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RESUMO

Foram sintetizados e caracterizados dois novos ligantes binucleantes
2,6-bis-{(2-hidroxibenzil)(2-hidroxifenil )Jaminometil]-4-metil-fenol
(HsBBPhMP), 2-bis {(2-metilpinidil)-aminometil } -6 {(2-hidroxibenzil)(2-
hidroxifenil)-aminometil-4metilfenol (H;BPBPhMP), e cinco novos
complexos binucleares:

(1): [Fe2(BPBPhMP)(p-OH)(pu-O,P(OPh), )]C10,4.2CH30H;
(2):[Fe,(HBPBPhMP)(u-O;3P(0OPh))(O,P(ONa)OPh)(H,O)]
ClO, .CH3 COCH;.2 HyO;
(3): [Fe2(BPBPhMP)(1-OH)(p-OAc)]C104CH; COCH;3,
(4): [Feo(H,BBPhMP)(u-OH),]ClO,.CH3;CHOHCH; .
(5) [Ga,"(BBPhMP)(OH)(H,0),].CH;0H.H,0
onde: O,P(OPh),=difenilfosfato, O;P(OPh)=femlfosfato e OAc=acetato.

As propriedades espectroscopicas e eletroquimicas dos complexos
binucleares de ferro foram comparadas com as respectivas propriedades das
Fosfatases Acidas Parpuras (PAPs). As analises realizadas nos complexos de
(1) a (3) indicaram ndo ser possivel a presenga de dois restos tirosinatos
ligados a um dos centros de ferro da enzima. Porém o complexo (2),
Amax= 551 nm é um bom croméforo da forma purpura da Bovine Spleen.

O complexo (5) é de interesse radiofarmacéutico € teve sua estrutura
resolvida por cristalografia de raios X, apresentando os seguintes dados:
grupo espacial: monoclinico, P,/C; a=13,116Q2)A, b=14,332(2)A,
c=28,361(8)A; p=101,80(2); Z=4 ¢ R=0,1074.



ABSTRACT

Two news Dbinucleating ligands, 2,6-bis-[(2-hydroxybenzyl)(2-
hidroxyphenyl)-aminomethyl]-4-methylphenol ~ (HsBBPhMP),  2-bis[{(2-
pyridylmethyl)-amino-methyl}-6-{ ( 2-hydroxybenzyl ) ( 2-hydroxyphenyl) }-
aminomethyl]-4-methylphenol (H;BPBPhMP), and five new binuclear iron
and gallium complexes have been synthesized and characterized:

(1): [Feo(BPBPhMP)(u-OH)(u-O,P(OPh), )]C104.2CH;0H;
(2):[Fe,(HBPBPhMP)(u-O3P(OPh))( u-O,P(ONa)OPh)(H,0)]
C104 .CH3 COCH31/2 Hzo;
(3): [Feo(BPBPhMP)(u-OH)(u-OAc)]C104CH3 COCH;.
(4): [Fe,(H,BBPhMP)(u-OH),]C104.CH;CHOHCHj3; .
(5) [Ga,"(BBPhMP)(OH)(H,0),]. CH;0OH.H,0
Where:  O,P(OPh),=diphenylphosfate, Os;P(OPh)=phenylphosfate  and
OAc= acetate. ,

The complexes (1) to (3) have been prepared and their spectroscopic
and electrochemical properties have been investigated to provide synthetic
analogues for the coordenation environment of the active site for Purple Acid
Phosphatases (PAPs), and spectroscopic and electrochemical properties have
been investigated. These properties suggested that only one tyrosinate is
coordenated to the iron(III) center of the enzyme. The complex (2), absorbs
in Amax= 551 nm, and represents a good analogous for the purple form of
Bovine Spleen.

The crystal structure of (5) has been determmmed by X ray
crystallography. Crystal data were: monoclinic, space group P,/C;
a=13,116(2)A, b=14,332(2)A, c=28361(8)A; B=101,80(2); Z=4 and
R=0,1074. This complex is a probable candidate for application as diagnostic
radiopharmaceutical. |
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Abreviacdes utilizadas:

Ag/AgCl
BMPA
BusNPF¢
CH,Cl,
CH;CN
CH;3COCH;
CH;0H
DMF
DMSO

Fc'/Fe
H;BBPhMP

H;BBPMP

H;BBPPNOL

H;BPBPhMP

Eletrodo de referéncia prata/cloreto de prata
Bis-(2-metilpiridil)amina

Hexafluorfosfato de tetrabutilaménio
Diclorometano

Acetonitrila

Acetona

Metanol

Dimetilformamida

Dimetilsulféxido

Ressonincia paramagnética eletronica
Estrutura fina extendida de absor¢do de raios X
Potencial de oxiredugéo

Potencial de pico anddico

Potencial de pico catédico

Constante de Faraday

Par redox ferrocinio/ferroceno
2,6-Bis-(2-hidroxibenzil)(2-hidroxifenil)Jamino-
metil}-4-metifenol
2,6-Bis-(2-hidroxibenzil)(2-metilpiridil)amino-
metil]-4- metifenol
1,3-Bis[(2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil) amino]-
2- propanol

2-Bis[ {(2-metilpiridil)-amino-metil } -6- { (hidroxi-
benzil) (2-hidroxifenil)aminometil]-4-metilfenol



H,BPBPMP

HBpz;

HL3
Hi[(5-MeOsal)stame]
H,SALAP.HCI

J

Kc

L

NaBH,
NI_IE )
O(OH)P(OPh),
OP(ONa),0Ph
Ph

PM

Py

SALAM
SALAP

SCE

Xi

2-Bis[{(2-metilpiridil}-amino-metil}-6-{(hidroxi-
benzil)(2-metilpiridil)Jaminometil]-4-metilfenol
Hidrotris(1-pirazolil)borato
Tris(5-bromo-2-hidroxibenzil-aminometil)Jamina
1,1,1-Tris(5-metoxi-salicil-iminometil)etano
2-[(O-hidroxibenzil)amino]fenol hidrocloreto
Constante de Acoplamento Magnético
Constante de Comproporcionamento

2-Bis [ {2-metipiridil}- aminometil }-6- Bis {2-
hidroxi-benzil)- aminometil]-4-metilfenol
Tetrahidreto Borato de Sodio

Eletrodo Normal de Hidrogénio

Difenilfosfato

Monofenilfosfato Diss6dico

Fenol

Peso molecular

Piridina

N,N’-etileno-bis(salicilamina)
2-[[(O-hidroxifenil)imino]metil Jfenol

Eletrodo Saturado de Calomelano
Tetrahidrofurano

Desdobramento Quadrupolar

Condutividade Molar

Coeficiente de Absortividade Molar

Deslocamento Isomérico



CAPITULO 1-INTRODUCAQO

1.1 Fosfatases Acidas Pirpuras (PAPs)

O estudo de complexos carboxilato e fosfato ponteados é de
relevancia para o conhecimento estrutural e do comportamento fisico-
quimico do sitio ativo de enzimas contendo dois centro de ferro (III) ndo
heme. Tais centros podem estar presente nas Fosfatases Acidas Pirpuras
isoladas da Bovine Spleen e na proteina obtida do fluido uterino de suinas
prenhas, Uteroferrina.’’ As enzimas encontradas em plantas apresentam
sitos bimetalicos com ferro € manganés (encontradas na batata doce). ou
com ferro e zinco (encontradas em feijdes).®

As PAPs constituem uma classe de metaloenzimas envolvidas na
regulagem dos niveis de fosfato e metabolitos fosforilados numa ampla
faixa de organismos. S3o assim chamadas devido a sua coloragdo
intensa.® As PAP’s catalizam a hidrolise de ésteres de fosfato sob
condi¢des de pH acido (pH=5). ¥

O sito ativo das PAPs isoladas do bago de bovinos e uteroferrina
consiste de um centro de ferro binuclear com dois estados de oxidag¢do
acessiveis- um, cataliticamente inativo, na forma parpura Fe(IIl)-Fe(III),
caracterizado por um maximo de absorg¢do intenso entre 550-570 nm e um
ombro na regido do uv-proximo entre 315-320 nm. O outro estado de
oxidagdo ¢ cataliticamente ativo, na forma rosa Fe(Ill)-Fe(II) ¢ mostra
absor¢io maxima entre 505-510 nm ¢ um ombro no uv-proximo em
310 mm.®

Observa-se um coeficiente de absortividlade molar elevado
(e=4000M”cm™) para as duas formas (parpura e rosa). O estudo de
compostos modelos de Fe* indica valores de € entre 1000-2000 M”cm’
por grupo fenolato coordenado ao centro metalico, o que sugere a
presenca de dois grupos tirosinatos no sitio ativo da proteina .

O espectro de Ressonancia Raman, das formas parpura e rosa,
usando excitacdo visivel, mostra claramente a presenga de modos
vibracionais de anel tirosina.

A interconvengio das duas formas da enzima pelo uso de redutores,
tais como ascorbato e ditioritrol e oxidantes, tais como ferricianeto e
peroxido de hidrogénio e os coeficientes de extingdo similares
estabelecidos em ambos os estados, sugere que o  tirosinato estd
coordenado ao centro de ferro que ndo é reduzido.©®



A presenga de histidina imidazolica ligada a ambos os centros de
ferro, foi demonstrado por estudos de RMN e ENDOR. ©

Os dados de espectroscopia Méssbauer do complexo fosfato da
forma purpura confirmam o sitio diférrico acoplado e indicam que os
atomos de ferro estio em ambientes de baixa simetria.?

A forma oxidada das PAPs nio apresenta sinal no EPR e a forma
reduzida apresenta um sinal de EPR rémbico intenso com valores de g de
1,93 ; 1,75 e 1,59 em temperaturas menores que 30K, consistente com um
acoplamento antiferromagnético alto-spin (S=1/2).)

Através das técnicas coulométricas, determinou-se o pontencial
redox da Uteroferrina em diversos pHs, o qual é de +0,367V vs NHE a
pH=5, pH 6timo da atuagio da proteina.®

Ainda n3o foi possivel obter-se a estrutura cristalina das PAPs de
Bovine Spleen e Uteroferrina. Averill e colaboradores® propuseram
modelos baseados, principalmente nas medidas de susceptibilidade
magnética, a qual indica a presenga de ponte p-oxo, devido ao alto valor
de J=-150cm™ (Figura 1.1). Porém esse valor ndo estd de acordo com as
medidas mais recentes realizadas por Witzel, onde o valor de J foi
determinado como sendo -15cm™, sugerindo a presenga de ponte
p-hidréxido.
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Figural.1 Modelos propostos por Averill para o sitio ativo das PAPs.




Um modelo, baseado na dependéncia da atividade enzimatica com o
pH, foi proposto por Witzel e colaboradores ”, para a estrutura do sitio
ativo da Bovine Spleen, na sua forma oxidada (Figura 1.2). Este modelo
prop0e a existéncia de uma ponte p-carboxilato e duas pontes u-OH, onde
uma das pontes u-OH poderia ser substituida por fosfato ¢ a outra faria
interacdo do sitio ativo com o substrato.

I _1m m 1
Fe Fe Fe Fe
Enz ETz
- 2+ ~ : 3
3+ — 2+ 3 4
~ Fe Fe— P F Fe —
o?H o NZ
I I

Figura 1.2 Modelo proposto por Witzel para o sitio ativo das PAPs.

