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RESUMO

O ligante polifuncional N,O doador meso - N,N', N,N’' - bis[(2-hidroxibenzil)
(piridin-2-il-metil)-1,2-bis(2-piridil)]etilenodiamina (meso-H;BBPPEN; C3sH3sNeO2) foi
sintetizado. As propriedades complexantes deste ligante foram estudadas através de
complexos de manganés e vanadilo de modo a obter modelos estruturais e
funcionais para o fotossistema Il e as transferrinas modificadas de vanadio,
respectivamente. A sintese e as propriedades dos complexos mononucleares meso-
[Mn(BBPPEN)]CIO4 (1) and meso-[VO"(BBPPEN)] (2) obtidos a partir deste ligante
sao apresentadas.

O espectro eletrénico do complexo de manganés (lll) apresenta duas intensas
bandas em 349 nm e 453 nm as quais sao atribuidas como transicées de
transferéncia de carga do tipo ligante para o metal. Uma banda de fraca intensidade
é observada proximo a 910 nm a qual é atribuida a uma transicao de campo ligante.
O voltamograma ciclico de 1 apresenta duas ondas quasi-reversiveis em -0.43 and
+0.49 V vs Fc'/Fc correspondente aos processos Mn"Mn" and Mn"Mn",
respectivamente.

O complexo 2 foi caracterizado por difratometria de raios X e a sua estrutura
representa o primeiro exemplo de uma nova coordenagdo para 0 grupo
etilenodiaminé em um complexo de vanadilo. O composto de coordenagédo 2
apresenta um sinal de RPE rémbico (valores de g: 1.978, 1.982, e 1.945) o qual esta
em concordancia com a estrutura cristalina e o espectro de absorgédo eletronica. O
voltamograma ciclico do complexo 2 apresenta uma onda quasi-reversivel

correspondendo ao processo vOVnvoY (E12=-0.18 Vvs Fc'/Fc).



ABSTRACT

The polyfunctional ligand N,O donor meso - N, N' N, N'- bis
[(2-hydroxybenzyl)(pyridyn-2-yl-methyl)-1,2-bis(2-pyridyl)ethylenediamine  (meso -
H,BBPPEN; CagH3gNsO2) was prepared. Their complexing properties toward
manganese and vanadyl were studied in order to obtain structural and functional
models for photosystem |l and modified vanadium transferrins, respectively.
Syntheses and properties of mononuclear meso—[Mn(BBPPEN)]CIO4 (1) and meso-
[VO'V(BBPPEN)] (2) complexes derived from these ligand are reported.

The manganese (lll) complex 1 exhibits two intense bands at 349 nm and 453 nm
assigned to LMCT transitions. A weak band is observed near 910 nm attributed to
ligand-field transition. Cyclic voltammetric measurements of 1 exhibit two quasi-
reversible one-electron redox waves at -0.43 and +0.49 V vs Fc'/Fc correspo'nding to
the Mn"Mn" and Mn"'Mn", respectively. |

Complex 2 was characterized by X-ray diffraction and its structure represents the first
example of an unusual coordination for the ethylenediamine group of a vanadyl! (V)
complex. Compound 2 exhibits a rhombic EPR signal (g values: 1.978, 1.982, and
1.945), wich is in agreement with X-ray crystallography data and the electronic
absorption spectrum. Cyclic voltammetric measurements of 2 exhibits one chemically

quasi-reversible oxidative response: a voVivoY couple (E12 =-0.18 V vs F¢'/Fc).
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Capitulo 1 - Introduc¢ao

CAPITULO 1 - INTRODUGAO

1.1. A Quimica Bioinorganica do Manganés.

O continuo interesse na quimica de coordenagdo do manganés esta no fato
deste ser um elemento trago essencial no sistema bioldgico. A interagcao de centros
de manganés, presentes em proteinas, com oxigénio e suas formas reduzidas,
demonstra a importancia deste metal como um importante cofator, indispensavel em
numerosos processos redox associados na geragao e metabolismo de
oxigénio. %349 |

A quimica bioinorganica das enzimas contendo manganés é estendida a obter
informacdes estruturais sobre a natureza da primeira esfera de coordenagado, o
namero de centros de manganés envolvidos e os estados de oxidagao presentes.®

O estudo das propriedades fisico-quimicas tem sido de interesse, com énfase
sobre o aspecto de obter modelos funcionais, para a quimica de enzimas tais como
superoxido dismutase, catalase, ribonucleotideo redutase e fotossistema 11.%*

Entretanto, € o fotossistema Il que ultimamente tem despertado consideravel
interesse, com o crescente desenvolvimento de modelos que contribuam para a

elucidacao da quimica e bioquimica do sitio ativo desta enzima. 7.8

1.1.1. Fotossistema ll.

Uma das mais importantes reagdes fotoquimicas na natureza, a qual mantém
a vida aérc’:bia sob a terra, &€ a oxidagao fotossintética da agua para oxigénio,
equagcao 1:@ 101 ”
2H,0 — O, + 4H" + 4e” (1

Na fotossintese o0 manganés é um elemento de absoluta necessidade, sabe-se
que este ion metalico estd diretamente envolvido na evolucido fotossintética de
oxigénio, como um componente essencial da cadeia de transferéncia de
elétrons. (101213

A reacao apresentada na equagao 1 acontece no complexo de evolugdo de oxigénio

(CEO).M"
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O CEO é uma enzima que consiste de varios centros redox precisamente
posicionados, a qual encontra-se no cloroplasto de plantas, algas e cianobacteérias,
sendo o centro catalitico do fotossistema 1l (PS 1l). Estes centros redox s@o constituidos
por espécies tetranucleares de manganés, os quais convertem os fétons de luz solar em

energia redox. (1.14)

A reacao fotoquimica primaria acontece na clorofila especial Pggo que recebe
os foétons solares e os conduz para o centro reacional (CEO).(Q’

A incidéncia de luz sob esta clorofila, resulta na excitagdo de uma molécula
desta, e a conduz para um estado i6nico ( um equivalente oxidado e um equivalente
reduzido). O equivalente oxidado é conduzido para o centro reacional. &'

No centro tetranuclear de manganés, um elétron é liberado para cada féton de
luz incidente, dando inicio a sucessivos ciclos rede, através de cinco estados de
oxidacao, chamados estados “S”. No final dos ciclos redox o complexo tetranuclear de
manganés esta suficientemente oxidado para catalisar a oxidagdo de dois moles de
agua para oxigénio, conforme apresentado na figura 1.1. ©) e e

¢ v ~hv

hv : e

S; <
/
- H'a+e \hv

Figura 1.1. Representacdo esquematica dos ciclos® nos estados *“S”

Sy

representando os diferentes estados de oxidagdo que conduzem para a evolugao de

oxigénio.(g)

Os elétrons liberados do CEO reduzem Y," (um residuo tirosinato) para Y,.®
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O equivalente reduzido € empregado na reagdo de redugdo da nicotiamida
dinucleotideo redutase fosfato (NADP). Este ultimo, € um redutor biolégico requerido
para a redugdo de CO; para carbohidratos. No final, o equivalente oxidado da clorofila
Peso € revertido para seu estado fotoativo reduzido pela transferéncia de um elétron,
proveniente do residuo tirosinato (Yz). '

Em resumo, dois centros de reagdo operam em série em plantas para oxidar
a agua e reduzir NADP. O fotossistema | recebe os elétrons do PS Il, sendo
responsavel pela reducdo do NADP, enquanto que o PS Il tem a funcdo de oxidar a
agua. a4 |

O outro aspecto importante do PS Il, € como as duas moléculas de agua
podem ligar-se ao centro tetranuclear de manganés e conseguir oxidar-se, pois o CEO é
uma parte hidréfoba da proteina. Assim sendo, a agua nao poderia ligar-se a este com
facilidade. No entanto, sabe-se que a evolugdo de oxigénio pelo PS Il depende da
presencga dos ions calcio e cloreto. Deste modo, existe a sugestao de que um ion calcio
estaria situado préximo ao centro de manganés, o qual funcionaria como um sitio de
ligacdo. Deste modo, um ion calcio e um niumero nao determinado de ions cloreto sé&o
cofatores inorganicos essenciais, 0os quais interagem com o centro tetranuclear de
manganés de maneira estruturalmente nio caracterizada. ©'"

O mecanismo de liberagdo de oxigénio no PS Il é discutido em termos dos
chamados estados “S”, de acordo com a terminologia de Kok, e & ainda questao de
controvérsia, uma vez que nao se sabe ao certo onde e quando a agua se coordena ao
CEO nos ciclos dos estados “S”. ©'"'%

A liberacdo de oxigénio ocorre somente na ftransicdo de S;—>S, apos
sequencial retirada de quatro elétrons e quatro prétons. <"

Apesar de quatro ions manganés estarem funcionalmente associados com
cada centro de rea¢ao no PS Il, a sua organizagao na proteina é ainda controvérsia.”'¥

O sinal de RPE observado para o estado S, do CEO tem sido intensivamente
estudado para o entendimento dos estados de oxidagéo e da conformagéao do CEO.®
As medidas de RPE do estado S, em baixas temperaturas, mostram um sinal em torno
de g =20 com 16 linhas e um sinal largo em g = 4,0. Estes dois sinais de RPE s&o
interconversiveis, conduzindo a um modelo no qual existem duas diferentes
conformacdes para o centro tetranuclear de manganés. Os dois sinais para o estado S;

[

(93]
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sdo explicados pelas diferentes interagdes entre os ions manganés em cada
conformacg&o.®'®
De acordo com recentes interpretagdes para os sinais do espectro de RPE do
estado S; (g = 2,0 e g = 4,0), sugere que estes sinais sdo provenientes do equilibrio
entre um centro bi ou trinuclear com um centro mononuclear (Mn(i\V)).¢'®

Y utilizaram um modelo tedrico para o

Recentemente, Zheng e Dismukes
estudo do espectro de multiinha de RPE e propriedades magnéticas do cluster Mn4 no
PS Il. Os resultados sugeriram 3Mn(lll) - 1Mn(lV) como o correto estado de oxidagao
para o estado S; ,no ciclo de Kok, para a evolugao de oxigénio.

