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RESUMO

O presente projeto esta baseado na sintese e caracterizacdo de compostos
de coordenacéo de ferro e cobalto sintetizados pela reacéo entre o novo ligante 2-
{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona
(FOHBPA) e os sais destes metais. Os precursores ftalimida potassica (FK),
(ftalimidometil)oxirano (FO) e o (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA) foram
sintetizados de acordo com o descrito na literatura e caracterizados por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H), ressonancia magnética
nuclear de carbono (RMN *3C) e por espectroscopia de infravermelho. Os
complexos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho, analise
elementar, espectroscopia eletronica, condutivimetria e eletroquimica. As analises
realizadas indicam que o composto de ferro é binuclear e o de cobalto é

mononuclear.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Ligac®es nucleotidicas presentes no DNA. (www.ufpel.edu.br)............ 14

Figura 2. LigacOes fosfodiéster mais externas do substrato. (Lehninger et al, 2006)
............................................................................................................................. 15

Figura 3. Estrutura do ligante L (3-hidroxi-1,5,8-triazaciclamina) (Liang et
A1,2003). e 16

Figura 4. Complexos com atividade hidrolitica frente ao DNA. a) Complexo de
cobre (Fernandes et al., 2006) e b) Complexo de ferro (Parrilha et al., 2008). .... 17

Figura 5. Estrutura do ligante a ser sintetizado 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA). ........cccooiiiiiiiiiiiiiciieeeeee 20

Figura 6. Espectros de infravermelho para os compostos ftalimida potassica (FK),
(ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA) e 2-{2-
hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).
............................................................................................................................. 29

Figura 7. Espectros de RMN *H dos compostos (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-
hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA) e do 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) em CDCls. ......ccveeeeennnn... 32

Figura 8. Espectro de RMN *'C (APT) do ligante (2-hidroxilbenzil)(2-
piridilmetil)amina (HBPA), €M CDCl3........coovuuiiiiiiie e 34

Figura 9. Espectro de RMN *3C para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA), em CDCls. .......ccceeeenene.. 36

Figura 10. Espectros de infravermelho para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-
hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona  (FOHBPA) e os
complexos [Fe2(FOHBPA),(Cl)4]2CH30H (FeEFOHBPA) e [Co(FOHBPA)(CI),]2H,0
(COFOHBPA). ... s 39

Figura 11. Espectro eletrénico para o FO em metanol nas concentracdes de
1x10° mol.dm™, 2x10®° mol.dm™, 3x10®° mol.dm™ e 4x10®° mol.dm™................... 42

Figura 12. Espectro eletrbnico para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona  (FOHBPA) em  metanol nas
concentracdes de 1x10° mol.dm™, 2x10®° mol.dm™, 3x10° mol.dm™ e 4x107
MOLAM ™, ettt ettt et n et 42

Figura 13. Espectro eletrébnico do complexo FeFOHBPA em metanol nas

concentracdes de 5x10° mol.dm™, 1,0x10* mol.dm™, 1,5x10* mol.dm™ e 2x10™
MOLAM ™, ettt ettt e, 43

Vi



Figura 14. Espectro eletrbnico para o complexo CoFOHBPA em metanol nas
concentracdes de 3x10° mol.dm™, 5x10° mol.dm™, 7x10° mol.dm™® e 9x107
L1701 I0e 1 TR 44

Figura 15. Voltamograma ciclico em dimetilsulféxido para o complexo FeFOHBPA
utilizando ferroceno como padrao INEIMO. ........coeeeeeeeeieeiiice e e e 46

Figura 16. Voltamograma e andlise de diferencial de pulso em dimetilsulfoxido do
complexo CoFOHBPA utilizando como padréo interno ferroceno........................ 47

Vil



Esquema 1.
Esquema 2.
Esquema 3.
Esquema 4.
Esquema 5.

Esquema 6.

LISTA DE ESQUEMAS

Esquema de sintese da ftalimida potassica (Horn, 2000). ............... 23
Esquema de sintese do (ftalimidometil)oxirano (Horn, 2000)........... 24
Esquema de sintese do HBPA (Neves et al., 1993).........cccccevvvveeeee. 25
Esquema de sintese do ligante FOHBPA. ..........ccovvvvviiiiiiiiiiiiieennnee. 25
Esquema de sintese do complexo FEFOHBPA. ..........cccovvvvvvvivnnnnnn. 26
Esquema de sintese do complexo COFOHBPA. .........cccccvvvvvvvvvennee. 27

viii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Principais atribuicbes dos espectros de infravermelho para os
compostos ftalimida potassica (FK), (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-
hidroxibenzil)(2-piridilmetillamina (HBPA) e 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA). .......ccoovviiiiiiiiiiiciee e, 30

Tabela 2. Resultado dos espectros de RMN 'H para os compostos
(ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxilbenzil)(2-piridiimetil)amina (HBPA) e do 2-
{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona

(FOHBPA) €M CDCl3. ..ttt 33

Tabela 3. Resultados de RMN **C (APT) para o ligante (2-hidroxilbenzil)(2-
piridilmetilamina (HBPA). ...cooveeeiiiie e e e e e e e e e e e eees 35

Tabela 4. Resultados de RMN *3C para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA). .......ccoooviiiiiiiiiiiiiee e, 37

Tabela 5. Principais nimeros de onda para o espectro de infravermelho para o
complexo [Fe(FOHBPA)(CI),]JCH3OH e suas principais atribuicdes..................... 40

Tabela 6. Dados de analise de CHN para o0 complexo
[Fe2(FOHBPA)2(CI)4](CH3OH), (FEFOHBPA). ...ttt 40

Tabela 7. Dados de analise de CHN para o complexo [Co(FOHBPA)(CI),]2H,0
(COFOHBPA). ... 41

Tabela 8. Valores tabelados de condutividade para complexos de concentragéo
1,0.10"° mol.dm™ em dimetilformamida (cm?.Q™*.mol) (Geary, 1971). .................. 44

Tabela 9. Dados da andlise de condutivimetria para os complexos sintetizados. 45



LISTA DE ABREVIATURAS

APT — Attached proton test (teste do préton ligado)
CDCl3 - Cloroférmio deuterado

DNA — Acido desoxidorribonucleico

DTPA - Dietilenotriaminpentacetato

E1» — Potencial de meia onda

Epa — Potencial de pico anddico

Epc — Potencial de pico catddico

Fc - Ferroceno

FK — Ftalimida potassica

FO — (ftalimidometil)oxirano

FOHBPA — 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-
isoindoldiona

HBPA - (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina

J — Constante de acoplamento

KBr — Brometo de potassio

KOH —Hidroxido de potassio

mRNA — Acido ribonucléico mensageiro

RMN *3C — Ressonancia magnética nuclear de carbono
RMN 'H — Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
RNA — Acido ribonucleico

TBAFgP — Hexaflouorfoafato de tetrabutilamonio

TMS - tetrametilisilano

AE, — Variacao de potencial de pico

¢ — Coeficiente de absortividade molar

—anel - Deformacé&o angular do anel

0 — Deslocamento quimico (RMN)

Vv — estiramento



SUMARIO

1. INTRODUGAO ......oiiieicieeeeeeee et ettt ettt e e aenea, 12
1.1 COMPOSTOS DE COORDENACAO MIMETICOS AS HIDROLASE S......... 14
1.2 FERRO E COBALTO ..ottt s 17
2. OBUIETIVOS . ...ttt caee s s s 20
3. PARTE EXPERIMENTAL ...ottttiiiiiiiiieeeeeeeetee et 21
3.1 TECNICAS EMPREGADAS .....coeoe ettt ete et ceeeteeteeteete et st ste et eae st eae s 21
3.1.1 Espectroscopia de Infravermelno ...........coovvviiiiiiii e 21
3.1.2 ANAIISE ElEMENTAT.......eiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt eeeeeeeeeeeeeeeeees 21
3.1.3 Espectroscopia EItrONICa ........uuiii et 21
3.1.4 CONAULIVIMETIIA .....ciiiiiiieieeee e 21
3.1.5 EletrOqUIMICA......ceeeeiiiiieee et e e s e e e e e e e et s e e e e e e eeaannnn 22
3.1.6 Ressonancia Magnética de 'H @ 3C.........ccooviiiieieeceeeeeeeeeee e 22
3.2 SINTESES DOS COMPOSTOS ORGANICOS.......cocooeeiiiiiieieieieeeieieieeeens 22
3.2.1 Sintese da Ftalimida Potassica (FK).........cccuviiiiiiiieeeeeeeeiciee e 22
3.2.2 Sintese do (Ftalimidometil)oxirano (FO) .........uuoiiiieieeiiiieeiiiciee e eeeeeeeienns 23
3.2.3 Sintese do (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA)......................... 24
3.2.4 Sintese do 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-
1] Lo o] (o [ o] g F= W (@ 1 =] = USSP 25
3.3 SINTESES DOS COMPOSTOS INORGANICOS........ccoc e 26
3.3.1 Sintese do complexo FEFOHBPA ..., 26
3.3.2 Sintese do complexo COFOHBPA ..o e 27
4. RESULTADOS E DISCUSSAO ......cuv it ettt 27
4.1 CARACTERIZAGAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS........ cocoeeirieine. 27
4.1.1 Espectroscopia de Infravermelno ... 28
4.1.2 Ressonancia Magnética de H € 3C.......coooiooe oo 31
4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS INORGANICOS....... c.covevrevrree. 38
4.2.1 Espectroscopia de Infravermelno ... 38
4.2.2 ANAIISE EIEMENTAT.......ciiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieee ettt e e eeeeeeeeeeeeeeeeenees 40
4.2.3 Espectroscopia EIetrONiCa ........uuiieieeeeiieeieiiiee e 41
4.2.4 CONAUEIVIMETIIAL . ...eeieeeieiiiiiieeiiiee ettt et ee et e e e e e eeeeeeeeesesenees 44
A = [ 1 (o To U1 o1 P PPPPPPP 45
5. CONCLUSOES ...ttt ettt 48
6. PERSPECTIVAS FUTURAS.......uutiiiiiiiiiiiiiiiis s 49
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......c.ooieieiees eeeeeteeteete e 50