Neves e Brito"” propuseram um modelo, baseados em compostos
modelos, onde um dos centros de ferro apresenta duas histidinas ligadas e
um grupo carboxilato terminal e o outro centro apresenta duas tirosinas €
uma histidina. Entre estes dois centros de ferro, encontram-se duas pontes
hidroxo € uma ponte carboxilato (Figural.3)

I R
4 O\IE/O (/ O\F/O

Figura 1.3 Modelo proposto por Neves e Brito para o sitio ativo das
PAPs.



Witzel e colaboradores apresentam a estrutura cristalina resolvida
para a PAPs isolada do feijdo.""” Esta estrutura apresenta um sitio ativo
bimetalico de ferro e zinco, com duas histidinas, uma asticina ¢ uma
molécula de agua ligadas ao atomo de zinco € um grupo tirosinato, um -
aspartato, uma histidina e uma hidroxila coordenados ao centro de ferro.
Ligando os dois centros, apresentam-se um aspartato ponte € uma ponte
u-OH (Figura 1.4).

Figural 4 Estrutura cristalina do sitio ativo da PAPs isolada do
feijdo. '




1.2 Complexos de Gilio de Interesse Radiofarmacéutico

A aplicagdo de técnicas quimicas modernas para o estudo de
compostos de interesse em diagnostico em medicina nuclear tem
aumentado grandemente o conhecimento da quimica radiofarmacéutica do
tecnécio e levado ao desenvolvimento de novos radiofarmacos
*Tc (t;»= 6h) y-emissores. Tomografia de Emissdo de Pésitron (PET) é
superior a emissdo y convencional, devido a esta ser uma técnica
inerentemente quantitativa € que permite que radionuclideos adequados
possam ser preparados com is6topos emissores de positrons. Enquanto a
maior parte dos isotopos emissores de positron requerem produgdo
cynclotron para o sitio onde eles sdo usados, o ®*Ga é util para um sistema
gerador pai/filho (**Ge/*®Ga) e decai por emissdo de présition com uma
meia-vida curta desejavel. (68 min.). Radiofarmacos de Ga® podem,
assim, facilitar um uso mais amplo do PET para diagndsticos médicos.

Tém sido utilizados éteres e alcoois com ''C labil (t12=20 min.)
liofilicos para medidas da regido cerebral e fluxo do sangue miocardial por
PET. Para que complexos de ®®Ga possam ser usado para esses fins, ele
devem ser capazes de resistir a troca com a proteina do plasma,
transferrina, a qual liga-se com o ion Ga(Ill) com alta afinidade
(log K;=23,7). 1M1

A grande constante de ligagio do Ga’* com os dois sitios da
transferrina bilobal, juntamente com a alta concentragdo de sitios de
ligagdo de transferrina livre no sangue humano (=50uM), fazem da
transferrina um poderoso quelante desses fons metalicos.( )

Recentemente, examinou -se a quimica de coordenagiio do Ga**
com uma série de ligantes amino-fenol hexadentados e heptadentados,
todos os quais possuem atomos doadores de nitrogé€nio aminico e oxigénio
fenolico (Figura 1.5). Complexos de Ga com ligantes amino-fenol
hexadentados modificados que possuem atomos doadores de nitrogé€nio
piridinico também tém sido descritos. !

Destes estudos sintéticos, foi observado que os modos de
coordenagio e as estabilidades qualitativas dos complexos metalicos
estdo intimamente relacionados a flexibilidade do ligante, com o tamanho
do ion metalico coordenado, e o tipo e organizagdo espacial dos atomos
doadores.*19

N
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1.3 Objetivos

Sintetizar e caracterizar dois novos ligantes binucleantes,
H;sBBPhMP=2,6-Bis[(2-hidroxibenzil )(2-hidroxifenil)Jaminometil]-4- metil-
fenol e H;BPBPhMP=2-Bis| {(2-metilpiridil)-aminometil }-6-{(2-hidroxi-
benzil)(2-hidroxifenil)} -aminometil }-4-metifenol, visando a obtengdo de
complexos binucleares de ferro que, eventualmente, sirvam de modelos
para as Fosfatases Acidas Pirpuras. |

Caracterizar os compostos sintetizados por técnicas fisico-quimicas,
tais como: eletroquimica, espectroscopia eletronica, espectroscopia de
infravermalho, etc.

Comparar os resultados das analises obtidas com os das PAPs ¢ de
outros modelos ja existentes.

Sintetizar e caracterizar o complexo binuclear de galio com o ligante
HsBBPhMP, o qual é de interesse bioinorganico devido ao possivel uso
como radiofarmaco.

Obter a estrutura do complexo de Galio, através de Difratometria de
raios X.



CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Técnicas Empregadas

Os pontos de fusdo das amostras foram obtidos em um equipamento
eletrotermal modelo MQ APF-301.

As analises elementares foram efetuadas na Central de Analises do
Departamento de Quimica-UFSC, em um analisador Elementar CHN da
Perkin Elmer 2400.

Os espectros infravermelho foram efetuados na Central de Analises
do Departamento de Quimica em um espectrofotometro FT da Perkin
Elmer 16 PC, na regido de 4000 a 400 cm™. As amostras foram analisadas
em pastilthas de brometo de potassio - grau espectroscopico.

Os espectros eletronicos foram efetuados em um espectrofotémetro
L-19 da Perkin Elmer, acoplado a um microcomputador PC-AT-286 ¢
impressora Okidata Microline-320. As leituras foram efetuadas em cubetas
de quartzo de caminho 6tico de 1cm, na regido do ultravioleta, visivel e
infravermelho proximo.

As medidas de condutividade foram realizadas em condutivimetro
Digimed CD-21. Preparam-se solugdes 1x10°M em acetonitrila - grau
espectroscopico. A calibragdo do equipamento foi realizada com uma
solugdo padrao KCI 0,1M, termostatizada em 25°C, antes de cada medida.
A temperatura das solugdes foi mantida a 25,0 £0,1°C durante os
experimentos.

As analises de 'H RMN e >C RMN foram realizadas em um
espectrofotémetro de ressonincia magnética nuclear da Brucker AC-200F,
na Central de Analises do Departamento de Quimica-UFSC.

As medidas de voltamentria ciclica foram realizadas em um
potenciostato-galvanostato da Princeton Applied Research (PAR), modelo
273, acoplado a um microcomputador PC-AT-286 e plotadora HP-7475.
Utilizou - se célula eletrolitica com sistema de trés eletrdos: a) eletrodo
de trabalho planar de platina BAS; b) eletrodo auxiliar: fio de platina; ¢)
eletrodo de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (SCE) e prata
/cloreto de prata organico (Ag/AgClorg.). As medidas foram efetuadas em
solvente organico de grau espectroscopico (CH;CN e DMF), utilizando
hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (NBusPFs) como eletrélito suporte,
com concentragdo de 0,IM. Todas as medidas foram efetuadas sob
atmosfera inerte de argbnio. Varreduras na faixas de potencial a serem



utilizadas, foram efetuados em solugao contendo apenas o eletrolito para
obtengdo da linha base.

Os espectros de massa foram efetuados na Central de Analises do
Departamento de Quimica-UFSC, em um espectrémetro GCMS-QP 2000
A da Shimadzu.

Os espectros Mossbauer foram efetuados no Departamento de
Fisica pelo Prof. Dr. Valderes Drago-UFSC. Todas as analises foram
efetuadas em uma fonte de Co em matriz de Rh com atividade de 24 mCi,
utilizando-se nitropussiato de sédio como calibrador. As medidas a baixas
temperaturas foram efetuadas com auxilio de criostato, constituido de uma
barra cilindrica de cobre imersa em nitrogénio liquido. O acompanhamento
da temperatura foi realizado através de termopares.’©

Os dados da analise cristalografica por difragdo de Raios X foram
coletados em um Difratometro Automatico de Raios X, para monocristais
Enraf Nonius CAD-4. O tratamento dos dados foram realizados pelo Prof.
Dr. Ivo Vencato do Departamento de Quimica-UFSC.
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2.2 Sintese dos Ligantes

2.2.1 Sintese do Ligante 2,6-Bis|[(2-Hidroxibenzil)(2-Hidroxifenil)
Aminometil]-4-Metilfenol (HsBBPHMP)

O ligante HsBBPhMP foi sintetizado segundo o seguinte
esquema reacional: -

NH COH
2 _
s QU o @i Bl
OH OH CH=—N
SALAP

OH HO OH HO

O 0 i O, 0"
o N NaBH4fHCI Sy — N

SALAP Ho SALAP HCI

CH3
OH HO
HCl
CHz —NH
OH

HoSALAP HCI

CH3OH
E3N

PP

H?BF'h MP
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Sintese do 2-[[(O-hidroxifenil)imino]metil]fenol-SALAP

Este composto foi sintetizado segundo o método descrito por
BUTLE e colaboradores.!”

A uma solugdo metandlica (160mL), foi adicionado aldeido
salicilico (13mL; 106mmol) e 2-aminofenol (9,82g; 90mmol). Ao final da
adi¢do houve formagdo de precipitado laranja, o qual foi filtrado, lavado
com metanol e seco em estufa a 50°C.

Rendimento: 18,2g (98%)
Ponto de fuso: 185-186 °C (valor tedrico:'” 184-186 °C )

Sintese do 2-[(O-hidroxibenzil)amino|fenolhidrocloreto-H,SALAP
HCI '

Modificou-se o método de sintese ja descrito em literatura.'®

A uma solugdo de SALAP ( 13,05g.; 61,2 mmol ) em 300 mL de
THF, sob atmosfera inerte e protegido da luz, foi adicionado NaBH,4
(2,45g.; 64,8mmol ). Apos 2 horas, o solvente foi evaporado em um
rotacvaporador, € o dleo resultante foi dissolvido em solugdo aquosa
saturada com NaCl(brine). A solugéo foi acidificada com HCI concentrado
até pH~1. Misturou-se éter a solugdo, filtrando-se o so6lido formado. Em
seguida, o filtrado foi lavado com éter etilico e seco em dessecador.

Rendimento: 12,4g. (94%)
Ponto de fusdo: 198-200 °C
Anélise elementar:; C;3H;4,NO,C1L.H,O

s ()
58,52 %
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Sintese do 2,6-Bis(clorometil )-4-metilfenol

Seguiu-se o procedimento de sintese utilizado por Borovik. ¥

A uma solugio de cloreto de tionila (8,53mL) em
diclorometano(75mL), foi adicionada uma solugdo de 2,6-
bis(hidroximetil)-4-metilfenol (5,0g., 30 mmol) em 25 mL de CH,Cl, . A
mistura reacional foi deixada sob agitagdo por 24 horas e neutralizada com
solu¢do aquosa de NaOH. O produto foi extraido da solu¢do com CH,Cl,
(3 porgdes de 50 mL) e lavado com solugdo de salmoura. O solvente foi
evaporado em rotaevaporador, obtendo-se um solido branco.

Rendimentos: 6,15g (99%)
Ponto de fusdo: 83-84°C (valor teorico: 83°C)

Sintese do HsBBPhMP

A uma solugio de H,SALAP.HCI (9,04; 33,5 mmol) em 100ml de
metanol (sob argdnio e protegido da luz) foi adicionado lentamente,
através de uma seringa, trietilamima (30mL; 215 mmol). Em seguida, foi
adicionada, utilizando-se um funil de separagio, uma solu¢do metandlica
(50mL) de 2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol (3,43g; 16,73 mmol). A mistura
reacional foi deixada sob agita¢do por um dia. O precipitado foi filtrado e
lavado com metanol e éter etilico. O solido branco formado foi seco em
dessecador.

