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RESuUMO

A sintese e as caracterizacbes do ligante 1-(bis-piridin-2-ilmetilamino)-3-
cloropropan-2-ol (HPCINOL) sé&o apresentadas. Novos compostos de coordenacgéo
obtidos pela complexacdo do ligante HPCINOL também sdo apresentados nesta
dissertacdo, os quais foram obtidos na busca por compostos de ferro de interesse
bioinorganico. O ligante HPCINOL foi complexado com diferentes sais de ferro,
obtendo 0S complexos [Fe2""O(HPCINOL)2(S02)2].6H20 (1),
[Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].(Cl)2.2H20 (2), [Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].(NO3)2.2H20 (3),
[Fe"(HPCINOL)CI2].NO3z (4), [Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH3sOH (5),
[Fe"(HPCINOL)CI2].ClO04.2H20 (6) e [Fe'(HPCINOL)CI2] (7). Os complexos (1), (2),
(3), (4) e (5) tiveram suas estruturas cristalinas resolvidas por difragdo de raios X de
monocristal, as quais revelaram que os complexos (1), (2), (3) e (5) sao binucleares
com ponte oxo, enquanto que o complexo (4) apresenta uma estrutura mononuclear
de ferro. Estes complexos foram também investigados por diversas técnicas fisico-
guimicas, como analise elementar, estudos eletroquimicos (condutivimetria,
voltametria ciclica, voltametria diferencial de pulso e titulacdo potenciométrica) e as
espectroscopias eletronica, de infravermelho e Mdssbauer. Cristais do complexo (3)
foram obtidos apenas apés a formacdo de um Oleo viscoso, apresentando um baixo
rendimento (4,4 %). Visto que nenhum ion cloreto foi adicionado a sintese do
complexo (3), a presenca deste ion na estrutura do complexo € decorrente da
degradacéao do ligante, o que justifica o baixo rendimento da reacdo e a obtencao de
cristais somente apos a formacgéo do 6leo. Os complexos (6) e (7) ndo tiveram suas
estruturas resolvidas por difracao de raios X. Assim, as estruturas dos complexos (6)
e (7) foram propostas com base nas técnicas fisico-quimicas citadas, revelando que
o complexo (6) possui ferro(lll), enquanto (7) possui ferro(ll). Os complexos
sintetizados apresentaram caracteristicas importantes para serem considerados

modelos para diversas metaloenzimas mono e binucleares de ferro.
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ABSTRACT

The synthesis and characterization of the ligand 1-(bis-pyridin-2-ylmethyl-
amino)-3-chloropropan-2-ol (HPCINOL) are presented. Herein are also described
new compounds obtained by the complexation of the ligand HPCINOL with iron salts,
aiming to obtain iron compounds with bioinorganic application. The reactions of the
ligand with different iron salts afforded the complexes
[Fe2""O(HPCINOL)2(S02)2].6H20 (1), [Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].(Cl)2.2H20 (2),
[Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].(NO3)2.2H20 (3), [Fe"(HPCINOL)CI2].NO3 (4),
[Fe2""O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH30OH (5), [Fe"(HPCINOL)CI2].ClO04.2H20 (6) and
[Fe''(HPCINOL)CI2] (7). The crystal structures of complexes (1), (2), (3), (4) e (5)
were determined by single crystal X-ray diffraction, which shows that the compouds
(1), (2), (3) and (5) are dinuclear complexes with oxo bridge, while complex (4)
presents a mononuclear structure. These complexes were also investigated by
several techniques, as elementary analysis, electrochemistry methods (conductivity,
cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry and potentiometric titration),
infrared, Mossbauer and electronic spectroscopy. Crystals of the complex (3) were
only obtained after the formation of a viscous oil, revealing a low yield (4,4 %). Once
chloride ion was not added during the synthesis of the complex (3), the presence of
this ion in the structure of the compound is attributed to the degradation of the ligand,
justifying the low yield and the acquisition of crystals only after the formation of the oil.
The structures of complexes (6) and (7) were not solved by X-ray analysis. Thus, the
structures of the complexes (6) and (7) are proposed based on the results obtained
by the techniques cited, revealing that the compound (6) is an iron(lll), while (7) is an
iron(Il) complex. The complexes synthetized presented important characteristics that
allow to consider them model compounds for several mono and dinuclear iron

metalloenzymes.
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1- INTRODUCAO

A manutencdo da vida de um organismo exige a presenca de varios
elementos quimicos em quantidades especificas, sendo que a auséncia ou
diminuicdo destes elementos pode causar uma reducdo na funcgéo realizada por ele
ou, até mesmo, a morte do organismo. Por outro lado, o excesso de um determinado
elemento pode ser téxico (de Farias, 2005).

O ferro é o elemento de transicdo mais abundante da crosta terrestre e do
mar, sendo também o mais utilizado dentre todos os metais, constituindo 6,2 % em
peso da crosta terrestre (Lee, 1999). Devido a grande disponibilidade deste elemento
na natureza, ndo é de se estranhar que diversos sistemas vivos (animais e vegetais)
tenham optado por inclui-lo como elemento essencial & manutencdo de diversos
processos bioquimicos, sendo encontrado como um constituinte natural de varias
enzimas (da Silva e Wilians, 2001; Westerheide et al., 2000). Assim, atualmente o
ferro é tido como um elemento traco essencial para todos 0s organismos vivos com
excecdo de lactobacilos. Um humano adulto normalmente contém cerca de 3 a 4
gramas de ferro no corpo, dos quais 70 % estdo presentes na hemoglobina e
mioglobina, enquanto que enzimas intracelulares possuem aproximadamente 0,7 %
desta quantidade (Satake e Mido, 2006).

A importante e diversificada fungéo do ferro em sistemas vivos tem sido ha
muito tempo reconhecida e intensivamente estudada (Ye et al., 1997). Proteinas de
ferro ndo-heme tém atraido muita atencdo nos ultimos anos, visto que centros de
ferro ndo-heme mono e binucleares estdo presentes em uma variedade de enzimas,
tendo grupos protéicos coordenados ao metal no sitio ativo (Iranzo et al., 2003; Seo
et al.,, 1996). Tais enzimas participam de muitas reagdes metabdlicas com
significancia ambiental, farmacéutica e medicinal, o que tem estimulado muitas
pesquisas e investigacbes sobre o modo de acdo destas proteinas (Tshuva e
Lippard, 2004; Velusamy e Palaniandavar, 2003; Wang et al., 2003). Isto resultou em
um aumento do conhecimento das estruturas do sitio ativo, atividade catalitica e
mecanismo de acdo de muitas enzimas existentes.

Na ultima década, estruturas protéicas de muitas enzimas mononucleares
de ferro ndo-heme foram resolvidas, tais como isopinicilina N sintase (Roach et al.,
1997), taurina dioxigenase (Elkins et al., 2002), prolina 3-hidroxilase (Clifton et al.,
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2001), lipoxigenase (Boyington et al., 1993) e catecois dioxigenases (Sugimoto et al.,
1999; Ohlendorf et al., 1994). Estas enzimas mononucleares de ferro possuem
caracteristicas comuns, especialmente com relacdo a coordenacdo do centro
metalico. Em muitas destas enzimas mononucleares de ferro, os atomos doadores
sdo nitrogénios de residuos de histidinas, e oxigénios de residuos de carboxilato
e/ou fenolato, sendo que o conjunto destes atomos coordenantes pode determinar a

reatividade das enzimas correspondentes (Rodriguez et al., 1996).

(A) (B)

Figura 1. Estruturas do sitio ativo da (A) lipoxigenase e (B) catecol dioxigenase extradiol (Costas et
al., 2004).

Enzimas mononucleares de ferro que, por exemplo, interagem com a
molécula de oxigénio constituem uma classe importante, podendo-se citar as
lipoxigenases e as catecoOis dioxigenases (Figura 1). As primeiras catalisam a
dioxigenacdo de unidades 1,4-dieno de &cidos gordurosos aos correspondentes
hidroperdxidos (Costas et al., 2004), enquanto que as ultimas sdo responsaveis por
catalisar a clivagem oxidativa de uma ligacdo aromatica, incorporando oxigénio
molecular a derivados de catecol (Shongwe et al., 2005). Complexos de ferro como
modelos para o sitio ativo destas enzimas tém sido sintetizados e muitos destes
compostos sdo capazes de ativar o oxigénio (Pascaly et al., 2001; Kim et al., 2001).
Tais complexos sdo de grande interesse para quimicos bioinorganicos, pois a
elucidacao das estruturas dos compostos mimeéticos ajuda a entender as funcdes e

0s mecanismos desenvolvidos por sistemas biolégicos (Carvalho et al., 2006-a).
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As enzimas binucleares de ferro também s@o enzimas bastante comuns na
natureza. Como exemplo destas enzimas pode-se citar as fosfatases acidas
purpuras e as metano monoxigenases (Figura 2) (Bhattacharyya et al., 2007; Miti¢ et
al., 2006). As primeiras sdo enzimas capazes de agir nas ligacdes de ésteres de
fosfato, catalisando a clivagem das mesmas. Tal comportamento enzimatico
desperta grande interesse, visto que algumas fosfatases, denominadas
genericamente de nucleases, parecem atuar no reparo das fitas do DNA, ajudando
na manutencdo da integridade do codigo genético (Rossi et al.,, 2005; Hegg e
Burstyn, 1998). J& a metano monoxigenase € uma enzima capaz de realizar a
conversao do metano a metanol e a busca por complexos capazes de realizar a
conversdo direta de metano a metanol € de grande interesse industrial, bem como
compostos capazes de catalisar a oxidacédo de outros hidrocarbonetos (Saloméao et

al., 2007; Shul'pin, 2003; Ensing et al., 2004).