Xi



12

1. INTRODUCAO

Uma variedade de elementos quimicos tem sua presenca, em quantidades
especificas, exigida a fim de manter a vida de um organismo. A auséncia desses
elementos pode causar uma disfuncdo no organismo, ou até mesmo a morte,
engquanto um elemento em excesso pode ser téxico (de Farias, 2005).

Enzimas e proteinas que contenham no minimo um ion metalico em seu
sitio ativo sdo conhecidas como metaloenzimas e metaloproteinas. Nos sistemas
biolégicos estes ions metalicos desempenham, principalmente, o papel estrutural,
auxiliando na estabilizacdo da estrutura da biomolécula, e funcional, estando
envolvidos na reatividade do sitio ativo (Fenton, 1995).

As metaloenzimas desempenham papéis de fundamental importancia na
manutencdo da vida. Devido a este fato em especial, as metaloenzimas tém
despertado a atencdo dos pesquisadores sobre a obtencao de informacdes sobre
as suas propriedades e seu modo de acdo. De forma geral, as enzimas aceleram
reacoes quimicas especificas em condicdes brandas de pH e temperatura,
promovem reacdes sem a formagao de produtos laterais e apresentam um alto
grau de especificidade por seus substratos (Lehninger et al, 2006).

O desenvolvimento de compostos de coordenacao tem sido essencial para
o entendimento das caracteristicas estruturais e funcionais de metaloproteinas, ja
que varios destes compostos sintéticos tém apresentado estruturas e/ou atividade
similares as mesmas.

Por outro lado, compostos inorganicos tém sido utilizados na medicina de
forma empirica e, muitas das vezes, sem a compreensao do mecanismo de acao
dos mesmos, desde a antiguidade (Schwietert et al.,, 1999). Os egipcios ja
empregavam sais de cobre para esterilizar agua h4 aproximadamente 5000 anos
(Rosenberg et al., 1969) e o ouro era empregado na fabricacdo de medicamentos
na Arabia e na China ha 3500 anos. Medicamentos contendo ferro eram usados
no Egito 1500 anos antes de Cristo e ja no século dezesseis 0 médico suico
Theophrastus Paracelsus (1493-1541) desenvolvia e usava medicamentos a base
de mercurio (Beraldo, 2005).

Atualmente, a sintese e caracterizacdo de novos compostos inorganicos e

as subsequentes investigacOes das atividades bioldégicas dos mesmos e os bons
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resultados farmacoldgicos obtidos com a utilizagdo dos compostos de
coordenacao, levou a criacdo de uma nova subdrea da quimica inorgéanica, a
quimica inorganica medicinal (Thompson e Orvig, 2003). Neste contexto, diversos
compostos inorganicos tém sido desenvolvidos e suas atividades antifingica,
antitumoral e antibacteriana, estudadas. Este interesse pode ser percebido pelo
crescente numero de artigos publicados recentemente nesta area (Casas et al.,
2000, Clarke, 2003; Fernandes et al., 2006; Fernandes et al., 2010; Groesse et
al., 2007; Hartinger et al., 2006; Horn et al, 2010; Storr et al., 2006; Parrilha et al.,
2008; Thomadaki et al., 2008).

Além das comprovadas atividades terapéuticas dos compostos de
coordenacdo, a comprovacdo da potencializacdo da atividade bioldgica de
compostos organicos utilizados como farmacos, pela presenca e atuacéo de ions
metélicos, sugere que os metais tém um efeito consideravel no modo de agéo de
alguns medicamentos. Sugere-se que as propriedades redox e espectrais
atribuidas aos ions metalicos presentes nos compostos de coordenacdo com
potencias aplicacbes médicas, poderiam atuar de forma complementar as
atividades ja exibidas por varios compostos organicos, usualmente usados como
farmacos (Sun et al., 2007).

A aplicacdo dos mesmos em medicina varia desde sua utilizagdo como
agentes contrastantes em imagem de ressonancia magnética ((Gd(DTPA)(H,0)]*
), quimioterapicos (cis-platina e carboplatina) ou no tratamento de intoxicacéo por
metais (emprego de quelantes) (Brabec e Novakova, 2006; Musie et al., 2004,
Davies et al., 2004; Lauffer, 1987).

Como reflexo do desenvolvimento dessa nova area da Quimica Inorganica,
em 1994 foi publicado o primeiro numero da revista Metal-Based Drugs, que lista,
nas suas areas de interesse, resultados da utilizacdo de compostos com
atividades antitumorais contendo metais, como o0s analogos da cisplatina e outros
compostos de coordenacdo, agentes antimicrobianos, antiartriticos (como
complexos de ouro), anti-hipertensivos, (como complexos de ferro e ruténio),
antivirais, suplementos minerais, compostos de bismuto ativos contra a bactéria
Helycobacter pylori, causadora da ulcera, e antiacidos (compostos contendo Al,

Na, Mg ou Ca) (http://www.hindawi.com).
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1.1 COMPOSTOS DE COORDENACAO MIMETICOS AS HIDROLASE S

A classificacdo das enzimas se da de acordo com o tipo de reacdes que as
mesmas promovem. Entre as varias classes de enzimas, temos: oxirredutases,
transferases, hidrolases, liases, isomerases, ligases. A classe das hidrolases é de
grande interesse dos pesquisadores. Estas enzimas sdo responsaveis pela
hidrolise de uma vasta série de ligagbes quimicas, como por exemplo, as ligacdes
peptidicas, presentes nas proteinas, e as ligagcdes nucleotidicas, presentes no
DNA e no RNA (Figura 1) (Raw et al., 1981; Gani, 1997). Pode-se dizer que estes
ultimos sdo os mantenedores da vida, pois trazem consigo as informacgdes do
codigo genético, sendo utilizados na sintese de proteinas. Qualquer mutacdo na
sequéncia do DNA, na perda pelo mRNA ou pela degradacdo de uma proteina
essencial, pode acarretar na inibicdo da sintese protéica ou sua sintese
descontrolada, o que pode conduzir a sérias conseqiéncias, como levar ao

desenvolvimento de células cancerigenas (Hegg, 1998).

OMA
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Diametro
2 nm

Figura 1. Ligacdes nucleotidicas presentes no DNA. (www.ufpel.edu.br)

A elevada estabilidade das ligacdes fosfodiéster do DNA e RNA, a qual é
responsavel pela manutencdo das caracteristicas genéticas e pela perpetuacao
das mesmas, pode se transformar em um problema. Por exemplo, proteinas e
DNA estranhos, uma vez reconhecidos, necessitam ser destruidos (Dixon, 1979).
A natureza encontrou meios de hidrolisar o DNA em menos de 1 segundo,
utilizando certos tipos de hidrolases denominadas de nucleases, as quais atuam
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sobre os acidos nucléicos (DNA e RNA), tendo como funcdo principal a
manutencdo da integridade do codigo genético, pois excluem unidades que
sofreram mutacdes ao longo de processos bioquimicos/fisicos. Existem dois
principais tipos de nucleases: as exonucleases, que hidrolisam somente as
ligacbes fosfodiéster mais externas do substrato, removendo uma base a cada
terminacédo 5 e 3’ (Figura 2), e as endonucleases, que hidrolisam as ligacdes
fosfodiéster mais internas, causando rapidas mudancas no comprimento das

estruturas dos acidos nucléicos (Franklin, 2001).