Rendimento: 8,3g (87,8%)
Ponto de fusdo: 166-167° C

Analise Elementar: C;5H34N,O5 .H,O

PM=562.67¢ mol™

72.39 %
72.87 % 6,29 % 4.82 %
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2.2.2 Sintese do Ligante 2-Bis[{2-Metilpiridil Aminometil}-6-
{(2-Hidroxibenzil) (2-Hidroxifenil)}-Aminometil |-4-Metilfenol
(H;BPBPhMP)

O ligante H;BPBPhMP fo1 sintetizado segundo o esquema
reacional: ,

Qe
On. .

o

@%f E:
$

BMPA
H2$ALAP HCl
THF
EtsN
H3 HO Ha
N N H + ! N _H/N/—@
@_/ OH 6 @)—/ OH \_@
HyBPBPhMP HEPMP
+

Ha@l [ H

HBBPhMP
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Sintese do Bis (2-metilpiridil) amina (BMPA)

Este composto foi sintetizado segundo o método de sintese descrito
por M. Brito.”) |

A uma solugdo metandlica contendo piridina-2-carboxialdeido
(15,74g; 147 mmol) foram adicionados 15,74g. (145,5mmol) de
2-aminometil-piridina sob agitagdo. A mistura permaneceu em reagio por
1 hora e foi adicionado lentamente NaBH, (5,5g; 145,5 mmol). A solugéo
foi concentrada em rotaevaporador e o 6leo obtido foi dissolvido em 50mL
de agua e extraido com seis por¢des de S0mL de CH,Cl,. O produto
contido na fase organica foi lavado com solugdo aquosa saturada com
NaCl (brine) e seco com MgSO4. O MgSO, foi filtrado e a solugdo foi
concentrada em rotaevaporador. O 6leo resultante foi passado em coluna
de silica gel 60, utilizando-se metanol como eluente.O produto foi obtido
como um oleo alaranjado.
Rendimento: 23,2g. (86%)

Sintese do ligante H; BPBPhMP

A uma solugdo contendo H,SALAP.HCI (8,57g; 31,8 mmol ) e
BMPA(6,32g.; 31,8 mmol) em 100 mL de THF (sob argdnio e protegido
da luz) foi adicionado trietilamina (20 mL; 143,5 mmol ), através de uma
seringa. A mistura permaneceu sob agitagdo por 1 hora. Uma solugio de
2,6-bis(clorometil)-4-metilfenol ( 6,51g; 31,8mmol ) em 50mL de CH,Cl,
fo1 adicionada através de um funil de separagdo ¢ a mistura reacional foi
deixada sob agitagdo por um dia. O precipitado formado foi filtrado € a
solugdo foi concentrada em rotaevaporador. O oleo resultante foi
dissolvido em 100 mL de cloroformio e lavado com solugdo aquosa
saturada com NaCl (brine). A fase organica foi seca com MgSO, e
evaporou-se o0 solvente em rotaevaporador.Os produtos HsBBPhIMP(s6lido
branco), H;BPBPhMP(sé6lido branco) e HBPMP(6leo amarelo) foram
separados por cromatografia de «coluna com uma mistura
cloroférmio/ acetona (9:1).
Rendmento: H;BPBPhMP =2,61g. (15%); HsBBPhMP=7,6g.(45%)
Ponto de fusdo: H3BPBPhIMP=147-148°C

Analise Elementar do H3BPBPhMP: C;4H3,N403.CH;COCH;
PM = 604,73g mol’’

73,48 %
73,27 % 6,35 % 9,38 %
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2.3 Sintese dos Compostos de Coordenacio |

2.3.1. Sintese do Perclorato de (u-Hidroxo)(n-Difenilfosfato)( 2- Bis
[{(2-Metilpiridil)-Aminometil}-6-{(2-Hidroxibenzil)(2- Hidroxi-
fenil )-Aminometil]-4-Metilfenol)Diferro (III) COMPLEXO (1)

O complexo (1) foi sintetizado de acordo com o esquema abaixo:
Fe'(Cl04),.6H,O (metanol / acetona).

1. H;BPBPhMP

SOLUCAO AZUL
| 2. Difenilfosfato
3. Filtragdo

v

COMPLEXO (1)

A uma solugdo contendo Fe(ClO,),.6 H,O (0,726g; 2 mmol) em
50mL de acetona/metanol (1:1), foi adicionado o ligante H;BPBPhMP
(Immol, 0,604g), sob agitagdo. Houve a formagfo de uma solugdo azul e,
a seguir, difenilfosfato (0,50g; 2 mmol) foi adicionado. Apos alguns dias
um precipitado azul escuro foi formado, o qual foi filtrado, lavado com
2-propanol e éter etilico e, em seguida, seco em dessecador.

Rendimento:0,75g (70 %)

Condutividade molar: Ay = 120 Q! ¢cm? mol™* em CH;CN

Valores de Ay na faixa de 120-160 Q'cm’mol’, sdo tipicos de
eletrolitos 1:1 em acetonitrila a 25°C e concentragdo 10~ M.(29

Analise Elementar: Fe,C46H4oN4O;3PCL2CH;0H

P

:

53 % _
53,18 %




16

2.3.2.Sintese do Perclorato de (u-Fenilfosfato)(u-Fenilfosfato de Sodio
(Aquo) (2-Bis[{(2-Metilpiridil)-Aminometil}-6-{(2-Hidroxibenzil)
(2-Hidroxifenil)}-Aminometil]-4-Metilfenol) Diferro(III)
(COMPLEXO 2)

O complexo (2) foi sintetizado, de acordo com o esquema reacional
abaixo: '

Fe" (ClO; ),.6 H,O (metanol /acetona).
: 1. H;BPBPhMP
SOLUCAE) AZUL

2. Fenilfosfato de sédio

SOLUCAO PURPURA

3. Filtragdo

v

COMPLEXO (2)

A uma solugio de 50mL de metanol/acetona (1:1) contendo
Fe(ClOg4),.6H,O (0,726g; 2mmol), foi adicionado o. ligante
H;BPBPhMP,sob agitagcdo (0,604g; 1mmol).Apés a formagdo de uma
solugdo azul, fenilfosfato de sédio (0,508g; 2mmol) foi adicionado,
formando-se um precipitado purpura. Este precipitado foi filtrado, lavado
com 2-propanol e éter etilico. O produto foi recristalizado com acetona/2-
propanol (1:1), obtendo-se um p6 microcristalino, o qual foi seco em
dessecador.

Rendimento: 0,67g. (56 %) (em relagdo ao H;:BPBPhMP)

Condutividade molar: Ay = 138 Q' ¢m? mol™! em CH;CN
Analise Elementar: F62C461‘I43N4O16P2C1NaCH3COCH3 1/ 2H20

PM=1207,35g.mol

48.75 %
48.74 % 4,09 % 4.66 %
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2.3.3 Sintese do Perclorato de (p-Hidroxo) (u-Acetado) (2-Bis[{(2-
Metilpiridil)-A minometil}-6- {(2-Hidroxibenzil)(2-Hidroxifenil)}-
6-{(2-Hidroxibenzil)(2-Hidroxifenil)} Aminometil]-4-Metilfenol)
Diferro(III) COMPLEXO (3)

O complexo (3) foi sintetizado, de acordo com o seguinte esquema
reacional:

Fe'(Cl0,),.6H,O (metanol /acetona).
1. H;BPBPhMP
SOLU(}}&O AZUL

2.Acetato de Sodio Trihidratado
, SOLUCAO" MARRON

| 3. Filtragdo

v

COMPLEXO (3)

A uma solugdo metandlica (25mL) Fe(ClO4),.6H,O (0,726g;
2mmol), foi adicionada, sob agitacdo, uma solugdo do ligante
H;BPBPhMP (0,604g; Immol) em 25mL de acetona. Houve a formagdo
de uma solugio azul e acetato de sodio (0,272g; 2mmol) foi adicionado.
Formou-se, apos alguns dias, um precipitado marron , o qual foi filtrado e
lavado com 2-propanol e éter etilico.O p6 microcristalino foi seco em

‘dessecador.
Rendimento: 0,66g.(75%) (em relagdo ao H;BPBPhMP)

Analise Elementar: Fe,CssH33N,04Cl.CH;COCH;

PM = 886,91g. mol !

52.82 %
5334% | 425% 6,37 %
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2.3.4 Sintese do Complexo Perclorato de (up-Dihidroxo) (2,'6- Bis
[(2-Hidroxibenzil)(2-Hidroxifenil) Aminometil]-4- Metilfenol
Diferro (IIT) Complexo (4)

O complexo (4) foi sintetizado de acordo com o esquema reacional:
Fe™(Cl04);.9H,0 (metanol)

1. HsBBPhMP

SOLUCAO MARRON

2. Acetato de Sodio Trihidratado
3. Filtragédo

COMPLEXO (4)

A uma solugio metandlica (50mL) contendo Fe(ClO,);.9H,O
(0,980g; 2 mmol ), foi adicionado, sob agitagdo, o ligante HsBBPhMP
(0,56g; 1 mmol). Apos a formagdo de uma solugdo marron, foi adicionado
CH;COONa.3H,O (0,272g; 2 mmol). Houve a formagdo de um
precipitado marron escuro, este foi filtrado, lavado com 2- propanol e seco
com ¢éter etilico. O produto foi recristalizado em metanol/2propanol (1:1)
resultando em um pé marron microcristalino, o qual foi seco em
dessecador.

Rendimento: 0,717g. (83%) ( em relagdo ao H;BPBPhMP)
Anélise Elementar: Fe;C3sH3qN,01;Cl . CH;CH,OHCH;

PM = 864,90g m I!

52,77%
52,76 % 4,75 % 3,26 %
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2.3.5. Sintese do Complexo Digilio (III) (u-Hidroxe) (Diaquo)
( 2,6-Bis [ (2-Hidroxibenzil) (2-Hidroxifenil) Aminometil |-4 -
Metilfenol [Gax( BBPhMP)(1-OH)(H,0),]

Este complexo foi sintetizado, conforme o esquema abaixo:
Ga(NO;);.6H,0 (metanol)
1. Hs BBPhMP

SOLUCAO INCOLOR

2. Acetato de Sodio Trihidratado

v

SOLUCAO INCOLOR
3. Filtragdo
4. Recristalizagdo

!
|Gax( BBPhMP)(1-OH)(HO);]

A uma solugio metandlica (50mL), contendo Ga(NO;);.6H,0
(0,72g; 2 mmol) foi adicionado, sob agitagdo, o ligante HsBBPhMP
(0,56g; Immol). Apods alguns minutos, foi adicionado CH3;COONa.3H,O
(0,272g; 2mmol). Depois de cerca de 5 dias houve a formagdo de um
precipitado branco, o qual foi lavado com 2-propanol e recristalizado em
metanol, obtendo-se monocristais adequados para a analise de Difragdo
de raios X. |

Rendimento: 0,71g.(89 %) (em relagédo ao H5BBPhMP)

Analise elementar: Ga,C3sH3405.CH;0H.H,O

54,00 %
53,54 % 4.93 % 342 %
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CAPITULO 3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizac¢ao do Ligante 2,6-Bis [2-Hidroxibenzil)(2-Hidroxi-
Aminometil]-4-Metilfenol - HsBBPhMP

A estrutura proposta para o ligante HsBBPhMP esta apresentada na
figura abaixo:

HL)@{V
Figura 3.1. Estrutura proposta do ligante HsBBPhMP

3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

A imina 2-[J[(O-hidroxifenil)imino]metil]fenol (SALAP), foi
caracterizada pelas bandas em 3450cm™ e 1350cm™  atribuidas ao
estlramento e 4 deformagdo do grupo OH, respectivamente. A banda em
1630cm™ ¢ atribuida ao estiramento C=N. (Figura 3.2)

No espectro da amina 2-[(o-hidroxibenzil)amino]fenol.hidrocloreto
(H,SALAP.HCI), observou -se o desaparecimento da banda da imina em
1630cm™ e o aparecimento de uma banda estreita e intensa em 3356¢cm™, a
qual ¢é caracteristica do estiramento N-H de aminas secunddrias.
(Figura 3.3)

O ligante HsBBPhMP (Figura3.4) apresenta as bandas em 3308cm™
e 1362cm? correspondentes, respectivamente, ao estiramento € a
deformagio OH no plano. Também verifica-se a auséncia da banda em
3356cm™, indicando a substituigdo dos hidrogénios nos nitrogénios
aminicos da amina H,SALAPHCI peloos grupos metil do 2,6-
Bis(clorometil )-4-metilfenol.