O sinal de RPE exibido no estado S; também revela que'os quatro ions
manganés podem estar em uma configurag&o de valéncias n&o equivalentes.!'®

A andlise de EXAFS realizada no estado S; demonstra duas distancias entre
os centros Mn-Mn, uma a 2,7 A e outra a 3,3 A. Essa distancia de 2,7 A é encontrada
em numerosos complexos de manganés estruturalmente caracterizados, contendo
ponte di-u-oxo em centros binucleares e tetranucleares .*'%'

A distancia de 3,3 A possivelmente pode corresponder a uma distancia
Mn-Ca preferencialmente a Mn-Mn, uma vez que o ion calcio € um elemento essencial
para a evolugcdo de oxigénio, sendo um componente estrutural o qual estabiliza o CEO.
No entanto, se é suposto que a distancia de 3,3 A é entre dois centros de manganés,
entdo uma ponte oxo ou carboxilato poderia efetivamente ser admitida.®

As informacdes sobre os ligantes presentes no centro de manganés sao
provenientes de andlise de EXAFS. A primeira esfera de coordenagdo do complexo de
manganés contém predominantemente e ndo exclusivamente atomos de nitrogénio e
oxigénio a uma distancia média de 1,9 A. Cada ion manganés & provavelmente
hexacoordenado, apesar de que o numero de coordenagao ndo é bem determinado por-
estudos de EXAFS.("

Apesar destas evidéncias, a estrutura do complexo de manganés no PS |l permanece
incerta. Pode-se imag'inar um numero de diferentes arranjos dos quatro ions manganés
que contenham uma estrutura com ponte di-u-oxo. Além do mais, € impossivel que um
complexo de manganés possa passar por cinco ou mais estados de oxidagdo sem uma

14
mudanca na sua estrutura.”™

Um grande numero de mecanismos''® tem sido proposto para a evolugio

fotossintética de oxigénio, os quais tem sido importantes para prover informagdes que



Capitulo 1 - Introdugéo

contribuam para o entendimento de onde e como as plantas oxidam a agua para
oxigénio. No entanto, poucas propostas estdo condizentes com os estudos
experimentais avaliados.

Em suma, a incerteza quanto a nuclearidade e estados de oxidacao do
complexo de oxo manganés no PS |l tem conduzido para modelos os quais envolvem
centros tais como: tetranuclear, mononuclear/dinuclear, mononuclear/trinuclear e
dimeros de dimeros, revelando a consideravel controvérsia existente. As possibilidades
estruturais podem ser delimitadas ao considerar-se as ’informégées obtidas pelo
espectro de RPE previamente discutidas, que sugerem a possibilidade de um centro bi
ou trinuclear em equilibrio com um centro mononuclear para o estado S,.

Com isto, torna-se relevante o estudo de novos complexos mononucleares de.

manganés nos estados de oxidagao +3 e +4.
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1.2. A Quimica Bioinorganica do Vanadio.

O vanadio € normalmente encontrado em quantidades tragos em sistemas
vivos. Entretanto, a sua relevancia é reconhecida pelo fato deste metal desempenhar
atividade fisiolégica e bioguimica em uma grande variedade de sistemas

biologicos. (17.1819)

Enquanto os mamiferos requerem o ion vanadio em concentragbes a nivel de
nano a picomolar, na maioria dos microorganismos esse elemento é encontrado em
qguantidades consideravelmente mais pronunciadas.®
O vanadio & encontrado no produfo natural amavadina, isolado do fungo Amanita
muscaria, € em células do corpo dos Ascideaceas (tunicatos). Os tunicatos e Amanita
muscaria sao conhecidos por acumular vanadio em concentragdes elevadas. Os
Ascidians acumulam vanadio a nivel de 10" a 10° M. Além disso, o metal esta
presente em duas enzimas, nas quais sua atividade é identificada e caracterizada. A
vanadio nitrogenase, isolada do Azotobacter chroococcum, a qual catalisa a redugao
de nitrogénio para amdnia (na auséncia de molibdénio).

A outra enzima identificada deste ion metalico, a vanadio haloperoxidase, tem sido
isolada de algas (vermelhas e marrons) e de liquens, e cuja fungao é catalisar a
oxidagdo de um haleto (cloreto, brometo ou iodeto) pelo perdxido de hidrogénio, em
um processo do qual resulta na halogenagédo de um substrato organico, como mostra

a equacao 2: (182041.22)

R-H+H + X +H,0, » R-X+2H,0 (2)
X=CI,hBr, I

R= substrato orgénico

A outra atividade importante desempenhada pelo vanadio tem sido identificada
recentemente nas transferrinas modificadas de vanadio, nas quais,” o ion metalico
liga-se a proteina transferrina em lugar do ferro, sendo desta forma transportado em
organismds superiores.(23'24)

Devido a importancia deste ion metalico no sistema biolégico, tem aumentado
o interesse para o entendimento da estrutura, funcionalidade, propriedades

mecanisticas e fisico-quimicas do ion vanadio nestes meios. Como parte do nosso
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continuo interesse, trataremos especificamente da quimica que envolve este ion

metalico e a proteina transferrina.

1.2.1. Vanadio Transferrina.

As transferrinas sdo uma classe de glicoproteinas, de peso molecular elevado
(aproximadamente 80 KDa), as quais tem a caracteristica de coordenar o ion ferro
sendo de importancia vital para o transporte deste metal em todos os vertebrados e
em alguns invertebrados. (26.27.26)

Estas proteinas podem ligar-se especificamente e fortemente a dois
equivalentes de um grande numero de ions metalicos tripositivos e bipositivos além
do ferro. Para alguns desses metais, a fungao fisiolégica é mantida. (29)

Estas proteinas solubilizam o ferro(lll) por ligagédo (assim evitam a formacao de
Fe(OH)s), transportam e o distribuem para as células.*”

A esta classe de proteinas, fazem parte: a sorotransferrina (sTf), uma proteina
essencial isolada do soro sanguineo, cuja funcédo € o transporte do ion ferro; a
ovotransferrina (OTf) encontrada na clara do ovo e a lactoferrina (ITf) presente no
leite e outros fluidos de secre¢des. Estas duas uitimas proteinas atuam como
agentes bacteriostaticos. @) | | _

A similaridade das propriedades 6pticas e de RPE desta classe de proteinas
sugere que seus sitios possuam 0s mesmos grupos coordenantes. As peguenas
diferengas observadas no espectro de RPE da sorotransferrina de ferro(lll) séo
provavelmente ~provenientes de uma pequena diferenca na geometria de
coordenagao nos dois sitios. (33)

As transferrinas sao constituidas por uma simples cadeia de polipeptideos,
contendo 678 residuos de aminoacidos, distribuidos em dois lobos similares mas nao
idénticos. Os dois lobos (lobos N-terminal e C-terminal), estdo conectados por uma
a~-hélice gerando uma estrutura bilobal, organizada dentro de dois dominios, sendo
que, um ion ferro(lll) e um carbonato (denominado anion sinergistico), coordenam

nestes dominios. Esta estrutura permite uma ampla flexibilidade molecular e isto
(27,30.31)

‘

parece ser um fator importante na fungéo das transferrinas.
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O sitio de ligagao do ferro tem sido identificado como sendo compreendido
pelos residuos de aminoacidos; dois tirosinatos, uma histidina, um aspartato, e com o
anion sinergistico ligado de maneira bidentada. ©°

O anion sinergistico € a mais formidavel caracteristica da quimica das
transferrinas, as quais para ligar-se ao metal, requerem a presenca deste. A fungao
do anion sinergistico € modular a afinidade das transferrinas para os metais, ou seja,
promover a reatividade dos centros metalicos, em particular, nos processos de
transporte e liberagao dos metais.” »
Na lactoferrina humana, cuja estrutura foi recentemente resolvida, os dois

sitios de ligagao de ferro(lll) estdo separadas por uma distancia de 4,2 A e sao

praticamente idénticos. Esta transferrina dispde de uma coordenagao octaédrica
27) '

distorcida, cujo modelo de ligagao esta ilustrado na figura 1.2. (

Figura 1.2: (A)Cadeia polipeptidica do lobo N.
(B)Diagrama esquematico do sitio de ligagao do Fe* no lobo N da lactoferrina

humana.®®

A capacidade da transferrina ligar-se a outros 28 jons metalicos, demonstra a
consideravel flexibilidade deste sitio de coordenagdo. Além disso, tem sido
demonstrado, de forma inequivoca, que quando o ion vanadilo (VO®*) estiver no

dominio de coordenacgao desta proteina, ha a formagao de um complexo vanadio (1V)
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transferrina. A vanadio transferrina tem sido utilizada em estudos do metabolisrho de
vanadio a niveis baixos e elevados de toxicidade.®"
A natureza deste complexo é relativamenfe bem entendida por estudos de RPE.®?
O espectro de RPE caracteristico da vanadio soro transferrina humana, obtido
da analise da solugao congelada da proteina, é apresentado na figura 1.3.
A partir do Hamiltoniano de spin para o sistema (S = %) obteve-se os parametros de
RPE: gz=9gry =1,937; gx=0yy = g, = 1,968 e
Az = Ay =167,7; A=Ay = A = 57,9 107 cm™ .Y

Figura 1.3: Espectro de RPE em banda-X da vanadio soro transferrina humana.®

O espectro eletronico da transferrina de vanadio (IV) (figura 1.4) revela dois
maximos de absorgdo em A = 926 nm e A = 591 nm e um ombro em A = 800 nm. As
transicdes em A = 926 nm e A = 800 nm s&o aquelas provenientes do orbital dxy para

os orbitais dy, € dy., € a transicdo em 591 nm envolve o orbital dxz-yz.(35)
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Figura 1.4: Espectro eletronico da vanadio soro transferrina humana.®®

As ftransferrinas modificadas de vanadio tem sido atualmente o principal
enfoque de inimeros estudos realizados do ion vanadio com ligantes de relevancia
bioinorgénica. Para tanto, trataremos especificamente do estudo de um composto de
coordenagdo mononuclear de vanadio, de modo que este possa vir a contribuir para

a elucidacao de alguma das propriedades da proteina transferrina de vanadio.®®
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CAPITULO 2 - PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Técnicas Empregadas

2.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos com amostras preparadas como

pastilhas de brometo de potassio e realizadas em um espectrofotdbmetro da Perkin-

Elmer modelo 781.

2.1.2. Analise Elementar

A analise elementar para carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas em

um analisador elementar Perkin-Elmer modelo 2400.