0
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O Exemplo: DNA

OH

©1999 GARLAMD PUBLITHING

Figura 2. Ligacdes fosfodiéster mais externas do substrato. (Lehninger et al, 2006)

O principal obstaculo para a hidrolise do DNA é a grande quantidade de
cargas negativas da sua estrutura polimérica, o que inibe o ataque de espécies
nucleofilicas na estrutura do DNA. Desta forma, a neutralizacdo das cargas € um
dos varios mecanismos usados pelas nucleases naturais (Lewis, 2004). Uma
caracteristica quimica comum a um grande numero de nucleases naturais € a
presenca de fons metélicos (Mg?*, Zn**, Mn?*, Ca**, Fe®*) em seu sitio ativo, aos
quais tém sido atribuido as seguintes funcdes: (a) formacéo de nucledfilos fortes
(OH") em condicbes suaves de pH; (b) suporte para o substrato (ligacdo com o
grupo fosfato); (c) neutralizacdo da carga do substrato; (d) ativagdo das ligagdes
de ésteres de fosfato; (e) estabilizacdo do estado de transicdo (Hegg, 1998; Liu et
al., 2004; Cowan, 2001; Franklin, 2001; Hecht, 1996).
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Uma das maneiras de estudar a influéncia dos metais sobre o DNA é
utilizando-se complexos metalicos que mimetizam a atividade das nucleases.
Desta forma, verifica-se que compostos de coordenacdo que apresentam
atividade hidrolitica sobre o DNA possuem comumente as seguintes
caracteristicas: (a) apresentam cargas positivas quando em solugdo, o que facilita
a atracao de tais compostos pelo DNA, pois 0 mesmo apresenta cargas residuais
negativas; (b) possuem ambiente de coordenacdo insaturado ou contendo
ligantes labeis, visando que o ion metalico apresente posicbes de coordenacdo
livres que possam ser ocupadas por grupos presentes no substrato, como, por
exemplo, o grupo fosfato da cadeia do DNA; (c) apresentam a possibilidade de
formarem espécies nucleofilicas (OH) em condicbes suaves de pH; (d)
apresentam certa solubilidade em agua; (e) sao eletroguimicamente inertes em
condicdes biologicas.

A comprovacao da eficacia da hidrolise do DNA por compostos metélicos
tem motivado a realizacdo de novos experimentos frente a sistemas mais
complexos, como por exemplo, células cancerigenas, tanto in vitro como in vivo.
Uma correlagéo entre citoxicidade e hidrélise do DNA tem sido observada. Liang e
colaboradores propuseram que a atividade antitumoral do composto [CuL]** (L =
3-hidroxil-1,5,8-triazaciclamina) (Figura 3) pode estar relacionada com a sua
habilidade em clivar o DNA durante o ciclo celular (Liang et al., 2003).. Compostos
de ruténio, como cis-[Cl>(NH3)4Ru(lI)]CI; e (Him)[trans-[(Im).Cl;Ru(lll)] (Him= 1H-
imidazol e Im= imidazol), sdo exemplos de complexos que permitiram estabelecer
uma relacéo entre interagdo com o DNA e agéo citotoxica. Ambos os complexos
induzem a formacéo de espécies reativas de oxigénio em células de tumor colon-

retal causando a quebra da dupla fita do DNA.

OH

o

Figura 3. Estrutura do ligante L (3-hidroxi-1,5,8-triazaciclamina) (Liang et al.,2003).
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Compostos de coordenagdo obtidos pelo Grupo de Pesquisa em Quimica
de Coordenagdao e Bioinorganica da UENF revelam a obtengdo de novos
compostos com centros metéalicos de cobre e ferro que atuam hidroliticamente
sobre o DNA, ou que apresentam as caracteristicas estruturais necessarias a
atividade de nuclease sintética (Figura 4) (Fernandes et al., 2006; Parrilha et al.,
2008).

............

a) b)

Figura 4. Complexos com atividade hidrolitica frente ao DNA. a) Complexo de cobre (Fernandes
et al., 2006) e b) Complexo de ferro (Parrilha et al., 2008).

Tais compostos também tém sido estudados quanto a capacidade de
inibirem o desenvolvimento de células tumorais, sendo que os resultados também
indicam uma correlacdo entre a capacidade de clivarem o DNA e a inibicdo da
proliferacdo celular (Bull, 2008). Além de inibirem o crescimento de células
tumorais, temos verificado que compostos desenvolvidos para clivar o DNA
hidroliticamente sdo eficazes na inibicdo do crescimento de microorganismos

como S. aureus (Assis, 2008).

1.2 FERRO E COBALTO

Dos elementos de transicdo o ferro € o que apresenta maior abundancia na

7

crosta terrestre e marinha e € o metal mais utilizado dentre os demais (Lee,
1999). Os nucleos de ferro sao especialmente estaveis garantindo-lhe abundancia
césmica relativamente alta. E o quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre (6,2%), depois do oxigénio, silicio e aluminio e o segundo metal mais
abundante. O ferro é encontrado na forma de 6xidos e carbonatos, dos quais 0s

principais séo: hematita (Fe,O3), magnetita (FesO,), limonita (2Fe,03.3H,0) e
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siderita (FeCOs3). A pirita (FeS,) também € comum mas pouco utilizada devido a
dificuldade em eliminar o enxofre (Greenwood e Earnshaw, 1997).

O ferro é conhecido desde tempos pré-historicos e, desde entdo, tem
desempenhado um importante papel no progresso do homem. Os primeiros
relatos sobre o ferro datam cerca de 4000 aC provenientes de materiais
metedricos, posteriormente, os relatos se referem a amostras produzidas através
da reducdo do minério de ferro com carvao vegetal (Greenwood e Earnshaw,
1997).

Sua grande disponibilidade natural fez com que diversos sistemas animais
e vegetais o0 incluisse como elemento essencial a manutencdo de varios
processos bioquimicos, sendo encontrado em varias enzimas (da Silva e Wilians,
2001; Westerheide et al., 2000).

Biologicamente, o ferro desempenha papel crucial no transporte e
armazenamento de oxigénio e no transporte de elétrons. No mundo bacteriano,
com poucas excec¢des possiveis, € seguro dizer que ndo haveria vida sem ferro
(Greenwood e Earnshaw, 1997).

O ferro apresenta alta reatividade, sendo piroférico se finamente dividido.
Se dissolve em acidos originando sais de ferro. De toda a série de transi¢cdo o
ferro € o primeiro elemento que ndo atinge estado de oxidagdo 8+. O maior
estado de oxidacdo conhecido, até agora, é 6+ em [FeO4)*, e, ainda ssim, é
facilmente reduzido (Greenwood e Earnshaw, 1997).

Até o século XX, pouco se sabia sobre a utilizagdo do cobalto metalico.
Antes disso, porém, seus minérios foram utilizados por milhares de anos para dar
coloracdo azul ao vidro e ceramica. Entretanto, sua abundancia na crosta
terrestre ndo é muito significativa (29 ppm, 0,0029%), embora amplamente
distribuido (Greenwood e Earnshaw, 1997).

Mais de 200 minérios sdo conhecidos por conter cobalto, mas poucos tém
valor comercial, os mais importantes sdo os arsenetos e sulfetos como esmaltita
(CoAs;), cobaltita (CoAsS) e linnaeite (CosS,;). Estes compostos estéo,
invariavelmente, associados ao niquel e, muitas vezes, ao cobre e ao chumbo.
S&o normalmente obtidos como subprodutos na recuperacdo desses metais

(Greenwood e Earnshaw, 1997).
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7

O cobalto é consideravelmente menos reativo que o ferro. E estavel a
atmosfera de oxigénio em temperaturas abaixo de 900 °C, enquanto que em
temperaturas acima de 900 °C sofre oxidacdo passando de CozO, para CoO.
Dissolve-se muito lentamente em Aacidos originando sais de Co** e reage sobre
aguecimento com os halogénios e outros ndao-metais, como B, C, P, As e S, mas
nao é reativo a H, e N, (Greenwood e Earnshaw, 1997). Em sistemas biolégicos,
a Unica participacao do cobalto parece ser na vitamina B, (cobalamina).

Tendo em vista que uma das linhas de pesquisa do grupo de
quimica de coordenacao e bioinorganica da UENF é voltada ao desenvolvimento
de compostos de coordenacdo com atividade sobre o DNA e células tumorais,
este projeto de conclusédo de curso foi voltado ao desenvolvimento de um novo
ligante e a sintese e a caracterizacdo de seus compostos de ferro e cobalto.
Futuramente os mesmos terdo suas atividades de nuclease e antitumoral

avaliadas.



20

2. OBJETIVOS

- Sintese e caracterizagdo por espectroscopia de infravermelho e
ressonancia magnética de hidrogénio e carbono do ligante inédito 2-{2-hidroxi-3-
[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) (Figura 5);

Figura 5. Estrutura do ligante a ser sintetizado 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).

- Sintese de compostos de coordenacdo de ferro e cobalto a partir da
reacao de complexacédo entre o ligants FOHBPA e sais destes metais, e posterior
caracterizagdo dos mesmos por espectroscopia de infravermelho, analise

elementar, espectroscopia eletrbnica, condutivimetria e eletroquimica.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1 TECNICAS EMPREGADAS

3.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

As andlises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas
utilizando-se um espectrofotometro de infravermelho IRAffinity — 1 modelo FTIR —
84005 da Shimadzu, alocado no Laboratério de Ciéncias Quimicas da UENF. As
amostras sélidas foram analisadas sob a forma de pastilhas de KBr e as amostras

liquidas na forma de um filme sobre pastilha de KBr.