Tabela 3.1: Intensidades das principais bandas do espectro de
infravermelho dos compostos SALAP, H,SALAP.HCI] ¢ HsBBPhMP.

v(OH) ®) ®)
v(NH) 3356 (F)
v, (CH) (CH,) . 3046 (F) 3046 (F)
v (C=N) 1630 (F)
v (C=C) 1530 (M) 1588 (F) 1590 (M)
1462 (F) 1518 (F) 1490 (F)
1488 (F) 1460 (M)
1448 (M)
S(OH) no plano | 1350 (M) 1356 (F) 1362 (F)
v (CO) (PhOH) | 1222 (F) 1230 (F) 1250 (F)
| 5(CH)doanel | 742 (M) 742 (M) 752 (F)

Onde: F=forte, M=médio, f=fraco
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Figura 3.2 Espectro de Infravermelho do composto SALAP
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Figura 3.4 Espectro de Infravermelho do ligante HsBBPhMP
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3.1.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnética de Hidrogénio
RMN'H

Nas Figuras 3.5, 3.6 e 3.7 sdo apesentados os espectros
correspondentes a imina SALAP, a amina H,SALAP HCl e ao ligante
H;BBPhMP, respectivamente. Na Tabela 3.2 estio relacionados os valores
de deslocamentos quimicos, nimeros de hidrogénios e atribui¢des dos
picos destes compostos.

Os deslocamentos quimicos, para os trés compostos, estdo de
acordo com os valores esperados para os diferentes grupos de protons.

Através da integragdo dos sinais e suas proporcionalidades, obtém-
se um numero total de 9 hidrogénios para a imina SALAP, 12 hidrogénios
para o H;SALAP.HCI e 33 hidrogénios para o ligante HsBBPhMP. Os
hidrogénios referentes aos 2 grupos OH da imina, NH da amina ¢ a um
grupo OH fendlico do ligante podem estar deslocados para & maiores que
10 ppm, devido a formagdo de pontes de hidrogénio intramoleculares.

$62.20
!!“
(3

—11 0] N
7822
—— T8
4/_’
——h

JINTEORAL
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—_—2)

T T T
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ePn

Figura 3.5: Espectro de RMN 'H da imina SALAP
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Figura3.7: Espectro de RMN 'H do ligante HsBBPhMP
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Tabela 3.2: Valores dos deslocamentos quimicos, mimero deH e
atribuicdes dos picos para os compostos SALAP, H,SALAP HCI,
e HsBBPhMP. ' o

i

S 3 CH3
4,07 S 2 CH,
41 S 8 CH,
7,6-6.9 7,1-6,6 m 8 H-Ph
7,1-6,5 m 18 H-Ph
8,9 S -1 CH=N
9.8 S 2 Ph-OH
9,9 S 4 Ph-OH
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3.1.3 Espectroscopia de Ressonincia Magnética de Carbono

RMN Bc

Os deslocamentos quimicos, para o ligante HsBBPhMP,
correspondem aos valores esperados.O numero total de carbonos é 35,
concordando com o nimero total de carbonos esperados na molécula.

O seu espectro esta representado na Figura3.8, os deslocamentos
quimicos, nimero de carbonos e atribui¢des dos picos estdo relacionados

Tabela 3.3.

{11

—_—an
—inn

——20.242

] NN
p— NN
|
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Figura 3.8: Espectro de RMN *C do ligante HsBBPhMP



Tabela 3.3: Valores de deslocamnetos quimicos,
numero de carbono e atribuigdes dos  picos
correspondentes ao ligante  HsBBPhMP.
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51,09 2 CH,

53,20 2 CH,
115,00 2 C (Ph)
115,45 2 C (Ph)
118,80 2 C (Ph)
119,07 2 C (Ph)
121,76 2 C (Ph)
123,20 2 C (Ph)
123,78 2 C (Ph)
124,44 2 C (Ph)
126,61 1 C (Ph)
127,86 2 C (Ph)
129,27 2 C (Ph)
129,76 2 C (Ph)
136,66 2 C (Ph)
151,64 2 C (Ph)
152,626 1 C (Ph)
155,55 2 C (Ph)
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3.1.4 Espectrometria de Massa

O pico de massa 65, corresponde ao fragmento CsHs" referente ao
rearranjo do fenol.?V

Em 109, encontra-se o pico base, o qual é referente aos fragmentos
PhOH-NH,; ¢ PhOH-1H.

O pico molecular M, principal, esta presente em 563 (m/z).

As massas dos principais fragmentos e suas concentragdes relativas
sdo apresentados no Esquema 3.1

CH, HO +
i "|°
Hy
mie=65(27%) N ‘\: ;)
H

HO / e=49(09%)
g\ ® /‘@ /

H \
H -
OH |
mie=563(0,1%) /_b
N H

mie=215(25%)
HZ '
mie=109(100%)

Esquema 3.1: Massas dos principais fragmentos do espectro de
massa do ligante HsBBPhMP suas concentragBes relativas.
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3.2. Caracterizacio do Ligante 2-Bis [{2-Metilpiridil }-amino-
- metil }-6-{ (2 -Hidroxibenzil) ( 2-Hidroxifenil)}-Aminometil]-4-
Metilfenol (H;BPBPHMP)

A estrutura proposta para o ligante H;BPBPhMP ¢ apresentada na
figura abaixo:

‘ HO

OH

Figura 3.9 Estrutura proposta para o ligante H;BPBPhMP.

3.2.1 Espectroscopia de Infravermelho

No espectro do ligante H;BPBPhMP verifica-se a auséncia da banda
correspondente ao estiramento N-H (Figura 3.10). Observa-se, também, o
estiramento devido ao OH dos grupamentos fendlicos em 3278 cm™ ¢ a
deformagdo OH, fora do plano, em 1360 cm™.

Como o esperado, o espectro do ligante H;BPBPhMP mostra-se
muito similar ao do HsBBPhMP. As intensidades das principais bandas do
espectro infravermelho do ligante H3;BPBPhMP e suas respectivas
atribuig¢des estio relacionadas na Tabela 3 .4.
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Tabela 3.4: Intensidades das principais bandas
do espectro infravermelho do ligante H;BPBhPMP.

v (OH) 3276 (F)
vs (CH) (CHy) 3046 (F)
v (C=C) 1590 (F)
1488 (F)
1430 (M)
d (OH) no plano 1360 (F)
v (CO) (PhOH) 1260 (F)
| 8 (CH) (Ph) 752 (F)
Onde: F=forte, M=médio.
. )!s
1407 ] Y
120—/”"“ \ A / /
\\ ,/ ( Hﬁ il
' Lo
100 | , / |l v\ /
/ /\[\ I
/ i
807 [ | '
J /'
601 A / j . f'
|/ \ | /{ | |
. Vg {N' | ] \ (’
40 ’ ] |
RN j
It 6
207 \1 '

~ viem™)
Figura 3.10: Espectro de Infravermelho do ligante H;BPBPhMP
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3.2.2 Espectroscopia de Ressonincia Magnétiea—dt~‘Hidrogér
RMN 'H

Os deslocamentos quimicos, para o ligante H;BPBPhMP, estdo
dentro dos valores esperados para os diferentes grupos de protons
presentes.

Através da integragdo dos sinais e suas proporcionalidades, obtém-
se um numero total de 32 hidrogénios. Os 2 prétons correspondentes as
hidroxilas fendlicas podem estar deslocados para 6 acima de 10 ppm,
devido a formagido de pontes de hidrogénio intramoleculares entre estes
grupamentos. .

O espectro RMN 'H esta representado na Figura 3.11 e os
deslocamentos quimicos, namero de hidrogénios e atribui¢des dos picos
estdo relacionados na Tabela 3.5.

i

PPH

Figura 3.11: Espectro de RMN 'H do ligante H;BPBPhMP.
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15

16
1aH

Tabela 3.5: Valores dos deslocamentos quimicos, multiplicidade
numero de hidrogénios e atribuigdes para o ligante H;BPBPhMP.

RS S R TR i e R SO DR TS
N aaaris SR B 49 e SpAg S S Benenes 3 S

2,25 S 3 H;
3,82 S 2 H,
3,94 S 4 H;
4,07 S 2 H,
4,27 S 2 Hs
6,56 d 1 H;s
6,63 * ddd 1 Hi,
6,70-6,79 m 1 Hp;,
6,92 d 1 Hig
6,96 d 2 H;e Hg
7.00 S 2 H,
7,04 d 1 Hig
7,17 d 2 His
7.22 S 1 H,
7,37 d 2 Hy,
7,63 ddd 2 His
8.67 d 2 Hig
8.9-9.8 s (largo) ] H-PhO
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3.2.3 Espectroscopia de Ressonincia Magnética de Carbono
RMN “°C

Os deslocamentos quimicos correspondem aos valores esperados
para o hgante H3BPBPhMP. O nimero total de carbonos encontrado é 34,
concordando com o nimero de carbonos esperados para a molécula.

O espectro de RMN C do ligante H;BPBPhMP est4 representado
na Figura 3.12. Os deslocamentos quimicos, numero de carbonos e
atribuigdes dos picos estdo relacionados na Tabela 3.6

WJl“UL'M

T 1]
160 1%0 140 130 120 "o 180 ren

Figura 3.12: Espectro de RMN C do ligante H;BPBPhMP



Tabela 3.6: Valores de deslocamento quimico, nimero
de carbonos e atribuicdes dos picos para o ligante
H;BPBPhMP.

9
52,88 1
57 43 1
59,40 2
60,56 1
116,56-122,77 6 C (Ph)
124,05-135,90 9 C (Ph)
153,51-157,35 3 C (Ph)
122,98 2 C (Py)
123,69 2 C (Py)
137,76 2 C (Py)
149,28 2 C (Py)
158,80 2 C (Py)
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3.2.4 Espectrometria de Massa
O pico de massa 93, corresponde ao fragmento PhOH do ligante
H;BPBPhMP. O pico molecular M”, principal, esta presente em 546.

