estadosólido a 115 K.

OJ
CD
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cm“  ̂ atribuída a complexos de Fe**(TIM). A ~i.030 cm"^ 
apareceu uma banda do anel, mais forte em relação a banda de
1.025 cm~^ para o Fe(II)(TIM). A banda atribuída ao ânion 
[SO4.-] apareceu forte e larga a ~1.150 cm“  ̂ e a 605 cm"^, 
forte e aguda (Figura 2. 32, Tabela 2. IV).

Os dados de espectroscopia Mõssbauer, confirmaram 
a existência de uma única espécie isolada devido ao 
aparecimento de somente um dubleto, cujos parâmetros foram 
coerentes com a presença de uma única espécie presente na 
amostra, o espectro análogo ao complexo [(Fe***TIM)(Cl)2 ] 
PF5 , foi atribuido ao complexo monômero [(Fe***TIM)2 (3 0 4 )3 ] 
de alto spin (Figura 2.33, Tabela 2. VI).

2.5 . 1 2  - [(Fe***TIM. 50 4) 2 M-O2 ]

[(Fe***TIM. H 2 0 )2 -M-0 2 ] (3 0 4 )2.

Visto que a banda no IV do [PFg“] absorve a ~Ô50 
cm“ ,̂ foi isolado o complexo [(Fe***TIM. 3O4 )2-M-O2 ]. pois a 
banda do [3O4 -] absorve a ~l,150 cm“ ,̂ nao encobrindo a da 
ponte M-peróxo, sendo que para a oxihemeretrinaí^®), tal 
banda absorve a ~ô40 cm~^. Para o presente complexo a banda 
"stretching" 0-0 foi atribuída a Ô30 cm"^, bastante 
intensificada em realçao ao espectro obtido para o complexo 
monômero.
(18) - DUNN, J. B. , SCHRIVER, D. F. e KLOTZ, I. M. , 

Biochemistry, 14-: 2689 (1975).



FIGURA (2.341 - Espectro Infra-Vermelho do complexo [ (Fe^^^TIM. SO4,) 7-P-Oo]. empastilha de KBr.

Ao
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A banda do infra-vermelho, atribuida ao anel à
1 . 2 1 0  cm"*, foi praticamente encoberta pela banda intensa e 
larga do [8 0 4=] a 1. 125 cm“*. Outra banda importante a 960- 
970 cm~* existente nos complexos de Fe(II)(TIM), 
praticamente desapareceu. A l.010 cm“* apareceu uma banda 
mais forte correspondente a banda de 1.025 cm“* para os 
coraplexos de Fe(II)(TIM). Outra banda atribuida ao ânion 
[S0 4=] foi a 620 cm“*, forte e aguda (Figura 2,34, Tabela
2. IV).

Mesmo tendo sido isolado em meio básico, o 
complexo [ (Fe^TIM. SO4 ) 2 -M-O2 ] apresentou um espectro igual 
ao que foi isolado com o contra Ton [PF5 "], mostrando a duas 
bandas habituais em 516 e 446 nm, em pH ~ 5 (Figura 2. 35). 
Em meio âcido ocorreu o aparecimento de uma ûnica banda a 
25.510 cm“* (392 nm) e em meio básico, uma banda a 16.450 
cm"* (542 nm - e = 1.900 M “*.cm“*) e outra de maior 
intensidade a 29.970 cm“* (344 nm - 6 : 2.500 M “*.cm“*).

Os dados de espectroscopia Mõssbauer, confirmaram 
a existência de uma nova espêcle, possivelmente um dîmero 
com valores de deslocamento isomèrico e separação de 
cjuadrupolo coerentes aos dados encontrados na 
1 iteratura^*^ •, tanto para um complexo dîmero como para a 
espêcle monômero (Figura 2.36, Tabela 2. VI).

(19) - MILLER, J. R. , TAIES, J. A. e SILVER, J. , Inorg. Chim. 
Acta. 136, 205 ( 1987).
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2. 1610

0.0993

àUBA <2. 35) - Espectro na regiao visivel <Jo complexo [ (Fe*^^TIM. SO4.) o-P-Oo] em meio aquoso a pH ~4, 5 4 20 *C, obtido num espectrofotômetro 
"diode-array" ([Fe(II)] = ~1 0 "4- m; cela com l cm de camintio 
ôtico).
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Tabela (2.1) - Resultados das mlcroanã1Ises de C, H e  N.
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Complexo
C X N X H

Cale. Exper. Cale. Exper. Cale. Exper.
(I) 31, 97 31, 33 12, 43 12, 52 4, 47 4, 38

(II) 32. 89 32, 20 15. 34 15, 04 4, 42 4, 14
(III) 25, 67 25, 65 6, 55 8, 58 4, 46 4, 45
(IV) 32, 33 32, 45 10, 77 10, 50 4, 65 4, 60

(I) - [(FellTIM) (CH3CN)2] (PFe)2........ PM
(II) - [(FeI*TIM) ( lraid)2 ] (PF6>2......... PM

(III) - [(Fe^TIM. H20)2-M-02l (PF5 )4.. 3H 2O. PM
(IV) - [(Fe^TIM) (Cl )2 ]PF6...............PM

676,257 g/mol.
7 30, 309 g/mol.
1310,376 g/raol,
520.091 g/mol,
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Tabela (2. II) - Dados de Espectroscopia VisTvel e Ultra-Violeta.

Complexo
Bandas, 

cm"l (nra)
e,

M~ 1.cm~ *
[(Fel^TIM)(CH CN) ]2+ 3 2 17Ô60 (550) 

19600 (510)
8. 6. Í03 
ombro

[(Fel^TIM)(Imid) ]2+
2

15010 (6 6 6) 
16390 (610) 
33900 (295)

7, 4. 103 
ombro 

7. 3, io3
[(Fe^^TIM)(n-Mlmld) ]2+

2
15060 (664) 
16390 (60Ô) 
2Ô570 (350)

orabro
orabro

[(Fe^^TIM)(L-Hist) ]2+
2

15010 (6 6 6) 
33330 (300)

[(Fe^^TIM)(NH ) ]2+ 3 2 14450 (692) 
15620 (640) 
2Ô740 (34Ô) 
33670 (297)

orabro
orabro

[ (Fe^^TIM)(Py) ]2+ 
2

15530 (644) 
16660 (600) 
lôlôO (550) 
21460 (466) 
25440 (392) 
2Ô570 (350)

orabro 
22 orabro

orabro
[ (Fel^TIM)(CN) ] 

2
17700 (565) 
16870 (530)

[(Fe^^TIM)(CN)(H 0]+
2

17240 (580)
[(FellTIM)(NO ) ] 

2 2
17240 (500) 
18870 (530) 
20830 (480) 
28570 (350)

ombro 
22 ombro

[(FellTIM)(H 0) ]2+ 
2 2

15380 (650) 
17090 (585) 
33330 (300)

4, 3. 103 
ombro 
3. 3. 10^

[(FelllTIM.H 0 ) -p-0 ]4'+ 
2 2 2

19380 (516) 
22320 (448) 
33330 (300) 
18450 (542) 
29070 (344)

1, 3. 1q 3 
1, 7. 103 
3, 5. 103
1, 9. 103< * )
2, 5. 103( * )

[(Fe^TIM) (Cl )̂ ] +.......  2 , 25510 (392) 1 , 0. lo^t )
(X) - Meio bãslco. ( )  - Melo hidroclorTdrico.



Tabela (2.III) - Dados de Espectroscopia Infra-Vermelho Fe
Complexo Grupo Axial anel TIM 

cm
C. Ton 

- 1
Fe-X

[(Fe*lTIM)(CH CN) ](PF )3 2 6 2 2 34-0 VW 
2298 VW 
104-0 d

16 30 wl 
1560 VW 
1320 sa 
1290 wa 
1260 wa 
1 2 1 0  sa 
1095 W 
1023 W 
960 ma 
912 ma

650 sl 
556 sa

455 W 
311 Wl

[(Fe**TlM)(imld) ] (PF )
2 6 2

3430 sa 
3175 d 
1540 ma 
1505 d 
1170 wa 
1 1 0 0 ma 
1070 sa 
740 ma 
660 ma 
610 ma

1605 ml 
1315 sa 
1280 wa 
1260 wa 
1206 sa 
1066 wa 
1 02 2 wa 
966 ma 
910 ma

650 Sl 
556 sa

443 wa 
316 wa

[(Fe**TIM)(n-Mlmld) ]
2

" ’̂ ' 2

3170 wl 
1542 wa 
1525 Wd 
1240 ma 
1 1 0 0 ml 
740 ma 
660 wa 
615 ma

1318 ma 
1268 wa 
1262 W 
1207 ma 
1032 wl 
972 wa

640 Sl 
565 sa

450 w 
315 wd

[(Fe**TIM)(NH ) ] (PF )3 2 6 2 3310 W 
1635 ml 
1510 W 
1290 Wl

1320 ma 
1206 ma 
973 ma

835 Sl 
565 sa

450 Wd 
305 wa

[(Fe**TIM)(Plr) ] (PF )
2 6 2

1045 W 
253 W  
245 w

132 3 ma 
1290 wa 
1260 wa 
1 2 1 0  ma 
1095 w 
972
915 wa

640 Sl 
965 sa

315 W

[(Fe**TIM)(CN)(H 0)] PF
2 6

3480 H 0 
1660 H^O 
2255 S^ 
2170 W  
2058 md

1306 wa 
1205 Wl

847 Sl 
566 ml

620 ma 
422 W

[(Fe**TIM)(NO ) ] 
2 2

1385 W  
1 325 W 
1270 Sl 
825 sa

1 2 1 0  enc 
960 W

640 Sl 
567 ma

422
375

a : aguda; d = dublete; enc = encoberta;
e - \u - ft vw - mil 1 t r» •fr«nr'a

1 = larga; m : média;
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Tabela (2. IV) - Dados de Espectroscopia Infra-Vermelho Fe^^^TIM.
Complexo H 0 Axial 

^cm"*
anel TIM 

cm"^
C. T on 
cm-í

Fe-X
cm“^

[(PelIIxiM. H 0) -p-0 ]
2 2 2
(PF ) . 3 H 0 

6 4 2

3625 VW 
3430 Sl

1625 Wl 
1330 VW 
1290 vw 
1260 VW 
1 2 1 0  ma 
1 1 0 0 vw 
1025 vw

840 sl
558 sa

[(FelllTIM)(Cl)^](PF ) 
2 o 293Ô ma** 

1425 sa* 
1365 sax 
1 2 1 0  sa 
1092 da 
1 020 da 
975 fa

840 Sl
558 sa

493 wa 
362 sa

[(FelIlTIM) ] (SO ) . H O 
2 4* 3 2 3420 Sl 

1625 Wl
2940 wa« 
1432 ma** 
1 2 1 0  enc 
1030 wl 
975 enc

1150 Sl 
605 sa

[(FelllTIM. H 0) -p-0 ]
2 2 2

(SO )4 2

3400 Sl 
1650 Sl

1415 Sl 
1 0 1 0 ma 
1 2 1 0  enc 
1030 Wl 
986 ml

1125 sa 
620 sa

Banda
\o-o
630\ma

a : aguda: d = dublete; enc = encoberta; l = larga; m = mêdia; 
s : forte; w = fraca e vw = muito fraca.
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Tabela (2.V) - Dados de espectroscopia Mòssbauer para os
coraplexos [(Fe^lTIM)(L)2 l"^. Os dados de IS 
sao relativos ao a-ferro a temperatura ambiente.

L T (K) ISi..... ObA... IS...cair. nb.s QS ___ Ch.l.C
r

CH CN 3
115 0, 375 1, 46 0, 25
295 0, 301 0, 260 1, 465 1. 72 0, 23
115 0, 361 1,545 0. 26

llu
295 0, 2Õ7 0. 294 1. 566 1 , 60 0. 27

nmim
115 0, 355 1, 576 0, 36
295 0, 265 1, 607 0, 27

L-nist 115 0, 366 1 , 62 0, 57
NH3 115 0, 377 1, 54 0. 32

py
115 0, 376 1, 49 0, 26
295 0, 305 0, 234 1, 51 0. 25

NO - 
2

115 0, 291 1, 251 0, 30
295 0, 226 0, 224 1 , 262 1, 36 0, 35

CN"
115 0. 226 0, 679 0. 41
295 0, 206 0, 1 1 2 0, 593 0, 06 0, 29-0, 66

Tabela (2. VI) - Dados de espectroscopia Mòssbauer para
os complexos [Fe***TIM(H2 0 )2 ] ( m o n ô m e r o )  
e [(Fe^^^TIM. H 2 0 )2 -P-0 2]^^ (dTmero) a 115 K 
obtidos após 50 dias de repouso a Temperatura 
ambiente.

Complexo IS QS r Area
[FelllTIMÍH 0 ) ]3+ 

2 2
0, 170 2, 67 0, 514-0, 374 1 , 00

[(Fe^TIM. H 0) -M-0... 2.. 2 2 .. 0,470* 0, 70* 0, 42
(») Valores médios de IS e QS obtidos pelo método de 

distribuição.
IS, QS e r sao apresentados em mm. s“ .̂
As áreas sao apresentadas em unidades relativas.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSÃO.

3. 1 - ESPECTROSCOPIA ELETRÔNICA.

3. 1. 1 - Espectroscopia UV-Vislvel.

Com o objetivo de realizar um e.studo mais 
aprofundado de espectroscopia, obtivemos espectro.s na regiao 
visivel e Ultra-Violeta, dos complexos [(Fe^^TIM)(L)2 ] 
onde L : Imidazol. n-Meti1 -Imidazol, L-Histidina, NH3 , 
Piridina, CN" e NO2". apresentados no Capitulo II (Tabela 
2,11). Estes espectros possibilitaram correlacionar as 
energias das bandas de Transferência de Carga Metal Ligante 
(TCML) com o poder aceptor tt dos ligantes axiais.

Analisando-se as bandas de transferência de carga 
do Ferro— ^anel macrociclico (TIM) (Tabela 2, II), o ligante 
CN~ nas posipões axiais do complexo Fe^^TIM que mostrou 
maior deslocamento da banda TCML para mais alta energia, Uma 
explicapao para este fato ê o caráter aceptor ti muito 
intenso do CN~ ('back-bonding') deslocando a nuvem 
eletrônica do metal para a ligapao Fe-CN~ desestabilizando 
as ligapões equatoriais com os Nitrogênios diiminicos do
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TIM, muito mais intensamente do que, por exemplo o imidazol 
que também pode aceitar elétrons ti.

0 deslocarnento observado da banda TCML nestes 
complexos, foi devido ao efeito sinêrgico provocado pela 
variapao do carácter aceptor ti dos ligantes axiais. é  

importante ressaltar que o carácter doador g é importante 
para a estabilização das ligapOes dos ligantes axiais com o 
metal, porém nao refletem tao eficazmente a estabi1 izapao 
das ligapOes do metal com o anel macrocic1ico.

0 efeito trans é bastante pronunciado pára os 
complexos onde os ligantes axiais tenham muita avidez por 
elétrons, como no caso dos complexos [(Fe**TIM)(CN)2 I e 
[(FeI*TIM)(NO2 )2  ̂• o que tornam debilitadas as suas proprias 
ligapOes com o núcleo metálico. Com a expulsão de um dos 
ligantes, mutuamente trans, aumenta-se a estabilidade tanto 
da ligapao axial do CN", como das ligapOes do Ferro com o 
anel macrociclico (Tabela 2. II), como no caso do complexo 
[(Fe**TIM)(CN)(H2O)]+.

Considerando a energia das bandas TCML para os 
complexos de Fe(II) estudados, podemos ordenar em ordem 
crescente o Caracter aceptor ti dos ligantes axiais 
substituidos, aliâs a amOnia tem um caráter exclusivo doador 
o sem espapo para acomodar elétrons n, ou seja;

NH3 < Imid, n-M-Imid, L-Hist < H 2O < py < NO2 " < CN~
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Outros estudos desenvolvidos com o auxilio de 
dados espectroscôpicos, como titulapOes e corridas 
cinêticas, estSLo apresentados neste capitulo.

A determinação dos pK^'s, realizadas
espectrofotometricamente possibilitaram um maior 
esclarecimento sôbre o comportamento químico dos complexos 
de Fe(II) e Fe(III) monômero e dimero, frente a variapao do 
pH. além de terem auxiliado na caracterização de suas 
estruturas.

Os dados espectrofotomêtrícos foram tratados 
considerando as reapôes de equilibrio envolvidas nas 
titulapoes ácidas e básicas, bem como a lei da apao das 
massas e o balanceamento de massa total das espécies 
envolvidas. Foram consideradas duas formas de exprimir as 
reapOes de equilibrio:

EQUILÍBRIO A :

Ka[(Fel^TIM) (H20)2]2+ [(Fél^TIM) (H2O) (0H)]+ + H+ (3.1)
onde consideramos a dissoclapao de um próton. A constante de 
equilibrio (Ka) é dada por:

[(Fe^^TIM)(H2O)(0H)+] [H+]
Ka  ̂ ------------------------------- - (3.2)

[(FellTIM) (H20)2^‘̂]

onde, Ka = constante de dissoclapao aclda.
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EQUILIBRIO B :
Ka

[ (Fe**TIM) (H20)2] 4 = ^  [(Fe**TIM) (0H ) 2 ] + 2H+ (3. 3 )

onde c o n s i d e r a m o s  a d i s s o c i a p a o  s i m u l t â n e a  de dois prôtons. 

K a  ê dado por:

[(FellTIM)(0H)2] [ H + ] 2

Ka = ----------------------------- (3.4-)
[(Fe**TIM)(H20)2^^]

A concentrapao total do coraplexo de Ferro na 
solupao 6 dada por:

1

[Fe]T = [(Fe**TIM)(H2 0 )2 2+] + [(Fe*^TIM)(H2O )(OH)+]
I [(FellTIM)(H20)22+]I I [(Fe^IxiM){H2O)(OH)+]p (3.5) 

onde, os Índices sao as concentrapOes: T : Total; I : 
Inicial e F : Final.

ou:

[Fe]T : [(FeI*TIM)(H2 0 )2^^] + [(Fe **TIM)(OH)2 ] =
: [(Fel^TIM)(H20)2^^]I = [(FeI*TIM)(0H ) 2 ]p O - ^ )

Tera-se ainda que:

At - ^ 1) [(Fe**TIM) (H2 0) 22 + ] + €2 [ ( Fe * *TIM) (H2O ) ( OH) + ] (3.7) 

onde, Aj : Abstorbância no tempo T. 

ou

At - tt [(FellTIM) (H20)2^‘̂] + €2 [ (Fe * *TIM) (OH) 2 ] (3.6 )
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Através das equapOes dadas e logaritmando a 
Equapao (3.2), para o equilibrio A, teraos:.

log K = log a
[(Fel^TIM) (H 0) (OH)-Í̂ ] __________ 2_______
[(FellTIM)(H^0 )^2+] + log [H+] ( 3. 9)

de onde podemos deduzir as seguintes relapOes;

log[(At-Af)/(Ai-At)]  ̂ log Ka + pH 
onde pKa = -log Ka

Para o equilibrio B, temos que:

log[(At-Af)/(Ai-At)2] r log Ka + f + 2pH 
onde f r - log[2/(€i/ 2 - €2)3

(3. 10)

(3. 1 1 )

Nas tltulapOes com base, para reapOes de 
equilibrio do tipo:

Kb
M(OH) + H 2O 4= = ^  M(H20) + 0H~ (3.12)

onde, K)3 : constante de dissociapao básica, foram 
determinados os valores de pK^'s e convertidos para pKa 
utilizando-se as relapOes:

onde :
log [ ( A^-Af ) / ( Aj^-A^ ) ] : log K)5 + pOH

pKb - -log Kj3

(3. 13)

pKa = PK>v - pKj) (3, 14.)
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pK^ - 14- (constante de dissociapâo da âgua).

Os valores de pK^ e pK^ foram obtidos do 
coeficiente linear dos gráficos, onde as equapOes (3.10),
(3. 11 ) e (3. 13) representam equapOes de uma reta sendo o 
coeficiente angular útil para validar os resultados obtidos.

3. 1. 2 - Titulapao Espectrofotométrica do complexo 
[(Fel^TIM) (H2 0 )2 l

a) Titulapao Aclda:
Realizamos a titulapao (Figura 3. i) com solupao 

HNO3 (~l Normal), onde o pequeno volume utilizado do 
titulante nao alterou significativamente o valor das 
absorbânclas medidas.

A determinapao da constante de dissoclapao de 
próton (pK^). nao foi possível obtê-la, devido a ocorrência 
de hidrólise aclda do complexo na faixa de pH 0-4 (Tabela
3.1 - Figura 3.2). Os gráficos log [ ( A^-Af ) / ( ) ] e
log[(At-Af)/(Ai-At)2] vs. pH (Figura 3.3), (Figura 3.4) e 
(Figura 3.4), respectivamente nao apresentaram a linearidade 
esperada correspondente ao plote das equapOes (3.10) e 
(3.11). O valor da constante de velocidade de hidrólise de 
pseudo-primeira ordem foi obtida por Cole e LincR^^), sendo 
igual a 0,63 s“  ̂ a = 0,47 M e 25 ®C, A equapao quimica
da hidrólise pode ser expressa por:

(01) - COLE, T. K. e LINCK, R. G. , Inorg. Chem. , 1496
( 1966).



155

1.6810

ft
B
S
0
R
u

H
C

i è M l l

H

“ '•v-' .-•■."'■'i '.'S l'.'V

i
11
't;!«lî

2 7 8

\

'"li
.... .... ; ni':;:n

COHPRIHENTO DE ONDft (n«) m

CUBA <3. 1} - Espectros da tltulapfto espectrofotométrica âclda do complexe 
[(FeïÏTIM) (H2 0 )2 ]^^. com HN0 3 ~ 1 N, [Fe(II)] = 7, 4. IO“ -̂ m em 0, 1 l 
de NaNOs a 20 <>C.



2 . 0 0

1.50 -

a
'ü

‘-D 1 . 0 0
O
CO-Q<

0.50 -

0.00
0.00

I I I r
4.0

* *

1 l l i 1 1 
8.00

d H

-r-T— r 1 
1 2.00

FIGUSA (3.2J - Curva absorbância vs. pH das tltulapOes àcida e básica do
complexo [ (Fe^^TIM) (H20)23

U1cn



2 . 0 0

1.00 -

<

<1  0 . 0 0  -

<
I
<
cn
O

1.00  -

2.00 4

— 3 . 0 0  T 1 I "I I I i I ! 1 { I I i I I j I"! ' I"  ! I I I I i : I i I I I I I I I i I i i

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00
d H

FIGUBA <3.3J - Gráfico log [(a^-Aí)/(Ai-A^)3 VS. pH da titulação âcida do
complexo [(Fe^^TlM) (H2 0 )2 3 (baixa correlapao linear).

(ji'j



M
0)ätd►
u

“
o

1
aog p>*0 rtiH-

n ooO
í—1 oCÛ
IVH4f~i»-4̂H ►H-)r*
2 1►H>
KJ \O ►ro H-U..J 1KJ>-+r*

MO’1—»
toh»- <
P> •
OO •0X
(í a

p>
■oP« r*o H-

**H-* eh*S p>rt •nP> ta►s O
p»oH-ap»

§

log t(At-Af)/(Ai-At)^l

O
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[(FellTIM) (H20)2]2^ + 6 H2O ------- ► [Fell(OH2)6] + produtos
N 2 <Je decomposlpao (3. 15

Tabela (3.1) - Dados da tltulapâo àclda do complexo
[(FellTIM) (H2 0 )9] I:0,lMNaN0 3 . 25 ®C, 
solupao 7, 4. 10“^ M.

01
02
03
04
05
06 
07 
06
09
10 
1 1 
12
13
14
15
16

PH

5. 676 
3, 703 
3, 097 
2, 625 
2, 615 
2. 400 
2, 256 
1, 995 
1, 779

569
496
409
34
277
243
255

Abs.
a

644 nm
1, 739 
1, 703 
1. 672 
1, 640 
1 , 626 
1, 592 
1, 535 
1, 444 
1. 276 
1, 043 

0, 6377 
0,6404 
0. 5039 
0, 3350 
0, 1916 
0, 1267

log
^(A -A )_Í__í_

1, 641 
1, 362 
1, 164 
1, 1 30 
0, 996 
0, 636 
0, 649 
0. 394 
0, 1 16 

-0. 104 
-0. 332 
-0, 516 
-0, 634 
-1, 326

log
-(A -A )_t__ i—

2j

3, 063 
2, 536 
2, 166 
2, 065 
1. 631 
1, 529 
1, 179 
0. 726 
0, 276 

-0, 059 
-0.372 
-0,609 
-0,961 
-1,560

b) Tltulaçgo Báalca.
Realizamos uma titulapao com solupao de NaOH ~i 

Normal (Figura 3.5), na faixa de pH 6.359 a 10,954 (Tabela
3. II), permanecendo 0 volume final praticamente inalterado.

Através do grâfico log[(Ax-Af)/(Aj-Ax)] vs. pOH 
(Figura 3.6), identificamos somente um pK^ = 6,7(íO, 2) - 
: 2 (í1 ).1 0 " 9 provavelmente da segunda molécula de âgua
axial devido ao valor relativamente alto do pK^ encontrado, 
conforme o equilibrio;
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FIGUBA <3.61 - GrAfíco log [ (A f A f ) / (Aj-A^ ) 3 vs. pH <la titulapao bâsíca do
complexo [(Fel^TIM) (H2 0 )2 3 Coeficiente angular = 1,00.
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Kd
[(Fe^^TIM) (0H)2 ]+ H 2 0 ^ = = >  [(Fel^TIM) (H2O) (0H)]+ + 0H*(3, 16)

O coeficiente angular experimental igual a 1,00, 
mostrou excelente concordância com o valor teórico da 
Equapâo (3, 10), proporcionando maior consistência ao valor 
do pKa obtido.

Consideramos também a saida simultânea de dois 
prótons, conforme a equapao:

Kb
[ (Fel^TIM) (0H )23 +2H 2O [ (Fel^TIM) (H2 0 )2 ] 2+ +20H(3. 17)

O gráfico referente â equacâo deduzida a partir do 
equilibrio acima, ou seja:

log[(Ai;-Af )/(Aj-At)2] log Kb + f + 2P0H ( 3. 1 ô )

nos forneceu um coeficiente angular igual a i,5i, quando 
deveria ser igual a 2 para um coeficiente de correlapâo da 
reta igual a 0,ô7, Estes valores demostraram a 
inconsistência da reapao de equilibrio (3.17). Portanto, nao 
deve haver pK^'s semelhantes para as duas moléculas de âgua 
axiais,
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Tabela (3. II) - Dados da titulação básica do complexo

01
02
03
04
05
06 
07 
06
09
10 
1 1 
12 
1 3

[(Fel^TIM) (H20)2]2 + , IrO,lMNaN03, 25 ®C, 
solupao 7, 4, 10~^ M.

PH

6, 359
6, 750
7, 435 
7, Ô03 
ô, 017 
ô, 201 
ô, 367 
0, 6S4 
9, 206 
9, Ô06
10, 282 
10,589 
10, 954

AbS.
a

644 nm

1, 743 
1, 737 
l, 629 
1, 574 
1 , 445 
1, 262 
1, 044 

0, 6840 
0, 5510 
0, 3256 
0, 2306 
0, 1934 
0, 1731

log
r ( A ^
^(A -A ) — J__ 1_

2, 416 
1, 106 
0, 9185 
0, 6300 
0, 3548 
0, 0955 
-0, 0822 
-0,4990 
-0,9660 
-1,420 
-1, 663

log
rA - A

La -a_1__1__
4. 592 
2, 049 
1,691 
1,156 
0, 673 
0, 251 
-0,0162 
-0, 575 
- 1 . 1 2 0  
-1 , 600 
-2, 073

3. 1. 3 - Titulação Espectrofotornêtrica do complexo 
[ (Fe^ i^TIM. hÕo) 2-U-O2 ]

As titulapoes do complexo dimero conforme o

grâfico Absorbância vs. pH (Figura 3.7), mo.ïtrou um

comportamento diferente do ocorrido com o complexo

corre,«pondente de Fe ( 11 ), tendo .sido identificado dois pK's 

e trê.s espécies estáveis.

a) Tltulapao Aclda:

os dado.s obtidos da titulapao âcida do complexo 

dimero [ (Fe^TlM, H 2O) 2 -M-O2 3 (Tabela 3, lll - Figura 3,6), 
foram plotados num grâfico log[ ( Ai^-Af )/( A^^-A^ ) ] vs. pH para 

a reapao de equilibrio (3,19), considerando-.se a abstração 

de um próton pela ponte u-peróxo:
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FI6USA (3.7) - Curva abssorbância vs. pH das titulapOes âclda e básica do
complexo [(FemiIM. H 2 0 )2 -M-0 2 ]4-+.
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Ka[(Fe***TIM. H2 0 )2 -P-H0 2 ]^^4= = ^  [(Fe^TIM. H2 0 )2 -P-0 2]4-+ + H+
(3, 19)

Determinamos através da Figura (3.9) um pK^ - 2, ôô (+0,03) - 
Ka- 1,32 (+0 ,0 9 ).1 0 "3 m"^, sendo o coeficiente angular igual 
a 1, 191 para um teórico igual a 1 (Equapâo 3, 10).