(A) Tyr 76 (B)
O Asp73 Glu
AN -
N(His 207) // S /7) O- \H\ H
(His 242) o / Asp 35 o H O/
N\Fe/ B SN (His)N ‘ o \ N(His)
N IS
\ N(His 244) Fe Fe
// HO PN /
o—\ _OH O O 0
NH; O\ OH; H
Asn 112 2 S , lo) Glu
OO g O 044 Ny O
OHy~ ( o Glu
OHZ’/ // N(His 216) Glu
I\/I(His 113)

Figura 2. Estruturas dos sitios ativos (A) da fosfatase acida puarpura isolada de ratos (Uppenberg et
al., 1999) e (B) da forma oxidada da metano monoxigenase (Costas et al., 2000).

Outros exemplos de enzimas binucleares de ferro sdo a hemeritrina, a
rubonucleotideo redutase, as bacterioferritina e as rubreritrina (Bois et al., 2000).
Todas as enzimas mencionadas apresentam os atomos de ferro ligados a residuos
de aminoacidos em seus sitios ativos.

A unidade Fe2(u-oxo) tem sido assunto de interesse entre quimicos

bioinorganicos durante muitos anos, tendo em vista a sua ocorréncia em diversas
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enzimas binucleares de ferro ndo-heme (Majumder et al., 2007; Dimitrakopoulou et
al., 2007; Dong et al., 1995). Desta forma, varios complexos modelos estdo sendo
desenvolvidos para contribuir para o melhor entendimento do mecanismo de acéao de
biomoléculas e/ou mimetizar suas atividades enzimaticas (Bhattacharyya et al., 2007;
Trukhan et al., 2000; Kojima et al., 1993).

As estruturas de muitas macromoléculas contendo centros binucleares de
ferro tém sido elucidadas através de extensivos estudos bioquimicos,
espectroscopicos e cristalograficos. Mesmo assim, o entendimento de detalhes
mecanisticos de como algumas proteinas ligam-se ou ativam o substrato ndo sdo
bem delineados. Desta forma, a constru¢cdo de pequenas moléculas que mimetizem
as estruturas e/ou propriedades das metaloenzimas € uma forma tradicionalmente
utilizada para se estudar o comportamento das mesmas (Horn Jr. et al., 2006).
Assim, sistemas modelos que imitam sitios ativos de metaloproteinas sé&o
ferramentas mecanisticas importantes, tendo em vista que suas propriedades podem
ser ajustadas adequadamente, pela modificacdo das unidades ligantes. Desta forma,
a preparacdo de novos ligantes € importante, pois com a modificacdo de tais
unidades € possivel realizar uma investigacao sistemética dos fatores que afetam a
reatividade dos compostos modelos e, por conseguinte, das metaloenzimas (Yang et
al., 2005; Rodriguez et al., 1997; Cox e Que, 1988).

O desenvolvimento de novas e pequenas moléculas como mimeéticos
funcionais e estruturais de metaloenzimas oferece um grande desafio para quimicos
interessados no desenvolvimento de compostos com fins cataliticos e terapéuticos
(Bois et al., 2000). Desta forma, recentes desenvolvimentos nos campos da quimica
bioinorganica tém propiciado avancos nas areas de catalise e medicina. Enquanto
que o desenvolvimento de compostos de coordenacdo tem sido essencial ao
entendimento das caracteristicas estruturais e funcionais de metaloproteinas, a
aplicacdo dos mesmos em medicina varia desde sua utilizagdo como agentes
contrastantes em imagem de ressonancia magnética ([Gd(DTPA)(H20)]%),
radiofarmacos, quimioterapicos (cis-platina, carboplatina) ou no tratamento de
intoxicacdo por metais (Brabec e Novakov4, 2006; Musie et al., 2004; Davies et al.,
2004; Lauffer, 1987). Por outro lado, a aplicacdo de compostos de coordenacédo em
catélise tem levado ao desenvolvimento de catalisadores de grande importancia
industrial (Thomas e Williams, 2005; Britovsek et al., 2005; Raffard et al., 2002).

Catalisadores deste tipo sdo muito utilizados, por exemplo, em industrias
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petroquimicas na busca de produtos com qualidade cada vez melhor e do
cumprimento das especificacbes ambientais (Moon et al., 2004; Kerby et al., 2005) e
em industrias que produzem compostos quimicos (Konarzycka-Bessler e Jaeger,
2006). Foto-catalisadores também estdo sendo utilizados na degradacédo solar de
poluentes provenientes de industrias de papel (Amat et al., 2005).

Existem na literatura, varios complexos metélicos com diferentes tipos de
ligantes, os quais sao escolhidos de forma a melhor se adequarem ao estudo de
interesse. No caso de sistemas modelos para metaloenzimas, por exemplo,
procuram-se ligantes que possibilitem a formagao de complexos com ambientes de
coordenacao similares ao sitio ativo da enzima ou entdo compostos que apresentem
a capacidade de catalisar a mesma reacéo catalisada pela metaloenzima estudada
(Funabiki et al., 2002; Klopstra et al., 2003; Mukhopadhyay et al., 2004; Horn Jr. et
al.,, 2005-a). Visto que os ligantes mais comumente envolvidos em sistemas
biolégicos sdo os amino&cidos de cadeias laterais e 0os &cidos nucléicos, os ligantes
desenvolvidos para a obtencdo de compostos modelos geralmente apresentam
grupos que mimetizem os sitios de coordenacéao destas unidades.

Ligantes tripodais tém recebido recentemente consideravel atencdo e
encontrado aplicacbes em varios campos de pesquisa, tais como nha quimica
bioinorganica e na polimerizacdo catalitica de olefinas. Ligantes deste tipo
comumente possuem atomos de nitrogénio e/ou oxigénio que ligam-se ao ion
metalico. No caso de ligantes ricos em nitrogénio € comprovado que tais grupos sao
particularmente adequados para a estabilizacdo de ions metalicos de baixo estado
de oxidagao (Mukhopadhyay et al., 2004).

Para comprovar a importancia de ligantes tripodais para a quimica
bioinorganica, Pascaly e colaboradores (2001) desenvolveram uma série de
complexos (Figura 3) contendo ligantes tripodais tetradentados com grupos
nitrogenados. Tais ligantes resultaram em complexos com geometria de
coordenacao distorcida similar ao observado em diversas metaloenzimas.

Os ligantes utilizados nas sinteses dos complexos por Pascaly sao
derivados do ligante tris[(2-piridil)metillamina (TPA), o qual encontra-se
extensivamente estudado na literatura (Davies et al., 2004; Mandon et al., 2002;
Hazell et al., 1994; Cox et al., 1988). Os complexos foram sintetizados com o intuito

de estudar o comportamento dos mesmos frente a derivados de catecol, verificando
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suas atividades de catecois dioxigenases. Desta forma, apos a caracterizagdo dos

complexos, examinaram-se suas atividades de catecol dioxigenase.

bpba

Figura 3. Estruturas dos ligantes e seus respectivos complexos desenvolvidos por Pascaly e
colaboradores (2001), como modelos para o sitio ativo das catecois dioxigenases.

O aparecimento de bandas de transferéncia de carga catecolato — ferro
indicou que o substrato (tetraclorocatecol) coordenava-se ao centro metalico dos
compostos C1, C2 e C3, assim como a diminuicdo da intensidade das referidas
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bandas com o passar do tempo na presenca de oxigénio, indicou que o catecol

estava sendo degradado (Figura 4). Com estes resultados, Pascaly e colaboradores

(2001) mostraram que os complexos sintetizados modelam o comportamento

estrutural e funcional das catecois 1,2-dioxigenases.

&

Absorvancia

;

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Progresso da reacao de [Fe(bpba)(dbc)]* com ar. Intervalo entre as medidas: 30 s.

Em 2001, Kim e colaboradores desenvolveram o complexo mononuclear de
ferro [Fe''(6-Me3-TPA)(O2CPh)](ClO4) (C4) (Figura 5), onde 6-Mes-TPA é o ligante

tris(6-metil-2-piridilmetil)amina]. Este complexo foi sintetizado como modelo para o

sitio ativo da lipoxigenase de Fe', onde o ligante tetradentado modela os quatro

residuos de histidinas da lipoxigenase isolada de coelhos (RLO), enquanto o

carboxilato bidentado ocupa os sitios do carboxilato N-terminal e do ligante exdgeno

da enzima. Desta forma, o complexo C4 mimetiza o0 ambiente de coordenacédo 4-His-

1-Carboxilato encontrado na lipoxigenase RLO (Kim et al., 2001).