As massas dos principais fragmentos e suas concentragdes relativas
sdo apresentadas no Esquema 3.2

mIe=65(27%) mie-107(53%) NP@)@: ;

\ / m!e—349(3%)

) 74/@\& —I /é);gb(
m!e=547(0,2%) 6 6
mie—363(2%)

@T 0© CQ//\ f@

mie=198(11%)
mie=213{21%)

Esquema 3.2: Principais fragmentos do espectro de massa do ligante
H;BPBPhMP e suas concentragdes relativas.
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3.3 Caracterizacio dos Complexos Binucleares de Ferro com os
Ligantes HsBBPhMP ¢ H;BPBPhMP

Foram caracterizados os complexos abaixo relacionados:
Complexo (1): [Fe;(BPBPhMP)(u-OH)(u-O,P(OPh), )]JC104.2CH;0H;

Complexo (2): [Fe,(HBPBPhMP)(11-OsP(OPh))( p-O,P(ONa)OPh)(H,0)]
Cl0; .CH; COCH;. % H,0;

Complexo (3): [Fe;(BPBPhMP)(u-OH)(-OAc)]C10,CH; COCH;,

Complexo (4): [Fe,(H,BBPhMP)(u-OH),]C1O4.CH;CHOHCH3; .

3.3.1 Espectroscopia de Infravermelho

Os valores da intensidades das principais bandas no espectro de
mfravermelho, bem como suas respectivas atribui¢des, estdo relacinados
na Tabela 3.7 para complexos de (1) a (4).

Observa-se a auséncia da banda em torno de 1380cm’, referente ao
estiramento OH e a deformagdo do grupo OH de fendis para os complexos
de (1) a (3), os quais estdo relacionados nas Figuras 3.13, 3.14 ¢ 3.15. Isto
indica que houve a coordenagdo dos grupos fendlicos nestes complexos.
Para o complexo (4) (Figura 3.16), a banda em 1380 cm’ indica a
presenca de OH (fenol) ndo-coordenado.

Nos complexos (1) e (2), observa-se a presenca das bandas
referentes as pontes mono ¢ difenilfosfato.

Em todos os complexos, verifica-se as bandas correspondentes ao
ligante e ao contra-ion perclorato em 1100 e 626 cm™.

As bandas referentes aos estiramentos simétrico e assimétrico do
grupo acetato, estdo presentes no espectro correspondente ao complexo
(3). A diferenga entre as energias dos estiramentos Vg € Vass ¢ de 100cm’,
o que indica a coordenagdo do grupo acetato como ponte.
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TABELA 3.7: Intensidades das principais bandas do espectro de
Infravermelho para os complexos de (1) a (4).

1487
1452
Vasl(COO) 1536
Vsi(COO) 1440
& OH (fenol) 1382
| vC-O 1290 1292 1260 1257
(fenol)
v (PO,) 1200 1220
ClO,4 1102 1103 1102 1110
v (P-0) 1026 1021
| v(P-0-C) | 960 926
& (C-H, Ar) 752 760 760 752
ClO, 626 623 626 624
Onde: :

(1): [Fex(BPBPhMP)(u-OH)(11-O-P(OPh), )]1C104.2CH;0H;
(2):[Fe;(HBPBPhMP)(11-OsP(OPh))(0,P(ONa)OPh)(H,0)]Cl0,. CH;COCH;.%: H, O;
(3): [Fe2 (BPBPhMP)(1-OH)(1-OAc)]CI0,CH; COCHs;

(4): [Fe; (H,BBPhMP)(u-OH),]C10,.CH;CHOHCH; .
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Figura3.13 Espectro Infravermelho do Complexo (1) [Fe,(BPBPhMP)
' (n-OH)(u-O,P(OPh), )]C104.2CH;0H
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Figura 3.14 Espectro Infravermelho do Complexo (2) [Fe,(HBPBPhMP)
(u-O3P(OPh))(OzP(ONa)OPh)(P%O)]C}O‘;.CH3COCH3.’/z | 3010)



42

-
™
%T "7
e
L% ) J
[33m
ﬂﬁ-‘
LI
. ! T T I T T T T - T |
et e A (. 200 c 160 1600 140C 120 CC eoe cco e
-1
v(cm™)

Figura 3.15 Espectro Infravermelho do Complexo (3) [Fe(BPBPhMP)
(n-OH)(r-0A¢))C10,CH;COCHS, |
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Figura 3.16 Espectro Infravermelho do Complexo (4) [Fe,(H,BBPhMP)
(u-OH),]Cl104.CH;CHOHCH;
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3.3.2 Espectroscopia Eletronica

Todas as medidas foram realizadas em CH;3;CN, verificando-
se para os complexos (1) a (4), uma coloragdo intensa. As propriedades
espectrais destes complexos encontram-se na Tabela 3.8.

Tabela 3.8: Valores de Amsx,, nm (g, Mcm™) para os complexos de (1) a
4 .

[Fex(BPBPhMP)(u-OH)(1-O,P(OPh),)ICI0,.2CH;0H (1) |  333(4680)(ombro)
586(1780)
| [Fex(HBPBPHMP)(1-O3P(OPh))(O,P(ONa)OPh)(H,0)] 551(2300)
| C104.CH; COCH;.% H,0 ?2)
[Fex(BPBPhMP)(u-OH)(1-0OAc)ICIO.CH;COCH;  (3) |  284(11160)
 406(7920)
[Feo(H,BBPhMP)(11-OH),]C10,.CH;CHOHCH; 4) 278(18840)
410(7920)
[Fex(BBPNOL)(O,P(OPh),),]BPh, ¢V | 324(3600) |
| | 341(3500)(ombro)
| 573(2100) |
| [Fe;L(u-OCH;)(OCH;)]BPh,. 1/2CH;CN. 1/2CH;OH®? | 321(9410)
| | | | 438(5610)
| Bovine Spleen oxidada | 550(=4000)

Onde: H;BBPPNOL= 1,3-Bis [(2-hidroxibenzil) (2-piridilmetil)amino]- 2 -
propanol
L=2-Bis[(2-metipiridil)-aminometil } -6-Bis {(2-hidroxibenzil}-amino-
metil]-4-metilfenol

O espectro eletronico do complexo (1) apresenta uma banda ¢ um
ombro intensos, em 586nm e 333nm, respectivamente. Os elevados
valores de € resultam em processos de transferéncia de carga do tipo
fenolato—>Fe™, onde a banda em energia mais alta pode ser atribuida a
transi¢io pn—>do*® ou pr—>dn*.*» A banda de menor energia apresenta
um coeficiente de absortividade molar de 1780 M'cm'/Fe. Esta
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intensidade € um pouco menor que a esperada para a coordenagdo de dois
grupos fenolatos ao centro de ferro, ja que valores entre
© 1000-2000 M'cm™ s3io esperados por ligagio Fe(II)-fenolato.?® O
espectro eletronico do complexo (1) é apresentado na Figura 3.17.

Para o complexo (2) observa-se a presenga de uma banda intensa
em 551nm, a qual possui um coeficiente de absortividade molar de 2300
M 'em™/Fe, este valor encontra-se dentro do esperado para a coordenagdo
de dois grupos fenolatos ao centro de ferro, ¢ esta préoximo ao
estabelecido para o complexo [Fe,(BBPPNOL)(0,P(0Ph),),]BPhs?V, no
qual ha a presenga de um fenolato ligado a cada centro de ferro. Verifica-
se que este complexo possui a banda em 55lnm, correspondente a
transi¢do de transferéncia de carga do orbital pr do atomo de oxigénio do
fenolato aos orbitais dn* do ion férrico®?,coincidindo em energia com a
banda correspondente & Uteroferrina e Bovine Spleen oxidadas.” Portanto
o complexo (2) representa um bom cromodforo para o sitio ativo da PAPs
oxidada. O espectro eletrénico do complexo (2) é apresentado na Figura
3.18.

Para o complexo (3), observa-se a presenca de duas bandas bastante
intensas, em 284nm e 410nm, respectivamente. Os valores de
absortividade molar das duas bandas estdo proximos aos obtidos para o
complexo [Fe,L(u-OCH3)(OCH;)|BPh,*®, o qual também possui dois
fenolatos ligados a um centro de ferro € possui o ligante L. muito
semelhante ao H;BPBPhMP. Os dois ligantes diferem apenas por um
carbono, ja que o ligante L apresenta dois grupamentos hidroxibenzil
ligados ao nitrogénio aminico, enquanto o ligante H;BPBPhMP possui um
grupo hidroxibenzil ¢ um hidroxifenil ligados ao nitrogénio. O ligante
H;BPBPhMP deve formar anéis de cinco € seis membros com o centro de
ferro que coordena os fenolatos, enquanto o ligante L forma apenas anéis
de seis membros. As diferengas espectrais nos dois complexos podem ter
origem neste fato, pois anéis de seis membros costumam conferir maior
estabilidade aos complexos.Também deve-se observar que as pontes sdo
diferentes nestes complexos. O espectro eletrénico do complexo (3) ¢
apresentado na Figura 3.19.

O complexo (4) apresenta a banda de menor energia em 410nm
(e=3960 M” cm™) , possuindo valores de energia ¢ intensidade muito
proximos aos do complexo (3), indicando coordenagdo de apenas dois
grupos fenolatos terminais. O espectro eletronico do complexo (4) ¢
apresentado na Figura 3.20.
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Figura 3.17 Espectro eletronico do Complexo(1) [Fe,(BPBPhMP)(u-OH)
(1-O,P(OPh),)]C104.2CH;0H, solugéio 3X10* M em CH;CN
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Figura 3.18 Espectro eletrénico do Complexo (2) [Fe,(HBPBPhMP)
(1-O3P(OPh))(O,P(ONa)OPh)(H,0)]Cl104.CH;COCH;.¥:H,0,
solugfio 3,7X10*M em CH;CN
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Figura 3.19 Espectro eletrénico do Complexo(3) [Fe,(BPBPhMP)(u-OH)
(1-OACc)]CIO4CH3COCH3, solugdo 1,0X10™*M em CH;CN.
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Figura 3.20 Espectro  eletrénico do Complexo(4) [Fe,(H,BBPhMP)
(u-OH),]C104.CH3;CHOHCH;, solugdo 1,0X10“*M em CH;CN
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3.3.3 Voltametria Ciclica

As propriedades eletroquimicas dos complexosos (1) a (4) foram
estudadas através de voltmetria ciclica, utilizando-se BusNPF¢ 0,1M como
eletrolito suporte, na faixa de potencial de +2 a -2V Vs SCE e Ag/AgCl
em acetonitrila, e +1,5 a -2V Vs Ag/AgCl em DMF.*? Para os compostos
(1) ¢ (4), utilizou-se eletrodo de referéncia Ag/AgCl e acetonitrila como
solvente (E1,=+0,406V vs Fc'/Fc). As medidas para o complexo (2) foram
realizadas em acetonitrila com eletrodo de referéncia SCE (E;,=10,22V
vs Fc'/Fc). Para o complexo (3) utilizou-se DMF como solvente ¢ eletrodo
de referéncia Ag/AgCl (E1,=10,416Vvs Fc'/Fc).

Na tabela 3.11 estdo relacionados os valores de E;, ou Ep, € Eyc Vs
NHE para os processos Fe,"/Fe"Fe" e Fe"Fe'/Fe," para os complexos
(1) a (4) e outros complexos binucleares de ferro.