Os dados também foram tratados segundo a equapao 
log[(A^-Af)/(Ai-At) ]̂ : logKD+ f + 2pH, deduzida a partir da 
reapao de equilibrio com dupla protonapao;

[ (H2O) (TIM. Fe* 11 ) - 0; - O - (Fe^TIM) (H9O) ] ̂  +

K (3. 20)
, a

[ (FelIlTIM. H 2O) 2 -M-O2 ] 4*+ t 2H+

Através do gráfico 1 og [ ( A^-A^ ) / ( A^-A^^ ) 2 ] pH
(Figura 3.10), obteve-se um pK^ = 2,06 (+0,05)
Ka = ô,7(+0,9 ). 10~3 ^. 0 coeficiente angular igual a 1,953 
foi coerente para o valor teórico igual a 2 (Equapao 3, 11). 
Considerando uma protonapao simultânea, podemos propor 
constantes de dissociapao semelhantes para a protonapao de 
ambos os oxigénios da ponte p-perôxo.

A constatação de uma dupla protonapao comprova a 
existência real de uma ponte p-peròxo e nao de uma possível 
ponte p-oxo como poderíamos supor a principio.



Decorrente da protonapao da ponte p perôxo, pode 
ocorrer a dissociapao do dlmero(-> através da reapao (3,21) 
ou ( 3. 22 ) :

168

H+/H2O
[ (FelllTIM. H20)2"P-H02] -------- ► 2 [ ( Fe ̂ T I M  ) ( HoO ) 21 +

rápida H2O2 ( 3, 21 )
ou

H 2O
[ (FeIÏ*TIM. H20)2-P-H202] ------- ► 2 [ ( Fe IM ) ( H2O ) 9 ] +

rápida H 2O 2 ?3. 22)

Portanto o Inverso do valor de para a reapao (3. 19) pode 
nos fornecer também o valor de constante de dimerizapao (Kp) 
do complexo dimero como sendo 7,6 (iO,4 ). 1 0  ̂ M"‘,

Tabela (3. III) - Dados da tltulapao âcida do complexo
[ (Fe^TIM. H20)2-P-02]4-+, I i 0, íM deNaNOQ, 
25 ®C. solupao 7,4. 1 0 -4- M.

PH
Abs.
a

514 nm
r(A -A )-i 

1 na  ̂ í log 1

-(A -A )--.. í ,:„_i..
01 4, 003 0, 6950 - -
02 3, 591 0, 6750 1 , 371 3, 065
03 3, 375 0, 6599 1 , 1 1 2 2, 567
04 3. 166 0, 6369 1 , 666 2, 1 39
05 2, 990 0, 6104 0, 660 1,753
06 2, 765 0. 5652 0, 443 1 , 329
07 2, 557 0,5040 0, 194 0,913
06 2. 376 0, 4436 -0. 023 0, 577
09 2, 217 0, 3696 -0 , 2 2 0 0, 296
10 2. 093 0,3462 -0, 365 0, 0745
1 1 1 , 965 0. 3105 -0. 563 -0,146
12 1, 699 0, 2936 -0. 656 -0,262
1 3 1 , 560 0, 2054 - -

(02) - PASTERNACK, H, L. e SPIRO, E.G., J. Am. Cliem. Soc. , 
966 ( 1976).

100,



pH

FI6UKA (3. ÍO) - Gráfico log [ (At-Af ) / (A^-A^ ) 2 ] vs.
complexo [(Fel^TIM. H 2 0 )2-y-0 2 3^^ 
1,953),

pH da titulapão ácida do 
(coeficiente angular =

O)
<s>
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b) Titulação Básica:

Os dados da titulapao bâsíca do complexo dimero 

[ (FelllTIM. H 2 0 )2 -P-0 2 ]'*“*̂ (Tabela 3. IV - Figura 3, 1 1 ). forarn 
tratados através da Equapao (3.13), conforme a reapao de 

equilibrio, também observada para complexos porfirinicos<^ .

[H2 0 (TIM. FelII ) - 0 - 0 -(Fe^TIUDOH] + H 2O

[ (FelIlTIM. H20>2-P-02]'*'^ + OH" (3.23)

Através do grafico log [ ( A^-A^ ) / ( A^ - A|_ ) ] vs. pOH 

(Figura 3.12), identificamos um pK^ - 6,50 (t0,09) - =
3,1 ( íO, 6 ). 10“'̂, 0 coeficiente angular igual a 1,006 foi 

coerente com o teórico igual a 1 , con.siderando a 

transferência de i próton (Equapao 3. 13).

Para o equilibrio:

Ka
[(FelIlTIM. H 20)2-P02]'^^ 4-- ^  [ ( F e U ^ T I M .  H 2O. O H ) 2-p-02] +

H+ ( 3, 24-:

obteve-se um pK^ ' 6,61 (iO,09) através do grâfico 

log [ ( A^-Af ) / (Aj^-A^ ) ] vs. pH (Figura 3.13), correspondendo ao 

valor de K^- 2,5 (í0,5),10~'^ . O coeficiente angular igual a

(03) - McLENDON, G. e MASON, M. , Macrocyc 1 e-Promoted
Oxygenat ion React ions: Equatorial and Axial Ligand 
Effects, Inorg Chem. , 17: 2, 362-365 (1978).
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FIGUBA (3.J2J - Grâfíco log [ (At - Af ) / (Ai-At)] VS. pO H d a  títulapao bâisíca do
complexo [ (Fe^ ̂ ̂ TIM. H 2O) 2 -P-O2 ] (coeficiente angular  ̂ 1,006).

-orv)



FIGUBA <3.131 - Gráfico log [ (AfAf )/{Ai-At ) ] VS.
complexo [(Fe^TIM. H 2O)2-M-O2 ] 
-1,006).

pH da titulapão básica do 
(coeficiente angular :

M
CO
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1 , 0 0 0 foi consistente com o teôrlco igual a l, considerando 
a transferência de um prôton.

0 pKa correspondente ao segundo prôton nao foi 
possivel detectar espectrofotomêtrlcamente,

Considerando a possivel liberapao simultânea de 
dois prôtons, de acordo com a reapao:

[ (FelIlTIM. OH)2 -M-0 2 l + 2H2O [ ( Fe 11 IM. H2O ) 2-M-O2 ]+ 2 OH- (3, 25)

oJ-jtivemos do grâfico 1 og [ ( At-Af ) / ( -At, ) 2] vs pH (Figura 
3. 14), um coeficiente angular igual a -1,364, nao consisten-

Tabela (3. IV) - Dados da titulapao bâsica do complexo
[ (FelIlTIM. H2O) 2 - P - O 2 ] I  = 0, IM NaN03, 
®C, solupao 7, 4. 1 0 “4- M.

25

01
02
03
04
05
06 
07 
Oô
09
10 
1 1 
1 2 
1 3 
14 
1 5 
1 6
17
18

PH

4,
5, 
5, 
5, 
5, 
5,
5,
6, 
6, 
6, 
6, 
7,
7,
8, 
8, 
6, 
9, 
9,

828 
028 
201 
461 
599 
721 
890 
075 
296 
491 
682 
01 1 
588 
079 
536 
844 
309 
640

pOH

9, 172 
8, 972 
8, 799 
8, 539 
8, 401 
8, 279 
8 , 110  
7, 925 
7, 704 
7, 509 
7, 318 
6, 989 
6, 412 
5, 921 
5, 464 
5, 1 56 
4, 691 
4, 360

AbS.
a

350 nm
0, 746 
0, 760 
0, 775 
0, 801 
0, 823 
0, 849 
0, 882
0, 931
1 , 012  
1, 090

181 
1 , 293 
1, 435 
1, 474 
1, 489 
1, 490 
1, 492 
1 , 494

1

log — i--^
HA,-A^ )-l

1,710 
1 , 401 
1, 097 
0,9291 
0, 7972 
0, 6520 
0, 4833 
0, 2582 
0, 0698 
-0, 1430 
-0,4347 
-1,0675 
-1, 5607 
-2, 1739 
-2,2676 
-2, 5686

log rA -A )Jt__
La -A )2-l
___ i____1 _

3, 555 
2, 944 
2, 35 3 
2, 054 
1, 784 
1 , 517 
1,216 
0, 833 
0, 533 
0, 219 

-0, 1726 
-0, 9056 
-1, 4237 
-2, 043 
-2, 141 
-2, 444



FIGUBA (3. 141 Grâfico log [(At-Af)/(Ai-At)2] vs, 
complexo [(Fe^liTIM. H 2O) 2-M-O2 ]
-1, 364).

pH da titulapao bâsíca do 
(coeficiente angular :

-J(J-‘
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te corn o valor Igual a -2 para a transferência de 2 prótons. 
Portanto, arnbas as moléculas de âgua axiais nao possuem o 
mesmo pK^-

3. 1. 4- - Espectroscopia MOssbauer,

Com o objetivo de llucldar a simetria e a natureza 
das llgacOes químicas dos complexos [ (Fe * *TIM) ( L) 2 ] .  

realizamos ura estudo slsteraâtlco de Espectroscopia 
MOssbauer, substituindo os ligantes axiais, prevendo uma 
simetria pontual D4JJ para o sltlo do ferro (ligantes nas 5§ 
e posipOes iguais) e Ü2h para os complexos do tipo
[(Fe**TIM)(CN)(H2O)]+,

Estudamos especlalraente o complexo dimero 
[ (Fe* * *TIM, H 2O) 2 -P-O2 ] variando-se o pH do melo em que 
foram isoladas as amostras. Os resultados obtidos 
confirmaram a formapao de uma estrutura dlmérica^^-) de Ferro 

(III).

Obtivemos os espectros MOssbauer de amostras no 
estado sólido a 115 e 295 K, os quais apresentaram uma 
conflgurapao de dubletos (Figura 3.15).

Os deslocamentos Isoméricos (I.S) dos complexos de 
Fe(II), apresentaram valores na faixa de 0,22 a 0,31 mm s~‘ 
(referência a a-ferro a 295 K) (Tabela 3.VI)(5).
(04) - Os resultado obtidos para a formapao do coraplexo

dimero serao discutidos mais detalhadamente no 
Capitulo IV,

(05) - MELO, M, A, C, e DRAGO, V,, Tese de Mestrado, UFSC-
Florlanópol1s-SC (1990).
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Velocidade (min.s ')

Velocidade (mm s ')

5URA (3. 15) - Espectros Mõssbauer dos complexos
[(Fel^TIM)(L)2 ] a  115 K, onde L sao os
ligantes axiais: (a) Py; (b) NH3 ; (c) CH3CN;
(d) CN-; (e) imid; (f) NO2 " e (g) N-Mimid.
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Os dados de espectroscopia MOssbauer para os 
referidos complexos sao coerentes com os detectados para 
compostos de Fe(II) hexacoordenados de baixo spin<^* e seme­
lhantes aos resultados obtidos por Rose e outros<^> para os 
complexos [(Fe^^TIM)(CH3CN)2 ] e [(FelItiM)(imidazol)2 ] 
que lhes atribuiram propriedades diamagnêticas, devido íi 
configuração de baixo spin do núcleo de Fe(II),

Os resultados e x p e r i m e n t a i s <^ ) mostraram grandes 
valores do desdobramento de quadrupolo (QS) para todos os 
complexos de Fe(II) estudados, coerentes com os valores 
obtidos para os complexos bis(Acetonitrila) e bis(Imidazol) 
por RoseC^> e consistentes com estruturas trans, propostas 
por Bancroft(^). Observamos também que os efeitos combinados 
(a + TT) (IS) crescem para os complexos na seguinte ordem;

L-hist < py < NH3 < CH3CN < im < nmim < NO2 " < CN

e os efeitos combinados (a - tt ) (QS) crescem na ordem;

CN” < NO 2 ", CH 3CN < py < NH 3 < im < nmim < L-hist,

0 grâfico do Desdobramento Quadrupolar vs, 
Deslocamento Isomèrico (Figura 3.16) nos fornece com maior 
clareza a proporção das conjugações de ligacâo a  e tt dos
(06) - BANCROFT, G, M. , MAYS, M. J. e PRATER, B. E. , A

Mõssbauer -study of structure and bonding in iron 
(II) low-spin compouds. J. Chem. Soc. A, , 9 56 (1970),

(07) - 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 o núcleo metálico, onde podemos notar um 

maior caráter doador a da L-Histidina e re 1 ativarnente aos 

demais, com menor poder aceptor t i . Em contrapartida a L- 

histidina seguida proximamente dos ligantes piridina, 

amónia, acetonitri1 a, imidazol e n-meti1 -imidazol possuem um 

caráter aceptor tt muito mais fraco que o NO2 " e o CN~.

A existência de uma correlação nao muito definida 

entre os ligantes estudados foi observada em outros 

trabalhos<®^ com ligantes macrocic1 icos tetradentados 
parecidos cora o TIM, Uma correlação linear é observada 

somente quando os ligantes podem ser considerados ou puro 

aceptores ti o u  puros doadores a  ou ainda quando uma das 

ligacoes se mantêra relativaraente constante<^ .

De acordo cora o diagrama de orbitais moleculare.s 

(Figura 3,17) as transipOes eletrônicas para os complexos 

[(Fel^TIM)(L)2 ]“  ̂ sao;

i: b 3g — ► b2u

que corresponde a banda de Transferência de Carga Metal- 

Ligante (TCML) axial (TCpg_®

2 : t>3g — ► *̂ lu 

que corresponde a banda TCML macrocic1ico (TCp^— ►t i m )'

(Oô) - DALE, B. W, e WILLIAMNS, R, J, P, , Mõssbauer spectra of 
compouds containing Iron (II) ln strong-fiel d 
tetragonal environments, Trans, Far, Soc. , 1̂ , 6 20- 
529 (i960).
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Os espectros eletrônicos apresentaram uma banda 

entre 15.000 e 20.000 cm“  ̂ (Tabela 3. V) atribuidas âi 

tran.sf erênc ia de carga do metal para o ligante macrocic lico

(TCpe_►t i m )> conforme propOe Dabrowíak<^> para complexos

semelhantes ao TIM, A banda TCML para os ligantes axiais 

estâ numa região de mais alta energia, a qual normalmente 

està encoberta por outras bandas. Uma excessao ocorre com o 

complexo [{Fe^^TIM)(py)2 ] onde a banda TCpg— ^py aparece 

â mais baixa energia (393 nm - 25,450 cm“M ,

Tabela (3.V) - Dados do espectro eletrônico para os 
complexos [ (FeI^TIM) (L)2 ] em solucao 
aquosa.

Ligante TC (cm“1) 
F f i -  > T T M

NH 14. 4503
L-Hist 15. 020

im 15. 020

nmim 1 5. 060

py 15, 530

NO " 
2

17, 360

CN~ 17, 730

Através do diagrama (Figura 3.16) pudemos 

demonstrar a retrodoapao eletrônica envolvendo o orbital n 

dy2 (^3g) Ferro para os orbitais ti do anel macrocic lico

09) - DABROWIAK, J. C, e BUSCH D. H. , Iron complexes with 
macrocyclic ligands containing the a-dlImlne 
functional unit and its position-specific 
formation under the influence of the iron atom. 
Inorg. Chem. , 14, 1 181-1188 (1975).



183

(Jjiu) de menor energia e dos ligantes axiais (b2u) maior 
energia. Analisando-se os diferentes ligantes axiais,
notamos que a energia da TCpg__decresce com o aumento do
poder aceptor dos mesmos, proporcionando maior estabilidade

Tabela (3, VI) - Dados de espectroscopia MOssbauer para os
complexos [ (Fel^TIM) (L) 2 ]

L T (K) ISOh.S -| IScaiü.._| QSob.s QSpa.lc. r

r*!! r*M 1 1 5 0, 375 1 , 46 0, 25
3 295 0, 301 0 , 280 1, 485 1, 72 0, 2 3

im
115 0. 361 1. 545 0, 28
295 0. 2S7 0, 294 1, 566 1, 60 0, 27

nmim
1 1 5 0. 355 1. 576 0, 36
295 0, 2Ô5 1 , 607 0, 27

L-nist 115 0, 3ÔÔ 1, 62 0, 57
NH 3 í 1 5 0, 377 1, 54 0, 32

py
115 0. 378 1, 49 0, 26
295 0. 305 0, 234 1,51 0, 25
115 0, 291 1 , 251 0. 30

2 295 0, 226 0, 224 1. 262 1, 36 0, 35

CN'
115 0, 226 0. 879 0, 41
295 0, 208 0, 1 12 0, 593 0, 08 0, 29-0, 66

I.S, Q.S e r sâo apresentados em mm, s~^.
As âreas sao apresentadas em unidades relativas. 
Os dados de IS sao relativos ao a-ferro a T^mb.

da ligapao Fe— ► L (axial). enquanto que a energia de 
TCpe— ►t i m cresce, Como IS - -k(a + n ), ê de se esperar que 
os deslocamentos isoméricos decrespam conforme a energia da
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TCpe_^TIM crespa^ . conforme mostra o grâfico da Figura 
(3.lô). Este fato foi confirmado pelo trabalho realizado em 

colaborapao com Melo e Drago^^*,

Os valores de Deslocamento Isomèrico Parcial PCS e 

Deslocamento de Quadrupolo Parcial PQS (Tabela 3, Vll), 

contribuiram para reforpar a existência de uma estrutura 

trans de espécies hexacoordenadas de Fe(II) de baixo 

spin^^).

Tabela (3. VII) - PCS e PQS para alguns ligantes do complexo
[(Fe^^TIM) (L)2 ]‘̂"̂  (baixo spin) a 295 K.

L PCS (mm/s) PQS (mm/s)
CH CN3 0,076(a) -0,43(a)

im 0, 065 ( a) -0, 46 ( a)

nmim 0, 06(<̂ ) -0, 4.5 (c )

py 0, 06 -0, 46 < )

NO - 2 0,0 5 5 (a) -0, 52 (a)

CN" 0, 0 0 9 5(a) -0, 64( a)

(TIM)/4 0, 0315 (a) -0, 66(a)

a - ref. 1 1 ; b - ref, 6 ; c - 5
Obs. : Valores referenciados ao o 

ferro a 295 K,

(10) - TOMA, H. E. . MORINO, L. A. e RECHEMBERG, H. R. ,
Correlation of Mõssbauet' and cliarge-transfer 
spectra of bis (dlmetliy I glyoslmato) Iron (II) 
coiiTPlexes containing axlal n-heterocyclic ligands, 
Spectroscopy Letters. 22. 795-607 (1969),

(11) - DABROWIAK, J. C. , MERRELL, P. H, , STONE, J.A e BUSCH
D. H. , Mõssbauer spectra of Iron complexes with 
macorcyc 1 ic ligands, , , , J. Arner. Chem. Soc, , 95, 
6613-6622 (1973).
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3- 1- 5 - Substitulpao de Ligantes Axiais.

A labi 1 idade de urn ligante axial ern sistemas 

macrociclicos tetradentados, pode ser relacionado com uma 

variedade de fatores, tais como: forpa da ligapâo ferro- 

ligante, efeitos trans e cis, flexibilidade, torpao e 

tamanho da cavidade dos anéis macrociclicos, conjugapao, 

forpa do campo-1 igante, carga liquida do complexo, 
interapOes estéricas e efeitos de solvente^^^)

Foi observado em experimentos realizados com 

[(Fe^I, TI M ) X Y ]2 + , que as reapOes de substituipao ocorreram 

em escalas de tempos diferentes, algumas na ordem de 

segundos e outras em minutos ou horas<^-K

Estudos de ressonância magnética de prOtons (rmn) 

realizados por Rose e outros para o complexo

[(Fel^TIM)|CH3CN)2 J2+ e [(Fe^^TIM)(CD3CN)2 ]‘ , revelaram 

diferenpas de absorpao no pico a 117,5 Hz, sendo multo menor 

para a acetonitrila deuterada. Experimentos revelaram que o 

pico a 117,5 Hz no espectro do [(Fe^^TlM)(CH3CN)2 ] n a o  

pode ser distinguido da ressonância observada para pequenas 

quantidades de acetonitrila livre presente na amostra. Foi 

notado também que o espectro do complexo

[(Fel^TIM){CH3CN)2 ] obtido 1,5 min apôs dissolvé-lo em
(12) - BUTLER, A. e LINCK, R. G. , Equilibrium and Kinetic

Studies of Substitution Reactions of Fe(TIMJXY^* 
in Aqueous Solution, Inorg. Chem. , 2227-2231
(1984).
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deuteroacetoniti'i 1 a foi idêntico àquele obtido a várias 

horas mais tarde. Visto que ê improvável que a acetontrila 

coordenada e livre exibam o mesmo deslocamento quimico, 

concluiu-se que a acetonitrila coordenada no complexo 

[(Fel^TIM)(CH3CN)2 ] e  da solupao, trocam-se multo 

rapidamente dentro da escala de tempo do rmn*'^)

Considerando estes aspectos. Rose e outros 

propôs um mecanismo de substituipao predominantemente 

dissociativo em complexos de Fe(II) de baixo spin, 

confirmado por Holloway e outros<^3) propôs um

intermediário pentacoordenado.

As substituipOes da acetonitrila por alguns

ligantes L foram realizadas adicionando-os à soHipao do

complexo [(Fe^^TIM)(CH3CN)2 ] em acetona, tendo sido

evitado o uso da acetonitrila para eliminar a

competitivadade do solvente em relapao aos ligantes L 

adicionadas.

A reapao de substituipao:

[ ( F e l l j I M )  ( C H 3 C N ) 2 l ^ ^  + H 2 O  [ ( F e  ̂  ^ T I M ) ( C H 3 C N ) ( H 2 O ) ] 2  + +
C H 3 C N  ( 3, 2 6  )

foi estudada por Butler e Linck<^2)^ obtendo-se o valor de 

K l  = 2 , 3  ( iO, 2 ) ,  1 0 - 2 ,

(13) - HOLLOWAY, C. E. , STYNES, D. V. e VUIK, C. P, J, , Kinetics 
of Ligand Exchange in Iron (II) Comp]exes of
2, 3, 9, iO-Tetramethyl-i, 4, 8. H-tetra- 
azacyclotetradeca-i, 3, d, i 0-tetraene, J. C. S. Dal ton 
Trans. , 124-1 30 (1979).
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Para a reapao:

[(Fel^TIM) (CH3CN) (C0)]2+ + H2 0 ^ = ^  [(FelÏTIM) (H2O) (C0)]2+ +
CH3CN (3,27)

foi encontrado o valor de K 3 ; l.l (iO, l) M<^2) comparando- 

se os valores de e K 3 tem-se um decréscimo razoável para 

K£, pois ocorre uma substituipao do ligante trans à CH3CN 

que ê o CO (aceptor de elétrons) pelo CH3CN (menor poder 

aceptor de elétrons) e entao pela H 2O que é doadora de 

elétrons. Isto sugere que a densidade de elétrons sobre o 

Fe( 11 ) é importante, influenciando a substituipao da CH3CN 

por um melhor doador o, como a âgua. Esta constatapao é 

apoiada pelas absortividades de baixa energia observada para 

vários complexos, devido âs transipões de Transferência de 

Carga Metal-Ligante (TCML) do Fe(II) para as ligapOes 

o-diiminicas, Estas bandas possuem altos valores dos 

coeficientes de extinpao e uma estrutura fina (para L = H 2O, 

Imidazol, n-MetiI-Imidazol, L-Histidina, NH3 , etc, ) 

mostrando um ombro 1 . 0 0  cm“  ̂ a mais alta energia acima do 

pico principal, sendo provavelmente um estado vibrônico que 

é encontrado em vários complexos Fe(11)-diiminicos*•^ .

Considerando-se a tabela:

K3

(14-) - KRUMHOLZ, P., .Struct. Bonding (Berlin), 9, 139 
(1971 ).
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Tabela (3. VI11)-Comprimento de onda dos complexos variando
se o poder aceptor tf dos ligantes axiais.

Complexo

[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[ (Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[(Fe 
[ (Fe

It i m )
^TIM)
It i m )
It i m )
^TIM)
^TIM)
It i m )
^TIM)
It i m )
^TIM)
^TIM)
It i m )

(CH CN)(CO)]2+
(CH CN) ]2+3 2 (CN)^]
(NO^)]
(Cn T(H^O)]+
(CH CN)(HO)]2+ 3 . Z. (Py)^]2 +
(H^0 )^]2 +
(n-Mimid) ]2+
(Imid) ]2t
(L-HiSt) ]2+

Lamba mâx. (nm)
435(9)
560
564
576
5Ô2
600(9)
644
650
664
666
666
692

Os valores indicam que na série, o centro Fe(II) 
teve um significativo aumento da sua densidade eletrônica. A 
mudanpa de energia livre associada com a substituipao da 
CH3CN pela H 2O, ocorre linearmente a mudanpa em energia do 
pico da a b s o r b a n c i a < ^2), concluindo-se que o CO ê o mellhor 
aceptor de elétrons ti da série, diminuindo a densidade de 
elétrons sobre o centro metálico Fe(II).

A presenpa em posipao trans de ligantes aceptores 
TT muito fortes (CO, CN~, etc, ) causam um^ diminuipao na 
velocidade de substituipao se comparados com os mais fracos 
TI aceptores como a CH3CN e esta diminui a velocidade ainda 
mais que a H 2 0(^^K Esta redupao na velocidade de 
substituipao na posipao trans a um ligante forte Ti-aceptor é

(15) - BUTLER, A. e LINCK, R, G, , Flash Photolysis of
Fe(TIM)CO(X)^^ Complexes, Inorg, Chem, , 23, 4545- 
4549 (19Ô4),
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consistente cora vários outros estudos de coraplexos d® de 
baixo spin, corao o complexo Fe(DMGH)2X (py), onde a 
velocidade de saida da piridina è 1 0  ̂ vezes mais rapida para 
X = py do que para X ; benzi 1 isocianeto e para o complexo 
Ru(NH3 )4X(H2Ü )2 + , onde a velocidade de saida da âgua ê >lo4- 
vezes mais rápida quando X ; py do que quando X - 
Isied e Taube^^^^ encontraram que a 1 abi 1 idade do complexo 
de Rutênio acima, corre 1 aciona-se com o potencial de redupâo 
do acoplamento Ru(II)/Ru(III), de modo que um potencial de 
redupao mais positivo conduz a uraa dirainuipao da velocidade 
de substituipao, consistente com a influência da densidade 
eletrônica sobre o metal central.

Os argumentos acima servem igualmente para o 
complexo Fe (TIM), onde sao dadas evidências d i r e t a s  < ̂ 4-) como 
no caso do coraplexo [ (Fe^ ̂ TIM) (CH3CN) 2 ] que tera um 
potencial de redupao maior do que o
[(Fe^^TIM)(CH3CN)(H2O)]2+ e por evidência indireta de que ê 
dificil oxidar o complexo [(Fe^^TIM)C0 (H2 0 )]2 + mesrao com 

Br 2.

A partir de considerapOes sobre os orbitais e 
estruturas. Cole e Linck(^'^> propuserara que o lon Fe (II) no 
coraplexo [(Fe^^TIM)(H2O )2 ]^^ submete-se a uma vibrapao que 
causa uma movimentapao parcial do ion para fora do plano do
(15) - ISIED, S. S. e TAUBE,. H , Inorg. Chem. , j_5, 3070-3075 

(1976).
(17) - COLE, T. K. e LINCK, R. G. , Hydrolysis of a Metal- 

Coordlnated Imlne t>y a Proton-Contalnlng 
Transition State, Inorg. Chera. , 27, 1498-1502 
(1988).
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anel. Este processo diminuí a energia do orbital dj-̂ e 
elevam as dos orbitais d^z e dyz e do mesmo modo os elétrons 
<7 dos nitrogônios imina comepain a se sobrepor com os lóbulos 
destas funpões. A energia do orbital muda e causa uma 
mudanpa no estado de spin do ion Fe(II), Isto resulta num 
aumento do tamanho efetivo, havendo uma posterior saída do 
núcleo metAlíco para fora do plano do anel e uma adopao de 
uma estrutura pentacoordenada<^®. Este processo de ativapao 
ê similar a transformapão observada por Goedken e outros 
para a conversão dos complexos [14-]-dieno Fe(II) 
hexacoordenados de baixo-spín (ligantes axiais de campo 
forte) para pentacoordenados de alto-spin (ligante axial de 
campo fraco). James e Stynes^^^) tem sugerido um processo 
similar na substituipao axial de ligantes em alguns 
complexos de Fe(ll).

0 mecanismo de substituipao de ligantes para o 
complexo [(Fel^TIM)(H2 0 )2 ] d e p e n d e n t e  da mudanpa de spin 
ê consistente com a observapao de que a velocidade de reapao 
é menor quando ligantes aceptores tt, tal como o CO esta 
ligado na posipao axlal. Estes ligantes estabilizam os 
orbitais djjz e dyz de modo que a conversão para alto spin ê 
energeticamente mais difícil e portanto a forpa diretiva 
para remover o lon Fe(II) do plano do anel é 
correspondentemente menor^^^).

(18) - GOEDKEN, V. L. , MERREL, F. 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 CÍCLICA.