N Z \
N N
N=—_
=
Y
— 6-Mesz-TPA

C4

Figura 5. Estruturas do ligante 6-Mes-TPA e seu
(2001).

complexo desenvolvido por Kim e colaboradores
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Estudos realizados por Kim (2001) mostraram que apesar do complexo C4
ser estavel quando exposto ao ar, o0 mesmo pode ser oxidado a Fe'' com peréxidos.
O tratamento de C4 com 0,5 equivalente de hidroperdxido de terc-butila (t-BuOOH)
em CH2Cl2 a -60 °C convertem este complexo em uma espécie de coloragéo
amarela que pode ser caracterizada por espectrometria de massas por electrospray
como [Fe"(OH)(6-Me3-TPA)(O2CPh)]* (C5). Tal complexo apresenta ambiente de
coordenacao parecido com o proposto para a forma amarela da lipoxigenase. A
adicdo de mais t-BuOOH (ou hidroperoxido de cumila - CumOOH) converte a
espécie C5 formada em novas espécies C6-a (R = t-Bu) ou C6-b (R = Cum), as
guais foram caracterizadas por ESI-MS e espectroscopia Raman como sendo
[Fe"'(OOR)(6-Me3-TPA)(O2CPh)]*. Esta conversdo de amarelo para rosa para 0s
complexos sintéticos corresponde ao observado para as lipoxigenases com excesso
de produto hidroperéxido, o que sugere que a coloracdo purpura da lipoxigenase €
decorrente da coordenagdo do produto hidroperoxido ao centro metélico. Os
complexos alquilperoxidos formados sdo metaestaveis e se decompdem para
regenerar o complexo inicial de Fe'. Os resultados apresentados para o complexo de
Fe'' C4 mostraram que, embora outros complexos ja tenham sido considerados
modelos para a lipoxigenase, o complexo C4 é o Unico complexo de ferro que se
submete as transformacdes no centro metalico similares aquelas associadas com a
lipoxigenase em sua reac&o com seu produto hidroperoxido.

Outros ligantes tripodais tetradentados presentes na literatura sdo o0s
ligantes N-propanamida-N,N-bis-(2-piridilmetillJamina (PABMPA) e N-propanoato-
N,N-bis-(2-piridilmetil)amina de litio (LIPBMPA), onde cada um possui um complexo
mononuclear de ferro relatado (Figura 6) (Carvalho et al., 2006-a; Carvalho et al.,
2006-b).

Os complexos com os ligantes PABMPA e PBMPA foram obtidos por
Carvalho e colaboradores e testados frente a diferentes substratos com o intuito de

servirem de modelos miméticos para uma variedade de metaloenzimas.
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Figura 6. Estruturas de ligantes tripodais tetradentados PABMPA e LIPBMPA e seus respectivos
complexos [Fe(PABMPA)CI2](ClIO4) (C7) (Carvalho et al., 2006-a) e [Fe(PBMPA)CI:] (C8) (Carvalho
et al., 2006-b).

A atividade catalitica dos complexos [Fe(PABMPA)CI2](CIO4) (C7) e
[Fe(PBMPA)CI2] (C8) foi testada na oxidagao do cicloexano por t-BuOOH e H202 em
solucdes de acetonitrila (Carvalho et al., 2006-c).

Os resultados obtidos para ambos os complexos mostraram que estes sao
capazes de oxidar cicloexano gerando principalmente cicloexanol e cicloexanona,
em condi¢cdes brandas, o que é uma grande vantagem em relacdo aos atuais
processos industriais. Tal caracteristica faz destes complexos miméticos funcionais
para as metano monoxigenases.

O complexo C7 também teve avaliada a sua atividade catalitica na
dismutacdo do H202 para verificar seu possivel comportamento como mimético das
catalases, as quais sdo enzimas que promovem a dismutacdo do H202 em Oz e

H20 (Carvalho et al., 2006-b). A reacdo de interesse foi verificada através da
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evolucdo de oxigénio molecular em temperatura constante de 25 °C, utilizando agua
como solvente. As condi¢des utilizadas foram escolhidas com o intuito de obter
condicbes similares daquelas onde as enzimas sdo encontradas. Desta forma,
Carvalho mostrou que o complexo C7, quando colocado na presenca de H202, leva
a formacao de oxigénio, exibindo atividade de catalase. Desta forma, observa-se que
o complexo C7 pode ser utilizado no estudo de metaloenzimas diferentes. Este
comportamento também € observado na literatura para outros complexos, o que
demonstra a diversificada aplicabilidade que tais compostos podem apresentar.

Além de complexos mononucleares, muitos complexos binucleares
contendo ligantes tripodais encontram-se descritos na literatura. O ligante
H2BPCINOL (Horn Jr. et al., 2000) foi utilizado na sintese de diferentes complexos
de ferro, o qual é capaz de formar complexos binucleares com este metal (Figura 7)
(Horn Jr. et al., 2006; Horn Jr. et al., 2000).

Os complexos de ferro obtidos com o ligante H2BPCINOL foram
caracterizados, de forma a terem suas estruturas confirmadas. Além da
caracterizacdo apresentada para os trés complexos, o [Fe2(BPCINOL)2(OAc)].ClO4
(C9) e o [Fe2(BPCINOL)2(H20)2].(ClO4)2.4H20 (C10) foram submetidos a testes de
reatividade frente ao DNA plasmidial, o qual revelou que o composto (C10) é habil
em promover a clivagem hidrolitica do DNA sob condi¢des fisiologicas de pH,
funcionando como um possivel mimético para as nucleases e apresentando
interesse terapéutico. Por outro lado, o composto C10 ndo mostrou nenhuma
atividade frente a substratos miméticos do DNA, tais como 4-nitrofenilfosfato e
bis(2,4-dinitrofenil)fosfato (Horn Jr. et al., 2005-a). A auséncia de atividade de C10
com ésteres de fosfato simples é atribuida a configuracdo anti de suas moléculas de
agua, corroborando para a necessidade da configuracdo sin dos ligantes H20 e OH
no sitio ativo proposto para a estrutura das fosfatases acidas purpuras, bem como
em seu mecanismo. Ja o composto C9 ndo apresentou a capacidade de hidrolisar
nem o DNA, nem ésteres de fosfato. Desta forma, a comparacado dos resultados
apresentados para C9 e C10 revela como complexos miméticos podem ser utilizados

na proposta de estrutura e mecanismo de acédo de metaloenzimas.
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Figura 7. Estrutura do ligante tripodal tetradentado H2BPCINOL e seus respectivos complexos
[Fe2(BPCINOL)2(OACc)]CIO4 (C9), [Fe2(BPCINOL)2(H20)2](ClO4)2.4H20 (C10) (Horn Jr. et al., 2000)
e [Fe2(BPCINOL)2(SO4)]JH20.CH30H (C11) (Horn Jr. et al., 2006).

Outra atividade relatada na literatura para compostos binucleares de ferro é
o estudo destes complexos como miméticos para as metano monoxigenases
(MMOs). Buscando estudar o comportamento desta metaloenzima, Leising e
colaboradores (1993) exploraram compostos modelos adequados como
catalisadores para a oxidacao de hidrocarbonetos saturados. Os esfor¢cos de Leising
para modelar a reatividade de MMO foram focados em sistemas -cataliticos
consistindo de um complexo Fe:"-O como catalisador e t-BuOOH como oxidante,
utiizando o cicloexano como substrato. Leising verificou que o0s complexos

analisados mostraram-se eficientes catalisadores para a oxidagdo do cicloexano,
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gerando os produtos cicloexanol (A), cicloexanona (C) e (terc-butilperoxo)cicloexila
(P) (Figura 8).

OOBu

Catalisador
tBuOOH
CH3CN

Figura 8. Esquema representativo dos produtos formados a partir da omdagao do cicloexano,
utilizando t-BuOOH como oxidante e complexos binucleares de ferro como catalisador.

Assim, o complexo [Fez2(TPA)20(OACc)](ClO4)s (C12) (Figura 9) foi capaz de
oxidar o cicloexano apresentando os produtos de oxidacdo em 0,25 horas. Apés a
observacédo da reatividade do complexo C12, verificou-se também a sua estabilidade
catalitica. Isto foi verificado por analises de RMN *H realizadas antes e depois da
reacao de oxidacao do cicloexano. Além disso, a adicdo de uma segunda aliquota de
t-BUOOH a mistura reacional dobra o rendimento da reacdo, indicando que a
atividade catalitica do complexo C12 parece ndo diminuir € mostrando que, sob

z

estas condi¢bes, o complexo é capaz de manter a atividade. Tais caracteristicas

tornam este complexo um 6timo mimético funcional para as MMOs.

C12 —

3ClO4

TPA

Figura 9. Estrutura do ligante tris(2-piridiimetil)amina (TPA) e seu complexo
[Fe2(TPA)20(0OAC)](ClO4)3 (C12).
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A atividade catalitica de C12 foi também comparada com varios complexos
Fe2'"-O, sendo verificado que o ambiente de coordenacdo do centro de ferro
apresenta uma grande influéncia sobre a atividade catalitica do composto.