2.1.3. Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletrnicos dos complexos foram obtidos em um

espectrofotdmetro Perkin-Elmer L 19 na regido do ultravioleta, visivel e infravermelho

proximo.

2'.1.4. Condutivimetria

As medidas de condutividade molar foram realizadas em um condutivimetro
Digimed CD-21. A calibragao do aparelho & temperatura de 25° C foi realizada com o
emprego de uma solugado padréo de KCI 0,1 M. As espécies a serem analisadas

apresentavam concentracéo na ordem 107 M.

11
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2.1.5. Voltametria Ciclica

As medidas de eletroquimica foram realizadas em um analisador eletroquimico
potenciostato-galvanostato modelo 273 da Princeton Applied Research (PAR),
acoplado a um microcomputador IBM/AT-386 e registradora. A cela eletroquimica é
composta por um sistema de trés eletrodos:

-eletrodo de trabalho: platina

-eletrodo auxiliar: fio de platina

-eletrodo de referéncia: eletrodo saturado de calomelano (ESC).

Para as medidas, utilizou-se solvente de grau espectroscopico, sob atmosfera de
argbnio. O componente eletroativo estava em concentragao 10° M e hexafluorfosfato

de tetrabutilamoénio (NBusPFg) (0,1 M) foi utilizado como eletrélito suporte.

2.1.6. Difratometria de Raios X

A analise cristalografica foi realizada em um difratbmetro Nonius CAD-4. Os
dados coletados foram tratados pelo Professor Dr. Ivo Vencato do Departamento de

Quimica - UFSC, com os programas SHEXLS 86 e 93.

- 2.1.7. Espectroscopia de Ressonéncia Paramagnética Eletrénica (RPE)

As medidas dos espectros de RPE em banda-X a 298 K e 77 K foram
realizadas pelo Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana em

um espectrofotémetro Bruker ESP 300E.
Os espectros foram obtidos a partir de solugdes congeladas de diclorometano do
composto [OVV(BBPPEN)]. Os dados coletados foram tratados pelo Professor Dr.

Antdnio S. Mangrich.

12
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2.2 Sintese do Ligante

2.2.1. Sintese do ligante meso - N,N’,N,N’- bis[(2-hidroxibenzil)(piridin-2-il-metil)-
1,2-bis(2-piridil)Jetilenodiamina.

0 ligante foi sintetizado de acordo com a metodologia descrita na literatura. 26)

O esquema reacional de sintese & apresentado a seguir:

BMPI

= =
@\/NH * 0 tht I > | >
\S ———
H
| - | HOAc

H2/Pd,C

1) thf/ BMFA/ Et3N

HN NH
2) MeOH/KOH
NT ™~ | N
: | = Va

meso-H2BBPPEN meso-BPPEN

A
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Rendimento: 8,0 g; 81%  (valor da literatura: 7,8 g ; 78 %)°®
Ponto de Fusado: 225°-230°C  (valor da literatura: 225 - 230° C) ©®

Analise Elementar: C3gH3gNsO2

PM = 608,7439 g.mol”

C H N
Calculado (%) 74,91 5,91 13,80
Encontrado (%) 73,21 - 5,51 13,46

2.3. Sintese dos Compostos de Coordenacao.

2.3.1. Sintese do Composto Iheso-[Mn(BBPPEN)]CIO4 - Perclorato de meso -
N, N, N, N’ - bis [(2-hidroxibenzil)(piridin-2-il-metil) - 1,2 - bis (2-piridil)]
etiienodiaminamanganés (lll). (1) '

Ao ligante meso-H,BBPPEN (0,61 g , 1 mmol) dissolvido. em 100 mL de
diclorometano adicionou-se [Mn(ClO4),].6HO (0,36 g, 1 mmol) sob agitacao e
aquecimento (60°C); seguido da adigdo de 0,3 mL de ftrietilamina. Da solugao
resultante, de cor marrom-avermelhada, obteve-se um precipitado microcristalino o
qual foi filtrado e lavado com 2-propanol e éter etilico anidro. Este precipitado foi
recristalizado em solugdo de 2-propanol/diclorometano (2:1). A adigao de outros
contra-ions ao meio, tais como, NHsPFs, Nal, NaBF,4, também provocou a formacgéo
de precipitados microcristalinos. Todos os precipitados séo soluveis em varios
solventes organicos (CH3CN, MeOH, EtOH) e em agua. Os compostos permanecem
estaveis em solugdo mesmo apds grandes periodos, isto pode ser verificado pelo

seus espectros eletrénicos que nao apresentaram variagao.

Rendimento: 0,46 g ; 57%
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Analise Elementar: C3gH3sNgOsCIiMn

PM: 796,89 g.mol”

C H N
Calculado (%) . 57,27 4,80 10,54
Encontrado(%) 56,79 4,65 10,02

2.3.2. Sintese do Composto meso-[OV'V(BBPPEN)] - meso-oxo N,N’, N,N’ - bis

[(2-hidroxibenzil)(piridin-2-il-metil)-1,2bis(piridil)]Jetilenodiaminavanadio (IV). (2)

A_uma solucdo metandlica contendo O=V(SQO,).5H,O (0,16 g, 1. mmol)

adicionou-se o ligante meso-H,BBPPEN (0,61 g; 1 mmol) dissolvido em 100 mL de

diclorometano sob agitagdo e aquecimento. Logo em seguida adicionou-se 0,20 mL

de trietilamina. A solugao resultante, apresentava a cor vermelha, permaneceu em

refluxo durante uma hora. Apos resfriamento da solugdo, obteve-se cristais

adequados para a resolugao de estrutura cristalina por difratometria de 'raios X. Este

complexo é solivel em uma variedade de solventes organicos (CH.Cl;, MeCN,

CHCls, MeOH).

- Rendimento: 0,18 g ; 25%

Analise Elementar: CagHigNgO4V

PM: 705,56 g.mol”

C H N
Calculado (%) 66,38 5,42 11,90
Encontrado(%) 66,28 5,32 11,64

15
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Este complexo pode ser obtido também pela reagdo de quantidades
equimolares de meso-H,BBPPEN com VCI3.H,O por modificagdo do metodo
apresentado por Neves et ai. ®7) ‘

Uma solugdo de 50 mL de acetonitrila contendo VCl;.HO (0,16 g , 1 mmol)
sob argdnio foi refluxada durante quinze minutos, resultando em uma solugéo verde
de meso[V(Cl)3(CH3CN)3]. Em seguida adicionou-se através de uma seringa, o
ligante meso-H,BBPPEN (0,61 g,v 1 mmol) solubilizado em diclorometano sob
argonio. A solugdo resultante, adicionou-se 0,35 mL de trietlamina e deixou-se
refluxar por vinte minutos, mantendo-se sob atmosfera de argénio. |
A solugao resultante deixada aproximadamente um més em repouso, em
temperatura inferior a 5°C, também obteve-se cristais adequados para a resolugéo de

estrutura cristalina.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo do ligante meso-N,N’, N,N’ - bis[(2-hidroxibenzil) (piridin-2-il-

metil)-1,2-bis(2-piridil)]etilenodiamina: meso-H,BBPPEN.

NN N7
Y |/

Figura 3.1: Estrutura do ligante meso-H,BBPPEN

3.1.1. Sintese

A metodologia seguida para a sintese do ligante permitiu obté-lo em apreciavel
rendimento. A sua caracterizacao foi realizada utilizando as técnicas de ponto de
fusao, espectroscopia de infravermelho e anélise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (C,H,N).

3.1.2. Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho do ligante & apresentado na figura 3.2. As
principais bandas que caracterizam o ligante estdo na tabela 3.1 e estdo em

concordancia com os dados da literatura.®®
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Tabela 3.1: Principais bandas do espectro de infravermelho e sua atribuigbes

para o ligante meso-H,BBPPEN.

Atribuigdes

v(cm)

v (C-ernol) e (C'Hpiridina)

3072

3044

3002

v (CH,) e (CH)

2958

2838

2802

v (C=C) e v(C=N)

1586

1488

1432

& (OH) no plano

1362

v (C'Ofenol)

1234

S (C'ernol) e (C‘Hpiridina) fora do plano

762

746

710

18
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Figura 3.2: Espectro de infravermelho do ligante meso-H,BBPPEN em pastilha de
KBr. | |
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3.2. Caracterizagao do Complexo de Manganés (illll com o ligante
meso-H,BBPPEN, meso-[Mn(BBPPEN)]CIO, . 2H,0. (1)

3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho do complexo € similar ao do ligante e esta
apresentado na figura 3.3.

As diferengas encontra-se na regido de 2700 a 3300 cm' e a banda em
1362 cm™ as quais, encontram-se presentes no espectro do ligante e ausentes no
do complexo. Estas bandas correspondem ao estiramento e a deformagao angular no
plano do O-H dos grupos fendlicos respectivamente, e que quando ausentes
representam a coordenagao dos grupos OH dos fendis na forma desprotonada.
No espectro do complexo, adicionalmente verifica-se a ocorréncia de uma banda na
regido de 1090 cm™ confirmando a presenga do contra-ion CIO, e uma banda larga

em 3436 cm™ a qual ¢ atribuida ao estiramento O-H da agua.
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Figura 3.3: Espectro de infravermelho do composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO4 . 2H,0
em pastilha de KBr.
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3.2.2. Condutivimetria

A medida de condutividade molar (Am) foi realizada em solucéo de acetonitrila
a 25°C e concentragéo 10 M do composto, fornecendo o valor 152 ohm™ em? mol™.
Este valor de Am esta no intervalo de 120 - 160 ohm™ cm? mol™” que corresponde, de

(38)

acordo com a literatura*™™’, a uma solugao de eletrdlitos na proporgao de 1:1.

Como o ligante apresenta carga -2, o ion manganés esta coordenado no

estado de oxidagdo +3.

3.2.3. Espectroscopia Eletronica
O espectro eletrénico do composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO, . 2H,0 (figura

3.4), apresenta bandas intensas e largas na regidao de 300-930 nm, as quais estdo

relacionadas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Dados de espectro eletrbnico dos compostos
meso-{Mn(BBPPEN)ICIO, , [Mn(BBPEN)]PFs ©®, [Mn(BBPPN)]PFs. “°

Composto A max., nm 10 Dq
e, M. cm™) (cm™)
349 (8586)
meso-[Mn(BBPPEN)]CIO, | 453 (5788, ombro) 6577
910 (520)
368 (4200)

490 (2175, ombro)

[Mn(BBPEN)]PFs 7411
506 (2100)

979 (200)

354 (4850)

402 (4300, ombro)

[Mn(BBPPN)]PFg 0838
665 (1770) .