Tabela 3.9: Valores de E;;; vs NHE para os complexos de (1) a (4)
e outros complexos binucleares de ferro

(2) -0,69 1,7x10%
-1,16
(3) =-1,13 | 9,8x10™
=-1,25
“4)
(A Ep.=-0,78 3,2x10"2
Eo= -0,96
B)® 0,17 0,75 1,0x10"
(C)® +0,38 -0,49 7,3x10"
Uteroferrina® +0,37
Onde:

(1):[Fe(BPBPhMP)(1-OH)(O-P(OPh),)]C10,. 2CH;OH

(2): [Fe,(HBPBPhMP)(11-O;P(OPh))(O,P(ONa)OPh)(H;0)] ClO, .CH;COCH;.% H,0
(3):[Fe(BPBPhMP)(u-OH)(1-OAc)]CIO,CH;COCH;

(4): [Fex(H,BBPhMP)(1-OH),]C10,.CH;CHOHCH;
(A):[Fe;L(u-OCHs)(OCH;)]BPh,. 1/2CH;CN. 1/2CH;0H
(B):[Fe2(BBPMP)(OAc),][C10,]. H,0

(C):[Fex(BPBPMP)(OAC),][C104] CH;OH
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Para o complexo (1) sdo atribuidos os seguintes processos de
transferéncia de um elétron:

FelFe! &> FeFe! — FelFe”
(1)  Eip=041V E=1,40V vs F¢'/Fc
E;p=-0.01V E,e=1.01V vs NHE

O complexo (1) (Figura 3.21) possui a primeira onda reversivel e
deslocada para um potencial negativo em relagdio a Uteroferrina
(E12=10,37V vs NHE)® para o acoplamento Fe,"/Fe""Fe", indicando que
na proteina ndo podem existir dois fenolatos terminais num centro de ferro,
conforme postulado inicialmente por Averill® O valor de potencial
observado para este acoplamento no composto
[Fe;(BPBPMP)(OACc),][C104],® é semelhante ao da proteina, o que leva a
crer que deve haver um unico fenolato terminal ligado ao centro de ferro
que ndo € reduzido. Portanto, o composto [Fe,(BPBPMP)(OAc),][ClO4], €
o unico modelo coerente para as propriedades redox das PAPs. Na
proteina natural, a segunda onda ndo pode ser observada, pois a espécie
sofre denaturagio.® A segunda onda, observada para o composto (1), é
irreversivel, ndo havendo a presenca da meia onda correspondente ao
processo de oxidagdo da espécie Fe,". O valor de E,=-1,01V vs NHE esta
muito  préximo do valor encontrado para o0  composto
[Fe,L(n-OCH; Y(OCH3)]BPhy (E=-0,96V vs NHE), o qual possui dois
fenolatos coordenados a um dos centros de ferro, o que indica a provavel
coordenagio dos fenolatos neste complexo.

Para os complexos (2) e (3), atribui-se os processos de transferéncia
de um elétron :

Fe"Fe" &> Fe"Fe" &—> Fe'Fe"
(2) En=-046V E,=0,77V Ep,=-1,10V Ep=-1,56V  vsFc'/Fc
Ep= 0,06V Epi=-0,37V E,=-0,69V Ep=1,16V  vs NHE

(3) Ep=-0,72V Ep=-1,53V Ep=-1,65V  vsFc¢'/Fc
Eip=-0,32V Ep=-1,13V E,=-125V vs NHE

O complexo (2) apresenta a primeira onda quasi-reversivel e uma
segunda onda irreversivel (Figura 3.22), verificando-se, tal como para o
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complexo (1), um grande deslocamento para um potencial negativo, em
relagdo a Uteroferrina. Esse deslocamento negativo também € observado
no complexo (3), no qual a primeira onda € reversivel e a segunda quasi-
reversivel (Figura 3.23). O maior deslocamento catédico, observado para o
complexo (3), em relagdo aos complexos (1) e (2), esta relacionado com a
presenga da ponte acetato entre os centros de ferro, pois nesta ponte a
maior densidade de carga esta localizada nos oxigénios ligados aos atomos
de ferro. Para os complexos (1) e (2), contendo as pontes difenilfosfato e
monofenilfosfato, respectivamente, a densidade de carga estd mais
distribuida, devido a presenga de anéis aromaticos, o que dimminui a
densidade de carga nos atomos de oxigénio ligados aos centros metalicos,
e, consequentemente, torna o deslocamento catdédico menos acentuado que
o0 observado para o complexo (3).

Para o complexo (4) (Figura 3.24), observa-se a presenga de apenas
uma onda, a qual refere-se ao seguinte processo:

Fe!l Fell —> Fe Fel

4) Ep.=-1,68V vs Fc¢'/Fc
Ep~=-1,28V vs NHE

A onda encontrada para o complexo (4) possui um potencial ainda
mais negativo que os potenciais verificados para os compostos (1) a (3), o
que indica a presenga de uma grande densidade de carga negativa ao redor
dos centros de ferro, sendo compativel com a coordenagdo dos quatro
grupos fenolicos terminais. A segunda onda ndo foi verificada, devendo
estar em um potencial muito negativo ou fora da escala utihizada do
solvente e do eletrdlito suporte.

Para os compostos (1), (2) e (3), foi possivel, calcular a constante de
comproporcionamento (K.), para o seguinte equilibrio:

Fe' Fe' + Fe'Fel —% Fe' Fel
Essa constante ¢ obtida através da equagéo abaixo:

AE1,=RT In K¢
F
Onde AE;;, refere-se a separac¢do entre os valores de E;, para as
duas ondas correspondentes aos processos de transferéncia de elétrons,
para cada complexo. Através do valor de K¢ pode-se avahar a estabilidade
da espécie Fe' Fe' nos complexos. Os valores de K¢ estdo listados na



51

Tabela 3.9 para os complexos (1), (2) € (3), bem como para outros
complexos citados.

Comparando-se os valores de K¢ destes complexos, observa-se que
para os complexos (1) e (3), a espécie Fe™ Fe encontra-se mais
estabilizada com relagdo aos complexos [Fe,L(u-OCH;3)(OCHs;)]BPh,,
[Feo(BBPMP)(OAC)][CIO4] e  [Fex(BPBPMP)(OAc),][CIO4,. O
complexo (1) apresenta o mais alto valor de K¢ , comparado aos outros
complexos relacionados na Tabela 3.9. Percebe-se, também, que os
complexos (2) e (3) possuem valores elevados de K¢. Essas observagoes
estdo de acordo com o esperado, pois o ligante binucleante H;BPBPhMP
coordena um dos centros de ferro através do brago contendo dois grupos
fenolatos (base dura) € o outro centro de ferro é coordenado pelo brago
que posui dois grupos piridinicos (base mole). Isto, deve, portanto
estabilizar a espécie Fe'Fel 9

Para os complexos (1), (2) e (3) a transferéncia do primeiro elétron,
a qual leva a espécie de valéncia mista , ocorre no centro metalico com
dois grupos piridil coordenados. A alta densidade eletronica resultante dos
grupos fenolatos desloca o processo redox para potenciais mais
catodicos™ quando comparados aos complexos
[Fe2(BBPMP)(OAC)J[CIO4] e  [Fea(BPBPMP)(OAC)][CIO4,. A
assimetria observada entre as duas ondas, para estes complexos,
demonstra comportamentos eletroquimicos distintos para cada centro de
ferro, devendo ter origem em uma assimetria estrutural da molécula.®
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trabalho-Pt; Auxiliar- Pt; Referéncia-SCE.
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3.3.4 Espectroscopia Mossbauer

Foram obtidos Espectros Mossbauer para os complexos (1), (2), (3)
e (4) as temperaturas de 298 e 115K, os quais sdo apresentados nas
Figuras 3.25, 3.26, 327 e 3.28; respectivamente. Os valores de
deslocamento isomérico (8) e desdobramento quadrupolar (AEq) estdo
relacionados na Tabela 3.10.

A largura excessiva das linhas ndo permite ajuste dos dubletos e
obtengdo precisa dos valores dos deslocamentos isoméricos e
desdobramentos  quadrupolares para os complexos (1), (2) e (4),
vericando-se a presenca de apenas um dubleto de quadrupolo. Observa-se,
também, absor¢des muito baixas para estes compostos, indicando uma
possivel perda da cristalinidade devido a evaporagdo do solvente de
cristalizagdo. Para o complexo (2) foram efetuadas medidas com os
cristais recém isolados, observando-se um grande aumento da absor¢io
para a temperatura de 115K, porém a largura de linha nio sofreu alteragdo
apreciavel. Para o composto (3) foi possivel distinguir a presenga de dois
dubletos.

Nestes complexos, nota-se uma grande assimetria nos dubletos, a
qual ndo desaparece com a diminui¢do da temperatura para os compostos
(1) e (2), eliminando a possibilidade de efeito Goldanski. J4, nos
complexos (3) ¢ (4), a assimetria diminui sensivelmente com a diminui¢io
da temperatura, mas ndo desaparece, indicando efeito Goldanski
acentuado, o que sugere liga¢des fracas.?"

Através dos valores de deslocamento isomérico (8) , pode-se
verificar o estado de oxida¢do do atomo de ferro, bem como fazer uma
avaliagio do ambiente quimico ao redor do niicleo de ferro.®> Os valores
de & obtidos para os quatro complexos estdo na faixa entre +0,18 a
+0,39mm.s”, em concordéncia com centros de Fe** alto-spin (+0,1 a +0,5
mm.s™).®

O desdobramento quadrupolar (AEq), observado em um sistema
particular, esta relacionado a simetria do ambiente de ligagdo e estrutura
local nas vizinhangas do atomo Méssbauer.> Para os complexos de (1) a
(3) o desdobramento quadrupolar reflete um gradiente de campo elétrico
diferente nos nucleos, sugerindo um ambiente de coordena¢io ndo-
equivalente, isto estd de acordo com o esperado, pois o ligante
H;BPBPhMP € assimétrico, devendo coordenar duas piridinas em um dos
centros de ferro e dois grupos fenélicos no outro centro.
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Tabela 3.10: Valores de  deslocamentos  isomérico e
desdobramentos quadrupolares para os complexos de (1) a
(4) e outros complexos binucleares de ferro.

3) 115 0,38 | 1,37
| 039 0,93
4) 208 [ 027 0,89
115 0,39 0,94
A)® 300 0,36
4,2 0,44
300 0,40 | 0,66
(B)@Y | 043 1,22
4,2 0,51 | 0,71
0,43 1,21
(O | 4,2 0,49 0,56
) | 42 | 044 0,44
298 [ 045 1,15
(E)® 0,42 0,36
115 0,55 1,17
0,47 0,35
| 100 0,47 | 0,99
Fe™ Fe™ Bovine | 0,53 1,32
Spleen® 472 0,51 1,03
| 054 1,36

Onde:
(1):[Fex(BPBPhMP)(t-OH)(nO,P(OPh),)]C104.2CH;0H
(2):[Fe,(HBPBPhMP)(u-OsP(OPh))(0O,P(ONa)OPh)(H,0)] Cl0, .CH;COCH;.2 H,O
(3):[Fe,(BPBPhMP)(u-OH)(u-OAc)]Cl10,CH;COCH;
(A):[Fex(BBPMP)(0O,P(OPh),),]CIO,,
(B):[Fe,(BBPPNOL)(O,P(OPh),),]BPhy
(C):[Fex(OH),Salam)],
(D):[Fex(OH)(O-P(OPh)2)2
(E):[Fex(BPBPMP)(OAC),][ClO4],
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Os grandes valores de AE,, para ambos os sitios de ferro no
complexo (3) (AEq=1,37 e AEQ2=O,93mm.s'1 a 115K ), sugerem uma
maior distor¢do da simetria octaédrica efetiva e sfo comparaveis aos
valores observados para a Bovine Spleen®, em concordancia com a
presenga de um sitio Fe (11I)-Fe(I1I) alto-spin distorcido.