Desta forma, os estudos realizados por Leising e colaboradores (1993)
demonstraram a utilidade do TPA como ligante, gerando catalisadores para a reagéao
de oxidacdo de cicloexano, 0s quais servem como mimeéticos funcionais para as
MMOs.

Como pode-se observar, a sintese de novos complexos com ligantes cada
vez mais elaborados tem permitido aos quimicos obter modelos sintéticos que
mimetizam cada vez melhor as propriedades verificadas nos sitios ativos das
metaloenzimas. Além de procurar a mimetizacdo das propriedades enzimaticas, o
desenvolvimento de modelos sintéticos com diferentes tipos de ligantes também
proporciona um grande avan¢o no entendimento da quimica de coordenacgdo. Desta
forma, o desenvolvimento de novas estratégias de sintese tem-se feito necessario.

Baseado no exposto acima, esta dissertacdo foi norteada para a obtencao
de novos complexos mono e binucleares de ferro, através da complexacdo de
diferentes sais de ferro com o ligante N,O-doador HPCINOL (Horn Jr. et al., 2005-b).
Buscou-se entender as propriedades do ligante, seu efeito na coordenagdo com o
ferro e implicacbes sobre as propriedades dos complexos. As propriedades dos
complexos sintetizados foram comparadas com as de outros complexos ja descritos
na literatura, buscando contribuir para o entendimento das propriedades fisico-

quimicas atribuidas pelo ligante.
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2- OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo foi a obtencdo de novos complexos mono
e binucleares de ferro a partir de um ligante N,O-doador (HPCINOL), buscando obter
complexos que possam servir como miméticos para metaloenzimas de ferro. Tal
objetivo foi atingido através de um planejamento experimental fundamentado nas

seguintes etapas:

1- Obtencéo do ligante tripodal tetradentado HPCINOL, contendo grupos
com atomos N,O-doadores, o qual possibilita ao ion metalico apresentar ligantes

labeis;

2- Desenvolvimento de novos complexos de ferro, obtidos através da

complexacao do ligante com sais ferro;

3- Estudo das propriedades fisico-quimicas dos complexos sintetizados

por técnicas espectroscoépicas, eletroquimicas e estruturais.
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3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1- TECNICAS EMPREGADAS

As reacdes foram realizadas utilizando-se de solventes grau PA e reagentes
adquiridos de fontes comerciais (Aldrich, Acros, Vetec, Synth e Merck) sem prévia
purificacdo. Estas foram mantidas sob agitacdo magnética utilizando placas de
agitacdo com aquecimento marca Fisatom ou Fisher. Todas as reacbes foram
realizadas utilizando-se vidrarias de uso comum em laboratério. As reacdes
organicas foram acompanhadas por analise cromatografica em camada delgada
(TLC) (silica gel 60 F2s4 — Merck), no solvente adequado. Quando necessario, as

reacOes foram concentradas no evaporador rotatorio, marca Fisatom.

3.1.1- Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

As andlises de ressonancia magnética nuclear foram realizadas para os
compostos organicos em um espectrémetro Jeol, modelo eclipse 400+, operando a
400 MHz para 'H e a 100 MHz para *3C, utilizando-se CDClsz como solvente. As
solucdes foram preparadas a partir de 10-15 mg de amostra, em 550 uL de solvente,

em tubos de 5,0 mm de diametro.

3.1.2- Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier FTIR — 8300, da marca Shimadzu. Os
espectros foram manipulados utilizando-se o programa ACDLabs 8.0 (Free). Os
compostos sintetizados foram analisados em pastilha de KBr, sendo que os
compostos organicos foram previamente dissolvidos em cloroférmio e a solugéo foi
adicionada sobre a pastiha de KBr ja pronta, realizando a analise apds a

evaporacao do solvente.
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3.1.3- Anélise Elementar

As analises de C, H e N foram efetuadas em um analisador elementar
Perkin-Elmer 2400 alocado no Departamento de Quimica Inorganica da UFRJ pela

técnica Leonice Bezerra.

3.1.4- Condutividade

As medidas de condutividade foram realizadas em um condutivimetro de
bancada microprocessado Biocristal modelo PHN. Utilizou-se acetonitrila grau
espectroscopico como solvente e concentragdes de 1,0 x 10 mol.dm das espécies
analisadas. As andlises foram realizadas a 25 °C e o condutivimetro fora

previamente calibrado com uma solucédo padrdo de KCI (1412 uS.cm™ a 25 °C).

3.1.5- Difracédo de Raios X

A obtencdo dos dados de analises cristalogréficas teve a colaboracdo de
dois professores. Para alguns compostos as analises foram realizadas na Central de
Andlise do Departamento de Quimica da UFSC pelo Prof. Dr. Adailton J. Bortoluzzi.
Os dados foram coletados em um difratbmetro CAD-4 Enraf Nonius, a temperatura
ambiente. Um segundo colaborador foi do Prof. Dr. Manfredo Horner, no Instituto de
Quimica da UFSM. Neste caso, os dados foram coletados em um Difratbmetro APEX
II, também a temperatura ambiente. Para a coleta, resolucédo e refinamento das

estruturas cristalinas foram utilizados os programas CAD-4 Express e PLATOON.

3.1.6- Espectroscopia Eletronica

Os espectros eletronicos foram realizados em um espectrofotometro de UV-
Vis 1610, Shimadzu acoplado a um computador. As leituras foram efetuadas em
cubetas de quartzo com caminho Optico de 1 cm, sempre utilizando-se acetonitrila de

grau espectroscépico como solvente.
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3.1.7- Voltametrias Ciclica e Diferencial de Pulso

O comportamento eletroquimico dos compostos inorganicos sintetizados foi
investigado em solventes de grau espectroscopico (dimetilformamida e acetonitrila)
por meio de um Potenciostato/Galvanostato modelo PGSTAT 10 da Autolab. Os
experimentos foram realizados sob atmosfera de argbnio, utilizando-se a seguinte
configuracéo de eletrodos:

=  Eletrodo de trabalho: carbono vitreo;

= Eletrodo auxiliar: platina;

=  Pseudo eletrodo de referéncia: fio de platina.

Perclorato de litio em concentracdo 0,1 mol.dm foi utilizado como eletrdlito
suporte e ferroceno foi utilizado como padréo interno para monitorar o eletrodo de
referéncia (0,400 V vs ENH) (Gagné et al., 1980).

Para investigar o comportamento dos complexos com a variacao do pH, os
estudos eletroquimicos foram realizados em agua desionizada sob atmosfera de
argonio, onde LiClO4 (0,1 mol.dm3) também foi utilizado como eletrélito suporte. A
configuracéo de eletrodos utilizada por estes experimentos foi:

=  Eletrodo de trabalho: carbono vitreo;

= Eletrodo auxiliar: fio de platina;

=  Eletrodo de referéncia: Ag/AgCI.

Para todos os complexos observou-se valores de pH em torno de 3, quando
0os mesmos eram dissolvidos em Agua para gerar uma solugdo 2,0 x 10 mol.Lt. O
aumento do pH foi realizado através da adicdo de pequenos volumes de solucéao de

KOH (0,05 mol.LY) e acompanhado por um pHmetro B374, marca Micronal.

3.1.8- Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mdssbauer foram efetuados no Departamento de Fisica da
UFSC pelo Prof. Dr. Valderes Drago em um equipamento Wissel, empregando modo
de aceleracédo constante com geometria de transmissdo. Todas as medidas de efeito

Mdssbauer foram realizadas com uma fonte de ®’Co em matriz Rh com atividade de
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24 mCi, utilizando-se ferro metélico na calibracdo de energia e como referéncia para

os deslocamentos quimicos.

3.1.9- Titulagdo Potenciométrica

Experimentos de titulacdo potenciométrica foram obtidos no Departamento
de Quimica da UFSC pelo Prof. Dr. Bruno Spoganicz. Os estudos foram realizados
utilizando-se um pH-metro digital Corning, modelo 350 e eletrodos blue-glass e
Ag/AgCI calibrados para leitura de pH. As solucdes foram preparadas em &agua
bidestilada na presenca de KMnO4. As medidas foram realizadas em uma célula
termostatizada contendo as solugées dos complexos (0,05 mol/50 cm®) com forca
ibnica ajustada para 0,100 mol.dm pela adicdo de KCI, a 25,00 + 0,05 °C. Os
experimentos foram feitos sob atmosfera de arg6nio para eliminar a presenca de
CO2 atmosférico, sendo que as amostras foram tituladas pela adicdo de volumes
determinados de solucdo padrdo de KOH (0,100 mol.dm3) livre de CO2. Os dados
foram tratados utilizando-se o programa BEST7 e os diagramas das espécies foram
obtidos através dos programas SPE e SPEPLOT (Martell e Motekaitis, 1992).

3.2- SINTESES ORGANICAS

Neste item sdo apresentadas as rotas sintéticas do pro-ligante HPCINOL e
do seu precursor BMPA, onde o HPCINOL foi utilizado na sintese dos complexos de

ferro que sao apresentados nesta dissertacgéo.