3. 2. 1 - Determlnaca.o do Coeficiente de Difusão pa­
ra o complexo r (Fe^^/^I^TIM) (H2 0 )2 l

a) Cálculo da Area do Eletrodo,

A ârea do eletrodo de carbono-vitreo foi 
determinada eletroquimicamente, pela Equapao de Randles- 
Sevcik (Equapao 3.26), onde utilizamos a substancia padrão 
K4 [Fe^^(CN)g] em 0, l M de NaNÜQ, com coeficiente de difusão 
conhecido D^ = 6,4-9. 10“  ̂ cm^/s^^O) como exemplo é mostrado 
um dos gráficos ip vs. v^/2 obtido (Tabela 3.x - Figura 
3. 19).

ip - 2,69. 105 n3/2 A D^/2 C V^/2 3. 26

Tabela (3. IX) - Valores de ip e v^/2 para a Determinapao da
Area do Elétrodo de Carbono-Vitreo.
i (MA)--P-- -------

yl/2 ^yi/2_ s-i/2 )

1 1, 25 0,224
15, 75 0, 316
21, 50 0, 447
32, 00 0, 707
4-5, 00 1 , 000

Realizamos sete ensaios voltamétricos (Tabela 
3. X), onde a ârea do eletrodo foi calculada a partir da 
inclinapao da reta do grafico ip vs. v^/2.

20) - SMOLUCHOWSKI, M. Z. , Phys. Chem. , 92, 129 (1917)
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v ’ 2̂ (V '̂2 ,S-'2)

lUBA (3.19) - Gráfico ip vs v^ da equapSlo 
ip=2, 69. lO^n^/^A. v*/2 de voltamogramas
a diversas velocidades die varredura do 
complexo padrão K4 [Fe(CN)6] (1, 179x10-3m) 
para determinapao da área do eletrodo de 
trabalho de carbono-vitreo a 20*C e 1=0, i M 
NaNOs.
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Tabela ( 3. X) - Valores das DeterrninapOes da Area do Eletrodo 
de Carbono-Vitreo.

# 10^. Area (cm^)
A 5, 32
A* 5, 20
a2 5, 4-1
A^ 6 , 1 2
A^ 5, 83
A^ 6. 01
A® 5. 077

Extraíndo-se a mèdla dos valores da Tabela (3. X) 
obtivemos para a ârea do eletrodo A = 5,6 (íO,4-).iO~2 cm2_

b) Cálculo do Coeficiente de Difusão.

Conhecendo-se o valor da ârea do eletrodo e 
assumindo o valor de n = 1 para a reapao eletroquimíca:

[ (Fe^TIM) (H20)2] + e" 4---— ► [(FelÍTIM) (H20)2l^^ (3.29)

determinamos o coeficiente de difusão do complexo
[ (Fe^TIM) (H2 0 )2 ] em 0, l M de NaN0 3. Como exemplo
mostramos um dos gráficos ip vs. v^/2 obtido (Figura 3. 20 - 
Tabela 3. XI).
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FIGUBA (3.20) - Gráifico In vs yy* da equapSlo 
lp=2 , 69. d^/2c. v*/2 de voltamogramas
a diversas velocidades de varredura do 
complexo padrão [(Fe^^TIM)(H2O)2]
(1,2x í O"3m ) para determinapao do coeficiente 
de difusão a 20«C e 1 = 0, i M NaNOa-



196

Tabela (3.XI) - Valores de Ip e v^/^para Determinapao do
Coeficiente deDifusâo do complexo 
[(FelllTIM) (H20)23

i (MA)
— ÏÏ----------------

yl/2 (vl/2. s-i/2 )

3, 30 0, 100
4, 80 0, 141
8, 00 0, 224
1 1, 50 0, 316
14, 80 0, 447
22, 30 0, 707

Realizamos seis ensaios voltamétricos (Tabela 
3.XII), de onde obtivemos o coeficiente de difusão do 
complexo [(Fe^^^TIM)(H2O)2 ] a partir da inclinapao da reta 
no grâfico ip vs. v^/2 (Figura 3.20). A linearidade indicou 
que o sistema foi controlado por difusão, podendo-se entao 
assumir a validade da Equapao (3.28) de Randles-Sevcik.

Tabela (3. XII) - Valores das DeterminapOes do Coeficiente de
Difusão do Complexo [ (F e ^ T I M )  (H2O) 2 ]

# 10^. D ( cm2. s~ ̂ )
D 3, 057
D^ 3, 079
d2 3, 046
D^ 2, 993
d'*' 3, 209
D^ 2, 829

6

Obtendo-se a média dos valores do Coeficiente de 
Difusão da Tabela (3. XII), obtivemos D : 3. 04 ( íO. 11 ). 10~^



3. 2. 2 - Cálculo da Constantes de Velocidade de
Transferência Heterogênea do Elétron (k^)
para o Acoplamento
[ (Fêii V^^TIM) (H2 0 )2 ]

A constante de velocidade de transferência
heterogénea de elétron (K, foi determinada para
oacoplamento do par redox [ (Fem/I^TIM) (H20)23 3 + /2 + , 
obtidas dos valores de AEp dependentes da velocidade de 
varredura, de acordo com a equapao:
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r  TI n F V  D_QX_
R T

y.
(D /D (3. 30)r Ox

onde a razão (Dj;»/Dox)  ̂ 1 (um) e os valores de ( ) foram 
tomados da tahela oDtida por NichoIson e S h a i n < 2 l ) ,  os 
valores de kg para o acoplamento [(Fe^l^/^^TIM) (H2 0 )2 ] 
estao nas Tabelas (3. Xlil), (3. XIV) e (3. XV).

A média dos valores encontrados de k,̂  para cada 
pH, foi igual a 0,232 cm. s"^, cerca de 40 vezes mais rapida 
que o valor de 5,6. Í0“3cm. s”  ̂ encontrado por Forshey e 
K u w a n a < 2 2 )  para um complexo Ferro-porfirina .

21) - NICHOLSON, R. S. e SHAIN, I,, Anal. Chem. , 17, 1351
(1965).

22) - FORSHEY. P. A. , e KUWANA. T. , Inorfl. Chem. ■ 20, 693,
( 1961 ).
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Tabela (3. XIII ■ Valores de para cada 
pH : 4-, 22, I r 0. 1 M NaN03,

valor de 
T I 295 K.

AEp a

V (mV. cm 1) AE (mV) ..  Jí....... k (cm. S~ 1 >s
100 95 0, 653 0, 126
200 102 0, 532 0, 145
300 1 1 0 0, 441 0, 147
4-00 117 0, 372 0, 143
500 1 20 0, 356 0, 153
600 124 0, 322 0, 152
700 130 0, 295 0, 1 50
800 13 2 0, 284 0, 155
900 1 37 0, 258 0, 149

1000 139 0, 250 0, 152
1 100 141 0, 243 0, 155
1200 143 0, 233 0, 155

Valor médio de = 0,14-9 (i 0,006) cm. s ^
(a) - Os valores da funpao (̂ )) nao tabela- 
dos<2l), foram interpolados pelo método 
St ineman.

Tabela (3. XIV) - Valores de kg para cada valor de AEp a pH =
2, 50, I : 0, 1 M NaNOQ, T r 295 K.
V {mV. cm~ 1 ) AE (mV), p ..... k ( cm. s“ 1 )S --

100 73 1, 679 0. 322
200 79 1, 147 0, 31 1
300 84 0, 947 0, 314
400 93 0, 689 0, 264
500 100 0, 568 0, 243
600 108 0, 453 0, 213
700 113 0, 410 0, 208
800 117 0, 372 0, 202
900 125 0, 323 0, 186

1000 127 0, 307 0, 166
1 100 1 31 0, 288 0, 183

valor médio de kg : 0,239 (i 0,052) cm, s~*
(a) - Os valores da funpao (y) nao tabela­
dos (2 1 ) _ forarn interpolados pelo método 
St ineman.
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Tabela ( 3. XV) Valores de kg para cada valor de AEp a pH = 
1,61, I : 0, 1 M NaN03, T = 295 K.
V (mV. cm" ̂ ) AE (mV)u-..»... . ..... k ( cm. s~^ ).s.......

200 72 1, 796 0, 469
300 61 1, 056 0, 353
400 66 0, 796 0, 307
500 95 0, 653 0, 261
600 99 0, 572 0, 270
700 102 0, 532 0, 271
ÔOO 106 0, 472 0, 257
900 1 1 1 0, 427 0, 247

1000 116 0, 376 0, 230
1 100 119 0, 359 0, 229
1200 1 22 0, 341 0, 227

Valor médio de kg - 0, 267 ( i 0, 073) cm. s”^
(a) - Os valores da funpâo (^) nao tabela- 
dos(2 1 ), foram interpolados pelo método 
Stineman.

3. 2. 3 - Determinapao Eletroquimica da Constante de 
Dimerlzapao (Kp).

Com o objetivo de calcularmos a concentrapao 
#

relativa das espécies monômera e dimera em equilibrio na 
solupao aquosa e a constante de dimerlzapao do equilibrio:

Kd
2 [(FellTlM) (H20)2]2+ + O2 4= ^  [ ( Fé ̂ T I M .  H 2O ) - p-Oo ] (3, 31 )

realizamos um estudo e 1 etroquimico por voltametria cíclica.

Obtivemos primeiramente, voltamogramas cíclicos 
corrente (1) vs. potencial (E) do complexo monômero 
[(Fe^^TIM)(H2 0 )2 l2+ em solupao aquosa, à velocidade de 
varredura de 0, 100 V. s~^ em fôrpa iônica de 0, 1 M de NaN0 3,
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A solupao do complexo [(Fe^^TIM)(H2O)2 ] (cor 
azul) foi mantida sempre era atmosfêra inerte. A pH 4-, 25 
obtivemos um voltamograma simples cora = +0,344 (+0,005) V 
vs. ENH e AÈp : 100 raV, indicando que somente uma espécie 
estava presente na solupao (Voltamograma l - Figura 3.21).

Apôs a mesma solupao ser oxigenada e novamente 
deaerada, a colorapao azul passou para amarela, indicando 
uraa possível oxidapao do coraplexo. No voltamograma 
observamos um novo pico catôdico irreversível (c) com um Ep^ 
: 0,064 (i0,005) V vs. ENH, 230 raV mais negativo do que o 
catôdico (a) de E^ igual ao obtido para o voltamograma da 
solupao de Fe(II) (Voltamograma 2 - Figura 3.21).

o aparecimento de dois picos catódicos no 
voltamograma da solupao de Fe^^^[Tetrakis(N-metil-4-piridil) 
porflrina] foram discutidos por Wilson e Neri<23) g Forshey 
e K u w a n a < 2 2 )  dando evidências da existência de ura 
equilíbrio entre as espécies dimera e monôraera.

Na faixa de pH 4 - 5, duas ondas catódicas forara 
observadas (Figura 3.21), a raals positiva (a) foi atribuída 
à redupao do coraplexo raonóraero [(Fe^^^TIM)(H2 0 )2 3 e a (c) 
atribuída a redupao do coraplexo dlraero [ (F e ^ T I M .  H 2O) 2-P- 
02]4-+.

Uraa característica tipica do voltamograma obtido a 
partir da solupao amarela (complexo de Fe(lII)) foi a
(23) - WILSON, 6. S e NERI, B. F. , Ann. N. Y. Acad. Sci. , 206, 

568 ( 1973).
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1.0 . 8 . 6  ,4, . 2  0  
E ( V ) v s N H E

-.2 -4

FIGURA (3.211 - Voltamograma (A): Complexo
[(PellxiM) (H2 0 )2 3 "̂̂  (solupao azul intenso) e
(B): Apôs oxigenapão, complexo
[ (FelllTiM. H 2 0 )2 -P-0 2 ]̂ '̂  (solupao amarela- 
laranja), picos (a) e (b): acoplamento do 
monômero e (c) correspondente ao dimero. 
Concentração 4. 4-. iO-̂ - m em 0, i M de NaN03 a 
velocidade de varredura 100 mv. s“* e a 
20 «C.
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existência de uma ùnica onda anòdica (b) na varredura 
reversa, a qual estâ acoplada ao pico da redupao do monômero 
[ (FemTIM) (H2O)2 ] (a). Assim a espécie dimera
[ (Fel I Itim. H 2O) 2-P-O2 ] ao ser reduzida, rapidamente se 
dissocia para o monômero, possivelmente liberando O2 ou 
perôxido que permanece disponível na superficie do eletrodo, 
mesmo a altas velocidades de varredura nao foi possivel 
detectar a onda reversa correspondente a redupao do dimero 
de Fe( II ).

A razão das intensidades das correntes de pico da 
redupao do dimero (c) e da redupao do monômero (a), 
demonstrou ser dependente da velocidade de varredura (Figura 
3.22), A velocidades de varredura mais altas esta razão 
tornou-se constante. A velocidades de varredura mais lentas 
(0,01 V. s“ )̂ praticamente nao foi possivel detectar a 
presenpa do pico do complexo dimero (c).

As concentrapOes relativas do monômero e do dimero 
foram calculadas a partir do valor da razão das intensidades 
das correntes dos picos (c) e (a) a altas velocidades de 
varredura. Utilizando-se a Equapao de Randles-Sevcik pudemos 
calcular as concentrapOes relativas das espécies monômera e 
dimera (Equapao 3.31) e a constante de dimerlzapao Kd -

A razão dos picos catôdicos (c) e (a) pode ser 
expressa pela equapao:
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1.0 . 8 .6 .4 .2 0 
E ( V ) v s N H E

-.2 -4

FIGUBA (3.22) - Dependência da intensidade da corrente de
pico do complexo dimero
[(FemTIM. H 2 0 )2-m-0 2]‘*’+ (c) emrelapao as 
velocidades de varredura. Concentrapao 
7,4. 1 0 -+ M em 0. 1 M de NaNOa a 20 «C.
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( i p ) m  Djjjjíí

onde os indices m e d referem-se âs formas monômero e dimero 
do complexo e C<j e iis concentrapOes na superfície do 
eletrodo para as espécies dlmera e monômera. Os valores de 
nd e n,jj sao 2 e l respectivamente. Assumindo que Djj e D„i sao 
equivalentes, a Equapao (3.32) pode ser simplificada para;

(ip)d/(lp)m -■ 2,ô3C(j/Cm (3.33)

Obtivemos pela equapao do balanpo total de massa:

Ct -- + 2 C<1 (3. 34)

onde, C-p é a concentrapao total do complexo. Rearranjando a 
Equapao (3.35), obtivemos:

Up)d/(ip)m  ̂ 2,03 C(,/(Ct - 2C<,) (3.35)

A partir das equapOes (3.34) e (3.35) obtivemos o valor das 
concentrapOes do monômero e dimero e através da Equapao 
(3.36) o da constante de dimerizapâo (Kd );

Kd  ̂ C<,/Cm2 (3.36)

0 valor obtido foi Kp r 6,4 (i 0, 5 ).lo2 

correspondendo a ura pKp : -2.92 ( í 0 . 0 3 ) < 2 4 ) _

(24) - 0 valor negativo estâ de acordo cora dados da
1 iteratura-SCHUGAR, H. J. , HüBBARD. A. T. , ANSON, 
F. c. e GRAY, H. B. , J. Am. Chem. soc. . 90: í, 71-77 
( 1969).
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3. 2. 4- - CAlculo das Constantes de Velocidade
de formação e decomposição do complexo 
dimero.

Com o objetivo de calcular as constantes de 
velocidade para a formação e decomposição do complexo dimero 
foram obtidos voltamogramas a vários pH" s e a varias 
velocidades de varredura (Figura 3.22- Tabela 3.16).

Os dados de voltametria clcllca se referem a uma 
reação química homogênea acoplada a uma reação eletroqulmica 
(Esquema 3.37), muito úteis para se determinar parâmetros 
cinéticos(22,25)_ como a constante de velocidade para a 
formação e decomposição do dlraero (Equação 3.31).

kd
2 [ (FellTIM) (H2 0 )2 l O2 [ ( Fe ̂ T I M .  H 2O ) 2-M-O2 ] 4-+

kra

: 0, 409 V

2 [ (Fe^TIM) (H2 0 )2 ] + 2 e“

E ~ 0, 06 V
(26)
-| 3 +

(H 0)TIM. FelI-0-0-FeIIlTIM(0H )
2 2 .

[ (H2 0 )TIM. FeIÍ-0 2'] + 
[ (FelÍTIM) (H2 0 )2 ]

Reação horaogénea de regeneração do 
complexo dimero a potenciais mais 
anôdicos

(3. 37 )

(25) - NICHOLSON, R. S. e SHAIN, I., Anal. Chem. . 4, 706
723 (1964).

(26) - Esta espécie se decorapOe rapidamente nao sendo
possível ser detectada mesmo a altas velocidades de 
varredura.



206

Ern melo âcido(27) temos:

(H 0)TIM. Fe^^^-O-O-Fe^I^TIM. (H 0) 
2 2

4+
+ 2

[(FelIlTIM) (H20)2] + H2O2 (3. 3Ô)

A constante de dimerizapâo (K^) pode ser expressa
por:

Kd :: ______  (3, 39)
•‘m

As constantes de velocidade k̂ j e k̂  ̂ foram 
determinadas a partir de uma série de voltamogramas obtidos 
a pH 4,22 , através da Equapâo de Randles-Sevcik (Equapâo
3. 2ô). Ura exemplo dos cálculos relizados é dado a seguir.

id I 2 , 69. 105. n3/2. A. 0^/2. c. v^/2
onde:
-Coeficiente de Difusão (D) = 3,04.10"^ cm2. s"^;
-Area do Eletrodo (A) = 5, 57. 10~2 cm2;
-Velocidade de Varredura (v) : 0, ô V. s"^;
-Concentrapao do Complexo (C) = 7, 39. IQ-̂ - m  e 
-Número de Elétrons (n) =1.

0 valor obtido para î j foi 17,27 pA.

Através da equapao empirica obtida por Shain-
Nicholson< 25);

id i ____ I _________________ (3.40)
ík rrõ2~i~õ747T~ãrr7Ti7*7^TY^^

(27) - Ver maiores detalhes no Capitulo V.
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onde íĵ  : 15,75 uA (Intensidade de corrente experimental 
para v ; 0, ô V. s"^. Sendo que:

n F V
R T

( 3. 4-1 )

temos a =31,67 s  ̂ que substituindo na Equapao (3,4*0), 
obtivemos o valor de L.

Sendo:

L : km + Kd (3, 42)

obtivemos um sistema de 2 equapOes com duas variáveis:

L :

D

k + k m d
k /k d m

Tabela (3. XVI) - Parâmetros para os cálculos das constantes 
de velocidade de formapao e decomposlpao do complexo dimero 
a pH 4, 22, T : 20 «C, I ; O, 1 M NâN0 3.
V(\ 1 (MA) 1 (UA) a( s' h L(S. M" 2 ) k (s-h k (M"* • s -hd k m d

1 ,600 24, 42 23, 50 63, 34 lô. ÔÔ 0 ,0226 16, 671
i, 500 23, 64 2 2,63 59, 36 33. 01 0,0395 32, 963
1 .400 2 2,Ô4 2 1 .75 55, 42 52. 64 0,0630 52. 605
1 ,300 2 2,01 2 1 .00 51, 47 4Ô, 54 0,05Ô1 4Ô, 514
1 .200 2 1 ,15 19. ôô 47, 51 127, 1 0 ,152 126, 920
1 .100 2 0,25 lô. ôô 43, 55 2 0 2,ô 0.243 2 0 2,4ÔÔ
1 ,000 19, 31 lô, 00 39, 59 223, 0 0,267 2 2 2,695
0,900 lô, 32 16, ôô 35, 63 3Ô1, 9 0 .457 3Ô1, 426
0,ÔOO 17, 27 15, 75 31, 67 5Ô1, 3 0 .695 5Ô0, 576
0 ,700 16, 15 14, 63 27, 71 796, 1 0.952 795, 171
0,600 14, 95 13, 3ô 23, 75 1253, 7 1 .500 1252, 167
0,500 13, 65 1 2 ,00 19. 79 219Ô. 9 2,6 30 2196, 05
0 ,400 1 2 ,21 1 0 ,50 15. Ô4 4044. 2 4. Ô3Ô 4039. 73
0 ,300 1 0 ,57 ô. 75 1 1 .ôô 9316, 5 1 1 .144 9305, 24
0 ,200 ô, 63 6.75 7, 92 26599, 7 31, ôlô 26566, 03
0. 100 6, 1 1 4, 63 3, 96 71 194, ô Ô5. 161 71 109, 44
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Para = ô, 35. 1 0  ̂ M"^ obtido na sepao (3. 2. 3) e L 
: 5 ,6 1 3 . 102, Valores das constantes de velocidade para a 
formapao e decomposipao do dimero numa velocidade de 
varredura igual a 0, 8 V. s'^, foram: k(j-5, 806. 102 M"^.s~^(28) 
e : 0, 695 s-^.

Os valores obtidos para diversas velocidades de 
varredura (Tabela 3. XVI) mostram que a velocidade da 
decomposipao do complexo dimero è muito pequena em relapao a 
decomposipao a menores velocidades. Isto indica uma 
competipao entre as reapões homogênea e heterogênea. Ou 
seja, quando a velocidade de varredura ê suficientemente 
alta nao permite que muitas moléculas do complexo dimero se 
dissociem, formando o complexo monômero.

3. 2. 5 - Estequiometria da reapao de dimerizapao.

Com o objetivo de determinar a estequeometria da 
reapao de dimerizapao:

2 [(Fel^TIM) (H2 0 )2 ]2+ + O2 [ ( Fe 11 ̂ TIM. H 2O ) 2~ M-O2 ] (3.4.3)

Utilizamos a técnica de voltametria ciclica, analogamente a 
utilizada por K i m ü r a < 2 9 ) ,  os experimentos foram realizados a

(28) - A unidade de k^ ê coerente com uma reapao de primeira
ordem em relapao ao complexo [(Fe^^TIM)(H2O)2] e de 
primeira ordem em relapao ao O2. Maiores detalhes ver 
capitulo V.

(29) - KIMURA, E.. KODAMA, M. , MACHIDA, R. e ISHIZU, K. , A
New Fyríúyl-Containing Pentaaza MacrocyclIc 
Ligand. Stabllizatlon in Aqueous Solutions of the 
Iron (II) Complex and Its Dloxygen Adduct, Inorg. 
Chem. , 21, 595-602 (1982).
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.5 .4 .3 .2 .1 -.1 -.2 -.3 -4 -5 -.6 -.7 -.8 E°' vs NHE

FIGURA (3. 2 3 ) - Onda catalltlca da redupaio do O 2 . onde (a)
1, 356. 10-3 M de O 2 : (b) ô, 404. 10~* M de O 2 e
(C) 1,006. 10-3 M  de [(Fe^lTIM) (H2 0 )2]^^> ©1» 
0,1 M  de NaN0 3  a velocidade de varredura de 
100 mv. e a 20 em I : 0 , íM de NaNOa e
em tampflo 0,1 M de f tal ato (pH = 4 ,9 2 ).
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pH's 4-, 92 e 7. 9Ô, considerando a intensidade da corrente de 
pico (ipc) redupao catalitica do O2 (Figura 3,23).

Primeiramente obteve-se um voltamograma da solupao 
controle saturada de O2 ([O2 ] - i, 356. 10~3 m<3®) em 0. 10 M 
de tampao fosfato a pH : 7,98, I : 0, 1 M de NaNOs, 20<̂ C) que 
mostrou uma altura de pico igual- a 10,73 cm (a) a -0,116V 
vs. ENH (Figura 3.23).

Com a adipao de 0,0102 g do complexo 

[(Fel^TIM)(CH3CN)2 ] ( P F g )2 em igua, obtivemos uma solupao de 
[ ( F e l ^ T I M )  (H2 0)2 l 2+ 1,006.10-3 jj p^ra OS 15,00 ml da 
solupao. A altura do pico da redupao do O 2 abaixou para 6,65 

cm. Apôs o borbulhamento de N 2 por 30 minutos (tempo 
suficiente para deaerar a solupao de todo o oxigênio nao 

coordenado). 0 voltamograma ciclico da solupao mo.strou uma 

altura da onda igual a 1,15 cm.

A concentrapao de O2 absorvido è dada pela relapao 
( 10, 73-6, 65)/10, 73 X 1, 356. 1 O-̂ - r 5, 1 56. 10'̂ - M, J â q u e p e l a  
Equapao de Randles-Sevcik a intensidade da corrente de pico 
varia linearmente cora a concentrapao.

Portanto a estequioraetria ê dada pela razão
[ (FelllTIM) (H20)2^^] / [O2 ] = 1,006.10-3/ 5,156.10-4-. qu
seja 1,95. Num experimento similar em tampao 0,1 M de

(30) - LANGE, N. A. , Lange'S Handbook of Chemistry, Ed. John 
A. Dean - McGraw Hill Book Co. , 139 Ed. , New York 
(1984),
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ftalato (pH 4-, 92) fol estabelecida tambêrn uma razão 
estequlomêtrlca de 2 , 1 2  : 1 .

Os resultados da razão Fe(II)/02 1,95:1 e 2,12:l 
para os pH's 7,98 e 4,92, respectivamente, demonstraram que
houve a formapao de um complexo dimero com uma ponte
p-peròxo na proporpao de dois moles de complexo de Fe(II) 
para cada mol de 02 -

3. 2. 6 - Dependência do E ^/2 vs. pH.

Era solupao aquosa dos coraplexos Fe(II) e Fe(III), 
observaraos era deterrainadas faixas de pH uraa dependência do 
Ei/2' Através de tltulapOes àcldas e básicas em 0,1 M de 
NaN03 e em atmosfera inerte de Argônio determinamos as 
reapOes redox dos diferentes acoplamentos. Os resultados 
selecionados sao mostrados nas Tabelas (3. XVII) (3.XVIIl) e 
( 3. XVIII-A).

Obtivemos curvas típicas de voltametria clcllca 
(i - E) das solupOes de Fe(II) e
Fe(111)(monômero)/Fe(111)(dlraero), a diversas velocidades de 
varredura e pH's nos limites de potencial de +1 , 1  a -1 , 0  

Volts vs. ENH (Figs. 3.24 ê 3.25).

A potenciais raals negativos surgiu um novo 
acoplamento pseudo-reverslvel, tanto nos voltamogramas 
obtidos da solupao de Fe(II) como de Fe(III) (Figs. 3.24 e



1.1 IjO .9 .8 .7 .6 5  4  .3 .1 0 -.1 -.2 -.3 -.4 -.5 -.6 -.7 -.8 -.9 -tO -1.1
E,(V)

FIGUBA (3.24) - Voltainogramas cíclicos obtidos da solup&o de
[(Fel^TIM) (H2 0 )2 ]2 '̂, em 0, l M de NaNOa a velocidade de

ro

ro

V A YV A V »  A tnV c - 1



E,(V)
_ _ : '2 

FIGUKA (3.25) - Voltajnograjsas cíclicos obtidos da solupao de [(FemxiM. H2O)2 -
m- 0 2  3̂'*̂. em 0, 1 M de NaNOs a velocidade de varredura de 100 

mV. s~* e a 20 ®C. A pH 4, 33 pode-se observar o pico
/•rkVkV» A A  ̂ é\r% í̂rwmT̂l Avrk é\ 4 tiaa o 1T i\ f\K. V r\ 0

ro

CJ
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3. 25). À nova espécie foi confirmada
espectroeletroquimicamente(31), comprovando a existência de
um acoplamento formal Fe(Il)/Fe^ , conforme o proposto por
Lexa e o u t r o s < 32,33)

As demais pequenas ondas que aparecem íi altos 
pH's, tantos nos trapados anôdicos como catôdicos sao 
devidos ao acoplamento Fe(Ill)/Fe(II) nao complexado.

Notamos uma importante caracteristica para o 
acoplamento Fe|III)/Fe(II) em torno de pH 7, onde o valor de 

29Ô - +0i 24-0 V vs. ENH esta dentro da faixa dos complexos 
tiemín biológicos, corao a hemoglobina cora ~ + 0,2 V a pH 7 (34-)̂ 
credenciando o complexo em estudo, do ponto de vista 
eletroquimico, corao modelo redox de moléculas biológicas ou 
de captapao de O2.

(31 ) - Ver sepao 3. 3.
(32) - KADISH, K. M. , LARSON, G. , LEXA, D. e MOMENTEAU, M. ,

Electrochemical and Spectral Characterization of 
the Reduction Steps of u-Oxo-J>is(iron 
tetrapheny Iporphyrin) Dimer in Dimethyl fot'mamide,
J. Am. Chem. Soc. , 9J: 2, 2Ô2-28Ô (1975).

(33) - 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. Chera. , 122-127 ( 1965).

(34) - PRATT, J, M. , Techniques and Topics in Bioinorganic
Chemistry, C. A. McAul if f e, Ed., Macmillan, London, 
p. 148 (1975).
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A) - T i t u l a ç ã o  V o l t ^ é t r l c a  da S o l u p a o  do 
c o m p l e x o  [(Fe^^TIM) (H20)2]^"^.

A titulapao voltamétrica do complexo de Fe(II) foi 
realizada em 0, 1 M de NaNOQ na faixa de pH de 1,64* a 12,4-5. 
Inicialmente a solupao foi acidificada com HNO3 e titulada 
com KOH 0,1 N. Os dados sao mostrados na Tabela (3. XVII)

a) Acoplamento Fem/Fe^I.