980 (89)

Os coeficientes de absortividade molar elevados apresentados pelas bandas
em 349 nm e 453 nm do composto meso{Mn(BBPPEN)]CIO4.2HO sé&o
caracteristicos de processos de transferéncia de carga do tipo ligante
(fenolato) — metal (Mn(lll)), tal como observado para outros complexos de
manganés (), [Mn(BBPEN)IPFs®®, [Mn(BBPPN)PFs“? e [Mn(EHPG)]Y, que

apresentam grupos fenolatos coordenados.

XS]
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Esses processos sao atribuidos as transi¢cdes entre os orbitais pn do fenolato para o
dn* (tg) € do* (eg) do Mn(lll). A diferenga de energia entre estas duas transi¢des
fornece-nos o valor de 10 Dq de 6.577 cm’', para um complexo octaédrico.
Entretanto, o valor calculado é inferior quando comparado ao encontrado para o ion
complexo [Mn(Fe)]> , 17.900 cm™. No entanto, assim como todos os sistemas
manganés (lll) - d*, o composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO4 . 2H,0 deve apresentar
simetria menor do que a octaédrica, devido ao efeito Jahn-Teller. Considerando-o
com simetria tetragonal, os orbitais t2g € e, desdobram-se em eq - byg € aig - byg
respectivamente, figura 3.5(a). “? Assim sendo, pode-se atribuir que esta diferenca
do valor de 10 Dg do composto (1) em relagéo ao [Mn(Fs)]3' € decorrente da medida
do valor de 10 Dg para um campo tetragonal, proveniente do desdobramento do
orbital tyg (":’Eg —>5A1g + 5819), pelo qual o valor calculado de 10 Dq para o ion
complexo [Mn(Fs)]3‘ passa a ser 9.000 cm™. |

Apesar dos fons complexos meso[Mn(BBPPEN)*(1), [Mn(BBPEN)I'(3) e
[Mn(BBPPN)]"(4) coordenarem o mesmo numero de grupos fenolatos, entretanto,
estes apresentam sensiveis diferencas em seus valores de 10 Dq, como pode ser
verificado na tabela 3.2. A energia dos processos de transferéncia de carga €
influenciada pela carga do metal e pela facilidade com que este se reduz. A formacao
de um ion complexo de carga positiva (+1) deveria facilitar os processos de TCLM.
No entanto, o deslocamento catédico do potencial redox para o acoplarhento
Mn(lID/Mn(ll) apresentado pelo composto meso[Mn(BBPPEN)ICIO, . 2H20
(-0,43 V vs Fc'/Fc) comparado aquele obtido para o composto [Mn(BBPEN)]PFe
(-0,37 V vs Fc'/Fc) justifica o deslocamento hipsocrémico da banda de transferéncia

de carga quando comparado ao composto (3).

24



Capitulo 3 - Resultados e Discussao

dx2-y2 byq
o
i B 42
k N y4 a1g
d -
.' | dxz bzg
‘.‘ tzg ’
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\
1\\ 5819

(b)

Figura 3.5: Desdobramento de um sistema d* em distorcdo tetragonal.(a)orbitais.

(b)termos espectroscopicos. 38)

O composto (1) também apresenta uma banda Iarga e de baixa energia em.

A = 910 nm, cujo coeficiente de absortividade molar baixo (¢ = 520 M em™)

caracteriza-a como uma transicdo do campo ligante atribuida

“2) 3 transicao

*A1g — °Byg, tal como & esperado para um ion d* spin alto em campo octaédrico com

distorgao tetragonal.
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Figura Espectro eletrdnico em CH3CN do composto

meso-[Mn(BBPPEN)]CIO.. 2H-0.

A presenca destas trés bandas (sendo que uma apresenta-se como um ombro)

no espectro eletrénico do composto meso{Mn(BBPPEN)]CIO4 . 2H>0 , indica que ha

uma significativa distorcdo da geometria octaédrica-em torno do centro metalico de

Mn(lil). “2

O espectro de reflectancia do composto (1), realizado em pastilha de brometo

de potassio, revela que ndo ha mudanga da esfera de coordenagédo do metal em

solucdo. Isto é justificado pelo fato de que neste espectro os comprimentos de onda

para as bandas de transferéncia de carga, os quais poderiam sofrer efeito do

solvente, sdo os mesmos daqueles obtidos através da andlise por espectroscopia

eletrénica em solugao.
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3.3.4. Voltametria Ciclica

O voltamograma ciclico do composto meso[Mn(BBPPEN)]CIOs . 2H0
(figura 3.6) foi obtido em solugédo de acetonitrila, com BusNPF; (0,1M) como eletrélito
suporte, o par redox ferrocinio/ferroceno como padrao interno de referéncia e
velocidades de varredura 10, 20, 30, 50 e 100 mVs™, e apresenta duas ondas quasi-
reversiveis correspondendb ao processo de transferéncia de um elétron para os

acoplamentos Mn(lll/1l) e Mn(IV/IIl), conforme representado a seguir:

. [Mn'V(BBPPEN)]Z*% [Mn"'(BBPPEN)]*-‘% Mn"(BBPPEN)]°

Os potenciais de oxiredugdo correspondentes aos acoplamentos representados

anteriormente estao na tabela 3.3.

Tabela 3.3: Potenciais de oxireducao do composto
meso-[Mn(BBPPEN)]CI04.H,O obtido por voltametria ciclica (v = 100 mVs™):

Mn(llT)Mnll) MA(V)YMn(I1l)
E1z (V vs Fc'/Fc) -0,43 v ‘ 0,49
Ewo (Vvs ENH) 0,03 0.9
Ep (mV) 90 96

As diferencas dos valores AE, e fungdo de corrente em relagéo a velocidade
de varredura, demonstram a quasi-reversibilidade do processo e estdo apresentadas

na tabela 3.4.
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Tabela 3.4: Dependéncia dos valores de AE,(mV) e fu_ng:éo de corrente
(n.A. V" g mmol. L") e os potenciais redox (V vs Fc'/Fc) com a velocidade de
varredura (Vs'1) para o composto meso-{Mn(BBPPEN)]CIO,4 . 2H,0.

Mn (1111 Mn (IV/II1)
Eqn=-0,43 vs Fc'/Fc Eq = 0,49 vs Fc'/Fc
V (mV.s™)

AE, (mV) f.c. AE, (mV) fc.

10 117 -6 123 21
20 123 13 150 38
30 | 117 21 189 55
50 : 144 36 ‘1 32 90
100 96 76 90 163
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Figura 3.6: Voltamograma ciclico em CH;CN, com BusNPF;s (0,1M) como eletrélito

suporte do composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO,4. 2H,0.

O composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO4 . 2H,0 apresenta o potencial Mn(1V/HiI)
bastante elevado quando comparado ao do ion complexo [Mn"(BHBB)(py)] “?
(E1p = 40,17 vs Fc'/Fo). Este elevado potencial para Mn(IV/lll), apresentado -pelo
complexo, esta diretamente relacionado aos valores de pK, das fungées |

coordenantes. “%

A coordenagao de grupos aminas em lugar da amida, aumentam os potenciais de
oxidacao e tendem a estabilizar o centro metalico no estado de oxidagéo +3. “e)

Ao comparar o potencial Mn(IV/lll) do ion complexo meso-[Mn(BBPPEN)]" (1)
(+0,49 V vs Fc'/Fc) aquele obtido para os ions complexos [Mn(BBPEN)]" (3)
(+0,49 V vs Fc'/Fc) e [Mn(BBPPN)]® (4) (+0,61 V vs Fc'/Fc), os quais apresentam o
mesmo numero de grupos fenolatos coordenados, observa-se que o potencial de (1)
estda 120 mV deslocado catodicamente em relagdo ao composto (4) no qual, os
grupos fenolatos coordenam em posigdo axial ao centro metalico; entretaﬁto, e -
similar ao obtido para (3). Isto pode ser justific’:ado' ao considerar que o primeiro
complexo estaria formando um anel de cinco membros com o grupo etilenodiamina,
enquanto que o composto (4) forma um anel de seis membros com o grupo

propilenodiamina. Nesta conformagdo, o composto (1) estaria com menor
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flexibilidade do anel quelato formado com o grupo etilenodiamina ( com este grupo
assumindo a coordenagédo no plano equatorial ou axial) e portanto, dificultando o
deslocamento dos nitrogénios aminicos no plano. Esta pouca flexibilidade torna os
comprimentos das ligagdes menores. O centro metalico do composto (1) teria

portanto uma menor acidez o que implica em um deslocamento catédico do

potencial.

2.3.5. Proposicgao para a Estrutura do Composto
meso-[Mn(BBPPEN)]CIO, . 2H.0. |

Ao considerar as propriedades espectroscopicas e eletroquimicas do
composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIOs . 2H,O e as similaridades encontradas em
relacdo ao composto [Mn(BBPEN)]PFe¢ , permite-nos fazer uma analogia quanto a
estrutura molecular para o primeiro composto. Assim sendo, a esfera de coordenagéao
compreenderia no plano equatorial por dois nitrogénios aminicos, cis entre si e trans
aos oxigénios fendlicos, e axialmente sendo formado por dois nitrogénios piridinicos'
pertencentes aos grupos piridin-2-il-metil e ao. 2-piridil, como ocorre no
[Mn(BBPEN)]". _
A figura 3.7 apresenta a estrutura molecular proposta para o composto
meso-[Mn(BBPPEN)]CIO,2H20.

N=—
\__/
Figura 3.7: Estrutura molecular prbposta para 0 composto

meso-[Mn(BBPPEN)]CIO4.2H:0.