3.1.2 Anélise Elementar

Os estudos de analise elementar (Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio) foram
realizados em um analisador de CHNS-O modelo Flash 2000 da Thermo

Scientific, alocado no Laboratério de Ciéncias Quimicas da UENF.

3.1.3 Espectroscopia Eletrénica

As andlises de espectroscopia eletrénica dos complexos sintetizados foram
realizadas utilizando-se um espectrofotometro UV-Vis modelo Cary 50 Bio da
Varian, alocado no Laboratério de Ciéncias Quimicas da UENF. As amostras
foram analisadas em cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm. As

solucdes foram preparadas em solventes grau espectroscopico.

3.1.4 Condutivimetria

Para medida de condutividade dos compostos inorganicos foi utilizado um
condutivimetro de bancada Biocristal. Utilizou-se solventes grau espectroscopico
de acordo com a solubilidade dos compostos em questdo e concentracdo de

1x107° mol.dm™ das espécies analisadas. As medidas foram realizadas a 25<C.
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3.1.5 Eletroquimica

As analises eletroquimicas foram realizadas em solventes adequados de
acordo com a solubilidade dos compostos, utilizando-se um potenciostato/
galvanostato Autolab PGSTAT 10 acoplado a um microcomputador. Este
equipamento estad alocado no Laboratério de Ciéncias Quimicas da UENF. As
medidas foram efetuadas sob atmosfera de argbnio. Utilizou-se o eletrodo de
carbono vitreo como eletrodo de trabalho; fio de platina como eletrodo auxiliar e
também fio de platina como eletrodo de pseudo referéncia. Os potenciais foram
padronizados utilizando ferroceno como padréo interno.

Foi utilizado como eletrélito suporte uma solugdo 0,1 mol.dm™ de

hexafluorfosfato de tetrabutilaménio (TBAFgP).

3.1.6 Ressonancia Magnéticade 'He *3C

Os compostos organicos foram analisados por ressonéncia magnética
nuclear de carbono e hidrogénio, os quais foram registrados em um
espectrometro Jeol modelo Eclipse 400+, operando a 400 MHz para *H e 100
MHz para *3C, utilizando-se cloroférmio deuterado como solvente. As solucdes
foram preparadas a partir de 10-15 mg de amostra, em 550 pL de solvente em

tubos de 2,5 mm com TMS (tetrametilisilano) como referéncia interna.

3.2 SINTESES DOS COMPOSTOS ORGANICOS

Neste item sdo apresentadas as rotas sintéticas desenvolvidas para
obtencao dos ligantes. Estes foram utilizados na obtenc&o dos complexos de ferro
e cobalto, sendo os esquemas de sinteses dos mesmos apresentados a seqguir.

3.2.1 Sintese da Ftalimida Potassica (FK)
A ftalimida potdssica (FK) (Esquema 1) foi sintetizada seguindo o

procedimento descrito na literatura (Horn, 2000). Em um baldo de fundo redondo

com capacidade de 1000 cm?® adicionaram-se 500 cm® de etanol absoluto e 20 g
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de ftalimida. Colocou-se a mistura sob refluxo até que toda a ftalimida se
dissolvesse. Apds completa dissolucdo da ftalimida, retirou-se o aquecimento do
sistema e adicionou-se cerca de 30 cm® de uma solugédo de KOH! & solucao
contendo ftalimida. Deixou-se esfriar a temperatura ambiente e filtrou-se o
material precipitado a vacuo em funil de placa porosa. Recolheu-se a solucao
filtrada, a qual foi retornada ao baldo de fundo redondo, repetindo-se o
procedimento da adicdo de ftalimida e KOH e subsequente isolamento de uma
nova quantidade de ftalimida potassica. Lavou-se a ftalimida potassica sintetizada
com aproximadamente 40 cm® de acetona P.A. Rendimento: 42,7 g, 84,9 %.
Ponto de fuséao > 300 °C, literatura: > 300 °C.

o) o)
/ /

NH . KoH =R, NK * HO
\ \

o) o)

Esquema 1. Esquema de sintese da ftalimida potassica (Horn, 2000).

3.2.2 Sintese do (Ftalimidometil)oxirano (FO)

A rota sintética para obtencéo do (ftalimidometil)oxirano (FO) (Esquema 2)
€ uma adaptacdo da metodologia descrita previamente na literatura (Horn, 2000).
Em um baldo de fundo redondo com capacidade de 100 cm?® adicionaram-se 30
cm® de epicloridrina e 0,05 mol (9,26 g) de ftalimida potassica. Colocou-se a
mistura sob refluxo por 5 horas a temperatura de 120C. A reacao foi resfriada e o
excesso de epicloridrina foi retirada no rota-evaporador a temperatura de 80 T,
resultando na formac&o de um sélido. Cerca de 50 cm® de &gua destilada foram
adicionadas ao baldo contendo o produto, o qual foi levado a agitacao para que o
produto formado se desprendesse do baldo. O material foi recolhido em um filtro
de placa porosa por filtracdo a vacuo. O produto foi seco no dessecador.

Rendimento: 6,5 g, 64 %. Ponto de fusdo: 89 °C, literatura ponto de fusao: 95 °C.

! Preparou-se uma solugdo de KOH dissolvendo-se 15,25 g de KOH em 15 mL de agua

destilada, em seguida adicionaram-se 45 mL etanol absoluto.
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Esquema 2. Esquema de sintese do (ftalimidometil)oxirano (Horn, 2000).

3.2.3 Sintese do (2-hidroxibenzil)(2-piridiimetil)a  mina (HBPA)

O ligante HBPA foi sintetizado a partir da reacdo de condensacéo entre o
2-aminometilpiridina e o salicilaldeido em metanol utilizando a rota sintética
(Esquema 3) previamente descrita na literatura (Neves et al., 1993).

Em um bal&o de fundo redondo contendo uma solugéo metandlica (50 cm®)
de salicilaldeido (5 cm®, 0,047 mol) ,sob banho de gelo, adicionou-se lentamente
5 cm® (0,048mol) de 2-aminometilpiridina. Apés a adicdo da amina, a solucdo
adquiriu uma coloracdo amarela bem intensa. A solucéo foi agitada por 1 hora.
Em seguida adicionou-se lentamente quantidade equimolar de boroidreto de sédio
(1,8 g). A solucao foi deixada sob agitacdo, a temperatura ambiente, durante a
noite. A seguir, concentrou-se a mesma no evaporador rotatdrio a 50 °C, obtendo-
se um Oleo de cor laranja. Esse 0Oleo foi dissolvido em diclorometano e sucessivas
extracOes foram realizadas empregando-se uma solucéo “brine” (solugcdo aquosa
saturada de NaCl com uma pequena quantidade de NaHCO3). As extracdes foram
realizadas até que a fase aquosa se apresentasse incolor. A fase organica foi
adicionado sulfato de magnésio anidro e apos 30 minutos a mesma foi filtrada e
concentrada no evaporador rotatorio. Obteve-se deste modo um o6leo amarelo, o
qual, apds 24 horas, comecgou a cristalizar, resultando em um sdlido branco.
Rendimento: 8,9 g, 88 %. Ponto de fusdo: 55 °C, literatura: 63 °C.
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Esquema 3. Esquema de sintese do HBPA (Neves et al., 1993).

3.2.4 Sintese do 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBP A)

O ligante FOHBPA foi sintetizado a partir da condensacao entre a molécula
HBPA e o FO em metanol (Esquema 4). Em um baldo de fundo redondo com
capacidade de 100 cm® pesaram-se 3,729 g (0,0174 mol) de HBPA. Em um
béquer com capacidade de 100 cm? foram dissolvidos 3,527 g (0,0174 mol) de FO
em 30 cm® de metanol com o auxilio de agitacdo e aquecimento. Adicionou-se
esta solucédo ao baldo contendo HBPA e deixou-se sob agitacdo por trés dias a
temperatura ambiente, obtendo-se um sélido branco. O produto foi filtrado em um
funil de placa porosa através de filtracdo a vacuo. Lavou-se o produto recolhido
com isopropanol gelado e manteve-se o funil de placa porosa em dessecador. O
sélido obtido foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho, RMN 'H e
RMN *3C. Rendimento: 5,6 g; 77 %. Ponto de fus&do: 116 °C.

(@] @]
@iﬁN% ’ @ . //N N/@
Pk e
\ \
o OH o
HO

Esquema 4. Esquema de sintese do ligante FOHBPA.
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3.3 SINTESES DOS COMPOSTOS INORGANICOS

Neste item serdo apresentadas as sinteses dos complexos de ferro e

cobalto.