36

3.2.1- Sintese do bis(2-piridilmetil)amina (BMPA)

/
o NH MeOH N
SN TR 2 >
N N NaBH, NH
H N
=
\

BMPA

Figura 10. Esquema de sintese do precursor BMPA.

A sintese do BMPA (Figura 10) foi realizada seguindo a rota sintética
apresentada na literatura, conforme descrito abaixo (Carvalho et al., 2006-a).

Em um baldo de fundo redondo contendo 50 cm® de metanol sob banho de
gelo foram adicionados 5,0 cm?® (5,2 x 102 mol) de 2-carboxipiridilaldeido, seguida
pela adicdo lenta de quantidade equimolar (5,4 cm3®) de 2-aminometilpiridina. A
solugdo inicialmente incolor adquiriu coloragdo laranja intensa. ApOs
aproximadamente 1 hora sob agitacdo, foram adicionados paulatinamente 2,0 g de
boroidreto de soédio por um periodo de 1 hora. A reacdo prosseguiu durante a noite
(18 horas), a temperatura ambiente. Apds este periodo, a reacdo foi novamente
colocada sob banho de gelo e lentamente foi sendo adicionado HCI concentrado
gota-a-gota até pH 3. Em seguida a solucao foi concentrada no evaporador rotatorio
a 50 °C. O produto obtido foi solubilizado em 50 cm?® de agua destilada e submetido
a sucessivas extragcbes com CH:Cl2, até a fase organica apresentar-se incolor.
Posteriormente, a fase aquosa foi basificada com adicdo lenta de Na2COs3 até pH 10,
mantendo a solucdo sob constante agitacdo. Observou-se a formacdo de uma
camada oleosa sobre a solugcdo aquosa. A solugcdo foi novamente submetida a
extracbes com CH:Cl: até a fase orgénica apresentar-se incolor. Adicionou-se
sulfato de magnésio anidro a fase orgéanica, deixando-a em repouso por 30 minutos.
A solucéo foi filtrada e concentrada no evaporador rotatério a 50 °C até secura,
obtendo um 6leo de cor amarela. O produto final foi submetido a uma analise prévia

de cromatografia em camada delgada utilizando metanol como eluente, a qual
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revelou a presenca de apenas um produto. O rendimento obtido foi 69 % (m = 7,3 g).
IV (cm™): v(N-H),3313; v(C=C,C=N), 1591, 1570, 1474, 1435; t(C-H), 758. RMN H
&* (ppm, em CDCIs): 2,94 (s, 1H, N-H); 3,90 (s, 4H, py-CH2-N); 7,06 (td, 2H
aromaticos); 7,27 (d, 2H aromaticos); 7,55 (td, 2H aromaticos); 8,47 (d, 2H
aromaticos). RMN 13C § (ppm, em CDClIs): 54,7; 121,8; 122,1; 136,3; 149,0; 159,4.

3.2.2- Sintese do 1-(bis-piridin-2-ilmetilamino)-3-cloropropan-2-ol (HPCINOL)

\ \

N 0 N

NH + _MeoH N/ﬁ/\CI
cl

N N OH
= =
\ \

BMPA HPCINOL

Figura 11. Esquema de sintese do pro-ligante HPCINOL.

A sintese do pré-ligante HPCINOL (Figura 11) também encontra-se na
literatura e sua descrigdo é apresentada a seguir (Horn Jr., et al., 2005-b).

Em um baldo de fundo redondo contendo 30 cm?® de metanol foram
solubilizados 2,5 g (1,3 x 102 mol) de BMPA, seguidos de 1,1 cm? (excesso de 10 %)
de epicloridrina. O balédo foi tampado e mantido sob agitacdo por 48 horas. A solucéo
apresentou uma coloragdo castanha. Em seguida, a solugcéo foi concentrada no
evaporador rotatério a 50 °C. O produto obtido foi diluido em 50 cm® de CH2Cl2 e
submetido a sucessivas extragcdes com solucdo aquosa saturada com NaCl e com
pequena quantidade de NaHCOs (Brine) até a fase aquosa tornar-se incolor.
Adicionou-se MgSOa anidro a fase organica, deixando-a em repouso por 30 minutos.
A solucéo foi filtrada e concentrada no evaporador rotatério a 50 °C até secura,

obtendo um 6leo castanho avermelhado. O produto final foi submetido a uma analise

* As letras s, d, td presentes nos resultados obtidos para o RMN *H do precursor BMPA referem-se as
multiplicidades dos sinais observados, sendo estes simpleto, dupleto e triplo dupleto,
respectivamente.
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prévia de cromatografia em camada delgada, utilizando uma mistura metanol:acetato
de etila (1:1) como eluente, onde foi observada a presenca de apenas um produto. O
rendimento obtido foi 61 % (m = 2,2 g). IV (cm™): v(O-H), 3258; v(C=C,C=N), 1593,
1570, 1475, 1435; 1(C-H), 764. RMN *H § (ppm, em CDCls): 2,80 (dd, 1H, CH2-N);
3,00 (dd, 1H, CH2-N); 3,53 (m, 2H, -CH2-Cl); 3,97 (m, 6H, py-CH2-N; -CH-OH); 7,15
(td, 2H aromaticos); 7,28 (d, 2H aromaticos); 7,60 (td, 2H aromaticos); 8,54 (d, 2H
aromaticos). RMN 13C § (ppm, em CDCI3): 46,8; 58,5; 60,4; 69,3; 122,2; 123,1;
136,6; 148,9; 158,9.

3.3- SINTESES INORGANICAS

Neste item sdo descritas as sinteses dos complexos obtidos a partir da
reacdo do pro-ligante HPCINOL com diferentes sais de ferro, onde a Figura 12

apresenta um esquema geral de sintese dos complexos.

. |
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Figura 12. Esquema de sintese dos complexos sintetizados durante o mestrado.
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3.3.1- Sintese do [Fe20(HPCINOL)2(S04)2].6H20 (1)

Em 50 cm?® de metanol foram dissolvidos 2 mmol (0,58 g) do pré-ligante
HPCINOL. Em seguida, acrescentou-se quantidade equimolar (0,56 g) de
FeS04.7H20 a solucdo, a qual adquiriu uma coloragdo castanha esverdeada. A
solucdo ficou sob agitagdo por 1 hora. ApGs este periodo a solucado foi filtrada e
deixada em repouso a temperatura ambiente. Desta solucdo, ap6és uma semana, um
produto microcristalino de cor vermelha foi isolado. Rendimento: 60 % (m = 0,61 Q).
Este produto foi recristalizado em metanol, gerando monocristais adequados para
andlise de raios X. IV (cm™?): v(O-H) 3463; v(C=C,C=N) 1610, 1573, 1487, 1449;
v(SOa4) 1175, 1124, 1106, 1036; Fe-O-Fe 832. CHN (%), valor encontrado: C, 33,95;
H, 4,88; N, 7,58. Valor calculado para Fe2C3zoH3sN6011Cl2S2.9H20: C, 33,82; H,
5,11; N, 7,89. Mossbauer (mm.s%, a 298 K): 5 = 0,34; AEq = 1,67.

3.3.2- Sintese do [Fe20(HPCINOL) 2(Cl)].(C1)2.2H20 (2)

Dissolveram-se 2 mmol (0,58 g) de HPCINOL em 20 cm?® de isopropanol e,
em seguida, adicionou-se quantidade equimolar (0,54 g) de FeClz.6H20 previamente
dissolvida em 20 cm?® de isopropanol. Observou-se imediatamente a formacgéo de
precipitado amarelo. Acrescentaram-se 50 cm® de metanol a solucdo, a qual foi
refluxada por 1 hora e 30 minutos, solubilizando-se todo o precipitado. A solucgéo foi
deixada em repouso a temperatura ambiente da qual originaram-se monocristais
vermelhos. Rendimento: 44 % (m = 0,39 g). IV (cm™): v(O-H) 3421; v(C=C,C=N)
1607, 1570, 1483, 1445; Fe-O-Fe 825. CHN (%), valor encontrado: C, 40,49; H, 4,41,
N, 9,32. Valor calculado para Fe2C3oH3sN6O3Cls.2H20: C, 40,53; H, 4,53; N, 9,45.
Mdossbauer (mm.s?, a 298 K): § = 0,32; AEq = 0,98.

3.3.3- Sintese do [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].(NO3)2.2H20 (3)

A 20 cm® de metanol contendo 2 mmol (0,58 g) de HPCINOL, foram

adicionados 10 cm® de uma solucdo metandlica contendo quantidade equimolar
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(0,81 g) de Fe(NO3)3.9H20, resultando em uma solucdo de coloragéo castanha
limpida. A reacdo ficou sob agitacdo por 1 hora, sendo, em seguida, filtrada e
deixada em repouso a temperatura ambiente por alguns dias. Apos a evaporacao de
todo solvente observou-se a formacdo de um oOleo castanho, do qual obteve-se
pequena quantidade de monocristais vermelhos. Rendimento: 4,4 % (m = 0,019 Q).
IV (cm™): v(O-H) 3437; v(C=C,C=N) 1607, 1571, 1483, 1443; v(NOs) 1385; Fe-O-Fe
827. CHN (%), valor encontrado: C, 38,02; H, 4,21; N, 11,76. Valor calculado: C,
38,24; H, 4,28; N, 11,89. Mdossbauer (mm.s?, a 298 K): § = 0,32; AEq = 0,97.