Observamos três acoplamentos para os estados de 
oxldapao Fem/Fell. No acoplamento (A), O Eŷ  permaneceu 
independente de [H+] na faixa de pH l,64--2, 15. 0 acoplamento 
(B) mostrou uma dependência do Eŷ vs. pH entre os pH's
2, 15-5, 17 e no acoplamento (C) o Eyj permaneceu 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“ .̂ Os 
potenciais de pico catódico e anôdlco (AEp) se mantiveram 
afastadas por 60-65 mv, estabelecendo-se um processo 
reversível de transferência de um elétron.
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1.00 5.00 9.00
pH

FIGUHA (3.26) - Gr&flco da dependência do vs. pH na faixa
de potencial de +0,50 â -0,70 V, para os 
voltamogramas obtidos da solup&o de 
[(Fe*^TIM)(H2O)2 l v e l o c i d a d e  de varredura 
: 0, 1 V. S~^.
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Tabela ( 3. XVII) - Dados de 
solupao do 
sistema Fe***/Fe** 
I : 0, i M de NaN03

Voltametria Ciclica para a 
complexo [ (Fe^ ̂ TIM) (H2O) 2 ] 2 -̂,

e Fe^I/Fe a 296 K e

Acop. PH E
1 / 2

(V) AE (mV)í̂..U-----
i / i  c  
.liiii__t>.a— nô Liâ.(V)

1, 64* 
1, 72
1, 92
2, 15

0, 404- 
0, 404 
0, 405 
0, 404

60
60
65
65

1, 03 
1, 05 
1 , 06 
1, 04

0, 404 
0, 404 
0, 405 
0, 404

B

2, 15 
2, 32 
2, 47
2. 95
3, 32
3, 65
4, 47
5, 17

0, 404 
0, 396 
0, 394 
0, 359 
0, 332 
0, 300 
0. 259 
0, 240

65
67
65
70
70
75
90

120

1, 04 
1 . 02 
1 , 02 
1 . 06 
1 , 06 
1 , 10 
1 . 11
2 , 0

. 6 

. 5 
1 
1 
1 
1 1 
. 9

0, 530 
0, 539 
0, 539 
0. 532 
0, 527 
0, 526 
0, 521 
0, 543

5. 17
6 , 22 
6, 61 
7, 62

0. 240 
0, 240 
0, 240 
0, 240

120
140
155
165

2. 0
2, 4
3, 3 
3, 5

0, 240 
0, 240 
0. 240 
0, 240

D
2, 95
3, 32
3, 65
4, 47
5, 17
6 , 22

-0, 466 
-0, 469 
-0, 466 
-0,469 
-0, 491 
-0, 491

1 30 
1 30 
130 
1 35 
140 
160

1. 36 
1. 50 
1. 50 
1 , 22  
1 . 21 
1, 00

0 0, 466 
-0, 469 
0, 466 
•0, 469 
0, 491 
-0, 491

7, 62 
6, 25 
9, 66
10, 44 
1 1 , 06
11, 92

-0, 506 
-0, 526* 
■0, 551 * 
-0, 561 * 
-0, 566* 
-0, 636*

170
170»
170*
170*
170*
170*

. 5 

. 5 

. 4 

. 3 

. 4 

. 5

-0. 059 
-0, 043 
-0 , 016 
0, 051 
0 , 062 
0. 063

El
10, 44
1 1 , 06 
1 1, 92

-0, 561 * 
■0, 566* 
■0, 636*

170*
170*
170*

. 9 

. 7 

. 9
0, 051 
0 , 062 
0, 063

(*) - Valores de E 1 / 2 e AEp estimados.
(a)-Ver5U5 ENH; (b)-a velocidade de varredura de 100 mV. s
(c)-Razão entre as intensidades das correntes de pico;
(d)-N2 de prôtons, calculados pela equapao (l.2i).

-1
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pH

FIGUBA (3. 26-A) - Gráfico da dependência do vs. pH para
os acoplamentos Fem/Fell, (voltamogramas 
obtidos da solupao de [(Fel^TiM)(H2 0 )2 l 
velocidade de varredura = 0,i V. s"^.
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Obtivemos os valores de E®'29õ (Tabela 3. XVII), 
através da Equapao (l, lô)<35) para cada Ê ,̂ cuja média igual 
0, (í 0,005) V, esta em ôtima concordância com o valor 
obtido do plote vs. pH da Equapao (l, 17) simplif icada* 3^) 
(Figura 3. 26-A), igual a 0, 4-04- (i 0,005) V (Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(l.2 l)(3 7 )_ cuja média igual a 0 esta em ôtima concordância 
com a inclinapao da reta igual a zero do gráfico Eî vs. pH 
para m ; 0 e n r l (Figura 3. 26-A).

Considerando o envolvimento de i elétron e nenhum
próton na reapao do eletrodo nesta faixa de pH, pudemos 
propor o seguinte processo redox:

[(FelllTIM)(H2O)]3+ + e- ^ ..> [(Fel^TIM)(H2O)]2+ (3.44)

Ambas as espécies de Fe(III) e Fe(II) podem ser 
expressas em sua forma p e n t a c o o r d e n a d a <2 2 ) devido ao 
equilibrio estar bastante deslocado para a protonapao de uma 
das moléculas de âgua coordenadas na posipao axial nesta 
faixa de pH:

[ (FelIlTIM) (H2O) (H3O+) 4= ^  [(FelIlTIM) (H2O) ] 3+ +
H 3O+ (3.45)

()()-Ion hidroxônio nao coordenado.

(35) - E0'29ô - + 0,059 (>«/„) PH.
(36) - Eŷ  z E«'29ô “ 0,059 (■«/„) PH.
(37) - m : (“/o, 059>- (A%/-^PH).
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a. 2) Acoplamento B\

Obtivemos os voltamogramas numa velocidade de 
varredura de 100 mV, s~^. Os potenciais de pico catôdico e 
anôdico (AEp) se mantiveram afastadas por 60-75 para os 
voltamogramas obtidos até pH 3, ô5 mV, estabelecendo-se um 
processo reversível de transferência de um elétron. Uma 
progressiva irreversibi 1 idade ocorreu a pH's acima de 4- 
(Figura 3.24-).

Obtivemos os valores de E®'296 (Tabela 3. XVII), 
através da EquapSLo (1. lô)<35) pa^^ cada Eŷ , cuja média igual 
0,531 (i 0,007) V, estâ em ôtima concordância com o valor 
obtido do plote Eŷ  vs. pH da Equapâo (1.17)(3^Í, (Figura
3. 26-A), igual a 0,532 (i 0,006) V e com o valor teórico 
e^'29ô = 0,53 (i0,03) V obtido através da Equapâo 
(1.34) (3®). Tendo-se o valor de (E®'296)el : 0,240 V 
(Acoplamento C) pudemos calcular pela diferenpa do valor de 
(E®'296) total = 0,532 V O potencial especifico da 
transferência do próton (E®'298)pr> como sendo 0,292 V 
(Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapâo
(i,2 i)(3 7 )_ cuja média igual a 0, 9 (iO, 2) estâ era ótima 
concordância cora a inclinapao da reta igual a -0,0567 do
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grâfico Eŷ  vs. pH, cujo valor teórico ê -0, 059 para m : l e 
n : 1 (Figura 3. 26-A).

Considerando o envolvimento de l elétron e um 
próton na reapâo do eletrodo propusemos o seguinte processo 
redox para o acoplamento B:

[ (FelllTIM) (H2O) (OH) ] 2+ + e“ + H + [ ( F e l ^ T I M )  (H90)2]2^
(3.46)

a. 3) Acoplamento C:

Os altos valores de AEp (Tabela 3. XVII - Figura 
3.24) revelaram uma crescente irreversibilidade do processo 
voltamétrico acima de pH 5, porém constatamos que na faixa 
de pH 5, 17-7, 62, o Eî  foi independente do pH estabelecendo- 
se um processo pseudo-reversivel de transferência de um 
elétron sem a participação de prótons na reapâo do eletrodo.

Obtivemos os valores de E®'29ô (Tabela 3. XVII) 
através da Equapao (1. lô)(3^) para cada Eĵ , cuja mêdia igual 
0,240 (í 0,005) V, estâ em ôtima concordância com o valor 
obtido do plote Eŷ vs. pH da Equapao i,t7(3^), (Figura 3.26-
A), igual a 0, 240 (í 0,005) V (Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1,21)(3'^), cuja média igual a 0 estâ em ótima concordância 
com a inclinapao da reta igual a zero do grâfico Eŷ vs. pH 
para m = 0 e n : l (Figura 3. 26-A).
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Considerando o envolvimento de l elétron e nenhum 
prOton na reapao do eletrodo, propusemos o seguinte processo 
redox para o acoplamento C:

[ (FemiIM) (H2O) (OH) ] 2+ + e~ .-► [(Fe^lTIM) (H2O) (0H)] +
(3.4-7)

D) Acoplamento Fe^^/Fe^.

Forara observados dois acoplamentos para os estados 
de oxidapao Fe^^/Fe^. o primeiro (D), revelou um Eî  nao 
dependente de [H+] na faixa de pH 2,95-&,22, O acoplamento 
(E) mostrou uma dependência do Eŷ  vs. pH na faixa de 
7, 62-1 1, 92 (Figura 3. 26).

b. 1) Acoplamento D:

Obtivemos os voltamogramas na faixa de pH 
2,95-6,22, numa velocidade de varredura de 100 mV. s“ .̂ Os 
potenciais de pico catôdico e anôdico (AEp) se mantiverara 
afastadas por cerca de 140 raV, estabelecendo-se um processo 
pseudo-reversive1 de transferência de um elétron.

Obtivemos os valores de E®'29ô (Tabela 3, XVII), 
através da Equapao (l. 18)<35) para cada Eŷ , cuja média igual 
-0,409 (í 0,005) V, esta em ôtima concordância com o valor 
obtido do plote Eŷ vs. pH da Equapao (1. 17)<36) (Figura
3, 26-B), igual a -0, 4ô2 (i 0,005) V (Tabela 3, IXX),
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2.00 6.00 10.00

pH

FIGUBA (3. 26-Bl - Gr&flco da dependência do vs. pH para
os acoplamentos Fe^^/Fe*, dos
voltamogramas obtidos da solupao de 
[(FellTIM)(H2 0 )2 ]2 *, velocidade de
varedura = 0, l V. s"*.
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0 número de prôtons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1 .2 1 )(37), cuja média igual a 0 esta em ôtima concordância 
com a inclinapao da reta igual a -0. 0014-Ô do grâfico Eŷ  vs. 
pH para m = 0 e n = i (Figura 3. 26-B).

Considerando o envolvimento de l elétron e nenhum 
prôton na reapao do eletrodo, propusemos o seguinte processo 
redox para o acoplamento D;

[(Fel^TIM)(H2O) (0H)]+ + e- 4 — : ► [(Fe^TIM)(H2O)(OH)] (3.4Ô)

b. 2) Acoplamento E\

0 AEp foi estimado em 170 mV para os voltamogramas 
obtidos acima do pH 7,62 num processo pseudo-reversive1 
(Figura 3. 24),

Obtivemos os valores de £^'290 (Tabela 3. XVII). 
através da Equapao (1. iô)(35) para cada E^, cuja média igual 
+0,02 (i 0,05) V, nao esteve em concordância com os valores 
-0,30 (i 0, 01 ) V, obtido do plote Ey/ vs. pH da Equapao
(1.17) (36) (Figura 3. 26-B), ou c o m o  teórico E®'29ô - +0,22 
(io, 03) V, obtido pela Equapao (i.3 4 )(3ô) (Tabela 3. IXX).

0 número de prôtons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1 .2 1 ) (37), cuja média igual a 0, 4 (íO, l), nao caracterizou 
a transferência de 1 proton. A mesma conclusão foi obtida
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considerando a inclinapao da reta igual a -0.026Ô do grafico 
VS. pH para m : 0 e n = i, a qual esteve distante do 

valor teórico de 0, 059 da Equapao (i. 1 7 ) < 36) 3. 26-B).

Devido a inconsistência dos valores acima, 
consideramos os três Últimos pontos do acoplamento anterior, 
denominando-o de acoplamento El.

b. 3) Acoplamento El\

Obtivemos os valores de E^'i9ò (Tabela 3. XVII), 
através da Equapao (l.lô)(35) considerando os valores dos 
Eî 's dos pH's: 10,44, 11,06 e 11,92, cuja média igual +0,056 
(i 0,007) V, estâ em razoável concordância com o valor igual 
a -0,025 (i 0,005) V obtido do plote Eŷ vs. pH da Equapao
(1 , 1 7 ) (36) (Figura 3. 26-B) (Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1 ,2 1 )(37)^ cuja média igual a 0 , 6 (íO,2 ) estâ em 
concordância com a inclinapao da reta igual a -0.0511 do 
gráfico E>̂  vs, pH para ra = 0 e n ; 1 (Figura 3, 26-B),

Considerando o envolviraento de l elétron e um 
próton na reapao do eletrodo propomos o seguinte processo 
redox para o acoplamento El:

[(FeIlTIM)(0H)2] + e- + H+ ^--- ► [(FelTIM)(H2 0 )(OH)] (3,4 9 )
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B) - Títulapao Voltamêtrica da Solupao do 
Complexo [(Fe^Ai-riM. H 2O)2-M-O2 ]

Os voltaraogramas obtidos até pH 4 da solupa.0 do 
complexo [(Fe^^^TIM. H 2 0 )2 "M-0 2 ]'̂ >̂ mostraram uma
reversibilidade do acoplamento F e m / ^ ^ .  Os trapados 
voltamêtricos exibiram duas ondas reversiveis de um elétron, 
atribuídos aos acoplamentos Fe^^^/Fe^^ (monômero) com E®"298 
-- +0,409 V vs. ENH e Fe^I/Fe^ com E«'29ô = -0, 4Ô2 V vs. ENH. 
Uma terceira onda (irreversível) apareceu a um potencial de 
pico (Epç) em torno de -0,Ô70 V vs, ENH, correspondente ao 
acoplamento [Fel]+/[Fe. ] < ,  coerentes com os obtidos por 
Lexa e o u t r o s p a r a  complexos ferro-porfirlnicos (Figura
3. 25).

0 aparecimento de dois picos catódicos a 
potenciais positivos nos voltamogramas acima de pH 4, sao 
explicados por Forshey e Kuwana^^^) g trabalhos por eles 
citados, onde discutem a existência de duas ondas nos 
voltamogramas obtidos da solupao de ura complexo Ferro- 
porf irlnico, onde ocorre uma redupao de um elétron para a 
espécie dimera. Em voltamogramas do complexo dimero, a 
segunda onda (no sentido catódico) tem um potencial de pico 
(Ep̂ .), ~230 mV mais negativo que o Ep^ da primeira, 
atribuída a redupao do monômero.

39) - Nos casos onde ha a formapao de anions radicais de 
Ferro^, devem ser evitados .solventes com caráter 
eletrofllico (Ex. CH3CI) em voltametria cíclica, pois 
podem reagir com os mesmos, oque complicaria a 
interpretapao eletroqulmica do complexo^'^K
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Tabela ( 3, XVIII) - Dados de V. C. para a solupao do complexo
[(FelIlTIM. H 2 0 )2 -M-0 2 ]'*“*̂. sistema
Fe^^I/Fe^^ monômero e Fe^^I/Fe^í dimero a 
296 K e I : 0, 1 M de NaN0 3.

Acop, PH E-i/2. [V)a AE (mV)í̂
----B----------

í /i  ̂
p r  pa

md E«' (V : ___ 12L__
1 , 61
1, 72
2, 04- 
2, 50

+ 0, 409 
+0,409 
+0,409 
+0,409

70
70
70
75

1, 03 
1, 09 
1 , 01 
1 , 01

+ 0, 409 
+ 0 , 409 
+ 0, 409 
+ 0. 409

B

2, 50
3, 06
3, 50
4, 04 
4, 05 
4, 07 
4, 22 
4. 25 
4, 33 
4, 35 
4, 56 
4, 64 
4, 69
4, 96
5, 01 
5, 1 1 
5, 15 
5, 54

+0,409 
+0, 394 
+0,379 
+ 0, 347 
+0.347 
+ 0. 347 
+ 0, 344 
+ 0, 344 
+0, 344 
+0,344 
+0,344*
+ 0, sig**
+ 0, 299* 
+0,264* 
+0,279* 
+0,274* 
+0,274* 
+0,250*

75
75
90
95
95
95
95

100
1 1 0
140
60*
60*
60*
60*
60*
60*
60*
60*

1 . 01 
1, 02 
1, 04 
1 , 06 
1,15 
1. 40 
1 , 60 
1 , 60 
1. 72 
1, 70

. 9 
1 
1 
1 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
1 
1 1  
12 
1 1 
12 
1 3 
. 9

+ 0, 556 
+ 0, 573 
+ 0, 564 
+ 0, 564 
+ 0, 347'tí 
+ 0, 34-7̂  
+0 , 344^ 
+ 0, 344'íí' 
+ 0 , 344^ 
+0 , 344^ 
+ 0. 344"̂  
+0,591 
+ 0, 574 
+ 0. 576 
+ 0, 573 
+ 0. 573 
+ 0, 576 
+ 0, 575

4, 04 
4, 22 
4, 25 
4, 33 
4. 64 
4, 69

+0,024** 
+ 0. 054** 
+0,064** 
+0,069** 
+0,094** 
+0,104**

60*
60*
60*
60*
60*
60*

21
26
23
24 
2

21

-0,467* 
-0, 519* 
-0, 541 * 
-0, 550* 
-0, 606* 
-0, 624*

D
4. 69
4, 96
5, 01

+0,104** 
+0,104** 
+ 0, 104* *

60*
60*
60*

+0,134* 
+ 0. 1 34* 
+ 0. 134*

(#) - Valores de 
(í*) - Valores de

E®' 296 excluidos da
' 1/2 e AEr E<“

(XX) - Valores de Epç. 296
(a)- Versus ENH; 
(c)-Razao entre

(b)- a velocidade de 
as intensidades das

média.
estimados.
varredura de 
correntes de

100 mV. s 
pico;

-1

(d)-N5 de prótons, calculados pela equapao (1.21).
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Tabela (3. XVIII-A)

Acop.

E

PH
2, 25 
2, 67
2. 90
3, 19 
3, 38
3, 87
4, 05 
4, 33
4, 64
5, 03 
5, 50
5, 98
6, 51
7, 08 
7. 89 
9, 07
10, 14 
1 1 , 00 
1 1, 55

1 . 61 
2, 04
2, 50
3. 06 
3, 15

- Dados de voltametria Ciclica obtidos a 
partir da solupao do complexo 
[(FellITIM. H2O)2 -U-O2 ] ( a c o p l a m e n t o s  
Fel^/Fel e Fe^/Fe®) a 298 K e I : 0, l M 
de NaN0 3 .

E (V)^
■...1 / 2
-0, 484 
-0. 484 
-0. 484 
-0, 484 
-0, 484 
-0,484 
-0,501 
-0. 534 
-0, 544 
-0, 544 
-0. 544 
-0, 546 
-0. 569 
-0. 584 
-0,589 
-0,589 
-0, 604 
-0, 629 
-0. 639
-0, 796*"* 
-0, 816* * 
-0, 836*"* 
-0, 861**̂  
-0, 871

AE (mV)í̂  --U-----
130 
1 30 
1 30 
1 30 
1 30 
130 
100  
1 35 
1 35 
140 
135 
125 
115 
105 
125 
125 
105 
95 
95
60*
60*
60*
60*
60*

i /i  ̂
íiíi . pa_
2, 32 
2, 24 
2 , 21 
2, 17 
1, 67 
1, 55 
0, 94 
0, 94 
0. 94 
0, 92 
0, 92 
0, 91 
0, 94
0, 94
1, 03 
0 , 86 
1, 04 
0, 96 
0, 87

(V)

-0. 672* 
-0 , 666* 
-0, 659* 
-0, 652* 
-0, 656*

(*) - Valores de E^/2 e AEp e E®'29ô estimados.
(xx) - Valores de Epç.
(a.)-Versus ENH; (b)-íi velocidade de varredura de 100 mV. s"^;
(c)-Razão entre as intensidades das correntes de pico;
(d)-N2 de prótons, calculados pela equapao (i.2i).

Os valores de AEp foram próximos ao valor esperado 
para uma redupao reversível de um elétron do complexo 
monómero [(Fe^^^TIM)(H2O )2 ] Acima de pH 3 os valores de 
AEp aumentaram gradativamente até a irreversibi1 idade à pH 
~4, 5.
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A titulapao voltamètríca do complexo de Fe(III) 
foi realizada em 0,1 M de NaN03 com HNO3 0, 1 N. Os dados sâo 
mostrados na Tabela (3. VIII e 3. XVIII-A).

a) Acoplamento F e m / F e ^ i  (MONÔMERO).

Foram observados dois acoplamentos para os estados 
de oxidapao Fe^^^/Fe^^ monômero, O E^ do acoplamento (A), na 
faixa de pH 1,61-2,50, permaneceu independente de [H+], 
enquanto o acoplamento (B) mostrou uma dependência do E^ vs. 
pH na faixa de 2,50-5,54 (Figura 3.27).

a. 1 ) Acoplamento A\

Obtivemos os voltamogramas entre pH 1,61-2,50 numa 
velocidade de varredura de 100 mV. s"^. As potenciais de pico 
catôdico e anôdico (AEp) se mantiveram afastadas por 70-75 
mV estabelecendo-se um processo reversível de transferência 
de um elétron (Figura 3. 25).

Obtivemos os valores de E®'29ô (Tabela 3. XVIII), 
através da Equapfto (i. 18)^35) para cada E^, cuja média igual 
+ 0,409 (í 0,005) V, estâL em ôtima concordância com o valor 
igual a +0,409 (i 0,005) V, obtido do plote Eî  vs. pH da 
Equacao (1.17) (3®) (Figura 3.27), (Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1.21)<3'^), cuja média igual a zero estâ em ôtima
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pH

FlGUBA (3.27) - Grâfico da dependência do vs. pH , para
os acoplamentos (monômero) dos
voltamogramas obtidos da solupao de 
[(FelllTIM) (H2 0 )2 ] ^ ^ / [ ( F e m T I M .  H20)2-p- 
0 2]^^. Os pontos fora da reta, formando um 
pequeno patamar, podem ser devido a adsorpao 
do complexo na superfície do eletrodo nesta 
faixa restrita de pH.
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concordância cora a inclinação da reta igual a zero do 
gráfico vs. pH para m : 0 e n : 1 (Figura 3.27).

Considerando o envolviraento de l elétron e nentiura 
próton na reapao do eletrodo puderaos propor a seguinte 
reapao de equilíbrio:

[(FelIlTIM)(H2O)]3+ + e- ^----► [{FellTIM) (H2 0 )]2+ (3.50)

onde a espécie pentacoordenada é originada do equilíbrio:

[(FelIlTIM) (H2O) (H3O+) *]^^ ...[(FelI^TIM)(H2O)]3+ (3.51)
(>í)-íon hlodroxônio nao coordenado,

a. 2 ) Acoplamento B\

Os potenciais de pico catódico e anódico (^Ep) se 
mantiveram afastadas por 75-14-0 raV para os voltamogramas 
obtidos entre pH 2,50-4, 35 numa velocidade de varredura de 
100 mV. s“ ,̂ estabelecendo-se ura processo pseudo-reverslvel 
que passou à praticamente irreversível na faixa de pH
4, 56-5, 54 (Figura 3. 25)

Obtivemos os valores de E®'296 (Tabela 3. xviii), 
através da Equapao (l.lô)<35) para cada Ej/̂. cuja média igual 
+0,576 (í 0,009) V, esta em ótima concordância tanto com o 
valor igual a +0, 5ôô (í 0,006) V, obtido do plote Eî vs. pH 
da Equapao (i.i7)í36) (Figura 3.27), como com o valor 
teórico de E®'298 - 0,577 V obtido pela Equapao 
(1. 34) < 3®) (Tabela 3. IXX).
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0 nûraero de prôtons envolvidos no px^ocesso redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao 

cuja média igual a 0. 6 (iO, 2) estâ em ôtima 
concordância com a inclinapâo da reta igual a -0,0608 do 
grâfico Eŷ  vs. pH para m = 1 e n : l (Figura 3.27).

Considerando o envolvimento de um elétron e um 
prôton na reapao do eletrodo pudemos propor a seguinte 
reapao de equilibrio:

[(FelIlTIM)(H2O)(OH)]2+ + e- + H+4
[(FellTIM)(H20)2]2^ (3.52)

b) Acoplamento F e m / F e ^ I  (DIMERO),

Foram observados dois acoplamentos para os estados 
de oxidapao Fe^^^Fe^I do complexo dimero. 0 acoplamento 
(C), na faixa de pH 04-4,69, mostrou uma dependência 
invertida do E^ vs. pH, ou seja, revelou um Eĵ  crescente com 
a elevapao do pH (Figura 3.25). O Eî  do 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 catôdica (Figura 3,25), devido a 
irreversibilidade do processo de redupao do complexo dimero 
o qual se decompõe no monômero Fe(11) < ,  o valor de e®'29ô

(40) - Maiores detalhes sao apresentados e dicutidos no 
Capitulo IV.
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foi estimado considerando-se um AEp teórico de 60 mV (Tabela
3. XVIII e 3. XVIII-A).

b. 1 ) Acoplamento C.

Obtivemos os valores de E®'29ô (Tabela 3. XVIII), 
através da Equapao (l.iô)^^^) para cada Epc, cuja média 
igual -0,52 (i 0,06) V, esta em razoável concordância com o 
valor igual a -0,4-34 (i 0,006) V, obtido do plote Ep<; vs, pH 
da Equapao (3.53) (Figura 3.26 - Tabela 3. XXX).

Epc = (E«'29ô - 29,5) - 0,059 (•«/„) pH. (3.53)

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1 .2 1 ) (37)^ cuja média igual a 2, 3 (iO, 3) estâ em ótima 
concordância com a inclinapao da reta igual a +0,115 do 
grâfico Epc vs. pH, coerente com o valor da inclinapao igual 
a 0, 116 da Equapao (3. 53) para m : 2 e n r i (Figura 3. 2ô ).

b. 2) Acoplamento D:

Estimamos os valores de E®'29ô (Tabela 3. XVIII), 
para cada Epci cuja média igual +0,134 (i 0,005) V, estâ em 
ótima concordância cora o valor igual a +0,134 (í 0,005) V,
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pH

FIGUBA (3.20) - GrAfíco da dependência do Eŷ  vs. pH , para 
os acoplamentos Fel^^/Fel^ (Dimero) dos 
voltamogramas obtidos da solupSio de 
[(Fe^TIM) (H2 0 )2 ] 3 + /[(FemTIM. H 2 0 )2 -p- 
0 2]'*-'.
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pH

FIGUHA (3.29) - Grâflco da dependência do Eŷ vs. pH , para
os acoplamentos Fe^^/Fe^ dos voltamogramas 
obtidos da solupSLo de
[(FelIlTIM) (H20)2] 3 + /t (FelIlTIM. H20)2-P- 
02]4-+.
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obtido do plote Epç vs. pH da Equapao (3.53) (Figura 3. 2ô - 
Tabela 3. IXX).

O número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela EquapSLo 

cuja mêdia igual a zero estâ em ótima 
concordância cora a inclinapao da reta igual a zero do 
grâfico Epc vs. pH, para m = 0 e n : i (Figura 3. 2ô).

A reapao heterogênea do processo redox ê discutida 
mais detalhadamente no Capitulo IV.

c) Acoplamento Fe^^/Fe^.

Os dados obtidos para acoplamento E sao mostrados 
na Tabela (3. XVIII-A) e Figura (3.29). Os valores das 
incllnapOes da reta situadas entre os patamares 
(independência do E^ vs. pH) nao mostraram boa concordância 
com o parâmetro 0,059 de Nernst, porém os valores de E®'29ô 
estao em razoável concordância com os obtidos a partir da 
solupao de Fe(II).

d) Acoplamento Fe^/Fe- .

A potenciais em torno de -0, ô V vs. ENH foi 
observado uma onda catódica irreversível, relacionada ao
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d H

FIGUBA (3.30) - Gràflco da dependência do Epc vs. pH , para
o acoplamento F e ^ / F e '  dos voltamogramas 
obtidos da solupao de
[(PelIIxiM) (H20)23 ®^/[(FemTIM.H 2 0 )2-P-
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acoplamento Fe^Fe (Figura 3.25), onde o Ep^ se mostrou 
dependente do pH (Figura 3. 30).

d. 1) Acoplamento F.

A presenpa somente do pico catôdico na faixa de 
Epc -0,6 íL -0,9 V, foi devido a irreversibi 1 idade do 
processo de redupao do complexo Fe^. Para fins de se estimar 
o valor de E®'29ô> considerado um a e p teórico de 60 mV.

Obtivemos os valores de E®'296 faixa de pH 
1,61-3,15 (Tabela 3. XVIII-A), através da Equapao (l.lô)^^^) 
para cada Epç, cuja média igual -0,690 (í 0,005) V, estâ em 
razoável concordância com o valor igual a -0,661 (i 0,007) 
V, obtido do plote Epç vs. pH da Equapâo (3.53) (Figura 3.27
- Tabela 3. IXX).

0 número de prótons envolvidos no processo redox 
foi calculado para cada voltamograma pela Equapao
(1 .2 1 ) <37)^ cuja média igual a 0, ô (iO, 1 ) estâ em boa 
concordância com a inclinapao da reta igual a -0,047 do 
gráfico Epç vs. pH, coerente com o valor da inclinapao igual 
a -0,059 da Equapao (3.53) para m = 1 e n = 1 (Figura 3. 2ô).