3.3.1 Sintese do complexo FeFOHBPA

O complexo FeFOHBPA foi obtido através da reacdo entre uma solucéo
metandlica do ligante FOHBPA, 0,42g (1,0 mmol) em 10 cm? do solvente, e uma
solucdo metandlica do sal FeCls.6H,0, 0,27g (1,0 mmol) em 10 cm? do solvente,
apresentada no Esquema 5. O ligante foi solubilizado com o auxilio de agitacao e
aguecimento e em seguida adicionou-se a solucdo metandlica contendo o sal de
ferro previamente preparada. Apds a adicdo do sal obteve-se uma solugcéo de
coloracdo azul escura, a qual permaneceu sob agitagdo durante 5 minutos. A
solucéo foi deixada em repouso. Apés alguns dias foi observada a formacgéo de
cristais azuis escuros na solugcédo, os quais foram filtrados a vacuo e secos no
dessecador.

Rendimento: 0,360 g; 62,7 %.

Vi /Q )
~
N N o
+ FeCl3.6H20
\ OH _MeOH
(o] OH
HO

@UQ I

Esquema 5. Esquema de sintese do complexo FeEFOHBPA.
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3.3.2 Sintese do complexo CoFOHBPA

O complexo CoFOHBPA foi obtido através da reagdo entre uma solucéo
em cloroférmio do ligante FOHBPA, 0,42g (1,0 mmol) em 10 cm?® do solvente, e
uma solucao isopropandlica do sal CoCl,.6H,0, 0,24g (1,0 mmol) em 10 cm?® do
solvente, apresentada no Esquema 6. A solucéo do ligante foi adicionada sobre
aguela contendo o metal, resultando em uma solu¢do de coloragao roxa, a qual
permaneceu sob agitacdo durante 30 minutos. A solucao foi deixada em repouso.
Apos alguns dias foi observada a formacéao de cristais roxos na solucao, os quais
foram filtrados a vacuo e secos no dessecador.
Rendimento: 0,307 g; 52,7 %.

y /@ p 1 20
N CHCl5
N N + COClp.6H2O — > N
o) R o
HO O/ \

cl

cl

Esquema 6. Esquema de sintese do complexo CoFOHBPA.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS ORGANICOS

Neste item sdo discutidas as caracterizacdes dos compostos organicos,
precursores e ligantes, que foram realizadas por espectroscopia de infravermelho,
RMN *H e '3C. Estas caracterizacBes tém por objetivo confirmar a obtencéo de
um novo ligante (FOHBPA) e confirmar a pureza daqueles que foram sintetizados

a partir de metodologias ja descritas na literatura.
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4.1.1 Espectroscopia de Infravermelho

O precursor ftalimida potassica (FK), Figura 6, apresentou o espectro de
infravermelho caracteristico de composto contendo carbonila com bandas
caracteristicas em 1705 cm™ e em 1585, 1566, 1554, 1504 e 1458 cm™
deslocadas e sobrepostas as bandas de deformacédo axial do anel (v C=Caromatico)
e de composto contendo anel benzénico 1,2-dissubstituido (y-CH; B-anel), com
banda em 713 cm™. As bandas de deformacao axial C-H aromatico em 3043 cm™
também indicam a presenca de anel aromético (Silverstein e Webster, 2000).

O (ftalimidometil)oxirano (FO) é o produto de reacdo entre a FK e
epicloridrina. O espectro para este produto apresenta, além das bandas
caracteristicas da FK (bandas caracteristicas de v C=Cgzomaico € bandas
caracteristicas de anel benzénico 1,2-dissubstituido), bandas em 2939 cm™ que
indicam a presenca de CH, alifaticos. O estiramento simétrico (vs C-O-C) do anel
epoxido corresponde & banda em 1257 cm™ e o estiramento assimétrico (Vas C-O-
C) corresponde & banda em 964 cm™. Nota-se, quando comparado ao espectro
da ftalimida potassica, variacbes na quantidade e nos respectivos numero de
onda das bandas atribuidas as carbonilas. Essas altera¢cées sdo um indicativo da
obtencdo do composto FO (Silverstein e Webster, 2000).

Para o composto (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetillamina (HBPA) é possivel
identificar a presenca das bandas caracteristicas de deformacéo axial do anel
aromatico (C=C e C=N) em 1593-1430 cm™ e as bandas em 756 e 748 cm™,
caracteristicas do anel 1,2-dissubstituido. (Silverstein e Webster, 2000). A
presenca da banda de deformacdo axial de C—H de aromaticos em 3042 cm™
também indica a presenca de anel aromatico. A regido alargada préxima a 3000
cm?® é atribuida & deformacdo axial de O-H em ligacdo de hidrogénio
intermolecular, confirmando a presenca do grupo fenol. As bandas caracteristicas
de deformacdo axial, assimétrica e simétrica, de C-H alifaticos também sao
observadas em 2947, 2930, 2914 e 2860 cm™. Além disso, é observada uma
banda em 3263 cm™, caracteristica de amina secundaria. Em 1280 cm™ observa-
se a banda caracteristica de deformacédo axial de C-O dos fendis (Silverstein e
Webster, 2000).



29

535

1150

1350 1283

1593

1454 1280 870

756

° O
N 1250 756
N/\ﬁ N
1589 1059
3200 oH 1766
o 1430
HO 1701

T T T T T T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de ondacm!

T T T
4000 3500

Figura 6. Espectros de infravermelho para os compostos ftalimida potassica (FK),
(ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetillamina (HBPA) e 2-{2-hidroxi-3-[2-
hidroxibenzil(2-piridilmetil)Jamino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).

Para 0 ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona  (FOHBPA), 0 resultado da
espectroscopia de infravermelho foi comparado com o espectro de infravermelho
dos seus precursores. Bandas caracteristicas desses compostos estdo presentes
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no espectro do ligante FOHBPA, o0 que indica a presenca desses grupamentos
em sua estrutura. Algumas varia¢cdes no numero de onda de bandas como a das
carbonilas e da deformacao axial de C-O dos fendis sdo observadas no espectro,
quando comparado aos espectros dos seus precursores, devido a variagcado de
energia e geometria da molécula, indicando a formagédo de um composto organico

diferente dos seus precursores.

Na Figura 6 sao apresentados o0s espectros de infravermelho dos
compostos discutidos. Na Tabela 1 sdo apresentadas os dados de analise das
principais atribuicdes dos espectros de infravermelho dos compostos ftalimida
potassica (FK), (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina
(HBPA) e 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-
isoindoldiona (FOHBPA).

Tabela 1. Principais atribuicGes dos espectros de infravermelho para os compostos ftalimida

potassica (FK), (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxibenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA) e 2-{2-
hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).

FK FO HBPA FOHBPA
Atribuigdo Numero de Namero de Namero de Namero de
onda(cm™)  onda(cm % onda (cm ™) onda (cm ™)
v OH - - 3500 - 3000 3500 - 3000
v N-H - - 3263 -
V CHaromatico 3043 3082 3043, 3011 3062
Vas CH» - 2939 2947 - 2914 2939, 2924
v CH, - - 2860 2843
v C=0 1705 1766, 1712 - 1766, 1701
v C=C;v C=N - 1554 -1431 1593 - 1430 1589 - 1423
v C-0? - - 1280 1250
vs C-O-C - 1257 - -
Vs C-0O-C - 964 - -
y-CH® 713 725 - ]
B-anel° - - 756 - 748 756

a= deformacéo axial de C-O de fenol b= deformacao C-H fora do plano de heteroaromaticos; c=
deformacdo do anel heteraromatico.
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4.1.2 Ressonancia Magnéticade *He *C

Com excecgdo da sintese do ligante FOHBPA as demais foram realizadas
com base na literatura. Sendo assim, as analises de ressonancia magnética
nuclear (RMN) de hidrogénio e de carbono foram realizadas com o objetivo de se
confirmar a obtencdo destes ligantes, bem como de verificar seus respectivos
graus de pureza.

Discutiremos aqui os espectros de RMN de 'H dos compostos
(ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetillamina (HBPA) e 2-{2-
hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) e
os espectros de RMN *C dos compostos (2-hidroxilbenzil)(2-piridiimetil)amina
(HBPA) e 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-
isoindoldiona (FOHBPA) a fim de corfirmar a obtencéo do ligante final.

A Figura 7 apresenta os espectros de RMN 'H para os compostos
(ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA) e 2-{2-
hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).

No espectro de RMN 'H do composto (ftalimidometil)oxirano (FO)
podemos observar sete conjunto de sinais referentes ao composto. Na faixa entre
7,9 e 7,7 ppm estdo localizados os picos correspondentes aos hidrogénios
aromaticos. Os sinais apresentados entre 3,93 e 3,81 ppm séo referentes aos
hidrogénios alifaticos. O multipleto observado em 3,23 ppm e os dois picos entre
2,80 e 2,68 e entre 2,68 e 2,66 ppm sao referentes aos hidrogénios do anel
epoxido (Silverstein e Webster, 2000).