3.3.4- Sintese do [Fe(HPCINOL)CI2].NOs3 4) e do
[Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH3OH (5)

Em 10 cm® de metanol foram dissolvidos 2 mmol (0,58 g) de HPCINOL.
Separadamente dissolveram-se 0,54 g de FeCls.6H20 (2 mmol) em 10 cm? de
metanol e 0,34 g de NaNO3s (4 mmol) em 20 gotas de agua destilada. Estas solucdes
foram adicionadas a solu¢do metandlica contendo o pro-ligante e deixada em refluxo
sob constante agitacdo por 2 horas. A solucéo foi filtrada e colocada em repouso a
temperatura ambiente. Apds 24 horas verificou-se a formacdo de monocristais
amarelos (complexo (4)), os quais foram isolados. Posteriormente (72 horas), a
solugcdo comecgou apresentar monocristais vermelhos (complexo (5)), que também
foram isolados. Rendimento de (4): 36 % (m = 0,034 g). Rendimento (5): 5 % (m =
0,049 g). Rendimento total: 41 %. Complexo (4): IV (cm™): v(O-H) 3435; v(C=C,C=N)
1609, 1570, 1481, 1443; v(NO3) 1385. CHN (%), valor encontrado: C, 37,55; H, 3,64;
N, 11,40. Valor calculado para FeCisHisN4O4Cls: C, 37,49; H, 3,78; N, 11,66.
Mdossbauer (mm.s?, a 298 K): § = 0,28; AEq = 0,69. Complexo de (5): IV (cm™): v(O-
H) 3427; v(C=C,C=N) 1607, 1572, 1483, 1445; v(NO3) 1385; Fe-O-Fe 829. CHN (%),
valor encontrado: C, 39,11; H, 4,07; N, 11,58. Valor -calculado para
Fe2C30H3sN8OoCls.CH3OH.H20: C, 38,94; H, 4,43; N, 11,72. Méssbauer (mm.s?, a
298 K): 6 = 0,32; AEq = 0,98. Quando a mesma reacédo é realizada sob refluxo, a
formacédo do complexo binuclear (5) é favorecida, fazendo com que o rendimento do

mesmo aumente para 31 %, enquanto que o rendimento de (4) diminui para 15 %.
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3.3.5- Sintese do [Fe(HPCINOL)CI2].ClO4.2H20 (6)

Reagiu-se quantidade equimolar do proé-ligante HPCINOL e do FeCl3.6H20
(2 mmol), ambos previamente dissolvidos em isopropanol. Tal reacéo foi realizada
em banho de gelo. Apds a adicdo do sal de ferro no baldo contendo o proé-ligante,
observou-se a formacgédo imediata de um precipitado amarelo. A reagédo ficou sob
constante agitacao por 1 hora. No entanto, o produto obtido transformava-se em um
0leo sempre que o0 mesmo era filtrado. Assim, uma segunda tentativa foi realizada.
Desta vez, 15 cm? de isopropanol contendo 0,54 g de FeClz.6H20 (2 mmol) e 0,44 g
de LiClO4 (4mmol) foram adicionados a uma solucéo isopropandlica (10 cm?3) do pré-
ligante, a qual estava sob banho de gelo. Houve formacdo imediata de um
precipitado amarelo (6) e a reacao ficou em constante agitacéo por 1 hora. Apos este
periodo, a solugéo foi filtrada e o precipitado formado foi isolado. Tentativas de se
obter um material cristalino ndo foram bem sucedidas. Rendimento: 95 % (m = 1,05
g). IV (cm™): v(O-H) 3392; v(C=C,C=N) 1606, 1570, 1483, 1444; v(ClO4) 1144, 1115,
1086. CHN (%), valor encontrado: C, 32,79; H, 3,76; N, 7,43. Valor calculado para
FeC1sH18N30sCl4.2H20: C, 32,52; H, 4,00; N, 7,58. Mossbauer (mm.s?, a 298 K): §
=0,30; AEq = 0,52.

3.3.6- Sintese do [Fe(HPCINOL)CI] (7)

A reacdo do complexo (7) foi realizada em atmosfera de argbnio, onde 2
mmol (0,58 g) de HPCINOL foram adicionados a 20 cm? de isopropanol. A reacéo foi
colocada em banho de gelo e quantidade equimolar de Fe(H20)4Cl2 (0,40 g) foi
adicionada a solugdo, havendo formacdo imediata de precipitado amarelo
esverdeado. A reacgao ficou sob agitagao por 2 horas. O precipitado foi lavado com
éter etilico e mantido sob atmosfera de argénio. Rendimento: 77 % (m = 0,65 g). IV
(cm™): v(O-H) 3437, 3223; v(C=C,C=N) 1603, 1572, 1485, 1429. Mossbauer (mm.s™,
a 298 K): 6 =0,99; AEq = 2,37.
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4- RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1- SINTESES ORGANICAS

As sinteses organicas realizadas sao discutidas do ponto de vista reacional
e a caracterizacao e discussao dos produtos obtidos é feita através de espectros de
infravermelho e RMN de 'H e de '3C dos mesmos.

No tocante a sintese do BMPA, uma metodologia descrita anteriormente
(Neves et al., 1995) purificava 0 composto através de uma coluna cromatogréfica. Na
sintese aqui descrita, foi utilizada uma metodologia alternativa (Carvalho et al., 2006-
a) onde foi realizado um processo de acidificacdo, seguido de extracdo, o que fez
com que a molécula de interesse fosse solivel em meio aquoso. Posteriormente, a
fase aquosa contendo o sal do produto de interesse foi basificada e submetida
novamente a extracdo, fazendo com que o produto retornasse a fase orgéanica. A
metodologia utilizada proporcionou que o produto fosse formado com maior
rendimento, além de mostrar-se eficiente na purificacdo do BMPA, dispensando a
etapa de cromatografia em coluna.

Na reacdo de sintese do BMPA ocorre inicialmente uma reacdo de
condensacdo entre o aldeido e a amina, formando a base de Schiff. A reacéo
procede através da reducdo do produto formado por NaBH4. Assim, tal reacdo trata-
se de uma aminacéo redutiva (Solomons e Fryhle, 2000).

O pro-ligante HPCINOL, por sua vez, foi sintetizado através de uma reacao
de ataque nucleofilico, na qual o nitrogénio provoca a abertura do anel epdxido
através de um mecanismo semelhante ao observado na catalise basica de abertura
de anéis epoxidos (Solomons e Fryhle, 2000). A etapa de purificacdo também
empregou um processo de extracdo que mostrou-se eficiente para a obtencédo do

mesmo.

4.1.1- Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho do BMPA (Figura 13) confirma a presenca de
anel aromatico através de bandas referentes a vibracdes caracteristicas do
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esqueleto do anel (C=C e C=N) entre 1435 e 1591 cm?, além das bandas de
deformacéo axial das ligagées C-H (acima de 3000 cm™). As bandas de deformacéo
axial assimétrica e simétrica de C—H alifaticos também estdo presentes em 2831 e
2914 cm?, confirmando a presenca dos hidrogénios dos grupos metilénicos. A
insercdo de um heterodtomo no anel aromatico lhe confere um carater de anel
substituido. Assim, a presenca do nitrogénio e de um metileno ligado em posicéo
orto no anel aromatico, faz com que o mesmo comporte-se como um anel 1,2-
dissubstituido. A presenca de um anel deste tipo pode ser avaliada pelo
aparecimento da banda intensa em 758 cm, a qual é caracteristica de deformacéo
angular fora do plano de C-H (y C-H) em alquil-piridinas. Uma segunda banda, mais
fraca, caracteristica de deformacdo angular do anel (B-anel) em alquil-piridinas com
metileno em posicdo orto é esperada em aproximadamente 730 cm™. Porém, devido
a sua baixa intensidade, esta foi sobreposta pela banda em 758 cm, ndo sendo
observada no espectro do precursor BMPA. O estiramento presente em 3313 cm™ é
caracteristico de amina secundaria, onde o proton ligado ao nitrogénio aminico
apresenta fracas interacbes por ligacbes de hidrogénio com &tomos vizinhos
(Silverstein e Webster, 2000).
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Figura 13. Espectro de infravermelho do precursor BMPA.
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Comparando-se o resultado obtido por espectroscopia de infravermelho do
precursor BMPA com o pré-ligante HPCINOL, observa-se que as bandas
correspondentes ao BMPA estdo presentes no espectro do pro-ligante, indicando
que o produto formado apresenta 0 seu precursor em sua estrutura. A obtencéo do
pro-ligante HPCINOL também foi confirmada pela auséncia de banda de vibracao
referente a amina secundaria, a qual estava presente no espectro do precursor
BMPA. A auséncia desta banda indica que possivelmente a amina terciaria foi
formada. O espectro de infravermelho do HPCINOL (Figura 14) é bastante similar ao
espectro do BMPA, apresentando também as bandas tipicas de vibragbes C=C e
C=N (entre 1435 e 1593 cm™) do anel, bem como as bandas caracteristicas de
deformacéo axial das ligacbes C-H aromaticas. No entanto, a pequena variacao
observada no numero de onda destas bandas mostra que houve variacdo de energia
e geometria da molécula, confirmando a formagédo de um composto distinto do seu
precursor. A presenca do grupo piridinico também pode ser avaliada pela banda em
764 cm™ (y C-H) e em 702 cm* (B-anel).
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Figura 14. Espectro de infravermelho do pro-ligante HPCINOL.