Considerando o envolvimento de 1 elétron e um 
próton na reapao do eletrodo, propomos a seguinte reapao de 
equilíbrio;

[ (Fe^TIM) (H2O) (OH) ] + e" + H+ 4= >
t(Fe- TIM) (H2 0 )2 ] " ( 3. 54)
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a g ®29A para os complexos[(Fe^TIM) (H2 0 )2 ]2 + (I) e 
[(FelIlTIM. H20)2-U-02]^'^ (II).

Tabela (3. IXX) - Dados de E®'290 teôríco e experimental e

ACOpl.

Contribribuifío no B®' * 
29«

E®' (VI 
29t AG® ' 

296

(KJ.rh

(go* 1
29tel

(VI

!B®' 1 
29Í pr

(VI

Calculado*»

Bxperiiiental

Grifico*̂ BquatSo“*

Adi 40,40t(i0,005| - - ♦0,«t(t0,005| +0.«4(!0.005t -36,96

B(I| ♦0,2W(!0,0051 «0,292(10,0051 ♦0,53 (t0,03| ♦0.532(i0,00íl ♦0.531(10,0061 -51,53

C(l) «0,2W(!0,00S| - - ♦0,2W(!0,005| ♦0,240(10,0051 -23,16

D(I| -0,U2(!0,005| - - -0,W2( 10,0051 -0,449(10,005) ♦46,50

Bdl -0,65* «0,3̂ 3 -0 , 2 2 1 -0,29í" -0,02 (10,05) -12,23

Btdl -0.65' i0,625 -0,107 -0,025(!0,0051 ♦0,056(10,005) -7,10

Adil 40, «9(50,0051 - - ♦0,409(10,0051 ♦0,449(10,005) -39,46

Bdll <0,2*' ♦0.3« ♦0,577 ♦0,5tt(!0,006| ♦0,576(10,007) -55.61

C(lll - - - -0,«4(!0,00+| -0,52 (10,06)

D(II1 ♦0.Í3+' - - ♦0.13t' ♦0,134* -12,93

Pdll - - - -0.690(10.0051 -0,661(10,007)

(«I -
(II) ■
|al - 

(bt - 

(Cl -

(41 - 
íft 
|e| -

OBS.:
3.2M

Tïlor cstinado.

Yilor oMido p m  ínclinafío do griflco vs. pB igail a -0.028».
Valores dt ^ ’ 29 1 proporcionais a transferência do eUtron e do próton.
Vilores obtidos pela Bxpressao B®'29j = I8®'2íí1 *
Valores obtidos pelos Gráficos (3.26, 3.27, e 3.2&1.
Valores obtidos da iKdia dos B®'29j obtidos pela Equaçío ̂ ' 2 9 4  : B| / 2 * 0,059(®/nt

Valores obtidos pelas BqnafOes («®29ílel ' ("̂ ®29ílpr ' *a *

(*6®29íIt ■ {*6<“29ílel ♦ (̂29ílpr-
Os acoplaoentos A, B, C, D, B e P estSo identificados nas Figuras (3.2S, 3.27 e

As equapOes de equilíbrio eletroqulmico propostas 
estao de acordo com as de Kadisb e outros(^2 ) para um 
complexo de ferro-porfirina.

Observamos na tabela acima que o valor positivo de 
A6®29ô para o acoplamento Fe*^/^ indica ser o único 
correspondente a uma reapao nao expontânea dos processos 
e 1 etroquimicos estudados.
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3. 2. 7 - DetermlnapSLo Eletrogulmlca das Constantes 
de Dissociação (pKa).

A partir da solupao do complexo 
[(Fe^^TIM)(H2O)2 ] determinamos eletroquimlcamente as 
constantes de dissociação (pKa) considerando as intersecpOes 
das retas do grâfico Eŷ  vs. pH (Figura 3.26).

Considerando os acoplamentos (A), (B) e (C) 
Fe^^^/Fe^ï (Tabela 3. XVII - Figura 3. 26-A), determinamos 
dois pKa's. 0 pK da espécie oxidada (pKq x ) = 2,16 (iO, 09), 
obtido da Intersecpao das retas dos acoplamentos (A) e (B) e 
o pKr e d = 4*, 97 (i0,09) da intersecpao das retas dos 
acoplamentos (B) e (C), conforme o esquema;

Kqx
[(FelllTIM) (H2 0 )2 ] + H2O  ̂ [ (FelIlTIM) (H2O) (OH) ] 2 +

il I + H 0 +
E°' r 0,403 V E®' : 0, 23Í Vprot dep

[(Fe^^TIM) (H2 0 )2 ]^’̂ + H 2O 4 [(FellTIM) (H2O) (0H)] +
+ H 3O+ (3. 55)

Considerando a expressão:

E®^exp  ̂ E«^prot + 0,059 pKox - 0,059 pH (3.56)

podemos obter o valor teórico do potencial para a espécie 
protonada (E<*'prot)' Sendo que o potencial experimental 
E°'exp = 0,532 V e pKox = 2,16, temos que:

E<''prot - 0.532 - 0,059 X 2,16

onde
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que estâ em perfeita concordância com o valor experimental 
obtido através do gráfico Eŷ  vs. pH (Figura 3. 26-A, Tabela
3. XVII).

Considerando o pKredi * obtivemos
E®'dep - 0>239 V (teórico), também em excelente concordância 
cora o valor experimental (Figura 3. 26-A, Tabela 3. XVII).

Devido a irreversibi1 idade dos voltamogramas para 
o acoplamento Fe^^^/Fe^^ a pH acima de 6, só foi possível a 
determinapâo do PKred2 espécie Fe(II), considerando o
acoplamento Fe^^/Fe^ (Tabela 3. XVII - Figura 3. 26-B). 
Obtivemos da intersecpâo das retas dos acoplamentos (D) e 
(Ei) um pK : 9,2 (iO, 6 ), conforme o esquema:

E®'prot = 4-03 V

[ (Fel^TIM) (0H)2 l + H 2O  ̂ ■> [ (Fe“ TIM) (H2O) (OH) ] + + 0H~
 ̂E°' = -0, 65V* V |e®' : -0,4-02 V

dep K l
[(FelTIMÏ(0H)2]~ + H 2O 4 [(FelTIMll (H2O) (OH)] + OH'(3.57)
(«) - valor estimado

os voltamogramas obtidos a partir da solupao 
[(FeiIItim) (H2O)2 ] / [(Fe^l^TiM. H2 0 )2 ~ij-0 2 ]'*“̂ apresentaram 
duas ondas voltamétricas correspondentes ao monômero e 
dimero que estavam em equilíbrio. Visto que a técnica de 
voltametria cíclica é eficiente para separar as respostas
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dos diferentes componentes de uma solupâo, pudemos 
determinar a constante de dissociação do próton do complexo 
dimero.

Considerando a onda voltamétrica reversível 
posicionada a potenciais mais positivos (acoplamento 
Fem/FeII-monómero) (Tabela 3, XVIII - Figura 3.27), foi 
determinado um pK^ - 2, 9 (iO,i) obtido da intersecpao das 
retas dos acoplamentos (A) e (B), que foi atribuído ao 
equl1 Ibrlo:

Kqx[ ( F e ^ T I M )  (H20)2] + H 2 O 4 ► [ (FelllTIM) (H2 O) (OH) ] 2 +
+ H 3O+ (3. 5ô )

Considerando a onda voltamétrica irreversível 
posicionada a 230 mV mais negativos da referida acima 
(acoplamento F e m / F e ^  ̂ -dimero) (Tabela 3. XVIII - Figura
3. 28), foi determinado um pKa  ̂ 4,69 (í0,09), obtido da 
intersecpao das retas dos acoplamentos (C) e (D), que foi 
atribuído ao equilíbrio:

Ka
[(FelllTIM. H 2 0 )2 -M-0 2 ]'*'̂ + H 2O ►

[ (FemTIM)2(H20) (0H)-p-02l + H 3O+ (3,59)

Na Tabela (3. XX) os pKa's (A-3) e (A-6 ) atribuídos 
aos equillbrios (3.16):

Kb
[(FellTIM) (0H)2 ] + H2O ^ [ (FellTIM) (H2O) (OH) ] + + OH"
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Tabela (3.XX) - Valores de pKa's determinados
espectrofotométrica e eletroquimicamente.

Equi1ibrio
Método

Espectrofotomêtr. Eletroqulmico
(1 ) (2 ) (3) (4.) ( 5 ) (6 )

(A) pK (Fell) - - 8, 7 - 4, 97 9, 2^
(B) pKRED(Feiii)-Mon. - - - ■ 2, 18 2, 9 -
(C) pK®^ (Felll)-Dlm. 2 . SSJ'J - 6, 50*> - 4, 69 -
(D) PK^^ (FelII)-Dlm. 2, 06<̂ - - - - -

ox
(a) - Valor obtido do acoplamento Fe(II)/(I).
(b) - Atribuídos ao complexo dimero.
(c) - Atribuído a reapâo (3.20) onde ocorre a dupla proto

napüo.

e ( 3. 57-RED2) :

Kj)
[(Fel^TIM) (0H )23 + H2O 4-- -!-► [(Fel^TIM) (H2O) (OH)] + + OH"

respectivamente, estâo em perfeita concordância considerando
o erro (tO,8 ) implícito no valor do pKa : 9,2 (A-6 ).

Considerando o valor do pK^ (C-1) atribuído ao 
equilíbrio de protonapao da ponte u-perôxo do complexo 
dimero (Equapâo 3.19):

3̂1[(FelllTIM. H20)2-M-H02]'*’‘̂ + H2O 4= = ^
[(FeI"ÍTIM)2 (H2 0 )2 -p-0 2 ] + H 3O+

e do pKa (B-5) atribuído â protonapâo da âgua axial do 
complexo monômero de Ferro (III) (Equapâo 3.58):
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Ka[ IFelIlTIM) (H20>2] + H 2O 4---.► [(FelllTIM) (H2O) (0H)]2 +
+ H 3O +

Temos que, pela semelhanpa dos valores dos pKa's 2, ôô e 2,9, 
ambos parecem exprimir o mesmo fenômeno. Podemos entao 
propor um equilíbrio onde simultaneamente haja a 
transferência de ambos os prótons:

Ka
[ (FeIIlTIM)2(H20)2)-M-H02] + 2 H 2O 4 = = >

[(FemTIM)2(H20) (0H)-P-02]'*'+ + 2 H 3O+ (3.60)

Por outro lado pode ter havido somente uma simples 
coincidência, pois a semelhança dos valores do pKa (A-5) 
atribuído ao equilíbrio de protonapao da âgua axlal da 
espécie monômera Fell (3. 55-RED):

Ka
[(FellTIM) (H20)2]2+ + H 2O [(FellTIM) (H2O) (OH)] +

+ H 3O +

e do pKa (C-5) atribuído ao equilíbrio de protonapao da âgua 
axial da espécie dlmera Felll (3,59):

Ka
[ (Fe^TIM. H 2 0 )2-M-0 2 ]'*'̂ + HoO ^.

[(FeIIlTIM)2 (H2 0 )(0H)-m-0 2] + H 3O+

levam a concluir que a dissoclapao do lon H^ da âgua axial 
para a espécie Fe(II)-Monômera e Fe(III)-dlmera ocorrem na 
mesma faixa de pH.

Portanto, podemos propor que o efeito sinérgico 
ocasionado pela ponte p-perôxo seria equivalente â
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disponibilidade eletrônica dispendida pelo Fe(II) â âgua 
axial, provando que a carga iônica do núcleo metálico è 
realmente formal.

Para o pKa (D-1) atribuído ao equilibrio (3.20):

Ka
[(Fe^TIM. H 2 0 )2-M-H2 0 2]^^ + H 9O .— ►

[ (FeI*lTIM)2(H20)2"M-02] + 2 H3O+

e (B-4) atribuído ao equilíbrio (3. 5ô):

Ka
[IFe^TIM) (H20)2l + H 2O -̂-- ► [(FelIlTIM) (H2O) (OH) ] 2 +

f H 3O +

poderíamos propor o mesmo raciocínio para as constantes de 
dissociação expresso pelos valores (C-i) e (B-5) (Tabela
3. XX),
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3. 3 - ESPECTROELETROQUÍMICA,

Com o objetivo de comprovar a origem das ondas 
voltaraêtricas observadas em potenciais mais negativos (Figs.
3. 24 e 3.25) e que as mesmas eram devidas ao acoplamento 
Fe^^/Fe^, obtivemos espectros eletrônicos do complexo a 
potenciais controlados na região do visivel num estado de 
oxidação incomum e impraticável por meio de técnicas 
convencionais (Figuras 3. 31 e 3. 32),

Espectroe1etroquimicamente os complexos sâo 
gerados "in-situ" nos seus diferentes estados de oxidapâo, 
aplicando-se um potencial adequado num eletrodo semi- 
transparente, com uma grande ârea especifica.

Os espectros eletrônicos do complexo
[(FelIlTIM, H 2 0 )2-M-0 2 J'*“*̂. obtidos através de uma cela 
construida apropriadamente com caminho ôtico de 
aproximadamente 0 , 2 mm, mostraram uma banda crescente em 
aproximadamente 600 nm e um ombro a 655 nm até atingir o 
potencial de -0, i V vs. ESC que foi atribuída ao complexo 
[Fe^ ̂ TIM(H2 0 ) 2 ] Os pontos isosbésticos a 366 e 462
indicam um equilíbrio entre somente duas espécies existentes 
na solupao (Figura 3. 31). Em potenciais mais negativos (até 
atingir -0,5 V) (Figura 3. 32) a banda a 600 nm decresceu, 
aparencendo uma nova banda a 525 nm, atingindo sua plenitude 
a -0,6 V e absortividade molar aproximadamente de 2600 
M“^cm~^. 0 ponto isosbéstico a 595 nm indica a formapao de 
somente uma espécie em solupao no referido potencial.
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A(nm)

FIGURA (3.3!) - Espectros uv-vislvcl obtldos a potenciais
controlados na faixa de potencial de +0, 2 a 
-0, 1 V vs. ESC. . [Fe(III)] : 7. a 20 «C
e I : 0. 1 M de NaN0 3.
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X(nm)

FIGURA (3.32) - Espectros UV-Vislvel obtidos a potenciais 
controlados na faixa de potencial de -0 , 5 À 
-0, 6 V vs. ESC. 0 espectro tracejado 
representa a reobtenpSlo do complexo dimero 
ao retornar o potencial de 0, 2 V vs ESC. . 
[Fe(III)] = 7. iO-*M a 20 «c e I = 0. 1 M de 
NaNO 3.
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No tempo necessário para a realização do 
experimento (í 30 minutos) o processo apresentou desvios do 
comportamento Nernstiano, em virtude da decomposição lenta 
do complexo [FelTIM(H2 0 )2 ]

A reversibilidade do processo redox pode ser 
observado na Figura (3.32), onde 6 mostrado o espectro do 
complexo [ (Fe^TIM, H 2O) 2-M-O2 ]regenerado.
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4 - [ (Fe^TIM. H 2 0 J2 "IJ-0 2 3'*'̂. umModelo Bioinorgânico.

4, 1 - INTRODUÇÃO.

A descripão das características fisico-quimicas de 
complexos macrociclicos de ferro-dioxigénio e das espécies 
resultantes da redupão do O2. são importantes para o 
entendimento do mecanismo de transporte e armazenagem do O2 

e da transferência de elétrons no processo de transformapão 
do oxigênio molecular à âgua no sistema respiratório de 
mamiferos(^ .

Para numerosos complexos de Co(II), a formapao de 
uma ponte p-perôxo em complexos binucleares ocorrem pela 
simples exposipao ao gâs 0 2 ^^^ ReapOes de oxigenapão do 
Co(ll) com ligantes sintéticos como o 1,4,ô, 1 1  

tetraazaciclotetradecano (ciclano) e 5,7,7,12,14,14 
hexametíl - 1,4,ô, 11 -tetraazaciclotetradeca-4,11 -dieno

01) - 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. cnem. , 24, 122-127 (1985).

02) - MCLENDON, G. e MARTEL, A. E. , Coord. Chem. Rev. , JJ,
2341-2344 (1976).
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forain estudados por McLendon e M a s o n < 3 )  comprovando a 
conversão do Co^^02 para um complexo de Co(lll) 
irreversivelmente oxidado. Na literatura mais recente 
encontramos trabalhos que confirmam a existência de 
complexos de Cromo*'*-) e de F e r r o ( S )  com ponte u-perôxo.

ComparapOes de valores de i^^velaram que um
complexo pentaminico de Fe(II) possui uma menor afinidade 
pelo O2 üo que o complexo similar de Co(II). enquanto que em 
.sistemas biológicos e porf irlnicos o Fe(Il). como lon 
metálico central, coordenando-se na proporpao de 1 : 1  com O2, 
possui afinidade de 10 a 100 vezes maior que o c o ( I I ) ( 2 . 6 ) ,  

Por outro lado, o Fe(II) - sistema d̂ , tende a ser 
hexacoordenado enquanto que o Co(II) com conflgurapao d"̂ , 
pentacoordenado. Portanto a dissociapao da sexta molécula 
coordenada ê mais lenta para o complexo de ferro que para o 
complexo de cobalto, dificultando o subsequente ataque do 
0 2- Isto explica a menor constante de velocidade para 
complexos de ferro<^>.
(03) - MCLENDON, G. e MASON, M. , Mact'ocycIe-Promoted 

Oxygenation Reactions: Equatorial and Axial Ligand 
Effects, Inorg Chem. , j_7: 2, 362-365 (1978).

(04-) - GHOSH, S. K. e GOULD, E. S. , Electron Transfer. 100.
Iron-Catalyzed Reduction of Peroxide-Bound 
Chromlum(IV) with Mercapto Acids, Inorg. Chem. , 
3651-3655 (1989).

(05) - SAWYER, D. T. , McDOWELL, M.S., SPENCER, L. e T.SANG,
P. K. S. , preparation and Characterization of a 
Binuclear Iron-p-Dloxygen Complex:
[PhgPO)4F'eOOFe(OPPhj)4, 2H 2 OJ (ClO4.J4, Inorg. Chem. ,

1 166-1 170 (1989).
(06) - KIMURA, E. , KODAMA, M. , MACHIDA, R. e ISHIZU, K. , A

New Pyrldyl-Containing Pentaaza Macrocyclic 
Ligand, stabilization In Aqueous Solutions of the 
Iron (II) complex and Its Di oxygen Adduct, inorg. 
Chem. , 21, 595-602 (1982).
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É interessante notar que a Fe-raioglobina e a 
coboglobina (contendo Co) captam o oxigênio molecular com 
praticamente a mesma constante de velocidade de 2- ordem 
(~lo'̂  M"^s"*). Este fato ê consistente com a caracteristica 
da estrutura em torno do ion metálico, pois tanto o átomo dê 
ferro como o de cobalto na deoximioglobina e na 
deoxicoboglobina, respectivamente, estao pentacoordenados e 
ambos os sitios para coordenação com o oxigênio estao 
vagos<®).

A captação de O2 por complexos sintéticos, mais 
comumente citados na literatura, é descrita em termos da 
formapao de dimeros, onde uma ponte p-oxo ou p-perôxo une os 
centros metálicos cofaciados,

Complexos onde hâ a formapao de ponte p-oxo unindo 
dois centros de Fe(III) foram estudados por Lexa e 
outros(^), Brewer^'^) e Cohen e caughey(®) sendo normalmente 
originados da conversão de complexos de Fe(III) com ligantes 
íiidróxo.

Alguns estudos têm indicado que a reapao:

2 Fe(II) + O2 ----- > F e m - 0 2- F e m  (4-, 1 )

exibe um comportamento cinético de primeira ordem em relapao 
ao O2 e de segunda ordem em relapao ao complexo de
(07) - BREWER, C. , Reduction of Fe(III) Porphyrln Hydroxides

by Heterocyclic Aromatic Amines, Inor. Chimica 
Acta. 150, 189-192 (1988).

(08) - COHEN, I. A. e CAUGHEY, W. S. , Biochemistry, 7, 636-641
(1968).
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Fe(II) ^ 0 ) .  Consequentemente espécies como FeII-0 2 -FeII 
(ponte díoxlgénio) (  ̂̂ ) ou F e ^ - 0-0 - F e m  <> (ponte 
p-perôxo), tem sido postulada pelo menos, como um estágio 
inicial da autoxidapâo. Entretanto, muito pouco ê 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 Fe202 ocorre, podemos citar:
- o estudo desenvolvido por Klotz e outros(‘2) com a 
hemeretrina (um pigmento respiratório de crustáceos 
marinhos); - a oxigenapao de complexos macrocic1 icos 
sintéticos de Ferro^®'®> ^3) g
- a oxigenapão de um complexo com ligante f o s f i n a í ^ ) ,

A existência de unidades com ponte u-peróxo, têm 
exercido uma influência sobre a química sintética envolvida 
na construpao de modelos da hemoglobina e mioglobiní^ 
que possuam um sitio ligante que permita a reversibilidade 
da ligapao com O2. evitando a formapao de dimeros, através 
de uma estrutura apropriada que impepa estericamente a

(09) - KAO, o. H. W. , WAN6, J. H. , Biochemistry, 4, 342-347
(1965).

(10) - HAMMOND, G. S. , WU, C. -H. S. , AdV, Chem. Ser. , 77, 1Ô6-
207 (i960).

(11) - ALBEN, J, O. , FUCHMAN, W. H. , BEAUDREAU, C. A. e
CAUGHEY, W. S. , Biochemistry, 7, 624-635 (i960).

(12) - KURTZ, Jr. D.M. , SHRIVER, D.F. e KLOTZ, I.M. ,
Coord. Chem. Rev. . 2±, 145-176 (1977).

(13) - BALDWIN, J. E. e HUFF, J. , Binding of Dioxygen to Iron
(II). Reversible Behavior in Solution. 
J. Amer. Chem. Soc. , 95: 17, 5757-5759 (1973).

(14) - COLLMAN, J. P. et. al., Proc. Nat. Acad. Sci. . 71. 1326
(1974).
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aproximapao de outra unidade coordenâvel com o complexo 
superôxo.

As dificuldades de diferenciar unidades com pontes 
i>oxo e iJ-perôxo, contribuíram para que o mecanismo das 
reacOes de oxigenapao com complexos de ferro tenham sido 
pouco investigado*K Niswander e M a r t e l l p r o p u s e r a m  a 
decomposição de unidades de Fe-O-O-Fe no estado sólido 
conforme o mecanismo:

Fe\ /Fe Fe\ /Fe Fe\
0-0 + 0-0 ----  ̂ O-O-O-O ---- > 2 O + O2 (4-, 2)

Fe/ \Fe Fe/ \pe Fe/

Porém nao existem evidências concretas comprovando que a 
formapao de complexos u-oxo ocorram genericamente com os 
complexos de ferro.

(15) - CHIN, D-H. , LAMAR, G. N. e BALCH, A. L. , On the
Mechanism of Autoxidation of iron (II) Porphyrins. 
Detection of a Peroxo-Brldged Iron (III) Porphyrin 
Dimer and the Mechanism of Its Thermal 
Decomposition to the Oxo-Brldged Iron (III) 
Porphyrin Dimer, J. Am. Chem. Soc. , 102: 13, 434-4-- 
4349 (1980).

(16) - NISWANDER, R. H. e MARTELL, A. E. , Inorg. Chem. . 17,
2341-2344 (1978).
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4. 2. 1 - Considerações geral.s.

A proposipao de uma ponte p-perôxo em meio aquoso 
e a temperatura ambiente para o complexo dimero 
t(Fe**^TIM. H 2O)2 -M-O2 ] f o i  fundamentada em dados obtidos 
através das seguintes técnicas;

-Espectroscopia Eletrônica;
•UV-Vislvel (Espectros. TitulapOes Espectrofotomé- 

tricas e Medidas Cinética); 
•Infra-Vermelho (Espectros);
•Espectroscopia Mõssbauer (Dependência de pH)*^'^);

-Eletroqulmicas;
•Voltametria Cíclica (TitulapOes Voltamétricas);

• E^ vs. pH e Determinapao de
pKa's;

• Comprovapao Estequlomêtrlca
da formapao do dimero; e. 

•Medidas Cinéticas de
Transferência de Elétrons 
Heterogênea.

-Análise semi-quantltatlva da formapao de peròxido com 
o reagente "Peroxide-Test 10011" da MERCK; e. 

-Analise Elementar de CHN.

4. 2 - DISCUSSÃO.

17) - MELO, M. A. c. , Estudos de Complexos Modelo Bio-
Inorgânlcos por Espectroscopia Mõssbauer "̂̂ Fe,
Dissertapao de Mestrado. Depto. de Flsica-UFSC 
(1990).
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Considerando a coerência dos resultados obtidos, 
propomos uma coordenapSLo do oxigênio com o metal, através de 
um processo de transferência Interna de elétrons, onde o 
metal ê formalmente oxidado e o O2 formalmente reduzido 
conforme o proposto por McLendon e Mason^^h

Kl LM
LMl™-̂  + O2 4  ̂ LM<»^^ > ̂ 02~ 4 LM < ^  + O2 ̂ ~ - LM (‘'ï + ‘ ( 4. 3 )

K2

4. 2. 2 - Mecanismo da Reação de Dlmerlzaçao.
O complexo dimero obtido a partir do complexo 

[(Fe^^TIM)(H2 0 )2 ]2+ (1 ) na presença de O2 é formado por uma 
ponte M-perôxo que une os dois centros metálicos, 
caracterizando-se como ura modelo transportador e/ou 
armazenador de O2.

Nossa proposição para a etapa inicial da oxidaçao 
do complexo (I) em solução aquosa, é anaioga a proposta por 
Kimura e outros<®^ para complexos pentaminicos e de McLendon 
e Mason<3) para complexos porfirlnicos, conforme os 
equilibrlos:

Kl
[(FellTIM) (H2 0 )2 ]^‘̂ + O 2 4= ^  [(Fel^TIM) (H2 0 )-0 2 "]+ (4.4 )

(I) (II)

K 2 2 -(II) + (I) ^====> [H2O (TIM. Felll- O2 -FelllTIM) H20]4*+(4. 5)
(III)

K 3
(III) A [OH(TIM. Felll )-0 - 0-(Felll. TIM)OH] 3+ (4.6)

( I V )
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De acordo com o trabalho desenvolvido por Farragi 
e Bettelheim citado por Forshey e Kuwana<^®>, determinou-se 
a velocidade da reapao entre o complexo 
Fe^I"(TMPy-Porfirina)(^^) e o O2 por radiôlise de pulso, 
sendo encontrado uma dependência de primeira ordem em 
relapao ao O2 e de segunda ordem em relapao ao complexo 
Fell-TMPyP, semelhante a outros dados da 1iteratura< 
iO)para outros complexos porfirinicos. Por outro lado a 
cinêtica de autoxidapao do complexo monômero (l) deve seguir 
(a exemplo de casos similares da 1 i t e r a t u r a * 2 0)j 
cinêtica de i® ordem em relapao ao complexo monômero (i) e 
ao O2, dependente de ph(21,22) {ver sepao 3.1.2).

Inicialmente propomos uma complexapao do oxigênio 
formando ura complexo formalmente "superôxo" (II). Em seguida 
uma rápida captapao da espécie superôxo (1 1 ) pelo complexo 
monômero (1 ), que forma um complexo binuclear com uma ponte 
p-perôxo (111). A ocorrência de um mesmo intermediário nas 
reapOes (4,4) e (4. 5)(23) pode formar-se na ausência de uma

(lô) - FORSHEY, P.A. e KUWANA, T. , Electrochemistry of 
Oxygen Reduction. 4. Oxygen to Water Conversion t>y 
Iron (II) Tetrakis(N-methyl-4-pyridyl)porphyrin 
via Hydrogen Peroxide, Inorg. Chem, , 699-707
(1963).

(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 6, 364 (1975).
(21) - PASTERNACK, R. F. e SPIRO, E.G., J. Am. Chem, Soc, , 100,

966 (1976).
(22) - HARRIS, F. L. e TOPPEN, D. L. , Inorg. Chem. . n, 71

( 1976).
(23) - Mesmo estando ocupada as quintas e sextas posipões de

coordenapao pelo solvente aquo ê muito provável a 
existência de (ll) devido a alta afinidade eletrônica 
de (I) por 0 2 ^^^^
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base capaz de se coordenar ao sitio ocupado pelo solvente, 
tendo sido proposto também por La Mar e colaboradores^S), a 
proposipao de uma ponte p-perôxo é respaldada por vârlos 
trabalhos encontrados na i iteratura* 2, 5, l 3, 14-, 16, 24, 25 ) _

Em pH's mais altos, com uma apropriada geometria 
cís, pode formar-se uma segunda ponte p-hldrôxo cls ao O2

c o o r d e n a d o < 3, 15)_

4. 2. 3 - Equilíbrio Monómero-Dímero.
0 equilíbrio;

2 [ (FellTIM) (H20)23 + O2 4----►
[H2O (TIM. FeIII-02-FemTIM) H 2O ] (4.7)

fol estudado por voltametria clcllca analogamente ao 
desenvolvido por Klmura e colaboradores(^ ) e por Forshey e 
Kuwana<26), Na faixa de pH 45, duas ondas catôdlcas foram 
observadas (Figura 3.25). A onda mais positiva fol atribuída 
ü redupao do complexo monômero [(Fe***TIM)(H2O)2 ] e a 
outra (mais catôdlca) a redupao do complexo dimero (1 1 1 ) e 
uma tinlca onda na varredura reversa acoplada a onda da 
redupao do monômero, idéntlca a observada por Forshey e
24) - BETTELHEIM, A., CHAN, R. J. H. e KUWANA. T. J. ,

J. Electroanal. Chem. Interfacial Electrochem. , 110, 
93 (1960).

25) - LEVER, A. B. P. e GRAY H. B. , Electronic Spectra of
Metal-Dloxlgen Complexes, Accounts of Chemical 
Research, jj, 346 (1976).