No espectro de RMN *H do composto (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)amina
(HBPA) séao observados noves sinais referentes ao composto. Os hidrogénios
aromaticos tem seus picos entre 8,58 e 6,77 ppm. O espectro também apresenta
trés simpletos, referentes aos hidrogénios alifaticos dos metilenos, em 4 e 3,83
ppm, e referente ao hidrogénio aminico em 2,6 ppm (Silverstein e Webster, 2000).

O RMN '™ para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA), conforme o esperado,
apresenta sinais com deslocamentos semelhantes aos apresentados pelos
precursores FO e HBPA.
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Figura 7. Espectros de RMN 'H dos compostos (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-hidroxilbenzil)(2-
piridiimetillamina  (HBPA) e do 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-
isoindoldiona (FOHBPA) em CDCls.
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Tabela 2. Resultado dos espectros de RMN 'H para os compostos (ftalimidometil)oxirano (FO), (2-

hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)amina

(HBPA)

e

do

piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) em CDCls.

2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-

FO HBPA FOHBPA
G N° de

Atribuicéo prétons (ppdr-n) M J (Hz) (pp(:n) M J (Hz) (pp(:n) M J(Hz)
Hi 2 79-787 m - - - - 79-77 m -
H, 2 783-77 m - - - - 7,7-775 m -
Ha 2 3,98-376 m - - - - 3,77-365 m -
Ha 1 324-322 m - - - - - - -
Hs 1 |280-278 t jzj - jzgg ; ] ] ] ] ]
He 1 2,68-266 m - - - - ; ] )
Hy 1 - - - 8,58 dd 3];2 N igé 8,55 d Je10=5,1
He 1 - - - 723-7,15 m - 7.2 dd 33"1;192 ;iz

Jo-g = Jo-10 J1112=13,5
Ho 1 - - - 7,65 dt =7,69 7,64 dt Ji10=73
Jo7=1,65 Jine=15

Hio 1 - - - 723-7,15 m - 7.1 m -
Hi 2 - - - 3,83 s - 4,0-38 -
Hio 1 - - - 2,60 s -
His 2 - - - 4,00 S - 4,0-3,8 m -
Hia 1 - - - 6,97 d - Jigis=7,32 6,98 d  Jis15=6,96
His 1 - - - 6,77 dt 315:‘7:’ :;355’16 6.8 m -
His 1 - - - 723-7,15 m - 7.1 m -
Hi7 1 - - - 6,86 S - 6,8 m -
His 1 - - - - - - - - -
Hio 2 - - - - - - 277-272 m -
Hao 1 - - - - - - 1,7 s -
Ha1 1 - - - - - - 42 m -

M = Multiplicidade observada, m = multipleto, t =
dupleto, dt = duplo tripleto

tripleto,d = dupleto, s = singleto, dd =duplo

Na regido entre 8,5 a 6,8 ppm séo observados 0s sinais referentes aos

hidrogénios aromaticos. Em 7,9 e 7,7 ppm séo observados dois multipletos,

referentes aos sinais dos hidrogénios aromaticos do grupo ftalimida, H; e H;

respectivamente. O hidrogénio ligado ao carbono terciario (Hz;) apresenta-se em

4,2 ppm. Os hidrogénios H;; e Hjz encontram-se na mesma faixa de

deslocamento quimico (4 a 3,83 ppm), na forma de um multipleto, devido a

semelhanca do ambiente quimico em que estes se encontram. Os multipletos
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referentes aos hidrogénios alifaticos H; e Hig S0 observados respectivamente,
em 3,77 e 2,77 ppm. Em 1,7 ppm encontra-se um simpleto atribuido ao hidrogénio
H,o do alcool. Este apresenta um perfil alargado, o que evidencia a baixa
velocidade de troca do hidrogénio O-H com o meio. O tripleto em 1,23 ppm é
atribuido a presenca de etanol como contaminante na amostra do ligante
(Silverstein e Webster, 2000).

Os principais picos do espectro de RMN 'H e suas atribuicbes sdo
apresentados na Tabela 2.

O espectro de RMN *3C (APT) para o ligante (2-hidroxilbenzil)(2-
piridiimetillamina (HBPA) apresenta treze sinais, 0s carbonos aromaticos
encontram-se a esquerda do espectro (0 > 100 ppm), enquanto os alifaticos
apresentam-se a direita do mesmo, confirmando a obtencdo do composto (Figura
8). Os trés sinais observados na regido préxima a 78 ppm correspondem aos
carbonos pertencentes ao solvente utilizado, cloroférmio (Silverstein e Webster,
2000). Os carbonos secundarios e quartenarios sdo aqueles com sinais de
intensidade negativa, sendo os tercidrios aqueles com sinais de intensidade

positiva.

1&8 1&6 1é4 152
160 120 80 40
5 (ppm)

Figura 8. Espectro de RMN **C (APT) do ligante (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)amina (HBPA), em
CDCls.
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Os dados do espectro de RMN **C (APT) para o ligante (2-hidroxilbenzil)(2-
piridilmetil)amina (HBPA) sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resultados de RMN **C (APT) para o ligante (2-hidroxilbenzil)(2-piridilmetil)Jamina
(HBPA).

Gbservado (PPM) Atribuicéo Gbservado (PPM) Atribuicéo
157,8 Cus 122,5 Cs
153,2 C, 122,4 Cuo
149,4 Co 119,0 C,
136,6 Cu 116,4 Cs
128,7 Cs 53,1 Cy
128,5 Ce 51,9 C,
122,6 Ci -

N&o foi possivel a obtencéo do espectro de RMN *C (APT) para o ligante
2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona
(FOHBPA) devido a limitagdes encontradas no equipamento de RMN, contudo foi
obtido o espectro de RMN **C. A diferenca entre este dltimo tipo de andlise e a
técnica de RMN *C de APT, consiste no fato de que nesta analise ndo é possivel
separar os carbonos quartenarios e secundarios em intensidades negativas e os
carbonos terciarios e primarios em intensidades positivas.

O espectro de RMN *C para o ligante FOHBPA (Figura 9), conforme o
esperado, apresenta alguns sinais com deslocamentos semelhantes aos
apresentados pelas moléculas FO e HBPA. Isto ocorre devido ao fato das
moléculas FO e HBPA serem precursores na sintese do ligante FOHBPA.

O espectro de RMN *3C para o ligante FOHBPA apresenta dezenove sinais,
sendo que os carbonos aromaticos estdo na faixa de 168,57 a 116,74 ppm. Em
168,57 encontra-se o sinal referente aos carbonos das carbonilas (Ci7),
confirmando a presenca do grupo ftalimida na molécula. Apesar dos carbonos Cjg

do grupo ftalimida e do carbono C, do anel piridinico presentes na estrutura do
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ligante se encontrarem em ambientes quimicos diferentes apresentam um Unico
sinal em 123,4 ppm com intensidade elevada. Na faixa de 134 a 132 ppm
encontram-se 0s sinais referentes aos demais carbonos do grupo ftalimida
presente no ligante, Cig € Cy, respectivamente. Os sinais referentes aos cinco
carbonos alifaticos estdo na faixa de 67,24 a 42,22 ppm. Observa-se que,
semelhante ao ligante HBPA, os carbonos Cs e C; do ligante FOHBPA,
encontram-se em regides de deslocamento diferentes, ja que possuem ambientes
quimicos diferentes. Os trés sinais observados na regido proxima a 78 ppm
correspondem aos carbonos pertencentes ao solvente cloroférmio (Silverstein e
Webster, 2000).

N ClQ
C 17— _— ~
\6/014\ _Cie / Cisg C~320
\ ¢ .
18 20
_Co. . _Cy OH Cat T Cq
Cio Cs o
C ‘ 1‘3
11~ 12/ \OH
A e
- -
& (ppm)
JL ‘ |
N/ T T T T T I T I T T T T T T
160 140 120 100 80 W 40 20
3 (ppm)

Figura 9. Espectro de RMN *°C para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA), em CDCls.

Os resultados do espectro de RMN *3C para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-
hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) estao
apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados de RMN **C para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA).

Gbservado (PPM) Atribuicao Gbservado (PPM) Atribuicéo
168,57 Cu 122,63 C,
157,46 Cs 122,27 Cs
157,28 Cus 119,22 Cuo
148,90 Cy 116,74 Cw
137,26 Cs 67,24 Cus
134,26 Czo 58,61 Cs
132,08 Cus 58,55 Cu
129,59 Co 58,06 C;
129,25 Cu 42,22 Cus

123,40 Ci9:;Cy
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4.2 CARACTERIZACAO DOS COMPOSTOS INORGANICOS

Neste item sdo discutidas as caracteriza¢cdes dos compostos inorganicos,
que foram realizadas por espectroscopia de infravermelho, andlise elementar,
espectroscopia eletrdnica, condutivimetria e eletroquimica. Estas caracterizacdes
tém por objetivo confirmar a obtencdo dos novos complexos de ferro e cobalto

com o ligante acima caracterizado.