As principais frequéncias observadas nos espectros de infravermelho do
precursor BMPA e do pré-ligante HPCINOL séo apresentadas na Tabela 1, assim

como suas respectivas atribuigcoes.
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Tabela 1. Principais frequiéncias observadas no espectro de infravermelho do precursor BMPA e do
pro-ligante HPCINOL e suas respectivas atribuigfes

Atribuicio Freguéncia (cm™)
BMPA HPCINOL
v NH 3313 | e
voOH | - 3258
v CH aromético 3009, 3063 3011, 3065, 3084
v CH alifatico 2831, 2914 2833, 2895, 2951
v C=C e C=N 1435, 1474, 1570, 1591 1435, 1475, 1570, 1593
y C-H 758 764
B-anel Pico ndo observado 702

4.1.2- Ressonancia Magnética Nuclear

No espectro de RMN H do BMPA (Figura 15) sédo observados seis sinais
referentes ao composto. O simpleto localizado em 3,90 ppm é atribuido aos quatro
hidrogénios alifaticos dos metilenos. Este simpleto mostra que todos os hidrogénios
alifaticos possuem o mesmo ambiente quimico e que estes ndo acoplam com o
hidrogénio do nitrogénio aminico. Em 2,94 ppm o espectro mostra um simpleto largo,
o qual é atribuido ao hidrogénio da amina secundaria. O pequeno alargamento deste
sinal evidencia uma velocidade de troca intermediaria do hidrogénio N-H com o meio,
0 que vem a explicar o porqué dos hidrogénios dos metilenos ndo acoplarem com o
hidrogénio N-H. Isto também explica a discrepancia entre o valor da integral deste
pico com os demais picos do espectro, fazendo com que 0 numero de protons
obtidos pela integral ndo seja coerente com o esperado. Os sinais atribuidos aos
hidrogénios aromaticos estao presentes na regido entre 7,12 e 8,47, estando mais
desprotegidos, uma vez que a ressonancia do anel torna estes atomos menos
blindados (Silverstein e Webster, 2000). O duplo tripleto e o multipleto presentes em
7,55 e 7,12 ppm séao referentes aos hidrogénios que ocupam as posicoes 4 e 5 (Hc e
Hb) do anel piridinico, respectivamente. Por sua vez, os hidrogénios que ocupam as
posicdes 3 e 6 (Ha e Hd) do anel piridinico estdo localizados em 7,27 e 8,47, como

dupleto e multipleto, respectivamente.
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Os resultados de RMN 'H para o BMPA e suas respectivas atribuicdes sdo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Dados do espectro de RMN 'H do precursor BMPA

dobservado (Ppm)  Multiplicidade Jobservado (HZ) N° de prétons Atribuicdo

2,94 Simpleto largo H (amina)
3,90 Simpleto 4,0 H alifatico
7,12 Multipleto 2,0 Hc
7,27 Dupleto Jab = 7,69 2,0 Ha
. Jb_a ~ Jb—C = 7,69
7,55 Duplo tripleto Jba = 1.83 2,0 Hb
8,47 Dupleto Ja-c = 4,03 2,0 Hd
Hb
Hc = Ha
Hd \N
NH
Hd. N
He X\ Ha
Hb
‘ . " JL k 31 30 29 28
— 1 r 1 r 1 r T r T T* 1
5 4 3 0
ppm

Figura 15. Espectro de RMN *H do precursor BMPA realizado em CDCls.
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A obtencé@o com elevado grau de pureza do BMPA também é confirmada
pelo espectro de RMN 3C (APT) (Figura 16), o qual apresenta seis picos que
referem-se a presenca de seis atomos de carbono em ambientes quimicos
diferentes. O pico presente em 54,5 ppm refere-se aos carbonos metilénicos
(carbonos secundarios), que apresentam-se na regido de campo mais protegido
guando comparados aos carbonos aromaticos. Os demais picos sao atribuidos aos
carbonos aromaticos, sendo que o pico de menor intensidade (159,4 ppm) é
referente ao carbono aromatico substituido. Isto pode ser justificado uma vez que
intensidades de sinal relativamente baixas estdo associadas com atomos de carbono
nao ligados a atomos de hidrogénios (Silverstein e Webster, 2000). Além disso, em
um espectro de APT € esperado que os sinais referentes aos carbonos quaternarios
e secundarios estejam posicionados diferentemente dos demais sinais, sendo
observados para baixo, na Figura 16. Os quatro picos restantes sao atribuidos aos
demais carbonos sp? do anel, onde os picos sdo apresentados para cima, conforme
esperado para estes tipos de carbonos (Silverstein e Webster, 2000). Os carbonos
aromaticos 2 e 4 apresentam deslocamentos quimicos muito similares (121,8 e 122,2
ppm, respectivamente), indicando que estes possuem ambientes quimicos
semelhantes. O pico presente em 77,0 ppm é referente ao carbono do solvente.

A Tabela 3 apresenta os resultados de RMN 3C do precursor BMPA com

suas respectivas atribuicdes.

Tabela 3. Dados do espectro de RMN 13C do precursor BMPA

Sobservado (PPM) Atribuicao Sobservado (PPM) Atribuicao
54,5 6 136,3 3
121,8 2 1491 1

122,2 4 159,4 5
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Figura 16. Espectro de RMN 2C (APT) do precursor BMPA realizado em CDCls.

No espectro de RMN 'H do pré-ligante HPCINOL (Figura 17) os hidrogénios
aromaticos estéo presentes na regidao de campo mais desblindado do espectro entre
7,13 e 8,50 ppm. Esta parte do espectro € muito similar aquela observada para o
espectro do BMPA e mostra que o esqueleto do precursor BMPA esté presente na
estrutura do pré-ligante HPCINOL como uma subunidade. Assim, conforme
observado para o espectro do BMPA, o pico com maior deslocamento (em 8,50 ppm)
refere-se aos hidrogénios que ocupam a posicdo 6 do anel, os quais estdo mais
desblindados devido ao nitrogénio piridinico. Os demais picos dos hidrogénios
aromaticos do HPCINOL também apresentam deslocamentos quimicos similares aos
seus correspondentes hidrogénios no espectro do BMPA (Tabela 4). Desta forma,
comparando-se os espectros de RMN 'H do HPCINOL com o do BMPA, verifica-se
que a principal diferenca entre estes espectros encontra-se na regido dos
hidrogénios alifaticos. Proximo a 3,90 ppm tem-se um multipleto atribuido aos
hidrogénios do carbono terciario, os hidrogénios Hd e hidrogénio do alcool. Os

hidrogénios Hc e Hc’ correspondem aos duplos dupletos presentes em 2,76 e 2,95
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ppm. A existéncia de picos diferentes para os hidrogénios Hc e Hc’' € decorrente da
presenca do carbono quiral adjacente. Isto faz com que estes hidrogénios néao
possuam o0 mesmo ambiente quimico e sofram influéncia um do outro (Silverstein e
Webster, 2000). Os hidrogénios Ha e Ha’ sdo observados em 3,49 ppm como um
duplo dupleto, os quais também sofrem influéncia do carbono quiral. A auséncia de
pico na regido referente a amina secundaria, a qual estava presente no espectro do
BMPA, mostra que a amina terciaria esperada na formacao do HPCINOL foi obtida.
Os resultados de RMN H para o pré-ligante HPCINOL e suas respectivas

atribuicoes sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Dados do espectro de RMN H do pro-ligante HPCINOL

dobservado (Ppm)  Multiplicidade J (Hz) N° de prétons Atribuicao
Jec = 13,55
2,76 Duplo dupleto 1,0 Hc
Jeb = 8,79
Jeoc = 13,64
2,95 Duplo dupleto 1,0 Hc’
Jeb = 2,75
Jaa = 5,50
3,49 Duplo dupleto 2,0 Ha e Ha’
Jab = 2,57
_ Hb, Hb’, Hd
3,89 — 3,97 Multipleto 2,0
e Haicool
7,13 Multipleto 2,0 Hf
7,26 Dupleto Jh-g = 7,64 2,0 Hh
Jgf =Jdgh =
7,57 Duplo tripleto 7,69 2,0 Hg
Jg—e =1,58

8,50 Dupleto Jet = 4,03 2,0 He
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Figura 17. Espectro de RMN 'H do pré-ligante HPCINOL realizado em CDCls.