26) - FORSHEY, P. A. e KUWANA. T.. El ectrocHemical and
Spectral Spéciation of Iron Tetrakls(N-metliyl -4- 
pyrlryl) porphyrin in Aqueous Média, Inorg. Chem. . 
20, 693-700 (1961 ).



259

K u w a n a ( 2 6 ) ,  Assim quando o complexo dimero foi reduzido, 
rapidamente se dissociou para o complexo monômero Figura
(3.22). A intensidade relativa das correntes de pico para as 
ondas a e b, sao dependente da concentração total do 
complexo na superficie do eletrodo. Como a concentração do 
complexo dimero (1 1 1 ) aumenta, a corrente de pico da onda b 
aumenta significativamente em relapao a onda a.

Sendo a razão entre as intensidades de correntes 
dos picos de redupao do dimero e do monômero dependente da 
velocidade de varredura (Figura 3.22), temos que, quando o 
potencial foi varrido catodicamente, o monômero Fe(III) se 
reduziu primeiro, tornando sua concentrapao na superfície do 
eletrodo menor que na solupao. 0 dimero, entao se dissocia 
para reestabe1 ecer a concentrapao do monômero e sua 
concentrapao próximo do eletrodo decaiu. A velocidades de 
varreduras suficientemente baixas ê dado condlpao para que o 
dimero se dissocie completamente e entao somente uma onda 
catôdica pode ser observada. A altas velocidades de 
varredura a quantidade de dimero dissociado é praticamente 
negleglvel, tornando-se constante a razão das correntes de 
pico.

Tendo-se constantes as intensidades dos picos de 
redupao da espécie dlmera é monômera, pudemos obter as 
concentrapOes das mesmas pela Equapao de Randles-Sevcik. A 
razão das concentrapOes nos forneceu o valor da constante de 
dimerlzapao (Kp) (calculada no item 3.2.3).
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A Tabela (4.1) rnostra a excelente concordância 
entre os valores de Kp obtidos espectrof otornêtrica e 
eletroquimicamente. 0 valor de Kp obtido para um complexo 
dimero Ferro porfirlna com ponte p-oxo, por Forshey e 
Kuwana^26)^ foi de aproxldamente três vezes maior do que o 
valor para o complexo dimero [ (Fe^TlM. H 2O)2 -M-O2 ] ̂  + , 
possivelmente devido ao maior número de elétrons ti do 
ligante porfirinico, os quais aumentam a nuvem eletrônica do 
núcleo metálico favorescendo o emparelhamento dos elétrons 
dz? do metal e n* do O2.

Tabela (4.1) - Valores da constante de dimerizapâo para a
reapao (4. 15) â 25 <>C e 0. 1 M NaNOs e 
concentração total do complexo 7,4. íO~^ M.

Médodo 1 0 -2.Kn
Espectrofotométrico 7, 7 (iO, 4)
Eletroqulmico^ ô, 4 (iO,5)
Eletroqulmico*^ ô, 7 ( iO, 7)
Eletroqulmico^^ 6, 92
Eletroqulmico^ 2 2, 0 ( i5)
(a)-Obtido através da Equaao de 

Randles-SevclK.
(b)-Grâflco E i /2 v s .  pH (Figura 3.27). (O-P/o complexo ( E ü T A - F e ^ ^ ^  )20'*'“ <̂ 7 )
(d)-Para o complexo Fe-Porfirina<^.

O valor de Kp = ô,7. 102 obtido do grâfico Ej/2  

vs. pH (Equapao de Nernst) (Figura 3.27) foi estimado, 
considerando as semelhanpas nos valores dos pK^'s atribuídos 
âs espécies monômeras e dimeras (Tabela 3. XX).

(27) - 6USTAFS0N, R. L. e MARTELL, A. E. , J. Phys. Chem. , 67, 
576 (1963).
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4. 2. 4- - Mecanismo da Reapao Heterogênea de Redupao 
do complexo dimero.

0 mecanismo da redupao do complexo dimero têm ura 
comportamento EC (Transferência de carga reversível, seguida 
por uma reapao química irreversível), onde numa primeira 
etapa ocorre a transferência heterogênea de um elétron 
(Equapao 4-. ô) e na segunda a monomer 1 zap ao, onde sugerimos a 
liberapao de dois prôtons pelo complexo dimero (Equapao 
4.9). Esta proposipao poderia explicar a Inclinapao positiva 
igual a 0,115 obtida no grafico (Ep)^ vs. pH (Tahela 3. XVII
- Figura 3.26), para ura valor teôrlco igual a 0, llô (Equapao 
1.23, para n = 1 e m : 2). Resultado similar foi encontrado 
por Forshey e K u w a n a * 26), onde encontraram uma inclinapao da

Kd
2 [ (Fel^TIM) (H2 0 )2 ] 2+ +}í O2 [ ( Fe ̂ T I M .  H 2O ) 2“ M-O2 ] "*■ +

(4. ô)
E®^ : llo, 409 V

+ e'
2 [(Fe^I^TIM)(H 0) ] 

+ 2e-2 2
3 + + 2H+ PC 0, 06 V

(28
[(H 0)TIM. Fell-Or--^'O-Fe^TIMíH 0)]3 +

2 H+ 2
(4. 9)

•:Í2 [(FellTIM)(H2 0 )2 ]2+
+ HO2 ■ (4. 1 0 )

A potenciais mais positivos ocorre a 
regenerapao do complexo dimero (4.11)

(28) - Esta espécie se decompOe rapidamente nao sendo 
possivel ser detectada mesrao a altas velocidades de 
varredura.
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reta do gráfico do dimero igual a duas vezes a da reta do 
gráfico do monômero, consistente com a dissociapSLo do 
complexo dimero í l  monômero, quando reduzido.

A dependência de E 1 / 2 vs. pH, conforme estâ 
explicitado no mecanismo, foi observada somente numa pequena 
faixa de pH (4,04-4,69) (Tabela 3. XVII - Figura 3. 2ô). A 
pH's mais elevados houve uma crescente irreversibilidade do 
processo redox. 0 pK^ eletroquimico igual a 4,69 (iO,09) 
(Figura 3. 2ô) pode ser atribuido ao equilibrio (Equapâo
4. 9 ).

0 potencial estimado E®'29ô - -0,434 (iO, 006) V vs 
ENH, sugere uma resistência â redupâo muito maior para o 
complexo dimero do que para o monômero [E®'29ô - +0,409 
(+0,005) V vs ENH]. A irreversibilidade observada acima de 
pH 5 indica que a redupâo tornou-se ainda mais dificil de 
ocorrer. Este fato comprova a maior estabilidade do dimero 
em pH's mais elevados, com possível formapao de uma segunda 
ponte p - h i d r ô x o <  3, 1 5, 26 ) ̂

4. 2. 5 - Espectroscopia Eletrônica UV-Vislvel.

0 complexo dimero [ (Fe^TIM. H 2O) 2-M-O2 ] 
apresentou uma banda â ~516 nm similar â obtida por Baldwin 
e Huff(^3) para um complexo Fe-porfirina oxigenada (525 nm).



263

Estudos realizados por Reichgott e R o s e  (29) corn o 
complexo [ (Fe^TIM) (CH3OH) (OCH3) ] 2+ apresentaram resultados 
espectrofotomêtrícos semelhantes aos do complexo dimero 
[ (Fel I Itim. H 2O)2 -M-O2 ] o n d e  o espectro eletrônico 
apresentou duas bandas a 460 e 54ônm, praticamente Iguais 
aos do complexo dimero [ (FemTIM. H 2O) 2-P-O2 ] a  446 e 516 
nm, enquanto o complexo [ (Fe^TIM) (CH3OH) 2 ] (precursor do 
complexo oxidado acima) apresentou uma banda de 
transferência de carga a 641 nm similar a do complexo 
monômero [ (Fe^TIM) (H2O) 2 ] a 650 nm. Esta semelhança pode 
ser explicada pela proximidade do caráter doador a dado pelo 
"número-doador" (DN) do metanol = 1 9  e da âgua - 16,0, 
determinado implrlcamente por Gutman(^*^). Rose considerou a 
posslbl1 idade da formacâo de um complexo dimero com ponte 
M-oxo, porêm nao se deteve em comprovar tal h i p ó t e s e (29)

O complexo dimero [(Fell^TlM. H2 0 )2-m-0 2 ]‘̂  ̂ possul 
propriedades eletrônicas similares as observadas por Klotz e
o u t r o s (12) para a hemeretrlna onde os átomos de Ferro(II)/

alto-spin da hemeretrina (solucao amarela) sao convertidos 
quando oxigenados, emFerro(lII) alto-spin (solucao violeta- 
rósea) [Lambda mâx. 500 nm - 6 ; 140 M~^cm~Vsitio de 
(Fe)2 0 2] (oxihemeretrina). A banda da absorpao 
correspondente â cor violeta (500 nm) corresponde a energia 
de transferência de carga (0 2 2"----► F e m ) ( ^ 2 ),
(29) - REICHGOTT, D.W. e ROSE, N.J., Photoassisted Oxidation

of Methanol Catalyzed hy a Macrocycl ic Iron 
Complex, J. Am. Chem. Soc. , 99: 6, 1613-1618 (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 transipao de TCLM, originada no 
nivel TI** (0 2^") observada a 500 nm (20.000 cm“M  no espectro 
da oxihemeretrina é comparável a banda observada em 516 nm 
(19.360 cm"M para o complexo [ (Fe* * *TIM. H 2O ) 2 ~M-O2 ] e  

compatível com Fe(III) (sistema d^), Esta transipao envolve 
uma excitapao na unidade Fe2 0 2, devendo ser do tipo
Tia’‘<0 2^") ----- ► d^**(Fe). Uma outra banda a 4-46 nm (22.320
cm~M para o complexo [ (Fe* * *TIM. H 2O) 2 -M-O2 ] 6 devida a
transipao Tib*‘(0 2^") ---► d^j^íFe) de mais alta energia. A
transipao correspondente para a oxihemeretrina, pode estar 
obscurecida por outras bandas do e s p e c t r o <^5)

As duas bandas observadas no espectro eletrônico 
do complexo [ (Fe* * *TIM. H 2O) 2-P-O2 ] a  446 e 516 nm podem 
também ser justificadas considerando alguns aspectos 
levantados por Lever e G r a y ( 2 5 )  para complexos p-perôxo de 
cobalto. Nao havendo distinpao numa unidade nao planar 
Co-O-O-Co, entre os níveis ® ^v* ® ambos possuindo um
caráter de ligapao a, leva-nos a esperar que ocorram duas 
transipoes separadas de Transferência de carga Ligante Metal
(TCLM), expressos por ---►da* e ---►do’*. As duas
transipoes, originadas da separapao dos níveis u* da unidade 
0 2 ~̂, ocorrem para o orbital d̂ j* do metal através do orbital 
dz? . Nenhuma outra banda de absorpao atribuida as transipOes 
envolvendo o dioxigénio sao esperadas nem observadas na 
regiao convencional, devido a posipao restrita que o grupo
perôxo esta c o o r d e n a d o <25)
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Estudos realizados por Lever e 6ray<^®> para 
complexos de Cobalto p-perôxo, onde os centros metálicos 
estao em posipao trans â ligapao 0-0 , possuem um ângulo 
torsional ("twisting") da ordem de 145®. A adipao de um 
elètron ao orbital n* do O2 “ para formar o ion perôxido 0 2^“ 
nao afeta seriamente a natureza destes o r b i t a i s <25), embora 
o comprimento da ligapao 0-0 aumente. Uma segunda ponde 
hidrôxo é proposta por Lever e G r a y <25) estaria em
posicao cis a ponte p-perôxo num ângulo próximo a 60® entre 
as duas ligapOes, implicando numa distorpao da planaridade 
do anel em relapao ao dimero p-perôxo.

Kimura et al. (®> observaram em titulapOes 
potenciométricas de complexos pentaminicos, diferenpas de 
comportamento das curvas na região tamponada, obtidas na 
presenpa e ausência de O2. Isto indicou uma maior competipao 
do metal pelo ligante no complexo metal-dioxigênio dimero do 
que no complexo monômero. Este fato ê explicado considerando 
o efeito da transferência parcial de um elétron de cada 
âtomo de ferro para o O2. Fato similar observado para o 
complexo em estudo,

A grande afinidade do complexo [(Fe^^TIM)(H2 0 )2 ]2+ por
O2 pode ser explicado pela basicidade do ligante equatorial, 
devido aos radicais metila ligados diretamente aos carbonos 
diiminicos do anel macrocic1ico. Isto aumenta a densidade de 
elétrons o sobre o ion metálico facilitando a transferência 
de elétrons para o orbital ïï* do oxigênio molecular.
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ocorrendo a formapao do complexo d l m e r o <  25, 31, 32, 33, 34*) ^ 
estabilidade do complexo [ (Fe^TIM. H 2O)2-P-O2 ] é  também 
devido ao emparelhamento de um elétron do orbital do
formalmente Fe(III), com um elétron do orbital n* do 
oxigênio, predominando uma interação o, ficando os orbitais 
n* do O2. formalmente perôxido, ocupados^^).

4-. 2. 6 - Espectroscopia MOssbauer.

Os dados de espectroscopia Mõssbauer obtidos por 
Melo e D r a g o g u a r d a r a m  boa concordância com os obtidos 
por espectroscopia Uv-visivel, IV e voltametria ciclica, 
confirmando que a formapâo do complexo dimero é dependente 
do pH.

Os resultados obtidos (Tabela 4-. II - Figura 
4*. de amostras de Fe(III) sintetizadas a diferentes
pH's, revelaram a existência de um processo onde a pH abaixo 
de 4 observou-se a presenpa de um único 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. ,
Tti ermo dynamics of Oxygen Binding in Natural and 
Synthetic Dloxygen Complexes, Chem. Rev. , »4, 137- 
203 (1984).

(32) - OCHIAI, El-I., Blolnorganlc Chemistry - An
Introduction, Allyn and Bacon, Inc., Boston Mass. 
(1977).

(33) - OCHIAI, E.-I. , 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 O2 in a Series of Cobalt Dloxygen 
Adducts, J. Am. Chem. Soc. , 98: 17, 5144-5153 
( 1976).



FIGURA (4. 1) - Espectros MOssbauer mostrando a dependência do pH do processo de
monomerlzap&o do complexo [(FemxiM. H 2 0 )2-M-0 2 3^^: (A) pH >7; 
(B) pH : 7; (C) 5 < pH < 6 ; (D) 4 < pH < 5; pH ~ 4- e pH < 4. roo
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medida que o duDleto que aparecia íi baixo pH diminuiu. Isto 
caracterizou a transformação de uma espécie monômera 
[FelllTIM(H2 0 )2 ] numa dimera [ (FemiIM. H2 0 )2 -u-0 2 ]'*‘̂.

Tabela (4. II) - Dados de espectroscopia MOssbauer para os
complexos [Fe^^^TIM(H2 0 )2 I ( m o n ô m e r o )  e 
[(FelllTIM. H 2 0 )2-P-0 2 ]'‘“̂ (dlmero) a 115 K 
obtidos apôs 50 dias de repouso a 
Temperatura ambiente.

PH
Monômero Dimero

IS QS r Area <IS> <QS> Area
< 4 0, 170 2, 67 0, 514-0, 374 1 , 00

~ 4 0, 162 2, 67 0, 330 0, 53 0, 46Ô 0, 70 0, lô
4-5 0, 171 2, 66 0, 327 0, 3« 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, 171 2, 76 0, 345 0 , 20 0, 470 0, 70 0, 42

<IS> e <QS> - valores médios de l.S e QS obtidos pelo método 
de distribuição,
IS, QS e r sao apresentados em mm. s~^.
As âreas sao apresentadas em unidades relativas.

0 repouso proposital de amostras por 50 dias a 
temperatura ambiente, permitiu que o dubleto central, antes 
mai,s discreto, evoluísse para um mais característico e 
definido (QS ~ 0,70 mm. s"^, IS ~ 0,46 mm. ,s"̂  ^ > (Figura 
4.1). Um ajuste realizado com o método de distribuição 
(histograma) para este dubleto característico, apresentou um 
inflexão na curva de distribuição (Figura 4.1), indicando
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uma possível existência de mais de um sitio de ferro, ou 
seja, pelo menos duas espécies de dimero, mesmo apôs o 
enve lhecimento < ̂ .

Amostras analisadas logo apôs terem sido isoladas 
Indicaram uma distribuição central de dubletos que 
corresponderiam a «um aglomerado de espécies intermediárias 
que nâo estarlam bem definidas crlstalo-quimicamente, ou que 
estariam apresentando também, estágios intermediário no 
processo de dimerlzacao < ̂ .

A amostra isolada a pH < 4, apresentou um dubleto 
assimétrico (Figura 4-, 1-f) tanto a 115 como a 295 K, mesmo 
mudando o ângulo de incidência do raio gama na amostra, 
demonstrando que a assimetria nfto foi decorrente de efeitos 
de textura e sim, provavelmente, a amorflzapao da 
amostra* ̂ .

Numa amostra sintetizada a pH ~ 5 apôs repouso de 
50 dias (Figura 4-, id), a ârea correspondente ao monômero é 
cerca de 4‘0'Á da ârea total. Um tratamento térmico a 350 K 
por 5 horas em e s t u f a * ^5) com que a ârea do monômero
caisse para apenas 3'/. da ârea total (Figura 4*. 2), provocando 
também, uma mudanpa no IS para 0,4-02 mm. s~^ e um aumento da 
ârea do segundo pico, que apareceu em l, i0 mm. s~* da 
distribuição de quadrupolos, indicando que o processo de 
dimerizapao foi dependente da temperatura* * .

(35) - Dados de espectroscopia UV-Vis em solupao aquosa, 
revelaram que a amostra "recozida" nao se decompôs.



-4.00 0.00
velocidade (mm.s"')

4.00
QS mm.s"’ )

2.00

FIGURA (4.2) - Espectro MOssbauer da amostra Isolada de uma
solupao de pH  ̂ 4-5 envelhecida por 50 dias e
recozida a 350 K por 5 horas e sua 
dlstrlbulpao de quadrupolos.

OLZ



271

Estas diferenpas podem ser decorrentes da perda de 
moléculas de âgua de cristalização e/ou perda de moléculas 
de âgua das posipOes axiaisí^^), aliâs questionada por 
Silver(3®) que propõe a nao existência destas moléculas de 
âgua coordenadas em complexos Fe-porfirlnicos. estando o 
ferro pentacoordenado.

Dados de espectroscopia Mõssbauer para o complexo 
[(FellITIM)(CH3OH)(OCH3 )]2+ dessecado sob vâcuo, revelaram 
um espectro de dois dubletos com parâmetros análogos aos 
obtidos para o complexo dimero [ (Fel^TlM. H2O) 2-M-O2 ] 
(Tabela 4. III), porém nao foram discutidos pelos a u t o r e s < 2 9 )  

o mérito dos valores.

Tabela (4. III) - Dados comparativos
Mõssbauer.

de espectroscopia

Coraplexo <IS> <QS> <IS> <QS>^
[ (Fe^TIM. H 0) -M-0 

[(FemTIM)(CH 8h )?0CH i]2+(17)....3 ...........
0. 171 
0. 36

2. 76 
2, 77

0, 470 
0, 46

0, 70^ 
0, 92<=

(a) - Valores de IS e QS dados em ram. s~^ relativo ao Nitro- 
prusslato de sôdio.
(b) - valores obtidos a 1 1 5 K.
(c) - valores obtidos a 295 K.

(36) - SILVER, J. e LUCAS, B. , MOssbauer studies on 
pt'otoporpnyrun IX iron (III) solutions, 
Inorg. Chira. Acta. 76, 219-224 (1963).
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4. 2. 7 - Cinètlca da Autorreduçao do Complexo 
[ (FeiilTIM. H 2 0 )2 -M-0 2]‘*‘'̂.

Ao contrário do que é proposto para a 
oxihemeretrina* í, o 0 2 ^" da ponte p-perôxo unindo os 
núcleos metálicos do complexo dimero
[ IFeilIxiM. H 2 0 )2 -p-0 2]'*‘̂, estâ firmemente preso, nao sendo 
possivel retirà-lo da solupao através de rjorbulharaento com 
N 2- No entanto o complexo sofre uma autorredupao na presenpa 
de grupos doadores de elétrons, como alguns ligantes 
nitrogenados, podendo liberar O2 baixando-se o pH^^). 
Portanto, nesta condipao podemos classificâ-lo como ura 
transportador de oxigênio.

A presenpa de uma amina como ligante axial no 
complexo dimero-Fe(111), leva a formapao do complexo 
reduzido m o n ô m e r o - F e ^ q u e  possivelmente mantenha 
coordenado um O2 na posipao axial trans a amina coordenada 
[N-(Fe^MacrociclICO )-023 2+ (N:imidazol, n-Metil-Imidazol, 
L-Histidina, NH3, piridina, etc. ) conforme proposipao de La 
Mar<^^) e McLendon^^í. Dados de espectroscopia UV-Vis. 
(Figura 4-. 3), dao indicios da ocorrência desta espécie para 
N : imidazol, onde é observado um deslocamento batocrômico 
no espectro (2 ) em relapao ao (1 ), onde o lambda mâx. passou 
de 666 para 67ô nm. O complexo [N-(Fe^I. TIM)-O2 ] teria

(37) - KURTZ, Jr. D. M. , SHRIVER, D. F. e KLOTZ I.M. , Structural 
Chemistry of Hemerytrín, Coord. Chem. Rev. , 2̂ , 14-5- 
176 (1977).
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FIGURA <4.3) - (í) - Espectro obtldo da substltulpfto do
ligante CH3CN por Imidazol no complexo 
[{FellTlM)(CH3CN)2 ]2  ̂ (lamDa max. 666 nm) e
(2) Espectro obtido da autorredupao do 
complexo dimero [ (Fe***TIM. H 2O)2-P-O2 ] n a  
presenpa de Imidazol (lainbda max. 676 nm).
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Sido obtido a partir da solupSLo aquosa do dimero na presenpa 
de Imidazol, conforme a reapao simplificada da autorredupao:

[(Fe^IlTIM. H 2 0 )2-P-0 2]'*''̂ + N ^ = >  [N-( Fe * *. TIM)-O2 ] ̂  + ( 4. 1 6 )

0 espectro (1), com 1 ambda mâx. a 666 nm, foi 

obtido a partir do complexo [(Fe**TIM)(H2O) 2 ] em atmosfera 
inerte de N 2 . havendo uma simples substituipao do ligante 

H 2O pelo Imidazol (Ira), conforrae a equapao:

[(Fe**. TIM) (H20)2]^^ + 2 Im ---- ► [ ( Fe * * . TIM ) ( Im) 2 ] (4.17)

Outro exemplo de complexo, onde o O2 esta 
coordenado com Fe(II) è dado por Lexa et al. que utilizou 
como ligante uma porfirina cora uma das posipOes axiais 
protegida, impedindo a formapao de complexos dlmeros.

Efeitos axiais foram investigados para o complexo 
de Cobalto com o ligante ciclano i,4,6, il-tetraazaciclo- 
tetradecano, utilizando-se os ligantes H 2O, CN~, Imidazol, 
piridina e amonia em posipao trans ao O2 c o o r d e n a d o (^), 
Estes ligantes podem estabilizar a ligapao Fe-02 através de 
doapao para o centro formalmente Fe(Ill) e por
retrodoapao ïï para os orbitais ti* do O2 através dos orbitais 
dxz e dyz do m e t a l (25), McLendon e Mason(3) observaram 
também que espécies perôxo se decorapOe pela adipao de ácidos 
minerais (HX), gerando O2 diferentemente da formapao de H2O2

(3Ô) - MCLENDON, G. e MARTELL, A. E. , J. Chem. Soc. , Chem 
commun. , 233 ( 1975).
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por complexos dimeros com ponte p-perôxo, quando 
ac ídí ficados.

Além do complexo dimero [ (Fe^TlM. H 2O) 2-P-O2 ] 
emitar a oxihemeretrina, o provável produto de sua 
autorreducao, o complexo [N-(FelI. TIM)-O2 ]2+ pentaaminico, 
poderia servir como modêlo do centro ativo da 
b l e o m i c i n a ( 39)  ̂ o qual coordenaria uma molécula de O2 em sua 
forma monomêrica que 6 um requisito para subsequente 
ativacâo do O2.

Em proteínas heme, a parte heme ê ligada à 
proteína por no mínimo uma ligapâlo covalente coordenada 
entre o ferro e o nitrogênio aromático de um resíduo da 
hlstidina da proteina. Em alguns casos ocorrem ligapOes 
adicionais covalentes ou coordenadas, mas a ligapao ferro-

(39) - Complexos macrocic1icos de Ferro (II) pentaamlnicos 
podem servir como análogos sintéticos do agente 
anticancer bleomicina (BLM)^^^” )̂, Sua forma ativa ê 
composta por um atomo de Ferro(II) com cinco 
pentaaminas coordenadas compostas de uma amlna, um N 
da pirimidina, um N peptldlco deprotonado do resíduo 
da Hlstidina e um N do imidazol da hlstidina como 
ligante doadores planar (equatorial) e um N a-amino 
como doador axlal. ê proposto que o complexo 1:1 BLM- 
Fe(II), tendo uma geometria piramidal quadrada de 
alto-spin, incorpora uma molécula de O2 no sexto 
sitio (vago) de coordenação. O complexo BLM-Fe(II) 
possul um baixo potencial redox de 0,165 y(i7) otido 
de um voltamograma reversível, o qual tende a se 
oxidar para BLM-Fe(III) via a formapão do 
intermediário BLM-Fell0 2' , onde radicais superôxido e 
hidroxll sao eficientemente produzidos. Estas 
espécies ativadas sao utilizadas como agentes 
anticancerlgenos pois atacam e provocam clivagens do 
DNA de células cancerosas. (a)-SUGIURA, Y., 
J. AJÛ. Chem. SOC. 102, 5206-5216 (i960).
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imidazol comum para todos aqueles onde as ligapOes axiais 
têm sido identificadas

Desta constatapao 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 questão 
do porquê que os complexos Fe(III)-porfirina-imidazol sao 
muito mais estáveis e as propriedades fisicas mais bem 
definidas que os complexos correspondentes de piridina sao 
explicadas por Hill e Moral 1 ee< .  A questão fundamental ê 
a diferenpa das propriedades eletrônicas entre a piridina e 
o imidazol, os quais originam tais comportamentos tao 
diferentes. As opiniões sao conflitantes considerando-se ora 
o caráter doador tt, ora o acpetor n destas duas classes de 
bases.

A cinêtica da redupao de complexos porfirlnicos de 
Ferro(III) por aminas heterocic1icas, principalmente a 
piridina e derivados imidazôlicos, foram também pesquisadas 
por Castro e outros <'*’2),

(4-0) - WALKER, F. A. , LO, M.-W. e REE, M. T, , Electronic 
Effects In Transition Metal Forptiyrlns. The 
Reactions of Imidazoles and Pyridines with a 
Series of Para-Sut>stltuted Tetrapheny Iporphyrin 
Complexes of Chlorolron( 111), J. Am. Chem. Soc. , 
96-. 18, 5552-5559 ( 1976).

(4-1) - HILL, H. A. O. 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(lll) Porphyrins by 
Amines. A Model for Cytrochrome P-450 Monoamine 
Oxidase, J. Am. Chem. Soc, . 108, 4179-4187 (1986).



FIGUBA <4.4) - Titulapao <Jo complexo [ (FeUlTIM. H2 0 )2-y-02 3^‘̂ com solupao de
Imidazol O, 1 M a 20 «c, l = 0, l M de NaNOa, [Fe(III)] = 7. iQ-4-
M. A 67Ô nm coinepa a aparecer o complexo [(Fe^lTIM)(Imid)2 3 '̂̂  ou
[(Fel^TIM) (lmíd)0 2 ] 2 + .

ro
>-3



C0MPRII4ENT0 DE ONDA (nm)

F16DBA (4.5) - Clnêtica da autorredupaio do complexo [(Fe^^^TIM. H20)2-P-02]^‘̂
com Imidazol em 0, i M de NaN03 a 20 «C. r\3
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AS diferenpas o b s e r v a d a s < > '*‘2. 4-3) ^as velocidades 
de redupao por bases nitrogenadas, foram constatados também 
para a redupao que o complexo [ (FemTIM. H 2 0 )2~M-0 2 ]^^ 
(dimero) sofre na presenpa das bases: Imidazol. n-Metll- 
Imidazol, L-Hlstidina. NH3. Piridina, Et 11 enodiamina, etc.