30



Capitulo 3 — Resultados e Discussao

3.3. Caracterizagdo do Complexo de O=V (IV) com o ligante meso-H,BBPPEN,
meso-[0=V"(BBPPEN)] (2)

3.3.1. Espectroscopia de Infravermelho.

O espectro de infravermelho do bomposto meso-[0=VV"V(BBPPEN],
apresentado na figura 3.8, é similar ao do ligante. Entretanto, cabe ressaltar que as
diferengas encontram-se na regido de 2600 - 3300 em™ que corresponde ao
estiramento O-H presente no'espectro do ligante e ausente no do complexo, e a
" banda em 1360 cm”™ provenientp da deformagé&o angular no plano dos grupos OH do
ligante a qual, esta ausente no espectro do complexo. A partir disso, pode-se dizer
que o grupamento OH dos fenodis estd coordenado na forma desprotonada. O
espectro de infravermelho revela ainda o aparecimento de uma banda intensa em
976 cm™, a qual caracteriza o estiramento v(V=0) do composto e uma banda em
3450 cm™ que caracteriza o estiramento O-H proveniente de uma molécula de

metanol de cristalizago.
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Figura 3.8: Espectro de infravermelho do composto

meso—[0=V'V(BBPPEN] em pastilha de KBr.
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3.3.2, Descrigao da Estrutura Cristalina do Composto
meso-[0=V"V(BBPPEN)].

A resolugao da estrutura cristalina do composto
meso—[0=V'V(BBPPEN] revela um centro mononuclear, pertencente ao sistema
cristalino monoclinico, de grupo espacial P24/c, envolvendo quatro moléculas
V1CsgH34NgO3 na cela elementar. Um desenho do ORTEP do complexo é
apresentado na figura 3.9. Os principais parametros cristalograficos estao na tabela
3.5. As coordenadas atomicas, comprimentos e angulos de ligagdo estao

v relagionados nas tabelas 3.6, 3.7 e 3.8 respectivamente.

Figura 3.9: Estrutura do composto meso-[O=V'V(BBPPEN].
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Neste composto, o ion vanadio encontra-se em um ambiente octaédrico distorcido,
formado por dois anéis de cinco membros (VNCCN), um anel de seis membros
(VOCCCN) e um anel de dez membros (VOCCCCNCCN). O plano equatorial &
composto por dois nitrogénios piridinicos, sendo que um deles pertence ao grupo
piridin-2-il-metil € o outro ao grupo 2-piridil, coordenédos cis entre si e trans aos dois
oxigénios fendlicos. A hexacoordenagdo em torno do metal € completada com o
oxigénio do grupo vanadilo e axiaimente frans a este, um dos atomos de nitrogénio
do grupo etilenodiamina. Esta forma de coordenagéo do grupo etilenodiamina nao é

@733 mostram que este grupo

comum, e os exemplos até entdo descritos na literatura
apresenta-se com modos de coordenagao cis preferencialmente ao trans em relagao
ao grupo oxo terminal, ou seja os dois nitrogénios aminicos ocupando o plano
equatorial ou com um dos nitrogénios ocupando o plano equatorial e o outro em
posicao axial em relagéo ao grupo oxo (45.48) ' _

A geometria octaédrica distorcida apresentada pelo complexo
meso-[0=V"Y(BBPPEN] pode ser verificada pelos angulos de ligagao entre o atomo de
vanadio e os atomos de nitrogénio e oxigénio coordenados. Os maiores desvios de
90° observados, sad&o para os angulos formados pelas ligacbes
N(41)-V-N(1), N(31)-V-N(1) e O(2)-V-N(1) cujos valores correspondem a 16°; 19,1°;
5,9° ; respectivamente.

O atomo de vanadio encontra-se desviado 0,3271 A do plano equatorial
formado pelos atomos N(41), N(31), O(2) e O(1), através do atomo de oxigénio do
grupo vanadilo. O anel quelato de seis membros formado com o grupo 2-hidroxibenzil
“adota conformacao cadeira distorcida com angulos de torcao
N(1), C(2), C(22), C(21) = 59,2(10)° e os dois anéis quelatos de cinco membros
apresentam-se com uma conformagdo distorcida, com Aangulos de torgéo
N(1),C(3),C(32), N(31) =-32,2(9)° e N(1), C(4), C(42),C(41) = -26(11)°.

O comprimento da ligagdo V=0(3) [1,612 A] é maior quando comparada a
complexos tais como [0=V"(BBPEN)“? [1,606 A], [0=V"(BBPPN)]“" [1,607 A],
[0=VV(EHGS)]“® [1,606 A], [0=V"(EHPG)] “® [1,607 A], mas esta em concordancia
com o intervalo de comprimento de ligagdo V=0 de 1,56 até 1,63 A para compostos
hexacoordenados.“?

A distancia da ligagao V-N(1) € bem maior do que o esperado para uma

‘simples ligagao V-N.®% O efeito trans do grupo oxo terminal associado a grande
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flexibilidade do anel formado com o grupo etilenodiamina (VOCCCCNCCN), sao
responsaveis pelo aumento da ligagdo V-N(1) [2,378 (7) A] quando comparada com
V-N(31), V-N(41), os quais s&o [2,120 (7) A] e [2,164 (7) A] respectivamente, e estdo
em posigao cis em relagéo ao grupo oxo terminal. _

A coordenagdo de um nitrogénio do grupo etilenodiamina em posig¢éo frans,
com comprimento de ligagdo maior do que 2,30 A, mais satisfatoriamente completa a
esfera de coordenacdo do metal, e permite ao atomo de nitrogénio N(1) estar
coordenado frans preferencialmente a cis em relagéo ao atomo de oxigénio do grupo
vanadilo. O maior angulo de “mordida” do anel formado por N(1)-V-O(1) (95,1°)
proporciona maior flexibilidade do ligante [BBPPEN]Z', deste modo, permite que a
ligacdo V-Naminay Seja maior que 2,30 A e que o nitrogénio do grupo etilenodiamina
permaneca ligado axialmente. ' .

Os pequenos angulos de mordida dos anéis quelatos de cinco membros do
grupo  2-piridil  V-N(1)-C(3)-C(32)-N(31) e do grupo piridin-2-il-metil
V-N(1)-C(14)-C(42)-N(41), formado com um dos nitrogénios do grupo etilenodiamina,
sdo de 70,9° e 74°_ respectivamente, sendo bem menores ao observado para o
composto [O=V'V(B_BPEN)]_ (78,7°), o que demonstra que estes anéis estdo
submetidos a uma grande tens&o. A’ rigidez destes anéis €& responsavel pelo
encurtamento da ligagdo V-Nirigina) d0 grupo 2-piridil que é de 2,120 A.

Os comprimentos das ligagdes V-Ngiidina) [2,164(7) Al e V-Ogenviato)
[1,931(6) A}, os quais encontram-se no plano equatorial sdo similares aquelas
encontradas para o composto [O=V'V(BBPEN)] [2,164(2) A] e [1,923(2) A]
respectivamente, o qual tem sido proposto como um modelo para as transferrinas

modificadas de vanadio.
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Tabela 3.5: Parametros cristalograficos do composto meso-[0=V"(BBPPEN)].

Férmula C33 H34 Ne 03 V
Peso Molecular 673.65 g.mol”
Sistema Cristalino Monoclinico
Grupo Espacial P24/

Z 4

a = (°) 90

B =(°) 103.88(3)

Y= (%) 90

V (A%) 3459.9(12)
Densidade (mg/m°) 1.293
Reflexbes Medidas 6018
Reflexdes Unicas 5748

n° de Parametros 434

R 0.0747

Rw 0.1487

Tabela 3.6: Coordenadas atdmicas do composto meso-[0O=V"(BBPPEN)].

atomo X y z Beg (A%
V 7400(1) 2112(1) 9314(1) 37(1)
0(1) 6040(4) 1909(3) 8245(4) 39(2)
0(2) 7636(5) 2768(3) 8415(2) 46(2)
0(3) 8210(5) 1564(3) 9193(5) 46(2)
N(1) 6554(5) 2859(3) 10171(4) 28(2)
N(2) 3949(5) 2013(3) 9128(5) 35(2)
NG3T) 6636(5) 1694(3) 10429(5) 34(2)
N(41) 8717(5) 2484(3) 10562(5) 37(2)
N(51) 3464(6) 3258(4) 8012(6) 51(2)
N(61) 1475(7) 1376(4) 9725(7) 57(2)
c() 3676(7) 1806(4) 8002(7) 43(2)
C(2) 6378(7) 3426(4) 9553(6) 37(2)
C(3) 5494(6) 2582(4) 10331(6) 31(2)
C(4) 7295(6) 2970(4) 11242(6) 36(2)
C(5) 4579(7) 2580(4) 9258(7) 37(2)
c(6) 2979(7) 2015(5) 9577(7) 47(3)
c(11) 5558(7) 1390(4) 7916(6) 37(2)
c(12) 4396(7) 1316(4) 7765(6) 40(2)
c(13) 3896(8) 778(4) 7309(7) 46(3)
C(14) 4543(10) 322(5) 7043(7) 56(3)
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Continuagao da Tabela 3.6:

C(15) 5664(9) 384(4) 7222(8) 55(3)
C(16) 6160(8) 897(4) 7691(7) 45(2)
C(22) 7419(7) 3670(4) 9318(6) 32(2)
C(23) 7777(8) 4245(5) 9617(8) 56(3)
C(24) 8689(9) 4496(5) 9339(11) 76(4)
C(25) 9247(9) 4147(6) 8771(11) 83(4)
C(26) 8913(8) 3577(5) 8452(9) 62(3)
C(32) 5815(6) 1967(4) 10761(6) 33(2)
C(33) 5311(7) 1703(4) 11495(7) 40(2)
C(34) 5621(8) 1133(5) 11863(7) 49(3)
C(35) 6448(8) 848(4) 11520(8) 52(3)
C(36) 6946(7) 1146(4) 10820(7) 44(2)
C(42) 8499(6) 2866(4) 11274(6) 35(2)
C(43) 9321(8) 3134(5) 12049(7) 59(3)
C(44) 10403(8) 2995(7) 12082(10) 98(5)
C(45) 10648(8) 2613(7) 11343(9) 91(5)
C(46) 9792(7) 2363(5) 10602(8) 60(3)
C(52) 3838(7) 3129(4) 9048(7) 33(2)
C(53) 3516(8) 3443(5) 9832(8) 66(3)
C(54) 2772(10) 3919(5) 9542(9) 77(4)
C(55) 2379(8) 4060(5) 8479(9) 61(3)
C(56) 2746(9) 3715(5) 7770(9) 68(3)
C(62) 2552(8) 1397(4) 9729(6) 40(2)
C(63) 3236(8) 892(5) 9914(7) 51(3)
C(64) 2787(11) 361(5) 10145(9) “67(3)
C(65) 1702(12) 338(7) 10153(11) 89(4)
C(66) 1070(11) 847(7) 9949(12) 96(5) _

Tabela 3.7: Comprimentos de ligagdo (A) e angulos (°) para o composto

‘meso-[0=V"(BBPPEN)].