4.2.1 Espectroscopia de Infravermelho

@] espectro de infravermelho para 0S complexos
[Fex(FOHBPA),(Cl)4]-2CH3;OH  (FeFOHBPA) e  [Co(FOHBPA)(CI),]-2H,0
(CoFOHBPA) (Figura 10) apresentam bandas caracteristicas do ligante FOHBPA.
Estdo presentes nos espectros do dois complexos, FeFOHBPA e CoFOHBPA,
bandas caracteristicas de deformacéo axial do anel aromético (C=C e C=N) entre
1603 e 1423 cm™ e entre 1607 e 1456 cm™, respectivamente. As bandas
caracteristicas do anel 1,2-dissubstituido do grupo piridinico sdo observadas em
734 cm™ para o FeFOHBPA e em 723 cm' para 0 CoFOHBPA. Outra confirmacao
do anel aromatico na estrutura do complexo € a presenca de bandas de
deformacdo axial de C—H aromatico em 3065 cm™ (FeFOHBPA) e em 3077 cm™
(COFOHBPA). Foram observadas também duas bandas, em 1770 e 1701 cm™
para o complexo de ferro e em 1773 e 1713 cm™ para o complexo de cobalto,
caracteristicas do grupo carbonila indicando a presenca do ligante FOHBPA na
estrutura deste complexo (Silverstein e Webster, 2000). Como pode ser visto,
quando comparado com o ligante livre, as bandas das carbonilas variaram mais
para o complexo de cobalto do que para o complexo de ferro. Tal fato pode
sugerir uma maior proximidade do grupo ftalimida do cobalto do que do ferro.

A banda larga entre 3500 e 3000 cm™ é caracteristica da deformacéo axial
de O-H proveniente do ligante (alcool) e das molécula de cristalizacdo presente

no FeFOHBPA e no CoFOHBPA, metanol e agua, respectivamente.
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Figura 10. Espectros de infravermelho para o ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) e 0s complexos
[Feo(FOHBPA),(CI)4,]2CH3;0H (FeFOHBPA) e [Co(FOHBPA)(CI),]2H,0 (CoFOHBPA).

Na Tabela 5 estdo as principais atribuicdbes para o0s espectros de
infravermelho para o] ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) e para os complexos
[Fe2(FOHBPA),(Cl)4]-2CH3;OH  (FeFOHBPA) e  [Co(FOHBPA)(CI),]-2H,O
(CoOFOHBPA).



Tabela 5. Principais nUmeros de onda para o espectro de infravermelho para o complexo
[Fe(FOHBPA)(CI),]CH3;OH e suas principais atribuicdes.

FOHBPA FeFOHBPA CoFOHBPA
Atribuicdo
NUmero de onda Nuamero de onda NUmero de onda
(em™) (cm™) (em™)
v OH 3500 - 3000 - 3500 - 3000
vV CHaromatico 3062 3065 3077
Vas CH» 2939, 2924 2943, 2926 2938
v C=C; v C=N 1589 - 1423 1603 - 1423 1607 - 1456
v C=0 1766, 1701 1770, 1701 1773, 1713
v C-Ao 1250 1286 1279
y-CH"; B-anel° 756 734 723

a= deformagédo axial de C-O de fenol b= deformacgéo C-H fora do plano de heteroaromaticos; c=

deformacé&o do anel heteraromatico.

4.2.2 Anélise Elementar

A analise elementar (C, H, N) para o complexo FeFOHBPA revela que na
estrutura deste complexo encontramos dois ions de ferro (lll), duas molécula do
ligante FOHBPA com o fenol desprotonado, quatro ions cloretos e duas moléculas
de metanol. O complexo apresenta peso molecular de 1148,49 g.mol’ Os

resultados da andlise elementar (C, H, N) para o complexo FeFOHBPA séo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Dados de analise de CHN para o complexo [Fex(FOHBPA),(CI);]J(CH;OH),

(FEFOHBPA).
CsoHs0Cl4FeaNgO1g %C %H %N
Experimental 52,3 4,39 7,32
Calculado 52,2 4,56 7,30
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Para o complexo CoFOHBPA a andlise elementar (C, H, N) revela que na
estrutura deste complexo encontramos um ion cobalto (lll), uma molécula do
ligante FOHBPA como o fenol desprotonado, dois ions cloretos e duas moléculas
de &gua. O complexo apresenta peso molecular 582,33 g.mol™. Os resultados da
andlise elementar (C, H, N) para o complexo CoFOHBPA s&o apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7. Dados de analise de CHN para o complexo [Co(FOHBPA)(CI),]2H,O (CoFOHBPA).

C24H26CI,CoN3zO6 %C %H %N
Experimental 49,5 4,42 6,95
Calculado 49,5 4,50 7,22

4.2.3 Espectroscopia Eletronica

Bandas localizadas em regides de maior energia (< 400 nm) nos espectros
eletronicos dos complexos s&o decorrentes de transicdes de transferéncia de
carga intraligante, caracteristica de compostos apresentando grupos aromaticos.
(Wasser et al., 2004; Mentham et al., 2002; Silverstain et al., 1991).

A Figura 11 apresenta o espectro eletronico para um dos precursores do
FOHBPA, o FO. Pode-se observar quatro transicées na regido do ultravioleta,
sendo essas em 219 nm (¢ = 2,7 x 10* dm®.mol*.cm™), 233 nm (¢ = 9,8 x 10°
dm*mol*.cm™), 241 nm (¢ = 7,2 x 10° dm>mol™*.cm™) e em 288 nm (¢ = 2,0 x 10°
dm®mol*.cm™) atribuidas as transferéncias de carga intraligante no anel

aromatico e entre anel arbmatico e os grupamentos cetona.
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Figura 11. Espectro eletrénico para o FO em metanol nas concentracdes de 1x10™° mol.dm®?,
2x10”° mol.dm™, 3x10®° mol.dm™ e 4x10° mol.dm™.

O espectro eletronico para o ligante FOHBPA apresenta seis transicoes
intraligante, sendo essas em 219 nm (¢ = 5,5 x 10* dm®.mol™*.cm™), em 240 nm (¢
=1,3 x 10* dm*>mol™*.cm™), em 261 nm (¢ = 5,6 x 10°> dm*.mol™*.cm™), em 268 nm
(e = 6,1 x 10° dm®.molt.cm™), em 281 nm (e = 4,4 x 10 dm®mol*.cm™) e em 303

nm (€ = 1,9 x 10° dm*®.mol™*.cm™), como observado na Figura 12.
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Figura  12. Espectro  eletrdbnico para o ligante  2-{2-hidroxi-3-[2-hidroxibenzil(2-
piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) em metanol nas concentraces de 1x10°
mol.dm™, 2x10® mol.dm™, 3x10®° mol.dm™ e 4x10™ mol.dm™.
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Comparando os espectros eletronicos do FO e do FOHBPA, podemos
observar as bandas atribuidas as transferéncias intraligante do FO e as demais
bandas sédo atribuidas as transferéncias intraligante de HBPA.

O espectro eletrbnico para os complexos foram feitos nas mesmas
concentracdes utilizadas no espectro eletrénico do ligante. Porém, para melhor
avaliacao das transicdes eletronicas da esfera de coordenacdo dos complexos em
estudo, foram feitos novos espectros eletrénicos com solucdes de maior
concentracdo, sendo que discutiremos aqui somente a regiao do visivel, tendo em
vista que a regido do ultra-violeta € muito similar a do ligante livre.

O espectro eletronico para o complexo FeFOHBPA (Figura 13) apresenta
uma transicdo eletrénica em 586 nm (¢ = 3,1 x 10° dm®.mol*.cm™) atribuida a
TCLM fenolato—Fe(lll) (Horn et al, 2004; Silva et al., 2008).

Absorvancia

0,0

T T T
600 800
A (nm)

Figura 13. Espectro eletrénico do complexo FeEFOHBPA em metanol nas concentracdes de 5x10°
mol.dm™, 1,0x10™* mol.dm™, 1,5x10™ mol.dm™ e 2x10™* mol.dm>.

O espectro eletronico para o complexo CoFOHBPA (Figura 14) apresenta

trés transicbes sobrepostas na regido do visivel, sendo essas em 486 nm (¢

23,09 dm>.mol*.cm™), em 530 nm (¢ = 31,80 dm®.mol*.cm™) e em 542 nm (e

31,68 dm®.mol™*.cm™) atribuidas as transicées d-d do metal, que esta de acordo
com o previsto no diagrama de Tanabe-Sugano para o fon Co(lll) (d® spin baixo)

que prevé a existéncia de até cinco transi¢ées d-d (Huheey et al, 1993).
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Figura 14. Espectro eletrbnico para o complexo CoFOHBPA em metanol nas concentracfes de
3x10° mol.dm™, 5x10° mol.dm™, 7x10° mol.dm™ e 9x10° mol.dm™.