A reapao de autorredupao deve ocorrer em três
etapas :

19 etapa: Multo râpida de equilibrio, onde hâ uma 
elevapao do pH, comprovado pela semelhanpa dos espectros 
obtido da titulapao do complexo dimero com Imidazol 0, 1 M 
(Figura 4. 4) e do obtido quando adicionamos ao mesmo uma 
base forte nao coordenâvel (NaOH) (Figura 3.5);

2§ etapa; Lenta, atribuída à substituipao dos 
ligantes axiais;

3§ etapa; Muito râpida, atrlbulda â transferência 
interna de um elétron (Fe^^^ ----► Fe^^),

A) Autorredupao pelo Imidazol.
Foram realizadas sete corridas cinétlcas em 

atmosfera inerte de N2 e em condipOes de pseudo ordem, onde 
variamos de 80 a 210 0 vezes o excesso de imidazol sobre o 
complexo dimero (Figura 4.5). Observamos uma dependência 
linear do plote log [Abs ( tĵ -t (^-4 ) 3 ŝ. tempo em 
segundos de onde obtivemos as constantes de velocidade
observadas ( ) (Tabela 4. IV).
(43) - ko)5s determinado pelo método de Guggenheim.
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FIGUBA (4. 6 ) - Dependência da constante de velocidade observada da
autorredupao do complexo [(FeIlTIM)(H2 0 )2 3 '̂*̂ vs. [Imidazol],

tu
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Tabela (4. IV) Valores de Kojjg para as concentrapOes 
estudadas de Imidazol ern 0, 1 M de NaNOs  ̂
[ (FelllTIM. H 2 0 )2 -P-0 2^+] - 1 . 597. 1 0~4- M a 
295 K.
[Imidazol] 103. R (S~h

------Obil-------
0, 0126 0, 668

0, 0247 1,115
0, 0363 1, 523
0, 0475 1,812
0, 08 36 2, 774
0, 1068 3, 330
0, 3355 9, 592

Plotando-se os valores de kobs [Imidazol]
(Tabela 4. IV - Figura 4.6), obtivemos uma reta passando pela
origem (coeficiente linear igual a 0,00036) e inclinapao
igual a 2,77(íO,03).10“2 m “^s~1 (constante de velocidade de 
2§ ordem).

B ) Autorreduçao pela NH .̂
Foram realizadas sete corridas cinéticas em 

atmosfera inerte de N2 e era condipOes de pseudo ordem 
(Figura 4.7), onde variamos de 547 a 4650 vezes o excesso de 
NH3 sobre o complexo dimero. Observamos uma dependência 
linear do plote log [Abs(t ^ - t ] vs. tempo em 
s e g u n d o s K  de onde determinamos (Tabela 4. V).



COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGURA <4. 7J - Cinética da autorredupao do complexo [(Fe^**TIM. H 2 0 )2 -y-0 2 3 '̂̂
1, 5 9 7x 1 0-4* M com NH 3 em 0, 1 M de NaNOa a 20 «C.
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FIGUBA (4.8) - Dependência da constante de velocidade observada da
autorredupao do complexo [ (Fe^^TIM) (H2O)2 ! pela [NH3 3.
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Tabela (4. v; Valores de para as concenlrapOes
estudadas de NH3 em 0. i M de NaNOs e 
[ (Fe^TIM. H 2 0 )2-P-0 2'*“̂ ] - 4, 5Ô4. 1 O’ -̂ M a
295 K.

"!ííaL _ 103. K ( S~M ob.s
0, 251 0, 360
0, 492 0, 654
0, 837 1,231
1,47 3 2, 145
1, 766 2, 936
1,953 3, 04Ô
2, 133 3, 133

Plotando-se os valores de v s . [NH3] (Tabela
4.V - Figura 4. ô), obtivemos uma reta passando pela origem 
(coeficiente linear igual a 0,000044 s"M e inclinapao igual 
a 1, 56(iO,13). 10"3 M~*s“i (constante de velocidade de 2® 
ordem).

C ) Autorredupao pelo n-Meti1 -Imidazol.
Foram realizadas quatro corridas cinéticas em 

atmosfera inerte de N2 e em condipOes de pseudo ordem 
(Figura 4.9), onde variamos 1440 a 7200 vezes o excesso de 
n-Metil-Imidazol sobre o complexo dimero. Observamos uma 
dependência linear do plote log [Abs ( t̂ -̂t ̂ ] vs. tempo em 
segundos ( , de onde determinamos (Tabela 4. VI).
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Tabela (4. VI) - Valores de Kojjj. para as concentrações
estudadas de n-Metí1-Imidazol em 0, i M de 
NaN03 e [ (FelIlTIM. H 2 0 )2 -M-02'*‘̂] =
l, 745. 1 0 -4- M a 295 K.

Plotando-se os valores de l̂ obs 
[n-Meti1-Imidazol] (Tabela 4. VI - Figura 4.10), obtivemos 
uma reta passando pela origem (coeficiente linear igual a 
0,00192 s"M e inclinação igual a 9, 06(io, i3). 10"3 M"*s~^ 
(constante de velocidade de 2§ ordem).

D) Autorredupao pela L-Histidina.
Foi realizada uma corrida cinètica em atmosfera 

inerte de N2 e em condipOes de pseudo ordem (Figura
4. 11 ), obtendo-se um valor para Kobs = 5,079. 1 0 "4- s~^, onde a 
[L-Histidina] : 4, 397. 10~2 m na cubeta (360 vezes de excesso 
sobre o complexo dimero 1,16. 1 0 “4- m).

A constante de velocidade de 2^ ordem foi estimada 
através da relapão:

k2 : *^ObS/[L_Hist] = 5, 079. 10-4‘s "1/4, 397. 10-2 ^

de onde obtivemos k2  ̂ 1 ,1 5 5 . 1 0 “ 2 M~i.s~l.



COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

FIGUKA (4,11) - Clnétlca da autorredupao do conqplexo [ (FemxiM. H2 0 )2 -P-0 2 ]'*“̂
1,74-5x10"4m com L-Hlstldlna em 0, l M de NaN03 a 20 «c.
(*) Espectro obtido antes do Inicio da autorredupao

IV)
00
00
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E) Autorredupao pela Piridina.
Foi realizada uma corrida cinêtica em atmosfera 

inerte de N 2 e em condipOes de pseudo ordem (Figura 4. 12), 
obtendo-se um valor de = 3,422. 10“*̂ s"^, onde a
[Piridina] = 2,069 M na cubeta (14230 vezes de excesso sobre 
o complexo dimero 1,454. 10"^ M).

A constante de velocidade de 25 ordem foi estimada 
através da relapao:

k2 - ’̂ ObS/[pir>idina] = 3, 422. 10"4-s-^/2, 069 M 

de onde obtivemos o valor R 2  ̂ 1 ,6 5 4 . 10“4- m-I.s” ,̂

A Tabela (4.VII) apresenta os valores das 
constantes de velocidade de segunda ordem obtidas para as 
reapOes de autorredupao do complexo dimero.

Tabela (4.VII) - Valores de ko para a autorredupao do
complexo [ (Fe*i*TIM. H 2O) 2 -M-O2 ]

Base Energia banda PK 1 0 .̂ K (M"^S"h
TCML (kK) a 2

Piridina* 15, 53 5,25(4-4) 0, 1654
NH3 14, 45 9, 25<4-2) 1, 557

n-M-Imidazol 15, 06 - 9, 06
L-Hlstidina 15, 01 9, 33<4‘2 ) 11,55
Imidazol 1 5, 01 14, 2(4-5) 27, 72

(44) - c. R. C. HANDBOOK OF CHEMI.STRY AND PHY.SICS, 64̂ *' Ed.,
CRC Press Inc., Cleveland, (1964).

(45) - SILVA, A. C. C. , Dlssertapao de Mestrado - or. Prof.
Dr. Henrique H. Toma - USP-SP (1967).



COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

F16UBA <4. 12J - Cinétlca da autorredupao do complexo [(Fe^^^TIM. H20)2-P-023^'^
1,74-5X10~^ M  com Plrldlna em 0, l M  de NaNOs a 20 «C, ro

COO
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Os valores dos pK's nos dao uma tendência de 
correlapao com os valores da constante de velocidade de 
segunda ordem (o pK = 14, 2 do imidazol, refere-se ao segundo
P K ) .

Esta "correlapao" parece nos indicar a existência 
de mecanismos competitivos que modulam a capacidade 
retrodoadora na direpao axial, em funpao da natureza e da 
basicidade dos ligantes. Aliâs esta tendência pode ser 
observada também no deslocamento da banda TCML para 
comprimento de ondas de menor energia. O complexo com 
piridina que possui um menor valor de k2 6 o que apresenta 
um maior valor de energia da banda TCML.

Estudos mais detalhados deverão ser realizados 
para elucidar quais os fatores que realmente influem no 
mecanismo da autorredupao do complexo [(Fe^l^TIM. H 2 0 )2 “M-
0 2 ]^^

4. 2. ô - Mecanismo da Autorredupao.

Com a finalidade de se obter subsídios para a 
proposipao de um mecanismo para a redupao do complexo 
dimero, consideramos alguns estudos realizados com Ferro- 
Porfirinas.

A autorredupao de complexos Fe(III)-porfirinas 
causada por aminas, tiôis, ion cianeto e ion hidróxido, tem 
sido explorado por pesquisadores, com o objetivo de
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esclarecer o mecanismo da oxidapSlo ou redupSo de substratos 
pelas peroxldases, oxigenases e cltocromo p-4 5 0 < 4 - 7 .  4-a )

Com base na influência positiva de espécies 
prôticas sobre as velocidades, Doe e Sweigert > proposuram 
que a ligapão com o hidrogênio no estado de transição 
favorece a dissociação do ion haleto ligado ao intermediário 
Fe(III). A reapao do complexo C 12 -Fe(III)-porfirina com uma 
mono-amina ocorre em duas etapas: a rápida substituipao do 
primeiro ligante e a do segundo, que ocorre â uma velocidade 
relativamente mais lenta, conforme o mecanismo;

I ^ IRNH2 + Cl-Fe-Cl --1— ► RNH2 -Fe-Cl
I I

RNH + C1-f Í-NH R
I ^

lenta
Cl. I 

H," Fe-MH R
> "  I "

(4.. 17)

Cl
->RNH -Fe + -NH R

2 I 2
(4. iô)

Todas as aminas redutoras estudadas continham uma 
ligapâo N-H, porém nSo foi possivel distinguir se a

(46) - SHIN, K. , KRAMER, S. K. e GOFF, H. M. , Base-Promoted
Autoreduction of Iron (III) Porphyrins in Dimethyl 
Sulfoxide Solution: Magnetic Resonance
Spectroscopy of Hydroxoiron(11) Porphyrin 
Complexes, Inorg. Chem. , 4103-4106 (1987).

(47) - DEL GAUDIO, J. e LA MAR, G. N. , J. Am. Chem. Soc. , 98,
3014 (1976).

(48) - SRIVATSA, G. S. e SAWYER, D. T. , Hydroxide-Induced
Reduction of (Tetraphenylporphinato)iron(III) in 
Pyridine, Inorg. Chem. . 1732-1734 (1985).

{4-9) - DOE, H. M. e .SWEIGERT, D. A. , Inorg. Chem., 21, 699-705 
(1982).
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substltuipao no núcleo rnetâlíco foi assistida através de uma 
llgapao com o Hidrogênio (Equapao 4. 18) ou simplesmente se 
houve um deslocamento nucleoflllcoí'*'^). Entretanto segundo 
Swelgert^^®) a primeira proposipüo é mais provável. A 
simples dlssoclapao do cloreto do complexo mono-amina sem a 
participação de uma outra amlna pode ser elemlnada, devido a 
dependência da concentrapâo da amlna na lei de velocidade 
para a segunda etapa. A principal característica mecanistica 
do processo redox ê que a segunda etapa da llgapao e nao a 
redupao, ê a etapa determinante, onde o Fe^^^-Porfirina deve 
estar ligado a duas aminas antes da redupao ocorrer.

Alguns pontos sao colocados por Castro e 
o u t r o s c o m o  caracterlsticos das reapOes de redupao:

1) As reapOes ocorrem em duas etapas;
11) A etapa lenta indica uma reapao de uma amlna 

com o complexo Fe(III)-porfIrina mono-amina de baixo spin;
ill) A reapao nao ocorre por catâlise bâsica-geral; 

iv) A oxldapao de uma amlna para Imlna ocorre pela 
transferência de dois elétrons;

V )  A amlna inicial otlcamente ativa é recuperada 
sem racemizapao;

vi) Uma extensão do sistema ti da porf irina aumentam 
a velocidade;

vil) Para ser reativa, uma amlna deve conter a 
unidade estrutural

- C - N -
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vlií) Nâo foi observado nenhum efeito isotôpico, 
deuterando-se as posipOes N-H e a-C-H da amina;

ix) Efeitos estéricos sao importantes;
X )  A fenacilamina (amina que ê capaz de formar uma 

ligapâo ressonante e promover uma estabilizap&o de um 
radical sobre o nitrogénio) ê o substrato que mais 
rapidamente reage;

é oportuno esclarecer que os dados cinéticos 
obtidos para a redupao do complexo dimero 
[ (Fe^^^TIM. H 2O) 2-y-0 2 ‘̂''̂] nao estao em concordância com o 
observado por Castrot'*'^) onde cita uma grande diferenpa de 
reatlvidade entre o complexo porfirinico baixo-spin 
bis(imidazol) e bis(alqui lamina). Ambos representam dois 
tipos de ligapao em complexos bis de Fe(III)-Porfirina 
baixo-spin:

L L

T  T
(3) (4.)

O Complexo (3) representa um empareihamento de 
spin dos elétrons do metal causado pelo ligante a-coordenado 
(alquilamina) que nao contêm orbitais de baixa energia 
vazios. Por outro lado o imidazol, devido seu próprio 
sistema n, pode aceitar elétrons do metal (radical mais 
difuso num complexo "Ti-bonding" como o (4)) oque o torna 
muito menos reativoí'^^).
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Estudos realizados por Walker e outros por ele 

citadot^*) sugerem que a constante de equilíbrio para a 
adlpao de duas moléculas de imidazol no complexo 

F e (III)-Por(Cl )2 é muito dependente do tipo de solvente, que 
afetam através dos fatores eletrônicos, estéricos e de 

solvatapao a estabilidade do complexo.

Duas etapas para a adlpao de llgantes axlals (L) 
ao Fe(III)-Por é também sugerida por WalKerí'*-^. a primeira 
etapa seria a formapao de um complexo i:l;

PFeCl + L PFeCl.L (4-. 19)

A segunda estapa da adlpao do llgante axial 
formaria o complexo 2 :1 :

K2
PFeCl.L + L  ̂ ► PFeCl.L2 ^Cl~ (4.20)

Em geral a segunda etapa (K2 ) é mais rápida que a 
primeira (Kj). De fato, nao foi observado a formapao 
complexo intermediário, sendo que as freqüentes observapOes 
experimentais aparecem como uma simplex etapa:

^2PFeCl + 2L PFeCl.L2 + Cl- (4.21)

onde B2 - K 1K2

A característica principal da reapao (4.21) é a 
establ1 izapao do par iônico formado, o qual é mais 
facilmente originado quando a amlna é um N-H



296

imidazôlicoí^^>. Este fato sugere que a dissocíapao parcial 
(ou enfraquecimento da ligapão) do proton N-H ajude a 
estabilizar o produto Fe(III) e que os complexos de Fe(III)- 
imidazol deprotonados seriam extremamente estáveis em 
sistemas biológicos. Isto reforpa a sugestão de que a 
ligapao do hidrogênio referente ao próton do imidazol da 
histidina próxima ao grupo peptldeo, aumentaria a basicidade 
deste imidazol, assim aumentando a afinidade pelo oxigênio.

Tal ligapao do hidrogênio ou deprotonapao dos 
grupos N-H do imidazol da histidina, teria também efeitos 
dramáticos sobre os potenciais redox e pode ser importante 
na determinapao das posipOes de varios citocromos na cadeia 
de transporte de elétrons.

Pesquisa mais recentes dos efeitos dos ligantes 
axiais e dos solventes sobre a e 1 etroquimica de complexos 
Fe(III)-Porfirinas, revelaram que a adipao de lons hidroxlla 
a uma solupao de piridina causam a redupao do centro 
metálico de Fe (III) para Fe (11) <'•‘̂ ).

A adipao de OH" numa solupao de FemTPP+<5®) em 
Me2S0, resultou na sua ligapao axial ao centro metálico. 
Isto causou a redupao do potencial de pico (Ep̂ .) 
(acoplamento FeUI/FelI), deslocando-o de -0 , 2 1 para -0,70 v 
vs. ESC. 0 aumento da densidade de elétrons devido ao grupo

50) - TPP+ ; Tetrafeniiporfinato.
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0H~ na poslpao axial faz com que a reducâo ocorra a 
potenciais mais n e g a t i v o s .

Quando foi adicionado 0H~ ao complexo 
FeiIItpp(py)2 em piridina, ocorreu uma imediata redupao do 
centro metálico. O mesmo fato foi observado utilizando-se 
uma solupao de N-meti1imidazol para o complexo 
FeIIlTPP(Me-im)2- é importante notar que o complexo 
FelIItpp+C1 0 4~ em piridina produz quantitativamente o 
complexo Fe^^TPP(py)2. devido ao fàcil deslocamento do C 1 0 4 ~ 
pela piridina, a qual facilita a transferência de elétron do 
0H~ para o centro Fe (III) <4-9 ).

Quando OH' foi adicionado a uma solupao de 
acetonitrila do complexo Fe^^^(fenantrolina)3^+ e 
Fe^ll (bipiridil ) 3 +̂. ambos os complexos forain reduzidos para 
Fe(II). Novamente o ion 0H~ aparece como indutor da redupao 
do centro Fe(III) via uma ligapao parecida com a 
pirldlnaí'*'^).

A transferência direta de uma elétron do ion OH" 
para o FemTPP"^ nao ê possível em bases termodlnâïnlcas <̂ -̂  ) ̂ 
entretanto foram encontradas evidências que o Fe(III), via 
uma ligapao com a piridina atuando como agente transferidor, 
è reduzido pela transferência de elétrons a partir do ion 
hidróxido.

Um esquema de reapao consistente com os resultados 
obtidos^'*'^) e outros estudos de redupao de Fe^ ̂ ^-porf irlnas
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induzida pelo l igante <‘*‘® > envolvem um ataque nucleofllico 
pelo OH" sobre o carbono C-4 de uma plrldlna ligada ao 
núcleo metálico que Induz um aumento do grau de 
eletrof11Icldade do C-4.

^ N :  J'em(py) -----> (pyjie^Vlpy) + (‘/n)(pyOH)n
f \ = /  I I (3.65)

HO" :

A adlpao de OH" ao carbono c - 4  promove a 
transferência de elétron do nitrogênio da plrldlna para o 
Fe(III). A plrldlna-hldrôxl (py OH) oxidada resultante 
parece ser equivalente ao produto de adlpâo da reapao do 
radical hidroxll ( OH) com a p l r i d í n a < .

Na linha que considera o lon hidróxido como 
coadjuvante da redupao de complexo ferro-porfirlnicos 
Brewer^^^) estudou as reapOes dos hidróxidos de 
Fel 1 1 (TPP+) ( 51) e (je F e m C 2cap<^^> com varias aminas, onde 
constatou a redupao dos complexos acima para Fe(II) com as 
respectivas aminas nas posipões axlals.

Dos possíveis contra-ions para os complexos de 
FelIl-porfIrinas, o lon hidróxido é particularmente

(51) - ROBERTS. J. L. , MORRISON, M. M. e .SAWYER, D. T. , J. Am.
chem. soc. , iOO, 329 (1978).

(52) - BREWER, C. , Reduction of Fe(III) Fovphyrin Hydroxides
by Heterocyclic Aromatic Amines, Inorg. Chim. 
Acta, 150, 189-192 (1988).

(53) - C 2cap : dianion do 5, 10, i5, 20-[piromelItol1
tetrakis(o-(oxietoxl)fenll)]porfirina.
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relevante nos sistemas Diolôgicos, sendo que a determinapao 
do papel do lon hidróxido na redupao destes e outros 
complexos sintéticos pode fornecer pistas muito importantes 
para a proposipao dos mecanismos de transferência de 
elétrons em complexos sistemas enzimâticos.

t oportuno citar que em pH's elevados é possivel a 
conversão de espécies Fe^Porfirinas-hidrôxo em dimeros 
(dois núcleos de ferro) via formapao de um complexo com uma 
dupla ponte hidróxo< , Por outro lado Flelscher e 
S r i v a s t a v a < ) demonstraram que complexos dimeros m -o x o  nao 
sofrem redupOes apesar de estar vaga a sexta posipao de 
coordenação.

0 mais óbvio requisito para a redupao do complexo 
FelllTPP(OH) ê a abi 1 idade da amina se ligar ao complexo. 
Assim, a piridina, o l-meti1imidaol, piperidina e 
n-propilamina, reduzem o Fe(III) para Fe(II) em complexos 
porfirlnicos, enquanto que a dietilamina e a trietilamina, 
as quais sao bastante volumosas para se ligar ao FeTPP+, nao 
reagem.

É importante salientar que as bases imidazol e 
ter-butilamina, apesar de formarem o complexo FeTPP-bis

(54) - SADASIVAN, N. , EBERSPAECHER, H. I. , FUCHSMAN, W. H. e
CAUGHEY, W. S. , Biochemistry, ö, 534 (1969).

(55) - FLEISCHER, E, B. e SRIVASTAVA, T. S. , Tlie Structure and
Proper ties of p- Oxo -Jt>is( t et rapli eny 1 -
porphineironfIII), J. Am. Chem, Soc, , ^ ; 9, 2403- 
2405 (1969).
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amina, nao reduzem o complexo FeTPP(OH). A falha destas duas 
aminas para reduzir o complexo indicou que, enquanto a bis- 
ligapao de aminas no complexo FeTPP^ é uma importante etapa 
mecanistica da reapao de redupao, somente ela nao é 
suficiente. Estes dados sugerem que a entrada dos ligantes 
no complexo é uma etapa anterior a da redupao.

As redupOes observadas caêm em duas categorias:
- Redupao do hidróxido de Fe^^Porfirina por uma 

amina primária ou secundaria, pode ocorrer através de um 
mecanismo similar ao proposto por Castro<'*‘̂ > e

- Redupao por aminas heterocic1icas aromáticas.

Os dados obtidos no nosso trabalho com o complexo 
dimero [(Fe^^^TIM. H 2 0 )2 -M-0 2 '̂ ]̂ diferem em alguns aspectos 
com os de outros autores apresentados anteriormente. Na 
Tabela (4.VII) podemos notar que ao contrário do proposto 
por Brewer<53)^ tanto o imidazol como o n-meti1 -imidazol 
foram as bases mais reativas enquanto que o 2-Meti1-Imidazol 
nao provocou a redupao do complexo dimero bem como a 
dletilamina, o benzolmidazol, a tert-buti1 -piridina, etc., 
mais possiveImente por impedimentos estéricos.

Enquanto C a s t r o d e f e n d e  a importância de um 
hidrogênio ligado diretamente ao nitrogênio para que ocorra 
a redupao de complexos Ferro-porfIrlnlcos, Brewer 
concluiu que a presenpa da ligapao de hidrogénio ligado ao 
nitrogênio inibia a reapao, tanto que nao observou redupao



com o imidazol e 1-meti 1imidazol e constatou que o FeTPP(OH) 
foi reduzido pelo l metil e l, 2 -dímeti1 imidazol.
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Considerando a importância da presença do lon 
hidróxido (altos pH's) aliado ao fato de termos um complexo 
com uma ponte p-perôxo. onde o núcleo metálico estâ 
formalmente no estado de oxldacao (III). sugerimos o 
seguinte mecanismo:

[ {H2O. T I M ) F e m - 0 - 0 - F e m  (TIM. H 2O) ]4“*- 
i§ Etapa: i

OH

HO OH
[(TIM)FelïI Fem(TIM)]3+ + l

\ /
0-0

29 Etapa

39 Etapa

Kobs

OH L
[(TIM)J-em J-elll (TIM) 3 3 +

0-0
râplda

[TIM) Ji’ell (TIM)
/

0-0

ou

2 l’ell(TIM) + O2 

í
Considerando a volta do elétron "cedido" i ponte 

M-per0x0 ao orbital original do núcleo metálico alto-
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spln e uma possível participação catallzadora do lon OH", 
esta proposipao de mecanismo abre novas perspectivas na rota 
das transferências de elétrons no processo de autorredupao 
de complexos de Fe(III). Nao é nossa pretensão generalizar o 
caso para outros modelos mas de servir como um dado novo a 
ser considerado em futuros trabalhos que envolvam pesquisas 
que parale 1 izaû n fenômenos de estudos correlacionados aos 
sistemas biológicos.
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5 - CATALISE OA REDUÇÃO DO g Ás OXIGÊNIO.

No presente traballio foi observado que o complexo
V

[(Fe^^TIM)<H2 0 )2 ] p o s s u i  a propriedade de catalizar a 
redupao do gás oxigénio'^ de formã análoga ao observado por 
Forshey e Kuwana^^l com complexos de Ferro-porfIrinas 
solúveis em âgua que atuam comprovadamente como 
catalisadores da redupSo de oxigênio. A catâlise ocorre 
basicamente, devido a diminulpSo do sobrepotencial de 
redupao do O2. particularmente em eletrodos de grafite e em 
melo âcldo^ ̂ .

Forshey e Kuwana estudaram a redupao do O2 

catallzada pelo complexo FerronII1tetraKis<N-met11-4- 
plrldil)-porfirlna, processo este pouco estudado, visto que 
a maioria dos complexos macrocic 1 icos sao insoltiveis em âgua 
ou sao adsorvldos pela superfície do eletrodo^^L

0 complexo [<Fe^*TIM)|H2 0 )2 ] solúvel em água, 
possui a propriedade de catalisar a redupao do O2 produzindo 
em meio âcldo H 2O2 que pode ser determinada diretamente em 
solupao aquosa de concentrapSo conhecida do complexo,
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uti1Izando-se o indicador PEBOXID-TEST (MercKoquant 
10 Oi I 1

A  participarão do couiplexo [ <Fe^ ̂ TIM) (H2O ) 2 ] 

como um catalizador da redupao do O 2 pode ser mais 

adequadamente representada ao nosso ver, através de um 

mecanismo de regeneração CE, inverso ao EC, proposto por 

Forshey e Kuwana•*> ^ 1;

^e q2 [íFeHTlMHH 2 0 )2 ]2 + + O2
[ ( F e ^ T l M .  H20)2-P-02]^^ ( 5. 1 J 

^eq[ (FeU^TIM. H20)2-P-02]^^ 4 2 4
2 [( F e * Í ^ T l M ) < H 2 0 ) 2 ] + H 2 O 2 (5.21

Etapa C :
2 [ (Fe^^TIM) («2 0 )2 ] + O2 + 2 H+

2 [(Fe^ílTIM)(H2OI2 ] + H2O2 « (5.3)

Etapa E :
[(FémiIM) (»20)2] + e" ((Fe^ÍTIM) (H20)2] H (5.4)

onde a equapSo (5.3) é a soma das equapOes (5.1) e (5.2), 
que pode ser considerada como a iase homogênea e o potencial 
de eletrodo para a reduçflo do O2 é governado pelo potencial 
redox da reapao (5.4). 0 mecanismo para a formapSo do 
complexo u-peròxo é dado pelas equapOes (4.4 e 4.5), 
sugerindo que a transferência de elétron ocorre do centro 
metálico do complexo para o oxigênio e nSo uma transferência
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de elétrona heterogénea do eletrodo. O mecanlâmo proposto t 
citado por Collman et que sugere um intermediário p-
peròxo com porfirlnas cofaciais na redupao do 0 2-

0 entendimento mecanistico obtido através de 
estudos de uma catálise homogénea, pode ser titil na 
elucidação das catálises heterogéneas. A Imoblilzapao de 
ferro-porfirina sobre eletrodo de carbono e subsequente 
catálise do oxigénio tém sido demonstrado por Bettelheim et 
al<5).

Uma porposta de trabalho futuro é imobilizar o 
complexo [(Fe^* *T1M)(H2OJ2 ] numa matriz polimérica 
ou em allica, fixando-os na superfície de eletrodos, onde a 
eficiência da reduçáo do oxigénio poderá ser dependente da 
quantidade de complexo incorporado no suporte, consistente 
com a dependência de concentrapSo para o processo 
homogéneo< * K
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C A P I T X J L O  V I

6 - CONCLUSÃO.

Este capitulo apresenta uma sintese dos resultados 
que comprovaram as hipóteses surgidas no transcorrer do 
trabalho, atestando o cumprimento dos objetivos inicialmente 
propostos.

6. 1 - FOMIACAO DE UM COMPLEXO DlBiEHO p-FEBOXO 
[(Fe^TIM. H 2 0 )2 -P-0 2 ]^^.

1 ) O Primeiro indicio da oxigenapSlo do complexo 
[(Fe^^TIM)(H2O)2 ] íói a mudanpa da colorapfto azul intenso 
para amarei o-laranja a pH 4, 3.

2) 0 trapado voltamétrico descrito na Secpao 
(3.2.3) revelou, além das espécies de Fe(II) e Fe(III), uma 
outra espécie, que apareceu somente no trapado obtido da 
solupflo de Fe(III) (Figura 3.21) e que conforme discutido
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considerando-se outro caso similar apresentado por Kodarna e 
Kirnura, pudemos propor a existência de um dlmero.