Para os complexos (1) e (2), os valores de AEq sdo muito baixos
(0,5-0,63mm.s ™) quando comparados a outros complexos férricos. Porém,
comparando-se estes valores aos dos compostos [Fe,(OH)y(Salam)] e
[Fe,(OH)(O,P(OPh),),(HBpz3),], os quais possuem valores de AEq de
0,44 ¢ 0,56mm.s™', respectivamente, percebe-se uma grande semethanca.
Em complexos binucleares de ferro com o ligante HBpz; com ponte p-
oxo". os valores de AEq estdo proximos a 1,6mm.s”. Constantes de
acoplamento quadrupolar estio relacionadas a anisotropia no gradiente de
campo elétrico ao redor do atomo de ferro.?>) Nos complexos hidroxo-
ponteados, o campo elétrico apresenta-se relativamente isotropico e esta
caracteristica também ¢ observada para os complexos (1) € (2). Ja, para os
complexos (3) ¢ (4) este comportamento ndo é tio evidente, ndo sendo
possivel o discernimento da ponte monoatdmica. Observa-se que
complexos contendo pontes difenilfosfato tambem podem apresentar
campo elétrico isotropico.”

No complexo [Fe,(BPBPMP)(OAc)][CIO4),, verifica-se uma
grande diferenga entre os valores de AEq para cada centro de ferro, visto
que os ambientes ao redor de cada centro sdo muito diferentes devido ao
ligante ser ndo-simétrico. Portanto, esperaria-se uma grande diferenga
entre os valores de AE(, para os compostos (1), (2) e (3), ja que o ligante
H;BPBPhMP ¢ ndo-simétrico. Porém, isto ndo ¢ verificado, podendo estar
relacionado com as ligagdes muito fracas entre os atomos do ligante e os
sitios de ferro , o que dificultaria a distingdo dos nucleos. Para a Bovine
Spleen, na forma oxidada, os valores de AE, encontram-se proximos,
porém, ha indicagdes de que esta apresente sitios bastante distintos.®
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3.3.5 Proposicio para as Estruturas dos Compostos
Binucleares de Ferro (11I)

Considerando-se as observagdes experimentais para cada complexo:

Complexo (1):

-Analise elementar concordante com a proposi¢o:

[Fe,(BPBPhMP) (u-OH) (u-O,P(OPh),)]Cl104.2CH;0H

-Auséncia do 8(OH) no plano em 1370cm™, referente aos
grupamentos fendlicos, indicando a coordenagdo destes grupos ao centro
de ferro. Presenga das bandas correspondentes a ponte difenilfosfato em
¢ das bandas relativas ao contra-ion perclorato.

-Condutividade molar caracteristica de eletrélito 1:1.

-Espectro eletronico apresentando fortes transi¢des, atribuidas a
processos de transferéncia de carga do tipo fenolato—>Fe™.

-Comportamento eletroquimico indicando a presenga de grupos
fenolicos ligados aos centros de ferro.

-Espectro Mgssbauer com deslocamentos isoméricos em
concorddncia com a presenga de centros de Fe" alto-spin e
desdobramentos quadrupolares sugerindo ambiente de coordenagdo ndo-
equivalente e presenga de ponte hidroxo.

-Estrutura proposta para o cation correspondente ao complexo(1):
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Complexo (2):

-Analise elementar concordante com a proposi¢io:

[Fe,(HBPBPhMP)(u-O3P(OPh))(O,P(ONa)OPh)(H,0)]CIO;4

CH;COCH;./2H,0

-Espectro infravermelho apresentando as bandas correspondentes a
ponte monofenilfosfato e ao ion perclorato.

-Condutividade molar caracteristica de eletrélito 1:1.

-Espectro eletrénico apresentando uma banda intensa em 551nm,
com coeficiente de absortividade molar em concordancia com a presenga
de dois fenolatos ligados a um dos centros de ferro. O comportamento
eletroquimico confirma esta proposigio.

-Espectro Mossbauer indicando a presenga de centros de Fe* alto-
spin € ambiente de coordenagio ndo-equivalente.

-Estrutura proposta para o cation correspondente ao complexo(2):
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Complexo (3):

-Andlise elementar concordante com a proposig¢io:

[Fe,(BPBPhMP)(1-OH)(u-OAc)]CIO4CH3;COCH;

-Presenca das bandas referentes aos estiramentos simétrico e
assimétrico do grupo acetato, sendo a diferenga entre as energias destes
estiramentos de 100cm™, indicando a coordenacgfio do grupo acetato como
ponte. Presenca das bandas correspondentes ao ion perclorato.

-Espectro eletronico semelhante ao obtido para o complexo [Fe,L(pu-
OCHj3)(OCH3)]BPhs®”, indicando a coordenagdio dos grupos fendlicos a
um dos centros de ferro. O comportamento eletroquimico também é
coerente com esta proposicao.

-Altos valores de AEq, no Espectro Mossbauer, para ambos os sitios
de ferro, os quais sugerem grande distor¢do da geometria octaédrica e sdo
comparaveis aos da Bovine Spleen®, em concordéincia com presenca de
dois centros de Fe*? alto-spin distorcido.

-Estrutura proposta para o cation correspondente ao complexo(3):
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Complexo (4):

-Analise elementar concordante com a proposigio:

[Fez(HzBBPhMP) (H-OI‘I)z] CIO4 . CH3CHOHCH3

-Presenga da banda em 1380cm™, indicando que ha grupos fendlicos
protonados.

-Espectro eletronico possuindo bandas com valores de energia e
intensidade muito préximas as do complexo (3), indicando a coordenagdo
de apenas dois grupos fenolicos terminais aos centros de ferro.

-Comportamento eletroquimico em concordiancia com a grande
densidade de carga negativa ao redor dos centros de ferro, com presenga
de uma tnica onda em potencial ainda mais negativo que os verificados
para os complexos de (1) a (3).

-Espectro Maossbauer com valores de deslocamento isomérico
caracteristicos de complexos contendo centros de Fe* alto-spin.

-Estrutura proposta para o cation correspondente ao complexo(4):
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3.4 Caracterizagio Do Complexo Digilio (III) (p-Hidroxe)
(Diaquo) (2,6-Bis|(2-Hidroxibenzil)(2-Hidrofenil)Aminometil]-
4-Metilfenol [GA(BBPHMP)(u-OH)(H;0),].CH;0H.H,0

3.4.1 Espectroscopia de Infravermelho

Observa-se uma banda larga em tomo de 3.350 cm , referente as
aguas presentes no complexo A banda em 1.378 cm’ desapareceu
indicando a coordenagdo dos fenolatos do ligante aos centros de gélio. As
demais bandas sdo atribuidas ao ligante HsBBPhMP. O espectro

infravermelho do complexo [Gay(BBPhMP)(u-OH)(H,0),JCH;O0H. H20 é
apresentado na Figura 3.28.
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Figura 3.28 Espectro infravermelho para o complexo [Ga;(BBPhMP)
(u-OH)(H,0),] CH;0H . H,O
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3.4.2 Descricdo da  Estrura Cristalina do Complexo
[Ga;(BBPhMP)(n-OH)(H,0),]CH;0H.H,O

Os cristais incolores do complexo [Ga,(BBPhMP)(u-OH)(H,0),]
CH;0H.H,O pertencem a um sistema cristalino monoclinico, grupo
espacial P2/c. Os parimetros cristalograficos estdo relacionados na Tabela
3.11.

Os dados obtidos da resolugdo da estrutura revelam a presenga, na
cela elementar, de um composto neutro [Ga(BBPhMP)(OH)(H,0),] ¢
meia molécula do complexo fazendo parte da estrutura. A estrutura
molecular deste composto esta apresentada na Figura 3.29. Na Figura 3.30
apresenta-se a estrutura da meia molécula de [Ga(BBPhMP)(OH)(H,O),].
As coordenadas atomicas, comprimentos de ligacdo e angulos estdo
apresentados nas Tabelas 3.12 e 3.13, respectivamente.

Apresentam-se somente as distincias de ligagdo e os angulos
formados entre as ligagdes para os atomos de galio e os atomos ligados
diretamente a eles. Devido ao cristal ndo apresentar uma boa qualidade, os
calculos dos valores de distiancias de ligacdo e angulos, para os outros
atomos do ligante, ndo apresentam precisdo satisfatoria.

O sitio de coordenagdo dos ions Ga(Ill) esta ocupado pelos grupos
terminais do ligante BBPhMP*>, um doador N,Os, apresentando dois
grupos fenolatos coordenados a cada centro de galio € um grupo fenolato
coordenado como ponte. Completando a esfera de coordenacdo, ha uma
ponte hidroxo entre os centros de galio € uma molecula de agua
coordenada a cada centro metalico.

Os nitrogénios aminicos estio em posi¢do cis relativamente ao
fenolato ponte, ¢ os fenolatos terminais do ligante estdo dispostos nas
posigdes cis e trans relativamente ao fenolato ponte para cada centro de
galio. Nota-se que os fenolatos ligados diretamente ao nitrogé€nio aminico,
grupos fenil, formam anéis de cinco membros com os atomos de galio,
ficando em posi¢do cis em relagdo ao fenolato ponte, ja os grupos benzil,
os quais formam anéis de seis membros com os atomos de galio, estdo em
posi¢do trans ao fenolato ponte.

A coordenagdo do ligante BBPhMP*" aos atomos de galio resulta na
formagdo de quatro anéis quelatos de seis membros e dois anéis de cinco
membros.

Os angulos cis O(1)-Ga(1)-N(1), N(1)-Ga(1)-0(5),
O(5)-Ga(1)-0(6) e O(6)-Ga(1)-O(1) apresentam valores de 93,2°(11),
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89,1°(10), 79,9°(10) e 98,1°(10), respectivamente. O angulo O(5)-Ga(1)-
O(6) ¢ muito menor que os outros trés angulos cis, devido a restrigdo do
anel de quatro membros formado pelas pontes hidroxo e fenolato com os
atomos de galio. Os angulos trans apresentam um valor médio de 169,5°.
Os angulos cis formados pelos atomos O(7)-Ga(1) e O(3)-Ga(1) com os
atomos equatoriais, tém valor médio de 90°, porém ha uma variagdo muito
grande destes valores, que vdo de 80,6°(9) para O(7)-Ga(1)-O(5) a
100,8°(10) para O(3)-Ga(1)-O(1). Observa-se, portanto, uma geometria
octaédrica distorcida, 0 mesmo ocorrendo para o outro centro de galio.

As distancias Ga-O(Ph) estio na faixa de 1,89-1,92 A, proximas aos
valores estabelecidos para os compostos [Ga(HL3)]CL.CHCL®®, e [Ga(5-
MeO-sal); tame] 'V, que estiio na faixa de 1,897-1,996A.

A distancia entre os atomos de galio é de 3,016 A . Essa distancia é
bastante curta, o que impede a coordenagdo do grupo acetato como ponte,
devido ao modo de coordenagio do ligante BBPhMP™. Isto é observado,
também, pelo comprimento das ligagdes Ga-O(OH) (1,90(2)A), o qual é
menor que as distincias de ligacdo tipicas Ga-O, estabelecidas em outros
complexos p-hidroxo de Ga** (~1,93 A).#7

Os comprimentos de ligagdo Ga(1)-N(1) e Ga(2)-N(2) sdo de
2,12(3) e 2,10(2)A, respectivamente e encontram-se na faixa dos valores
de comprimentos obtidos para ligantes amino fendis N4O3; heptadentados
(2,090 - 2,147 A )®® ¢ estdio bastante proximos dos valores obtidos para
ligantes amino fendis N3;O; hexadentados (2,143-2,179 A)®® em
complexos mononucleares de Ga’*. Para Ga(1)-O(7) e Ga(2)-O(8), os
comprimentos de ligagio sdo de 2,05(2)A , indicando a existéncia de
moléculas de dgua coordenadas aos atomos de galio, visto que a distancia
da ligagdo Ga-O ¢é bem mais longa do que as distdncias de ligagdo Ga-
O(OH) e Ga-O(Ph).