V-0(3) 1.612(6) C(11)-C(16) 1.397(12)
V-0(2) 1.931(6) C(11)-C(12) 1.416(11)
V-0(1) 1.958(6) C(12)-C(13) 1.412(12)
V-N(31) 2.120(7) C(13)-C(14) 1.387(13)
V-N(41) 2.164(7) C(14)-C(15) 1.360(13)
V-N(1) 2.378(7) C(15)-C(16) 1.367(12)
O(1)-C(11) 1.323(9) C(21)-C(26) 1.386(12)
0(2)-C(21) 1.349(10) C(21)-C(22) 1.394(12)
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Continuagao da Tabela 3.7:

N(1)-C(2) 1.482(10) C(22)-C(23) 1.380(12)
N(1)-C(4) 1.485(9) C(23)-C(24) 1.383(13)
N(1)-C(3) 1.510(9) C(24)-C(25) 1.367(15)
N(2)-C(6) 1.454(10) C(25)-C(26) 1.369(14)
N(2)-C(5) 1.473(10) C(32)-C(33) 1.384(11)
N(31)-C(36) 1.342(11) C(33)-C(34) 1.378(12)
N(31)-C(32) 1.342(10) C(34)-C(35) 1.367(12)
N(41)-C(42) 1.328(10) C(35)-C(36) 1.380(12)
N(41)-C(46) 1.348(10) C(42)-C(43) 1.380(11)
N(51)-C(56) 1.338(12) C(43)-C(44) 1.368(13)
N(51)-C(52) 1.337(10) C(44)-C(45) 1.366(15)
N(61)-C(62) 1.334(11) C(45)-C(46) 1.365(13)
N(61)-C(66) 1.339(14) C(52)-C(53) 1.368(12)
C(1)-C(12) 1.489(12) C(53)-C(54) 1.395(13)
C(2)-C(22) 1.497(11) C(54)-C(55) 1.377(14)
C(3)-C(32) 1.496(11) C(55)-C(56) 1.355(14)
C(3)-C(5) 1.565(10) C(62)-C(63) 1.395(13)
C(4)-C(42) 1.501(10) C(63)-C(64) 1.371(13)
C(5)-C(52) 1.514(11) C(64)-C(65) 1.349(15)
C(6)-C(62) 1.507(12) C(65)-C(66) 1.369(17)
0(3)-V-0(2) 109.1(3) C(16)-C(11)-C(12) | 117.1(8)
0(3)-V-0(1) 102.0(3) C(11)-C(12)-C(13) | 119.1(9)
0(2)-V-0(1) 88.9(3) C(11)-C(12)-C(1) _ | 121.7(8)
0(3)-V-N(31) 97.0(3) C(13)-C(12)-C(1) | 119.0(8)
O(2)-V-N(31) 153.8(3) C(14)-C(13)-C(12) | 120.2(9)
O(1)-V-N(31) 85.8(2) C(15)-C(14)-C(13) | 120.7(10)
"O(3)-V-N(41) 89.2(3) C(14)-C(15)-C(16) | 119.5(10)
0(2)-V-N(41) 87.8(3) C(15)-C(16)-C(11) | 122.9(9)
O(1)-V-N(41) 168.8(3) 0(2)-C(21)-C(26) | 121.8(9) -
N(31)-V-N(41) 92.5(3) 0(2)-C(21)-C(22) | 119.6(8)
0(3)-V-N(1) 158.4(3) C(26)-C(21)-C(22) | 118.5(9)
0(2)-V-N(1) 84.1(2) C(23)-C(22)-C(21) | 119.4(8)
O(1)-V-N(1) 95.1(2) C(23)-C(22)-C(2) _ | 121.1(9)
N(31)-V-N(1) 70.9(3) C(21)-C(22)-C(2) | 119.4(8)
N(41)-V-N(1) 74.0(2) C(22)-C(23)-C(24) | 122.0(10)
C(11)-0(1)-V 132.4(5) C(25)-C(24)-C(23) | 117.3(10)
C(21)-0(2)-V 126.5(5) C(26)-C(25)-C(24) | 122.3(10)
C(2)-N(1)-C(4) 109.7(6) C(25)-C(26)-C(21) | 120.3(10)
C(2)-N(1)-C(3) 113.7(6) N(31)-C(32)-C(33) | 121.8(8)
C(4)-N(1)-C(3) 107.8(6) N(31)-C(32)-C(3) | 116.9(7)
C(2)-N(1)-V 111.7(5) C(33)-C(32)-C(3) | 121.3(8)
C(4)-N(1)-V 107.8(5) C(34)-C(33)-C(32) | 119.5(9)
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Continuagao da Tabela 3.7:

C(3)-N(1)-V 105.8(5) C(35)-C(34)-C(33) 119.1(9)
C(6)-N(2)-C(5) 114.7(7) C(34)-C(35)-C(36) 118.4(9)
C(6)-N(2)-C(1) 112.0(6) N(31)-C(36)-C(35) 123.4(9)
C(5)-N(2)-C(1) 111.6(7) N(41)-C(42)-C(43) 122.8(8)
C(36)-N(31)-C(32) 117.6(8) N(41)-C(42)-C(4) 116.5(7)
C(36)-N(31)-V 121.4(6) C(43)-C(42)-C(4) 120.6(8)
C(32)-N(31)-V 120.9(6) C(44)-C(43)-C(42) 118.2(10)
C(42)-N(41)-C(46) 117.7(8) C(45)-C(44)-C(43) 120.0(10)
C(42)-N(41)-V 121.2(5) C(44)-C(45)-C(46) 118.6(10)
C(46)-N(41)-V 120.9(6) N(41)-C(46)-C(45) 122.7(10)
C(56)-N(51)-C(52) 116.7(8) N(51)-C(52)-C(53) 122.4(9)
C(62)-N(61)-C(66) 117.1(10) N(51)-C(52)-C(5) 113.8(8)
N(2)-C(1)-C(12) 115.0(7) C(53)-C(52)-C(5) 123.7(8)
N(1)-C(2)-C(22) 113.4(7) C(52)-C(53)-C(54) 118.8(10)
C(32)-C(3)-N(1) 105.3(6) C(55)-C(54)-C(53) 119.6(11)
C(32)-C(3)-C(5 113.4(7) C(56)-C(55)-C(54) 116.5(10)
N(1)-C(3)-C(5) 110.4(6) N(51)-C(56)-C(55) 125.9(10)
N(1)-C(4)-C(42) 112.9(6) N(61)-C(62)-C(63) 122.6(9)
N(2)-C(5)-C(52) 113.0(7) N(61)-C(62)-C(6) 114.5(9)
N(2)-C(5)-C(3) 110.7(7) C(63)-C(62)-C(6) 122.8(8)
C(52)-C(5)-C(3) 115.9(7) C(64)-C(63)-C(62) 118.2(10)
N(2)-C(6)-C(62) 113.5(8) C(65)-C(64)-C(63) 119.5(12)
| O(1)-C(11)-C(16) 122.1(8) C(64)-C(65)-C(66) 119.5(13)
O(1)-C(11)-C(12) 120.8(8) N(61)-C(66)-C(65) 123.0(12)
Tabela 3.8: Angulos de tor¢édo do composto meso—[O=V'V(BBPPEN)].
0(3)-V-O(1)-C(11) 35.4(8) N(2)-C(1)-C(12)-C(11) -60.5(11)
0(2)-V-O(1)-C(11) 144.7(7) N(2)-C(1)-C(12)-C(13) 123.8(8)
N(31)-V-O(1)-C(11) -60.9(7) C(11)-C(12)-C(13)-C(14) - 1.8(13)
N(41)-V-O(1)-C(11) -142.4(13) C(1)-C(12)-C(13)-C(14) 177.6(8)
N(1)-V-O(1)-C(11) -131.3(7) C(12)-C(13)-C(14)-C(15) 0.4(14)
0(3)-V-0(2)-C(21) -117.9(7) C(13)-C(14)-C(15)-C(16) 1.5(16)
0(1)-V-0(2)-C(21) 139.8(7) C(14)-C(15)-C(16)-C(11) -5.9(16)
N(31)-V-O(2)-C(21) 61.5(10) 0(1)-C(11)-C(16)-C(15) -171.3(9)
N(41)-V-0O(2)-C(21) -29.6(7) C(12)-C(11)-C(16)-C(15) 7.9(14)
N(1)-V-0O(2)-C(21) 44.6(7) V-0(2)-C(21)-C(26) 126.5(8)
0(3)-V-N(1)-C(2) 140.5(8) V-0(2)-C(21)-C(22) -58.3(10)
0O(2)-V-N(1)-C(2) 11.2(5) 0(2)-C(21)-C(22)-C(23) -177.7(8)
O(1)-V-N(1)-C(2) -77.2(5) C(26)-C(21)-C(22)-C(23) -2.3(13)
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Continuagao da Tabela 3.8:

N(31)-V-N(1)-C(2) -161.0(5) | O(2)-C(21)-C(22)-C(2) -0.9(12)

N(41)-V-N(1)-C(2) 100.6(5) | C(26)-C(21)-C(22)-C(2) 174.5(8)