4.2.4 Condutivimetria

Com os pesos moleculares dos complexos propostos, foi possivel medir as
condutividades desses em solucéo 1,0 x 10 mol.dm® em N-N-Dimetilformamida.
Com esta andlise é possivel obter informacgcfes quanto ao tipo de eletrdlito e,
consequentemente, quanto a carga de cada complexo, bem como o estado de
oxidacdo do centro metalico presente no complexo. A avaliagdo do tipo de
eletrdlito é realizada com base em comparagdo com valores de condutividade

tabelados de acordo com o solvente utilizado (Geary, 1971) (Tabela 8).

Tabela 8. Valores tabelados de condutividade para complexos de concentracdo 1,0.10° mol.dm™
em dimetilformamida (cmz.Q'l.mol) (Geary, 1971).

Espécie de eletrdlito
Solvente

11 2:1 3.1 41

N-N-Dimetilformamida 65 - 90 130 -170 200 - 240 300 ?

Os resultados obtidos e a proposicdo do tipo de eletrélito que cada

complexo representa, sdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Dados da analise de condutivimetria para os complexos sintetizados.

Complexo Solvente Condutividade Espécie de eletrdlito  ?
(cmz.Q'l.moI 'l)

FeFOHBPA N-N-Dimetilformamida 28,9 nao-eletrélito

CoFOHBPA N-N-Dimetilformamida 33,4 nao-eletrélito

% Atribuicdo conforme referéncia (Geary, 1971).

Com base nos dados obtidos, verifica-se que os complexos sintetizados
sdo neutros. Essa atribuicdo permite propor que os ions cloretos presentes em
suas estruturas estejam atuando como ligantes e ndo como contra-ions. Os
resultados de condutividade, juntamente com os de analise elementar, atribuem

namero de oxidagcao 3+ para os centros metalicos desses complexos.

4.2.5 Eletroguimica

O comportamento eletroquimico do complexo FeFOHBPA (segundo ciclo)
é apresentado na Figura 15. E possivel observar varios processos redox para o
complexo, resultado que, juntamente com a analise elementar de CHN e a
espectroscopia eletrbnica, indicam que 0 composto possui uma estrutura
binuclear.

Em Ei» = 0,264 V pode ser observado o processo redox do padrao interno
Fc/Fc'. Na primeira varredura (dado ndo apresentado), o voltamograma ciclico do
composto de ferro apresenta dois processos de reducao (Epc = - 0,609 (A), - 0,940
(B) V vs Fc/Fc’) e trés processo de oxidagdo (Epa = - 0,769 (C), - 0,587 (D), -
0,267 (E) V vs Fc/Fc"). Curiosamente, na realizacdo do segundo ciclo, um novo
processo de reducao € observado (F). Tal fato indica que durante 0s processos
redox, uma nova espécie quimica esta sendo formada na superficie do eletrodo.
Desta forma, os dados de voltametria ciclica podem ser interpretados da seguinte
forma: no primeiro ciclo, observa-se a reducéo da espécie Fe'"Fe" para Fe"'Fe'
em Epa = - 0,609 V vs Fc/Fc* (A) e para Fe'Fe' em - 0,940 V vs Fc/Fc* (B). Tendo
em vista que na espécie Fe' as ligacdes sdo mais longas, isto pode favorecer a
saida de um dos ligantes (CI') da esfera de coordenacao do ferro, transformando-

0 numa espeécie pentacoordenada na superficie do eletrodo, o que pode resultar
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na coexisténcia da espécie binuclear de ferro(ll) contendo ions hexa e
pentacoordenados, que por sua vez apresentarao potenciais redox distintos. Tal
inferéncia é suportada pela observacao de dois processo de oxidagdo em — 0,769
V vs Fc/Fc* (C), atribuido a oxidacéo do Fe'Fe" hexacoordenado e em — 0,587 V
vs Fc/Fc* (D), atribuido a oxidacdo do Fe'Fe" pentacoordenado. Provavelmente
estes processos ddo origem as espécies de valéncia mista Fe''Fe'
pentacoordenadas. O proximo processo de oxidacdo é observado em — 0,267 V
vs Fc/Fc* (E). Este processo é atribuido ao par redox Fe'"'Fe'/Fe"Fe'". O potencial
deste processo deveria ser semelhante ao observado em (A). No entanto ele
difere deste em 0,3418 V. Tal fato indica que tratam-se de espécies quimicas
diferentes, provavelmente a observada em (A) € a espécie hexacoordenada e a
observada em (E) uma espécie pentacoordenada. Suportando tal inferéncia, &
observado, apenas no segundo ciclo, o aparecimento de um novo processo de
reducéo (F) que forma um par redox com o processo observado em (E), podendo
ser atribuido ao par redox presente na superficie do eletrodo Fe"Fe"/Fe"'Fe'
contendo a espécie pentacoordenada.

Os demais processos observados na parte mais negativa do voltamograma
sdo atribuidos aos processos provenientes do ligante.
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Figura 15. Voltamograma ciclico em dimetilsulféxido para o complexo FeFOHBPA utilizando
ferroceno como padréo interno.



/A

47

Analisando a reversibilidade dos processos apresentados podemos
caracterizar o primeiro processo (Fe"'Fe'/Fe"Fe") localizado em B/C como quasi-
reversivel por possuir AEp (Epa — Epc) = 0,171 V, distinto do AEp do ferroceno,
gue € um sistema reversivel e que neste experimento apresentou um AEp = 0,107
V. Assim como caracterizamos o segundo processo (Fe''Fe'/Fe"'Fe') localizado
em E/F com AEp (Epa — Epc) = 0,139 V como quasi-reversivel. O processos

localizados nos pontos (A) e (D) séo irreversiveis.

O comportamento eletroquimico para o complexo CoFOHBPA pode ser
observado na Figura 16. A voltametria ciclica nos mostra a oxidacdo Co"/Co"
localizada no potencial de pico anodico Epa = - 0,813 V vs Fc/Fc', o que reafirma
a estrutura mononuclear do composto, confirmada pela analise de diferencial de
pulso. Este fato pode ser explicado pela mudanca da geometria do centro
metalico de pentacoordenado (Co(ll)) para hexacoordenado (Co(lll)) O processo
redox referente ao padréo interno Fc/Fc* é observado em Ey» = 0,501 V.

FelFc®
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,0X T
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Figura 16. Voltamograma e andlise de diferencial de pulso em dimetilsulfoxido do complexo
CoFOHBPA utilizando como padréo interno ferroceno.

Héa a possibilidade de o pico catddico estar sobreposto ao sinal referente ao
ligante FOHBPA devido & mudancga ocorrida na geometria do centro metalico e a

proximidade entre estes.
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5. CONCLUSOES

Conclui-se que os objetivos deste trabalho foram alcangcados, uma vez que
foram realizadas as sinteses e caracterizacbes do ligante e dos posteriores
complexos de ferro e cobalto.

A rota sintética utilizada para sintese do ligante 2-{2-hidroxi-3-[2-
hidroxibenzil(2-piridilmetil)amino]propil}-1,3-isoindoldiona (FOHBPA) se mostrou
adequada, ndo havendo formacdo de produtos intermediarios indesejaveis, fato
confirmado pela espectroscopia de infravermelho e ressonéancia magnética de
carbono e hidrgénio.

Com o ligante FOHBPA foram sintetizado dois complexos inéditos, sendo
eles: FeFOHBPA [Fe2(FOHBPA),(Cl)4]2CH30H e CoFOHBPA
[Co(FOHBPA)(CI),]2H20.

Apesar de possuir apenas quatro grupos quelantes o FOHBPA mostrou-se
capaz de formar complexos mono e binucleares, onde 0os compostos binucleares
apresentam o centro metalico unido por 2 pontes p-fenodxido.

As técnicas utilizadas para caracterizacdo dos complexos obtidos,
espectroscopias de infravermelho, analise elementar (C, H, N), espectroscopias
eletrbnicas, medidas de condutividade e eletroquimica, nos possibilitaram propor
uma estrutura para estes complexos.

A espectroscopia de infravermelho nos indica a presenca do ligante em
ambos os complexos. Através das medidas de condutividade concluimos que os
cloretos presentes nos complexos ndo atuam como contra-ion, mas estdo na
esfera de coordenacdo do centro metélico. A andlise do comportamento
eletroquimico nos indicou a presenca de dois centros metalicos no complexo
FeFOHBPA e um centro metalico no complexo CoFOHBPA.

A andlise elementar (C, H, N) para os complexos condiz com a estrutura
proposta e as espectroscopias eletronicas apresentaram as transicoes esperadas

para os compostos.
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS

Estes compostos serédo avaliados quanto a capacidade de atuarem sobre o
DNA, tanto na forma hidrolitica como na forma intercalativa. Posteriormente os
mesmos terdo a capacidade de inibirem o crescimento de células tumorais

avaliadas.
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