A meia molécula, que esta presente na estrutura cristalina apresenta
caracteriticas similares as da molécula inteira, porém menos distorcida.
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Figura 3.29 Desenho ORTEP, estrutura molecular cristalina do complexo
[Ga,(BBPhMP)(i-OH)(H,0),]
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Figura 3.30 Desenho ORTEP, estrutura molecular cristalina da meia
molécula do complexo [Ga,(BBPhMP)(-OH)(H,0),]



Tabela 3.11: Parimetros
[Gax(BBPhMP)(n-OH)(H,O),]

cristalograficos

para o composto
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Formula Empirica C34H340g N2Ga2
P.M 800,17
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P2/c (n-13)
Z 4
a(A) 13,116 (2)
b (A) 14,332 (2)
c (A) 28,361 (8)
o (°) 90
B (%) 101,80 (2)
Y () 90
Peal (g.cmM™) 1,430
Forma do cristal Prismatico
Volume (A?) 5219 (2)
Tamanho do cristal (mm) 0.04 x 0,20 x 0,25
Temperatura(K) 293 (2)
Radiagéo Mo Ka (grafite), A=0,71073 A |
Reflexdes Coletadas 4301 |
Reflexdes Medidas 4055
Reflexdes Observadas 4054
N de Pardmetros Refinados 284
R - ~0,1074
Rw 0,2314
Coeficiente de absor¢do o 1,601
Meétodo de Refinamento Full-matrix least-squares




Tabela 3.12:  Coordenadas  atomicas (x,y,z) e Parametros

deslocamento  isotropico equivalente (Bq) para o complexo

[Ga,(BBPhMP)(OH)(H,0)]
Ga (2) 0,3383 (3) 10,0451 (3) 0,1834 (4) 4,7 (2)
o 0,2866 (19) | 0,3603 (17) 0,1652 (8) 5,8(8)
0 (2) 0,3742 (17) | -0,0022 (17) | 0,2469 (8) 5,1(7)
0 (3) 0,4632 (17) | 0,2486 (16) 0,1453 (8) 5,4 (7)
04 0,1905 (17) | 0,0341(17) 0,1739 (8) 5,3(7)
O() | 03153(17) | 0,1075(15) 0,1173 (8) 4,6 (7)
0O (6) 0,3325(18) | 0,1729 (17) 0,2009 (8) 5,7(7)
O (7) 0,1593 (17) | 0,2108 (15) 0,1322 (8) 4,6 (7)
0 (8) 0,4935 (17) | 0,0610 (15) 0,1824 (8) 4,7 (7)
N(1) | 0,3023(3) | 0,2877(21) | 0,0699(10) | 5,3(9)
N (2) 0,3318(19) | -0,0843 (17) | 0,1482 (9 3,1(7)
Ga(3) | 0,0018(13) | -0,4153(3) | -0,1964 (2) 5,1(2)
O (1B) -0,0130 (17) | -0,3249 (15) | -0,1489 (8) 4.4 (7)
O@BB) | 0,1535(18) | -0,4202 (17) | -0,1809 (8) 5,7(7)
O (5B) 0 -0,5050 (21) -0,2500 3,3(9)
0 (6B) 0 -0,3312 (26) -0,2500 7,5 (12)
O (7B) -0,1557 (18) | -0,4225(17) | -0,2181 (8) 5,7 (7)
N (1B) 0,0085 (22) | -0,5256 (20) | -0,1483 (10) 4.8 (9)
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Tabela 3.13: Comprimentos ¢ angulos de ligagdo para o complexo
[Ga(BBPhMP)(u-OH)(H,0),]CH;0H.H,0O

1-90 (2)

Ga (1) 0() 1,92 (2) Ga Q)-N ) 2,10 (2)
Ga (1)-O (3) 1,92 (2) Ga(3-0(1B) | 1,91(2)
Ga (1)-O (5) 2,01 (2) Ga (3)-O (6B) 1,94 (2)
Ga (1)-0 (7) 2,05 (2) Ga (3)-O (3B) 1,95 (2)
Ga (1)-N (1) 2,12 (3) Ga(3-0(5B) | 1,99(2)
" Ga(1)-Ga (2) 3,016 (6) Ga(3-0(7B) | 2,03(2)
Ga (2)-0 (2) 1,89 (2) Ga (3)-N (1B) 2,08 (2)
Ga (2)-0 (6) 1,90 (2) O(5B)-Ga(3)#l | 1,99 (2)
Ga (2)-0 (4) 1,91 (2) O (6B)-Ga(3)#l | 194(2)
Ga(-0(5 | l 04 (2
0(6) Ga(l) 0(1) o8 1(10) O(5)-Ga(2). 0(8) 84 3(9)
0(6)-Ga(1)-0(3)| 93,0(10) 0(2)-Ga(2)-N(2) 96,6(10)
O(1)-Ga(1)-03)| 100,8(10) | O(6)-Ga(2)-N(2) 166,9(10)
0(6)-Ga(1)-0(5)| 79.9(10) |  O(4)-Ga(2)-N(2) 85,3(10)
0(1)-Ga(1)-0(5)| 168,3(10) |  O(5)-Ga(2)-N(2) 88,1(9)
0(3)-Ga(1)-0(5)|  90,8(9) 0(8)-Ga(2)-N(2) 92,0(9)
0(6)-Ga(1)-0(7)|  87,1(9) 0(2)-Ga(2)-Ga(1) 133,6(8)
0(1)-Ga(1)-0(7)| 87,8(10) | 0O(6)-Ga(2)-Ga(1) 37,6(7)
0(3)-Ga(1)-0(N)| 171,2(10) | O(4)-Ga2)-Ga(1) 90,2(7)
0(5)-Ga(1)-0(7)| 80,609 | O(5)>-Ga(2)-Ga(1) 41,5(6)
0(6)-Ga(1)-N(1)| 168.8(11) |  O(8)- Ga(2)Ga(1) 84.9(6)
0(1)-Ga()-N)| 932(11) | N2)-Ga(2)-Ga(1) 129,6(7)
0(3)-Ga(1)-N(1)| 85,0(11) | O(I1B)-Ga(3)-O(6B) 98,3(11)
0(5)-Ga(1)-N(1)| 89,1(10) | O(1B)-Ga(3)-O(6B) 96,4(10)
T0(7)-Ga(1)-N(1)| 93,200) | O(6B)-Ga(3)-O(3B) 92,7(7)
0(6)-Ga(1)Ga(2)| 37,6(7) | O(1B)-Ga(3)-O(5B) 173,0(7)
0(1)-Ga(1)Ga(2)| 135.,0(7) | O(6B)-Ga(3)-O(5B) 78,8(11)
0(3)-Ga(1)Ga(2)| 91,4(7) | O(3B)-Ga(3)-O(5B) 90,1(7)
0(5)-Ga(1)Ga(2)| 42,3(6) | O(1B)-Ga(3)-O(7B) 90,3(9)
0(7)-Ga(1)Ga(2)| 83,3(6) | O(6B)-Ga(3)-O(7B) 86,9(7)
N(1)-Ga(1)Ga(2)| 131,3(8) | O(3B)-Ga(3)-O(7B) 173,3(10)
0(2)-Ga(2)-0(6)| 96.4(10) | O(5B)-Ga(3)-O(7B) 83,3(7)
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0(2)-Ga(2)-0(4)| 98,810) | O(1B)-Ga(3)-N(1B) | _ 92,9(10)
0(6)-Ga(2)-0(4)| 91,3(10) | O(6B)-Ga(3)-N(iB) 168,7(12)
0(2)-Ga(2)-0(5)| 172,7(10) | O(3B)-Ga(3)-N(1B) |  85.5(11)
0(6)-Ga(2-O(5)| 79,1(9) | O(5B)-Ga(3)-N(1B) 90,1(10)
0(4)-Ga(2)-0(5)| 87,2(9) | O(7B)-Ga(3)}-N(IB) |  93,6(10)
10(2-Ga(2)-0(8)| 89,909 | Ga(3)-O(5B)-Ga(3) |  99,4(13)
0(6)-Ga(2)-0(8)| 89,4(10) | Ga(3)-O(6B)-Ga(3) | _ 103(2)
0(4)-Ga(2)-0(8)| 171,1(9)
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CAPITULO 4- CONCLUSOES

Foram sintetizados dois novos ligantes: um simétrico, 2,6-Bis[(2-
hidroxibenzil)(2-hidroxifenil)aminometil]-4-metifenol(HsBBPhMP), e
outro ndo-simétrico, 2-Bis[ {(2-metilpiridil)-amino-metil }-6- {(2-
hidroxibenzil)(2-hidroxifenil)aminometil]-4-metilfenol (H;BPBPhMP). Os
resultados obtidos da caracterizagdo destes ligantes foram considerados
satisfatorios.

Sintetizou-se e caracterizou-se quatro novos complexos de ferro de
relevancia bioinorgéanica:

Complexo (1): [Fep(BPBPhMP)(u-OH)(u-O,P(OPh), )]C104.2CH;0H;

Complexo (2): [Fe;(HBPBPhMP)(1-O3P(OPh))(O,P(ONa)OPh)(H,0)]
ClO4.CH; COCH;.%2 Hy)O;

Complexo (3): [Fe;(BPBPhMP)(u-OH)(u-OAc)]Cl104CH3; COCH3,

Complexo (4): [Fe,(H,BBPhMP)(1-OH),]C10,4.CH;CHOHCH:3 .

Sintetizou-se, também, wum novo complexo de gdlio
[Gay(BBPhMP)(u-OH)(H,0),]CH;0H.H,0, do qual obteve-se a estrutura
cristalina. Por possuir atomos doadores N,Os dos grupos fenolatos e
aminicos, este complexo € de interesse no estudo de radiofarmacéuticos.

Verificou-se que os complexos de ferro de (1) a (4) possuem dois
centros de Fe*, indicando que os ligantes HsBBPhMP ¢ H;BPBPhMP
estabilizam o ferro neste estado de oxidagido devido a presenga de grupos
fenolatos. A presenca destes grupos resulta em um voltamograma com
potenciais de redugdo bastante negativos. Os dados eletroquimicos
mostram claramente que as PAPs ndo podem ter dois residuos tirosinatos
ligados a um dos centro de ferro.

Os espectros eletronicos, para os complexos binucleares de ferro,
apresentam bandas intensas, atribuidas a transferéncia de carga do tipo
fenolato—Fe(IIT).O complexo (2) possui uma banda em 551nm, servindo
como analogo sintético para o croméforo da forma oxidada das
PAPS(Anax=550 nm).

Os complexos de ferro em questdo sdo bons modelos para a PAPs,
por demonstrarem n&o ser possivel a existéncia de dois residuos tirosinatos
ligados a um dos atomos de ferro da enzima. Esta conclusdo estd baseada,
sobretudo, nos valores de Ej, obtidos para estes complexos, os quais
estdo deslocados para potenciais muito negativos, quando comparados aos
potenciais obtidos para complexos com apenas um grupo fenolato terminal
ligado ao centro de ferro(II) ou com a propria PAPs oxidada.
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