0(3)-V-N(1)-C(4) 19.9(10) | N(1)-C(2)-C(22)-C(23) ~124.1(8)
0(2)-V-N(1)-C(4) -109.4(5) | N(1)-C(2)-C(22)-C(21) 59.2(10)
O(1)-V-N(1)-C(4) 162.2(5) | C(21)-C(22)-C(23)-C(24) 1.7(14)
N(31)-V-N(1)-C(4) 78.4(5) | C(2)-C(22)-C(23)-C(24) -175.0(9)
N(41)-V-N(1)-C(4) -20.0(5) | C(22)-C(23)-C(24)-C(25) 1.5(17)
O(3)-V-N(1)-C(3) -95.2(8) | C(23)-C(24)-C(25)-C(26) 2(2)
0(2)-V-N(1)-C(3) 135.5(4) | C(24)-C(25)-C(26)-C(21) 2.8(19)
O(1)-V-N(1)-C(3) 47.1(4) | O(2)-C(21)-C(26)-C(25) 178.1(10)
N(31)-V-N(1)-C(3) -36.7(4) | C(22)-C(21)-C(26)-C(25) 2.8(15)
N(41)-V-N(1)-C(3) -135.2(5) | C(36)-N(31)-C(32)-C(33) 1.2(11)
O(3)-V-N(31)-C(36) 2.9(7) | V-N(31)-C(32)-C(33) -179.5(6)
O(2)-V-N(31)-C(36) -176.6(6) | C(36)-N(31)-C(32)-C(3) 179.0(7)
O(1)-V-N(31)-C(36) 104.4(6) | V-N(31)-C(32)-C(3) 1.7(9)
N(41)-V-N(31)-(36) -86.6(6) | N(1)-C(3)-C(32)-N(31) -32.2(9)
N(1)-V-N(31)-C(36) -158.7(7) | C(5)-C(3)-C(32)-N(31) 88.6(8)
0(3)-V-N(31)-C(32) 176.4(8) | N(1)-C(3)-C(32)-C(33) 145 .6(7)
0(2)-V-N(31)-C(32) 4.1(10) | C(5)-C(3)-C(32)-C(33) ~93.5(9)
O(1)-V-N(31)-C(32) 74.8(6) | N(31)-C(32)-C(33)-C(34) -3.0(12)
N(41)-V-N(31)-(32) 94.1(6) | C(3)-C(32)-C(33)-C(34) 179.3(7)
N(1)-V-N(31)-C(32) 22.0(5) | C(32)-C(33)-C(34)-C(35) 2.2(13)
O(3)-V-N(41)-C(42) 158.5(7) | C(33)-C(34)-C(35)-C(36) 0.4(14)
O(2)-V-N(41)-C(42) 92.3(7) | C(32)-N(31)-C(36)-C(35) 1.5(12)
O(1)-V-N(41)-C(42) 19.3(18) | V-N(31)-C(36)-C(35) 177.8(7)
N(31)-V-N(41)-C(42) 61.5(7) | C(34)-C(35)-C(36)-N(31) 2.3(14)
N(1)-V-N(41)-C(42) 7.9(6) | C(46)-N(41)-C(42)-C(43) -0.8(14)
O(3)-V-N(41)-C(46) 256(8) | V-N(41)-C(42)-C(43) -176.8(7)
O(2)-V-N(41)-C(46) -83.5(7) | C(46)-N(41)-C(42)-C(4) _177.3(8)
O(1)-V-N(41)-C(46) 156.5(12) | V-N(41)-C(42)-C(4) 6.7(11)
N(31)-V-N(41)-C(46) 122.6(7) | N(1)-C(4)-C(42)-N(41) -26.0(11)
N(1)-V-N(41)-C(46) -168.0(8) | N(1)-C(4)-C(42)-C(43) 157.5(8)
C(6)-N(2)-C(1)-C(12) 128.2(8) | N(41)-C(42)-C(43)-C(44) 20.3(16)
C(5)-N(2)-C(1)-C(12) 101.6(9) | C(4)-C(42)-C(43)-C(44) 176.0(11)
C(4)-N(1)-C(2)-(22) 64.2(8) | C(42)-C(43)-C(44)-C(45) 2(2)
C(3)-N(1)-C(2)-C(22) 2175.1(7) | C(43)-C(44)-C(45)-C(46) 2(2)
V-N(1)-C(2)-C(22) 55.4(8) | C(42)-N(41)-C(46)-C(45) 0.6(16)

C(2)-N(1)-C(3)-(32) 168.8(8) | V-N(41)-C(46)-C(45) 176.6(9)

C(4)-N(1)-C(3)-(32) _69.4(8) | C(44)-C(45)-C(46)-N(41) 1(2)

V-N(1)-C(3)-C(32) 45.7(6) | C(56)-N(51)-C(52)-C(53) -0.2(14)

C(2)-N(1)-C(3)-C(5) 46.0(9) | C(56)-N(51)-C(52)-C(5) 175.8(8)
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Continuagéo da Tabela 3.8:

C(4)-N(1)-C(3)-C(5) 167.8(7) | N(2)-C(5)-C(52)-N(51) -89.9(9)
V-N(1)-C(3)-C(5) 774(6) | C(3)-C(5)-C(52)-N(51) 149.9(8)
C(2)N(1)-C(4)-(42) -92.1(8) | N(2)-C(5)-C(52)-C(53) 95.0(10)
C(3)-N(1)-C(4)-(42) 143.6(7) | C(3)-C(5)-C(52)-C(53) -34.2(12)
V-N(1)-C(4)-C(42) 29.8(8) | N(51)-C(52)-C(53)-C(54) -0.3(16)
C(6)-N(2)-C(5)-C(52) 42.4(9) | C(5)-C(52)-C(53)-C(54) 2175.8(9)
C(1)-N(2)-C(5)-C(52) 86.4(8) | C(52)-C(53)-C(54)-C(55) 0.1(18)
C(6)-N(2)-C(5)-C(3) 89.5(8) | C(53)-C(54)-C(55)-C(56) 0.4(18)
C(1)-N(2)-C(5)-C(3) 141.8(7) | C(52)-N(51)-C(56)-C(55) 0.9(17)
C(32)-C(3)-C(5)-N(2) 216(10) | C(54)-C(55)-C(56)-N(51) -1.0(18)
N(1)-C(3)-C(5)-N(2) 139.5(7) | C(66)-N(61)-C(62)-C(63) 2.5(14)
C(32)-C(3)-C(5)-C(52) 151.9(7) | C(66)-N(61)-C(62)-C(6) | -174.4(10)
N(1)-C(3)-C(5)-C(52) 290.2(8) | N(2)-C(6)-C(62)-N(61) 154.7(7)
C(5)-N(2)-C(6)-C(62) 162.9(7) | N(2)-C(6)-C(62)-C(63) 28.4(12)
C(1)-N(2)-C(6)-C(62) 68.5(9) | N(61)-C(62)-C(63)-C(64) -2.8(14)
V-O(1)-C(11)-C(16) 45.0(12) | C(6)-C(62)-C(63)-C(64) 173.8(9)
V-0(1)-C(11)-C(12) 135.8(7) | C(62)-C(63)-C(64)-C(65) 2.0(16)
O(1)-C(11)-C(12)-C(13) 173.6(7) | C(63)-C(64)-C(65)-C(66) 1(2)
C(16)-C(11)-C(12)-C(13) 5.7(12) | C(62)-N(61)-C(66)-C(65) ~1.5(19)
O(1)-C(11)-C(12)-C(1) 2.1(13) | C(64)-C(65)-C(66)-N(61) 1(2)
C(16)-C(11)-C(12)-C(1)

178.6(8)
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3.3.3. Espectroscopia Eletronica

O espectro eletrénico do composto meso-[0=V"(BBPPEN)] é apresentado na
figura 3.11.

Os dados obtidos pela analise do espectro eletrbnico do composto
meso-{0=V"V(BBPPEN] estdo relacionados na tabela 3.9, juntamente com este,
encontra-se os dados do composto [O=V"(BBPEN)]“*#", realizados em acetonitrila,

bem como da VV)(Tth) ®° . a pH 8, para fins de comparag3o.

10

08 .
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0.2
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Figura 3.11: Espectro eletrénico do composto meso-[0=V"Y(BBPPEN] em acetonitrila.
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Tabela 3.9: Dados de espectro eletronico  dos  compostos
meso-[0=V"(BBPPEN], [0=V"Y(BBPEN)] “? e da V)(Tth) ® a pH 8.

Compostos Amax (nm) , [e (M em™]
meso-[0=V"(BBPPEN)] 913[42] , 576[139] , 396[888]
[0=V"V(BBPEN)] o 925[75], 870(ombro)[70], 555[125], 405[940]
V(IV)(tfh) 926[25], 800(ombro)[15], 592[25]

De acordo com Bailhausen e Gray “?, as bandas na regizo de 900 a 330 nm
podem ser atribuidas a transicbes d-d que ocorrem nos orbitais: dyy—>(dx:dyz),
dyy—dx*-y? e dyy—d,?, para simetria Cay. Entretanto, em compostos com baixa simetria
(menor que axial), pode surgir uma quarta transi¢gdo d-d (de baixa energia) como um

desdobramento dos orbitais dx. € dy;, como pode ser verificado na figura 3.10.

dxy

Cav SIMETRIA < Cqy

Figura 3.10: Desdobramento do campo cristalino para compostos em varias

simetria.®®
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No espectro eletrénico do composto meso-[0=V"Y(BBPPEN)] pode-se observar
qu}e ha uma banda adicional em 396 nm, tal como acontece para o composto
[O=V'V(BBPEN)], a qual tem sido atribuida a um processo de transferéncia de carga
proveniente de um meio de coordenagao distorcido, em concordancia com os dados
de raios X previamente descritos. Ao compararmos os espectros eletrénicos dos
compostos relacionados na tabela 3.9, .observa-se que para o composto
[0=V"V(BBPEN)] e na vanadio soro transferrina humana uma adicional transigio de
baixa energia ( em 925 nm e 926 nm respectivamente) faz-se presente. Esta
transigao é claramente identificada para o composto meso-[0=V"V(BBPPEN]. A banda
em 913 nm, bastante alargada, sugere que esta quarta transigdo também esteja
presente no complexo em questdo. Isto pode ser justificado se assumirmos que os
orbitais dy; € dy no composto meso-[0=V"V(BBPPEN)] estio energeticamente
desdobrados entre si porém, a diferenga energética entre estes orbitais € pequena.
Deste modo, observa-se apenas uma banda alargada.

Sendo assim, ao considerar esta ultima atribuicéo e excetuando-se a banda de
transferéncia de carga em 390 nm, o presente composto apresenta suas

propriedades espectrais similares aos da O=V"(Tth).