3) O espectro de Infra-Vermelho <Secpao 2.5.12) 
mostrou uma banda a 630 cm"^, que foi atribuída â banda 
"stretchlng" 0-0, conforme o proposto por Klotz para a 
hemeretrlna.

4) A constatacSLo de uma dupla protonacSLo do 
complexo [ (FeUÏTIM. H 2O) 2-M-O2 ] ( S e c p a o  3. 1.3-a) foi um 
importante indicio positivo da existência real de uma ponte 
Ij-perôxo e nao de uma possível ponte p-oxo como poderíamos 
supor a principio. A inclinapâo igual a 0, 11 5 obtida do 
plote Epç vs. pH (Figura 3. 2ô) confirmou a dupla protonapao 
e o caráter Nernstiano da redupao do complexo dimero, onde 
houve a transferência de dois prótons e um elétron, conforme
o mecanismo proposto.

5) Os resultados de 1,95:1 e 2,12:1 da razão 
Fe(Il)/02 para os pH's 7, 9ô e 4,92, respectivamente (Secpao 
3.2.5), obtidos por voltametria cíclica, comprovaram que 
houve a formapao de um complexo dimero com uma ponte 
M-peróxo, devido a proporpao encontrada de dois moles de 
complexo de Fe(II) para cada mol de O2.

6 ) Os resultados de espectroscopia Mõssbauer, 
obtidos por Melo e Drago, comprovaram as conclusOes obtidas 
por estudos de espectroscopia UV-Visivel e IV e 
voltamêtrlcos (Secpao 4.2.5), onde na Figura (4,1) podemos
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notar o aparecimento de uma outra espécie, a medida em que 
aumentou-se o pH do meio de onde foram isoladas as amostras. 
Os espectros mostraram a transformação de uma espécie 
monômera numa dimera havendo indícios muito fortes da 
oxigenacao do complexo [(Fe^^TIM)(H2O)2 ]

7) A couprovapao definitiva da formação de um 
composto u-perôxo foi efetivada pela coloração 
característica do indicador PEFOXID-TEST (MercKoquant 
10 01IJ da MercK quando mergulhado na solução. Portanto o 
complexo [(Fe^*TIM)(H2OI2 ] ao captar O2. conforme SecçSo 
<3.2.5), passou a deter uma estrutura dimera, proposta como 
[ (FelllTIM. H 2 0 )2-M-02 3'‘' + .

8 ) Perceheu-se que o complexo [ (Fe^ ̂ TIM) (H2O )2 ] 
possuía a propriedade de catalisar a redução do O2. Em pH 
âcldo foi comprovada a formação de H 2O2 que foi determinada 
com o indicador PEROXID-TEST (MercKoquant 10 011) da Merck;

9) A autorredupao do complexo dimero com aminas 
nao é esperada ocorrer para complexos com pontes p-oxo, pois 
sao muito mais estáveis.
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6,2 - PABÃMETBOS TERMODINÂMICOS E CINÉTICOS 
DO COMPLEXO HFe^^^TlM. H20J2-P-02]^^.

1 ) A constante de dirnerizacâo (Kj)) foi obtida 
espectrofotométrica e e 1 etroquirnicamente, O valor 
espectrofotométrico de Kd : 7,7 (í0,4).102 m~*, mostrou 
excelente concordância com o obtido e1etroquimicamente igual 
a 6, 4 ( í 0, 5). 102 M~‘.

2) O valor do potencial e 1 etroquirnico do complexo 
[ (FemiIM. H20)2-M-02]'*‘̂ igual a -0,06 V vs. ENH indicou uma 
densidade eletrônica maior no núcleo metálico em relacao ao 
complexo monômero [ (Fe^TIM) (H2O) 2 ] de E«'- +0,409 V.

3) Os valores de pK^ tabelados (Tabela III-19) 
demonstram a coerência dos resultados espectrofotométricos e 
e 1 etroquimicos discutidos na Secpâo (3.2.7).

4) Para Kp -- 8,4. io2 M"^ obtido na SeccSLo (3.2.3), 
obtivemos os valores das constantes de velocidade para a 
formapao e decomposição do dimero, que foram: 
k̂ i I 5, 62. lo2 S"^ e Km : 0, 697 S“*.

5) A constante de velocidade heterogênea (kg) 
igual a 0,232 cm. s~^, foi cerca de 40 vezes mais rápida que 
o valor de 5,8. 10”  ̂ cm. s“  ̂ encontrado por Forshey e Kuwana 
para um complexo Ferro-porfirina ,
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6. 3 - MECANISMO DA BEAÇAO DE MONOMEBlZAÇAO DO 
COMPLEXO KFe^í^TIM. H20)2-U-02]^^ NO
FBOCESSO ELETBOQUÍm ICO,

A proposipao do mecanismo abaixo considera um 
mecanismo EC, onde numa primeira etapa ocorre a redupao de 
um elétron do complexo [ (Fe^^^TlM. H 2 0 )2 "M-0 2 ]'*'̂ a potencial 
~0, 06 V. Na segunda etapa ocorre uma dissociapao do complexo 
dimero Fe^^-O-O-Fe^^^ e simultaneamente uma transferência 
interna de mais um elétron.

A potências mais altos, obtidos na varredura 
reversa, ocorre uma reconstituipao do complexo dimero em 
concentrapOes proporcionais ao monômero, conforme a 
constante de dimerizapao e o pH da solupao.

2 [(FellTIM) (H20)2]^^ + O2 [ ( Fe 111TIM. H2O ) 2 - M-O2 ] +km + e‘ E r 0, 06 V 
PC . 3 +r 10,4-09 V (H 0)TIM. FeII-0-0-FeIIlTIM(0H )L 2 2 .

2 [ (FelIlTIM)(H2 0 )2 ] 
+ 2 è-

if
[ (H2 0 )TIM. FeII-0 2"]^ +
[(FellTIM)(H2 0 )2 ]2+

Reapao homogênea de regenerapao do 
complexo dimero a potenciais mais 
anôdicos.

Numa primeira etapa ocorreu a transferência 
heterogênea de um elétron, onde desencadeou-se o processo de 
redupao, para numa segunda etapa ocorrer uma transferência 
interna de mais um elétron.
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6 . 4 - 0  COMPLEXO [ < Fe I UtIM. H2O J 2- U-O2 ] COMO UM 
MODELO TKANSPOKTADOH DE OXIGÊNIO.

Considerando que a ligapao do hidrogênio referente 
ao próton do imidazol aumenta sua basicidade, conforme o 
discutido na Secpao (4.2.6), temos possiveImente a formapao 
de um complexo oxigenado nao dimerizado, onde numa das 
posipões axials deve estar um imidazol e noutra o O2 

(dioxigênio).

E considerando a participapao de ligantes hidróxo 
a pH's mais alto e a ponte u-perôxo que torna o nUcleo 
metálico formalmente 3+, podemos sugerir o seguinte 
mecanismo para a autorredupao do complexo 
[ (Fe^I^TIM. H 2 0 )2 "P-0 2 ]'*'̂ na presenpa das base.s nitrogenadas 
estudadas:

[ (HoO. T I M ) F e m - 0 - 0 - F e m  (TIM. H 2O ) ] 
lã Etapa: j)

KOH

OH OH
jtelll Fem(TIM)]3+ + N[(TIM)
\ / 
0-0

2§ Etapa kobs

OH N
[(TIM)J’e m  J-elIIíTIM)] 3 +

\ /
0-0

35 Etapa N rápida
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N N

(TIMllS-elI + i-elI(TIM)
/

N -0-0

N

ou

2 FelI(TIM) + O2 

i

0 retorno do elétron ao orbital original <12;̂ do 
nûcleo rnetâlico alto-spin que tinha sido "cedido" â ponte 
M-perôxo com uma possivel participapao catallzadora do ion 
OH“, é uma proposipao que procura simplificar o mecanismo em 
que estao envolvidos transportadores de O2, onde a principal 
característica é a transferência interna de elétrons no 
processo de autorredupao de complexos de Fe(lll). Outrossim 
o presente mecanismo serve como uma proposta inovadora a ser 
considerada em outros trabalhos relacionados com estudos do 
sistemas biológicos.

É importante também, considerar a formapao do
produto:

N

FeII(TIM
/

" 0-0
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sendo que, uma das indicapões para tal, sao os espectros UV- 
Vls. obtidos (Figura 4.3). Conforme propOe a l íteratura< ̂ , 
pode liberar o O2 a pH's mais baixos.

Para complementar, é importante observar os 
espectros MOssbauer obtidos para a deoxihemeretrina e a 
oxihemeretrina (Quadros 1 e 2 - Figura 6. 1 ) (2), ̂  semelhança 
com os obtidos dos complexos [(Fe^^^TIM)(H2 0 )2 ] e  

[ (Fe^TIM. H 2O) 2-m-02j'*‘̂ (Quadro 3 - Figura 6.1) comprovam 
sem restar dúvidas, a oxigenapao do complexo 
[(FellTIM)(H20)2]^^.

Ë Importante ressaltar que ao considerarmos o

S i m p l i c i d a d e  de métodos
--- -------, a-----1

e as conclusões claras
1__

e
descomplIcadas foram as principais características do
trabalho realizado.

Finalmente,_____propomos_____ que_____ o complexo
f (Fe^^TlMl (H2 OI2 I se.la considerado um modelo bioinorgânico 
transportador de oxigênio gue adquire uma estrutura dlmera, 
onde dois núcleos metailcos sflo unidos por uma ponte 
p-per6xo (Figura 6. 2],

(01) - NIEDERHOFFER, E. C. , TIMMONS, J. H. e MARTEL. A. E. ,
Thermoaynamlcs of Oxygen Binding in Natural and 
Synthetic Dioxygen Complexes, Chem. Rev. , 64, 137- 
203 (1984).

(02) - VICENT, J. B. , OLIVIER-LILLEY, G. L. e AVERILL. B. A. ,
Proteins Containing Oxo-Bridged Dinuclear Iron 
Centers: A Bioinorganic Perspective, Chem. Rev. , 
90, 1447-1467 (1990).
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FIGURA (6.1] - Espectros MOssbauer da oxihemeretrlna (quadro
1) e da deoxlhemeretrina (quadro 2). Os 
espectros deoxl contêm contribuipOes de uma 
pequena quantidade da forma oxltiemeretrina. o 
quadro (3) mostra de cima para baixo os 
espectros Mõssbauer obtidos do complexo 
dimero, monômero/dimero e sòmente monômero.
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0

0

FIGUKA (6.2) - Estrutura proposta para o complexo dimero
caracterizado. O ângulo entre os planos dos 
anéis macroclcllco da molécula proposta é 
devido somente a perspectiva do desenho.
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Dentre as várias possibilidade de aplicação do 
complexo [(Fe^^TIMjXY]2+ destacam-se:

- Catâlise homogênea exercida pelo complexo 
[(Fe^^TIM)(H2O)2 ] na redupao do gâs oxigênio, onde num 
processo e1etroqulmico através de um mecanismo CE, ocorre a 
reconstituipao do complexo. 0 mecanismo proposto para a 
redupao ê:

6. 5 - POSSIBILIDADES DE APLICAÇÃO.

Keq
2 [ (Fe^^TIM) (H2OI2] + O2 4-— [»Fe^ï^TlM. H20l2-W-02]^^

K
[(FeUlTIM. H 2 0 Í2-P-0 2 ]^^ + 2 H+ 4 >

2 [(Fe^IÍTIM}(H2OJ2 ] + H 2O2

Etapa C : K^q
2 [<Fe^ÍTIMUH2 0 )2 ]^^ + O2 + 2

2 [ ÍFeUÍTlM) <H2 0 l2 ] + H 2O2

Etapa E :
T T F ê T T T T I M H H 2 0 )2 ] + e” [ < Fe ̂ *TIM) (H2O ) 2 ] ̂ ^

- Imobilizapao do complexo [(Fe^^TIM)(H2O)2 ] em 
polímeros cobrindo superficie de eletrodo, atuando como 
catalizador heterogêneo para a redupao de O2 à H 2O2 e a H 2O.

Imobilizapao em superficies rígidas como a 
sílica , atuando como catalizador heterogêneo de reapOes 
químicas;
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- Aplicação do complexo [(Fei^TIM)(C5H 5CN)2 ] 
conforme estudo realizado por Koval et a l ,  ^a:

-separapao do CO de misturas gasosas para utilizâ-lo 
como combustível, economizando gâs natural ou como fonte de 
matéria prima para a fabricação de produtos como: metanol, 
formaldeldo, âcido acético, isocianatos, âcido fOrmico, 
pesticidas e herbicidas, visto que é estimado em 1,3.10^^ Kg 
a massa de CO produzida anualmente pelos processos 
industriais nos USA como efluente gasoso, sendo que 1 ,6, 10^® 
Kg (1,5. 10*"̂  J) é descartado sem o minimo tratamento (dados 
de 1960);

- Purificar e/ou detectar CO em sistema de gases 
ambientes auto-contaminâveis, eliminando os efeitos tóxicos 
ao ser humano;

(03) - KOVAL, C. A. , NOBLE, R. D. , WAY, J. D. , LOUIE, B. , 
REYES, Z. E. , BATEMAN. B. R. , HORN, G. M, e REED, 
D. L. , Selective Transport of Gaseous CO Through 
Liquid Membranes Using an Iron(II) Macrocyclic 
Complex, Inorg. Chem. , 24-, 1 147-1 1 52 (1965).
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Summary

The dimerÍEation oí complex IIL CFe(TIM) (H 0)̂ 3̂ '̂ , (TIM = 2,3,9,102 S

- tetramethyl - 1,4,8,11 - tetraazacyclotetradeca - 1,3,8,10 -

tetraene) in aeriated aqueous solution results in -formation of

the binuclear complex C (H^G) (TIM)Fe-O-O-Fe(TIM) (H^O) .c S
Complex (£) has been characterized by elemental analysis, 

spectroscopy and electrochemical data.

* Author to whom all correspondence should be directed.
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Introduction

There is currently substantial interest in the characteriHation of

iron complexes that resemble the active centers of heme-containing

biomalecules, especially when the model contains reduced forms of

dioKygen. Such molecules are potential analogs of intermediates in
( 1 2  3)the activation of dioxygen by some enzymes ' '

The complex CFedlMXH^O)^]^'^, (TIM = E,3,9,10 - tetramethyl - 

1,4,8,11 - tetraanacyclotetradeca - i,3,8,10 - tetraene) (i)■
(4)

studied by Butler and Linck was obtained in water under a 

nitrogen atmosphere by dissolution of the complex 

[Fe(TIM) (NCMe)g] (PF^)g (characterized by Rose et al/^^). When air 

is sparged through an aqueous solution of complex ..(.11, the bright 

blue color changes to orange, characteristic of iron(III) 

complexes. The suspicion that the iron(IIl) complex could be a 

dioxygen carrier^^'^'^'*^'induced us to study this species by 

spectroscopic and electrochemical methods.

Results and discussion 

Formation of complex (g)

In the solid state the hexafluorophosphate salt of complex 121 has 

a stoichiometry consistent with the formulation 

CFeg(TIM)g(HgG)gOg]<PF^)^ (see experimental section). The 

stoichiometry in aqueous solution for formation (£) was determined 

by cyclic voltammetry using an adaptation of the method of Kimura 

et al.^^^^. The c.v. measurements indicate dioxygen uptake by 

complex ii.1 in aqueous solution to be stoichiometric and
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reproducible -froai sample to sample in acetate (pH = 4.9E) and

phosphate (pH = 7.98) buffers. Measuring the current of a c. v.
( iP )catalytic reduction wave of an aqueous solution, 1.35 x 10 M

-3
in CO^] and 1.01 x 10 M [complex mole ratios for complex

.m:Oa of 1.98:1 at pH 7.98 and E.iE:l at pH 4.9E were obtained. 
The reaction can therefore be represented by equation (1).

E [Fe^^(TIMXHgO>g]^‘̂ + 0^ -----) C {Fe^ ̂ ̂ (TIM) ( H g O ) (1)

The oxygenation reaction is the only one to occur and no hydrolyzed 

or oxidized products were detected.

Characterization o-f coivpleK (E).

Figure 1 illustrates a set of u.v.-vis, spectra for the 

autoxidation of complex H),. Before aeration of the complex (1) 

solution, the spectrum is dominated by a broad metal-to-1igand 

charge-transfer (MLCT) band at 648 nm ie = 4.3 (± 0.6) x 10^ 

cm characteristic of diiminic complexes^^^^ (spectrum A).

Upon aeriation the deep blue solution turned orange, and formation 

of complex (E) (spectrum B) was characterized by the lowering of 

the 648 nm band, an increase of the 1igand-to-metal charge-transfer 

(LMCT) band at 516 nm ie = 1.5 (± 0.3) x 10^ M~^ ' cm"^] and the 

appearence of a MLCT band at 448 nm Ct: = 1.7 (± 0.3) x 10" M 

cm The latter is possibly a consequence of charge transfer from 

the two irons to the axial waters, and the former is characteristic 

of oxygenated iron c o m p l e x e s ^ . Hester and Nour^^®^ 

observed an absorption band at 505 nm for the peroxo complex
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CFe^^^(EDTA)(Og)].

(Figure 1)

The i.r. spectra o-f the sulfate salts of complex (g) and its

monomer C F e ^ ^ ^ ( T I M ) c o m p l e x  (3)■ are similar, except that

the spectrum of complex (2) has an absorption band at 830 cm

characteristic of the stretching mode of a 0-0 b o n d ^ . The

average magnetic moment of complex (g) is 5.97 ^Vg/iron on the basis
(2 1)of solid-phase measurements (Gouy method) at E93 K.

The spectrophotometric acid-titration of an aqueous solution of 

complex l£.i (Figure S) shows that lowering the pH results in the

disappearance of the 516 nm absorption band, assigned as 0^“̂" ----)
„ III __(11,15,16,17) ^  uFe CT . This is a consequence of the /L̂ -peroxo bridge

protonation yelding complex 13.1» in the following monomerization

reaction:

K
C£Fe(TIM)(HgO)}p-^^-Og3^'*' + 2 [Fe(TIM) (HgO)̂ ]̂ ''’ +

HpOg (B)

The hydrogen peroxide produced in reaction (2), and the peroxo 

complex (2)■ were both characterized by a peroxide test 

(Merckoquant 10011)

(Figure 2)
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The dimer ization constant, K = 1/K =7.7 (.+ 0.4) x 10^ M  ̂ atU d
E98.0 (.+ 0.1) K and ionic strength of 0.1 M (NaNOg), was 

determined from the intercept with the y axis of a plot of log[(A^

- A^)/(A. - A^)] versus pH with an slope of 1.19 and an 

correlation coeficient of 0.9993, according equation (3):

log 7 a .:aJ- = log K + pH (3)a

where, A^ is the intermediate, A^ is the final, and A^ is the 

initial absorbance.

Cyclic voltammograms for complex ,Ll.i (pattern A) and complex 

(pattern B) are shown in Figure 3. The complex ,i.li solution 

presents a single pseudo-reversible voltammogram with = +0.34

(.+ 0.01) V versus NHE and AE^ = 100 mV. On the other hand, the 

solution of complex i£J shows two reduction peaks at E = +0.29 (+
P C

0.01) V versus NHE (reversible) and at E = +0.06 (+ 0.01) V
P C

versus NHE (irreversible). Figure 4 show the sweep rate dependence

of the c. v.'s of the monomeric and the dimeric species in aqueous

solution. The more positive E^^ (peak a) is a consequence of the

reduction of the monomeric complex (3)■ and the other E^^ (peak c)

is due to reduction of the dimeric complex (g)■ as proposed by
(83)Forshey and Kuwana for porphyrinic complexes.

(Figure 3) 

(Figure 4)
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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 wave is pH dependent and is coupled to wave (a). Thus when

the dimer is reduced, it rapidly dissociates to the iron(II) state

of the monomer. 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 scan 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
(iP)validity of the Randles-Sevcik equation The treatment

(23)developed by Forshey and Kuwana was used here. It is 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 (peak a), and iron(II) and iron(III) 

dimer complexes (peak c) (Figure 4). Therefore it is correct to 

express as;

Further c. v. experiments were conducted at fast sweep rates in an

Kn = C ./C (4)D d m

where C . and C are the concentrations of the dimer and the monomer d m
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 (K^) -for the reaction (4);

S [Fe(TIM)(HgO)g]^‘̂ + 0^ C {Fe(TIM) ( H ^ O ) (5)

In this reaction, the peroxo species is produced by dissociation o-f 

the iron(II) dimer due to its instability on the electrode surface. 

The value o-f Kĵ , equal to 8.4 (±0.5) x 10^ at pH 4.E5, 298.0 

(.+0.1) K, and 0.1 M of NaNO„ , is in excellent agreement with =
»J u

2 ” 17.7 (± 0.4) X  10 M , determined by absorption spectroscopy

(Figure S). The values are comparable to a porphirynic complex
- 1studied by Forshey and Kuwana = E.2 (+ 0.5) x 10 M ], and

CFe^^^(EDTA)] (Kp = 6.31 x 10^ also characterized by
(Í8) (?5)Hester and Nour and Ahmad et al. ' as a peroxo complex.

Reaction (E) was also studied by Mõssbauer spectroscopy. The

Mõssbauer 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) only a doublet at isomer shift (IS) = 0 17 mm

s quadrupole splitting (QS) = E.67 mm s f and line width of 0.51

to 0.37 mm s  ̂ is observed (doublet a), assigned to the monomer

species only. Upon increasing the pH a new doublet appears (doublet

b) assigned to the dimer, and the first one decreases. At the more

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 method), applied only to the doublet formed at

the highest pH (doublet b).
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(Figure 5)

The two peaks in the quadrupole distribution of the dimer are

interpreted as being due to two dimer conformations presented in

the condensed phase, one with QS = 0.70 mm s  ̂and the other with

QB = 1.10 mm s both with the same average value for IS (=0.47 mm

s )̂. There is no evidence for the presence of these two dimer

ronformat ions in aqueous solution. It is possible 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 /L̂ -peroxo bridge that is

more flexible than a more rigid /.v-oxo bond. Thus doublet b cannot

have significant variations in its local symmetry due to its

smaller line width. The average values for this doublet arc IS =

0.47 mm s  ̂and QS = 0.70 mm s The Mõssbauer parameters for an

iron(III) binuclear species with a /.<-oxo bridge described in the 
(26 S7 SB)literature ' ' are similar to the data presented here, but 

with a narrower line width that seems to be a feature of the rigid 

f.i~oxo bridge.

(Table)
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Conclusions.

Our experimental data support the dimerization process (equation i)
(11) (29)proposed by Kimura et al. and Niswander and Martell ' -for the

oxygenation o-f -five-coordinate iron(II) complexes. Our data also
4+suggest that the compound C iFe(TIM) (HgO) is a ^-peroxo

bridged complex, in spite o-f the fact that ^-peroxo species are
(30)known to be unstable at room temperature The capture of

dioxygen by complex ill, forming a îv-peroxo bridge, in a 

reversible coupling reaction, has also been demonstrated. The 

reversible reduction of complex (g), over a large pH range, by 

nitrogen bases such as imidazole, pyridine, L-histidine, ammonia 

and N-methylimidazole, supports the formation of ^-peroxo 

species^^^\ The reversible process is more appropriate to a 

dimeric /j<-peroxo complex than to a f^-oxo complex due to the fact 

that both ion nuclei of the /j-peroxo complex are formally oxidized 

and the dioxygen is also formally reduced.

The well-known trend of the irreversible autoxidation of (.i-oxo 

dimers also suggests a f.(-peroxo bridge structure for complex lEl. 

The stability of complex (£) is promoted by the macrocyclic effect 

of TIM. The equilibrium between complex (1) and dioxygen, shifted 

to favor the oxygenation, is a consequence of: (1) occupation of
*the oxygen atom's n orbital by the metal's d^2 electrons, forming

a ” molecular orbital; (E) 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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stereochemical control, and (4) the (T~electron donating ability o-f 

the -four methyl groups of the TIM structure. Figure 6 show the 

propoused complex (S) structure.

(Figure 6)

Experimental

(Apparatus

A Hewlett-Packard model 8450A diode-array spectrophotometer was 

used for the u.v.-vis. measurements, with a cell of i cm optical 

path. I. r. spectra were recorded on solid samples prepared in KBr 

pellets on a Perk in-Elmer model 5100 spectrometer in the EOO-4000 

cm  ̂range. Mõssbauer spectra were obtained operating in the 

constant acceleration mode, using a 55 mCi ^^Co (Rh) radioactive 

source with a full line width of 0.28 mm s when measured against 

a sodium nitroprussate standard. A three-electrode potentiostat, 

Bioanalytical System model CV-27, and a Houston Instruments model

100 Omnigraphic X-Y recorder were 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/AgCl reference 

electrode filled with KCl saturated solution. Elemental analyses 

were performed with a Perkin-Elmer model 240C analyser.

Methods.

Thermodynamic parameters were determined by spectrophotometric 

titration, adding successive 2 ^1 injections of standard HNO^ 0.1 f1 

solution to a 25 ml flask adapted on a quartz cell which contained
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a known volume and concentration of complex (S) in aqueous solution

under Ng. Spectra were recorded after each injection, when the

maximum absorption peak stabiliHed. Mõssbauer spectra were obtained

from solid samples, 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 }— 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 Lorentnian curves using a PC version of the "NORMOS" 
(3E)program . C. v. s were initiated at the proper potential of the 

solution, and all voltages are reported versus normal hydrogen 

electrode (NHE) adding 0.S04V to the Ag/AgCl potential. All the 

solutions, at 25.0 (± O.D^C, contained 0.1 M of NaNO as 

supporting electrolyte.

Preparation of campleK (P.)
Complex (2) was prepared by aeration of complex .Í1J. in 

acetone-water solution for about one minute. The product 

was obtained by adding CH^Cl and isolated by filtration, washed 

several times with Et^O, and dried under vacuum, over PgOg- (Found:

C, 2 5 . 7 ;  H, 4 . 5 i  N, 8.6. Cj,gHggN^O^P^Fg^Feg calcd.: C, 2 5 . 7 ;  H, 

4 . 5 ;  N, 8.6%).

The sulfate salt of the monomer complex was synthesized by adding 

concentrated to a solution of complex (2) in acetone

containing 5X water.The solid obtained was collected by suction 

filtration, washed several times with Et^O, and dried under vacuum,
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over PpOg.

The sulfate salt of the dimer complex was prepared by adding 

concentrated to a solution of complex (5) in acetone

containing 5X 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 

EtgO, and dried under vacuum, over
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f :iGURE CAPTJOIMS

p.),
f-'igirrH 1. IJ.v.-vis. absorption spectra of r.Fe(TTM) (HpD)^] ‘ only 

(dashf?d line); (*) C iFe(TIM) (HpO)},j-7. -̂Dp]’̂ \ and i ntcrmed i ates 

taken at regular time intervals.

Figure 2. Spectrophotometrxc acid titration of 7.4 x .10  ̂ M 

[CFr (TIM) .in O.i M NaNO^, at 25.0'^C

Figure 3. C. v.'s of 7.4 x .1.0 M i:Fe(TIM) (A) .and

rCFedlM) (H 0)} (B) in O.i M NaWiJ at a sweep rate of 0..10c c c 3
V at 25.0 ®C.

Figure 4. C.v.'s of 7.4 k J.0 M [ tFeX TIM) (HpO) in 0 . .1. H

NaND„ at sweep rates of O.tO^ 0.20, 0.30, 0.40, O.̂ riO, and 0.60 Vv)

s  ̂ at 25.0* Ĉ. Wave (a): monomer i ; (b) monomer i ; (r) dimer
P C  p a

i .
P C

F iguro 5. Solid state Mossbauer spectra showing the dimerization of 
2+I fe(7 TM) (HgO)^li ■ . A) dimer only, and F) monofner only. I he right 

i-ide shows the distribution probability of quadrupo'iar splitting 

f o r  the dimer doublet.

Figure 6. Proposed structure of [ CFe(TIM) (HpO)},j-/L̂ -npJ ̂ ^
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Table Hdssbauer parameters for CFe(TIM)(HpO)g3 and
4+

3-1

[i.Fe(TIM)(H'0)} -u-0 ] at i.Ui K.2 p P

# pH

CFe(TIM)(HgO)p]^'^ t iFe(TIM)(HpO)}g- t-i--n.

IS^ QS''- pa A) c-a -R- Area

A >7 0..1.7.1 e.76 0. 34ii 0,20 0.470 0,70 0.42
B 0.17.t e.7i 0,361 0,20 0.476 0.70 0,44
C !:i-6 0.j.7.l S. 67 0.506 0.20 0.458 0.70 0.42
D 4-5 0.171 2.66 0 ,,327 0.38 0.457 0.65 0.27
E '"4 0.1.62 2.67 0 .330 0.53 0.468 0.70 0.18
F <4 0.170 E.67 0.

0,
514
,374 1.00 ---- --- —

^ mm average va .1 ue5> of IS and QS.



7 Î

t*



i

pH
,4.003 
^3.591 
,3.375 
^3.166 
,2.990 
,2.785 
,2.557 
,2.376 
,2.217 
i.093 

,1.985 
A .895 
.560

s
Wavelength

(nm)

Fiei. a

^ ■ A i - l ß v y  e f a t



Fiö- 3  

/V. M -  L e v y  « í ’.







o

Fiö. é

N M - L e v y  d t  a?.