3.3.4. Voltametria Ciclica

A atividade redox do complexo meso-[0=V'"Y(BBPPEN] foi estudada através de
voltametria ciclica, em solugao de acetonitrila, com BusNPFs (0,1M) como eletrélito
suporte e velocidades de varreduras 10,20,30,50 e 100 mVs™'. O voltamograma
ciclico (figura 3.12) apresenta uma onda quasi-reversivel, correspondente ao

processo de transferéncia de um elétron para o acoplamento V(IV)N(V),' conforme

apresentado a seguir:

[0=VV(BBPPEN]® == [0=V"(BBPPEN]"
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A quasi-reversibilidade do processo € evidenciada pelos valores de AE; e

fungao de corrente, dependentes da velocidade de varredura, e demonstrados na

tabela 3.10.

Tabela 3.10: Dependéncia dos valores de AE, (mV), Ip./lpc e fungdo de

corrente (p.A. V'™ . s mmol L") e os potenciais redox (V vs Fc'/Fc) com a

velocidade de varredura (V.s™') para o composto [0=V"(BBPPEN] em solugéo de

acetonitrilai
Velocidade Ipa/lpe AEp f.c. Eiz
10 1,54 0,066 23’ - -0,18
20 1,30 0,063 41 -0,18
30 1,15 0,063 65 -0,18
50 1,14 0.069 127 -0,18
100 1,08 0,075 235 -0,18
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Figura 3.12: Voltamograma ciclico em acetonitrila, com BusNPFs (0,1M) como
eletrélito suporte, do composto [0=\VV(BBPPEN)].

O composto [0=VV(BBPPEN)] (2) apresenta um potencial deslocado -
catodicamente em 80 mV em relagdo aquele apresentado pelo composto
[O=V(BBPEN)] (5) (-0,11 V vs Fc*/Fc).

A diferenca no potencial redox dd composto (2) quando compérado ‘aquele
observado para o composto (5) certamente esta relacionado a coordenacdo de um
nitrogénio piridinico em lugar do nitrogénio aminico ( no composto [0=V"(BBPEN)]
~estao coordenados os dois atomos de nitrogénio aminico), visto que, ambos os
compostos apresentam o mesmo numero de fenolatos coordenados. A coordenagao
do grupo 2-piridil, com menor carater basico, em lugar de um nitrogénio aminico, de
maior basicidade, deveria provocar um aumento do potencial de oxidagdo. No
entanto, o significante encurtamento da ligagdo V-N(piridinay do grupamento 2-piridil
(2,120 A) que ocupa o plano equatorial do composto (1), quando comparado &0 -
comprimento da ligagdo do atomo de nitrogénio aminico (V-N(amina) (2,208 A)), no
mesmo plano, do composto (5), estaria provocando este deslocamento catddico do
potencial em 80 mV. O atomo de nitrogénio do grupo 2-piridil estaria influénciando

mais intensamente sobre a acidez do centro metalico do que o atomo de nitrogénio
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aminico, de modo a promover esta diferenca de potencial entre os compostos (2) e

(5).

3.3.5. Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética Eletronica (RPE)

O espectro de RPE em banda-X de uma solugdo congelada (77 K) do
complexo [O=V'V(BBPPEN)] (2) realizado em diclorometano, & apresentado

juntamente com o espectro simulado, conforme pode-se verificar na figura 3.13.

I ] ] T T I ] I ] 1 R
2400 2600 2800 3000 3200 3400 3600 3800 4000 4200 4400

Campo magnético/ G

Figura 3.13: Espectro de RPE do composto [O=V"V(BBPPEN)] (o espectro

experimental - linha cheia; o espectro simulado - linha tracejada)

vA partir do Hamiltoniano de spin obteve-se os parametros de RPE g e A do
composto [O=V'V(BBPPEN)] os quais estdo relacionados na tabela 3.11; e
adicionalmente, para fins de comparagdo, também encontram-se relacionados os

valores do composto [0=V"V(BBPEN)] “? e da transferrina conalbumina ©%.
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Tabela 3.11: Pardmetros g e A a partir do Hamiltoniano de spin dos compostos
meso-[0=V"(BBPPEN)], [0=V"Y(BBPEN)] “* e da transferrina conalbumina ©%:

Composto

g:= 1,945 gx = 1,978 A;=158,5 Ax=535

. gy = 1,982 ~ Ay=55,0
meso-[0=V"V(BBPPEN)}
Axy=Ayz = 3,50
Az =40
[0=V"VY(BBPEN)] 19:=1,9375 g.=1,9705 |A,=180,1 Ac=61,9
gy = 1,9765 A,= 58,4

[0=V" (conalbumina)] 9:=1,939 gy=1978 |A,=163,9 A=52.3

gy = 1,974 A, = 59,2

A simetria rébmbica apresentada pelo composto (2) fica evidenciada com os
limites dos valores observados de anisotrdpia no plano | g« - gy | = 0,004 e
| l axx - ayy | = 1,66 G (1G = 10* T), o que certamente esta relacionado com as
diferengas nos comprimentos e angulos das ligagdes no plano equatorial. Isto esta
consistente com o espectro eletrénico e a estrutura molecular os quais, ja revelavam
a grande distor¢do do sitio de coordenacao. Entretanto, estes valores demonstram
que a distorgdo no complexo (2) € menos pronunciada do que aquela observada no
complexo [0=V"(BBPEN)] no qual, | gx - gyy | = 0,006, tal como revela o espectro
eletrénico.

Ao comparar os valores de g e A do composto (2) aqueles apresentados para
a transferrina conalbumina, de acordo com a tabela 3.11, pode-se verificar pequenas
diferencas existentes entre os mesmos. Isto certamente esta relacionado a dois
fatores: ao grau de distor¢do de (2), previamente discutido; e a uma diferenca entre
ambas as esferas de coordenagéo, visto que, no composto (2) o plano equatorial é

(51

compreendido pelos atomos N202 enquanto que tem sido proposto ) para a vanadio

(V) soro transferrina humana para este mesmo plano, quatro atomos de oxigénio.
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No entanto, considerando-séque as propriedades espectrais de UV-visivel e
RPE de complexos O=V" normalmente podem ser utilizadas para indicar a presenca

%2 & devido as similaridades

de grupos funcionais coordenantes equatorialmente
destas propriedades, apresentadas pelo composto (2) em relagdo aquelas
observadas para a transferrina conalbumina, & possivel sugerir que o composto
[0=V"V(BBPPEN)] pode representar um interessante modelo para as [o=vV(t1.
Assim sendo, a partir deste estudo, pode-se sugerir uma outra forma de coordenagéao

para a proteina transferrina em que seu plano equatorial seria composto pelos

atomos N2O..
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CONCLUSOES

Através dos estudos realizados das propriedades fisico-quimicas dos

compostos de coordenagdo sintetizados pode-se concluir que:

O composto meso-[Mn(BBPPEN)]CIO, apresénta elevado potencial redox para
o acoplamento Mn(IV/1ll). O estudo de compostos mononucleares de manganés (lll) que
apresentam este tipo de comportamento redox é importante pelo fato de que, na reagao
de oxidagdo da agua para oxigénio, no complexo tetranuclear de manganés (o qual é
constituido por atomos de Mn(lll) e Mn(lV)), provavelmente devera requerer um |

potencial superior ao da oxidagao da agua (0,82 V vs ENH).

A distinta forma de coordenagdao apresentado pelo composto
meso-[O=V'V(BBPPEN)] para o grupo etilenodiamina influenciou sobre o seu potencial
redox. O significante deslocamento catédico do potencial de meia onda, quando
“relacionado aquele observado para o [O=V'V(BBPEN)], evidencia a pequena
flexibilidade do plano equatorial entdo ocupado, além dos -oxigénios do grupo

hidroxibenzil, apenas por nitrogénios piridinicos.

No espectro eletronico do composto meso-[0=V"(BBPPEN)], ao excetuar-se a
banda em 396 nm, observa-se que as propriedades eletrbnicas apresentadas sao
similares aquelas observadas para a proteina transferrrina de vanadio, o que sugere

que este composto pode ser um interessante modelo para estas propriedades.

No espectro de RPE do composto meso-[O=V'V(BBPPEN)], a similaridade dos
valores dos parametros g e A provenientes do Hamiltoniano de spin encontrados para
este composto em relagdo aqueles observados para a proteina transferrina
conalbumina, sugere que o meso—[O=V'V(BBPPEN)] pode representar um bom modelo -

para as propriedades de RPE da proteina nativa.
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ABREVIAGOES UTILIZADAS

BMPA - bis(2-metilpiridil)amina

BMPI — bis(2-metilpiridil)imina

BMFA - 2-bromo metil fenil acetato

BPPEN — N, N’ — bis(piridin-2-il-metil)1,2-bis(2-piridil)etilenodiamina
CH3CN - acetonitrila | '

Et3N - trietilamina

EtOH- etanol

E4, - potencial de meia onda

EHPG - N,N'- efilenebis((o—hidroxifenil)glicinato)

AE, - diferenga entre os potenciais de pico anodico e catddico

ENH - eletrodo normal de hidrogénio _

EXAFS - estrutura fina estendida de absorgao de raios X

f.c. - funcao de corrente

Fc'/Fc - par redox ferrocinio/ferroceno

H; - hidrogénio gasoso -

H,BBPEN - N,N'-bis[(2-hidroxibenzil)-N,N’(2- metllpmd|I)]etllenod|am|na
H.BBPPEN - meso - N,N',NN’- bis[(2-hidroxibenzil)(piridin-2-il-metil)-1,2- bls(2-
piridil)]etilenodiamina

H,BBPPN - N,N’-bis[(2- hldrox1benZ|I) N,N’(2-metilpiridil)]1,3-diaminopropano
'HOAc — acido acético

loa - corrente de pico anadica

loc - corrente de pico catédica

KOH - hidroxido de potassio

MeOH - metanol

[Mn(ClQ,)].6H,0 - perclorato de manganés(lll) hexahidratado

NADP - nicotinamida adenina dinucleotideo fosfato

Nal - iodeto de sodio

[BusN][PFs] - hexafluorfosfato de tetrabutilamonio

NaBF, - tetrafenilborato de sédio
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NBS - n-bromo succinimida
0=V(S0;,) . H20 - sulfato de vanadilo
[0=V" (tf)] - vanadio transferrina
Pd/C - catalisador paladio/carbono

RPE - ressonancia paramagnética eletrénica

TCLM - transferéncia de carga ligante para o metal

THF - tetrahidrofurano
VClIs - cloreto de vanadio(ill)
V(tf) — vanadio transferrina

Am - condutividade molar
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