o_

O espectro de RMN 3C (APT) do HPCINOL esta apresentado na Figura 18,
onde estdo presentes nove picos. Comparando-se o espectro de RMN de 3C do
HPCINOL com o do BMPA, verifica-se que o0 espectro do pré-ligante apresenta os
mesmos sinais referentes ao seu precursor. Os sinais adicionais presentes no
espectro do pro-ligante sdo referentes aos carbonos provenientes do reagente
epicloridrina. Assim, tal espectro confirma a presenca dos nove atomos de carbono
em ambientes quimicos diferentes encontrados na estrutura do HPCINOL, onde os
picos referentes aos carbonos aromaticos apresentam-se entre 159,9 e 123,0 ppm.
Novamente, o pico de menor intensidade presente na regido de campo mais
desprotegido (159,9 ppm) é referente ao carbono aromatico substituido. Os outros
guatro picos presentes nesta regido sdo atribuidos aos demais carbonos do anel
aromatico. O pico localizado em 69,2 ppm corresponde ao carbono ligado ao grupo
alcool, sendo que no espectro, carbonos ligados a apenas um hidrogénio estédo

posicionados para cima. Os demais carbonos alifaticos estdo presentes na regiao de
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campo mais protegido, estando todos posicionados para baixo. O pico presente em
77,0 ppm é referente ao solvente. Desta forma, os resultados de RMN de *H e de 13C

confirmam a obtencao do pro-ligante HPCINOL.
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Figura 18. Espectro de RMN 13C (APT) do pré-ligante HPCINOL realizado em CDCls.

Tabela 5. Dados do espectro de RMN 13C do pro-ligante HPCINOL

Sobservado (PPM) Atribuicao Sobservado (PPM) Atribuicéo
46,8 123,0 4
58,5 136,6 3
60,4 148.,8 1
69,2 159,9 5

122,1
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4.2- SINTESES INORGANICAS

Com o pro-ligante HPCINOL realizou-se um estudo de complexagdo com
sais de ferro (FeS0O4.7H20, FeCl3.6H20 e Fe(NO3)3.9H20) e posterior
caracterizagdo dos produtos através de diversas técnicas fisico-quimicas (difracédo
de raios X, analise elementar, infravermelho, condutivimetria, espectroscopia
eletrbnica, voltametria ciclica, voltametria diferencial de pulso, espectroscopia
Mossbauer e titulagdo potenciométrica), onde os resultados obtidos, bem como a
discusséo destes, sdo apresentados nos itens seguintes.

4.2.1- Cristalografia de Raios X

A obtencdo de cristais do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(SOa4)2].6H20 (1)
possibilitou o estudo da sua estrutura molecular por difracdo de raios X, a qual &
apresentada na Figura 19, sendo os principais angulos e distancias de ligagdes e os
parametros cristalograficos apresentados nas Tabelas 6 e 7, respectivamente.

Para o complexo (1), observou-se uma estrutura composta por dois atomos
de Fe(lll) hexacoordenados, unidos por uma ponte oxo, além de duas moléculas do
ligante. Cada um dos ligantes coordena-se terminalmente a um dos atomos de Fe(lll)
através do oxigénio do grupo alcool, do nitrogénio aminico e dos dois nitrogénios
piridinicos. O ambiente de coordenacgédo dos atomos de Fe(lll) € completado com um
ion sulfato coordenado de forma monodentada para cada ferro.

Considerando-se como plano equatorial aquele formado pelo atomo de
oxigénio ponte e pelos nitrogénios aminicos e piridinicos do ligante, o eixo axial &
ocupado pelos atomos de oxigénio da funcéo alcool e dos ions sulfato. Verifica-se
também que os ligantes em torno do ion Fel apresentam um angulo de torcdo médio
de 54 ° com relacdo aos ligantes em torno do ion Fe2. Este comportamento é
incomum em complexos binucleares de ferro com a unidade oxo, onde comumente
observa-se um posicionamento a cerca de 180 ° (Zhang et al., 2005; Batten et al.,
2004; Fontecave et al., 1998).
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Figura 19. Estrutura de raios X do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(S0O4)2].6H20 (1).

Tabela 6. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligacées do complexo (1)

Fe(1)-0O(3)
Fe(1)-O(1s)
Fe(1)-N(12)
Fe(1)-0O(1)
Fe(1)-N(22)
Fe(1)-N(1)
Fe(2)-O(3)
Fe(2)-O(5s)
Fe(2)-N(32)
Fe(2)-0(2)
Fe(2)-N(42)
Fe(2)-N(2)
Fe(1)-Fe(2)
0O(3)-Fe(1)-O(1s)
0O(3)-Fe(1)-N(12)

O(1s)-Fe(1)-N(12)

0(3)-Fe(1)-0(1)

O(1s)-Fe(1)-0(1)
N(12)-Fe(1)-O(1)
O(3)-Fe(1)-N(22)

O(1s)-Fe(1)-N(22)

N12-Fe(1)-N(22)

1,777(4)
1,961(4)
2,140(5)
2,144(4)
2,145(5)
2,235(5)
1,793(4)
1,958(4)
2,120(5)
2,135(4)
2,146(6)
2,237(5)
3,5323(13)
104,6(2)
103,7(2)
86,96(19)
90,58(18)
163,84(18)
84,06(19)
103,89(19)
93,02(19)
151,5(2)

O(1)-Fe(1)-N(22)
O(3)-Fe(1)-N(1)

O(1s)-Fe(1)-N(1)
N(12)-Fe(1)-N(1)
O(1)-Fe(1)-N(1)

N(22)-Fe(1)-N(1)
0(3)-Fe(2)-0(5s)
0(3)-Fe(2)-N(32)

O(5s)-Fe(2)-N(32)

O(3)-Fe(2)-0(2)

O(5s)-Fe(2)-0(2)
N(32)-Fe(2)-0(2)
O(3)-Fe(2)-N(42)

O(5s)-Fe(2)-N(42)
N(32)-Fe(2)-N(42)

O(2)-Fe(2)-N(42)
O(3)-Fe(2)-N(2)

O(5s)-Fe(2)-N(2)
N(32)-Fe(2)-N(2)
O(2)-Fe(2)-N(2)

N(42)-Fe(2)-N(2)
Fe(1)-O(3)-Fe(2)

88,56(18)
167,0(2)
88,38(19)
76,53(19)
76,48(17)
75,00(19)
108,71(19)
105,0(2)
87,1(2)
89,78(18)
161,20(18)
84,72(19)
102,2(2)
88,4(2)
152,4(2)
91,04(19)
165,05(19)
86,11(19)
76,9(2)
75,55(17)
75,7(2)
163,2(3)




Tabela 7. Pardmetros cristalograficos do complexo (1)

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela

Volume de cela
Z

Densidade calculada

Coeficiente de absorcéo
F(000)

Dimensdes do cristal
Intervalo de 6 na coleta
Intervalo de hkl na coleta
Reflexdes coletadas
Reflexfes Unicas

Correcéo de absorcao

Fatores de transmissao max. e min.

Método de refinamento

GOF

indices finais R [I > 2.sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Picos méx. e min.

C30 H48 CI2 Fe2 N6 017 S2
1011,46

293(2) K
0,71073 A
Monoclinico
P2/c
a=19,104(4) A
b =15,071(3) A
c=16,826(3) A

a=90"°

y=90°
4585,6(16) A

4

1,465 Mg/m®

0,911 mm™*

2096

0,40 X 0,26 x 0,23 mm°

1,13 a2 25,08 °
22<h<0;0<k<17;-18<1<20
8380

8124 [R(int) = 0,0249]

Psi-scan

0,808 e 0,769

Minimos-quadrados / Matriz completa em F2

1,090
R1 =0,0681; wR2 = 0,1985
R1=0,1387; wR2 =0,2171

1,610 e —0,645 e A

B =08,81(3) °

Para ambos 0s centros metdlicos, o nitrogénio aminico encontra-se trans ao
oxigénio da ponte oxo, apresentando uma distancia Naminico-Fe média de 2,236(5). A
meédia das distancias entre os centros de Fe(lll) e o oxigénio da ponte oxo € 1,785(4)

A, sendo a distancia entre os dois atomos de Fe(lll) igual a 3,5323(13) A e o0 angulo
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formado por Fel-O3-Fe2 de 163,2(3) °. Estes valores estdo na faixa dos valores
observados na literatura (Fernandes et al., 2004; Yan et al., 1996). Embora observa-
se que a ponte oxo exerce um significativo efeito trans, este efeito ndo é muito
pronunciado em (1), visto que as distancias Fe-Naminico (2,236(5) A, em média) estédo
na faixa observada em compostos de ferro contendo aminas terciarias.

Conforme observado em outros complexos analogos, 0s nitrogénios
piridinicos encontram-se mais proximos do atomo de Fe(lll) que os nitrogénios
aminicos (Carvalho et al., 2006-b; Horn Jr., et al., 2006). Os nitrogénios piridinicos
estdo em média a 2,13775(5) A dos atomos de Fe(lll) aos quais estdo ligados,
enquanto que a média das distancias entre os nitrogénios aminicos e os atomos de
Fe(lll) é de 2,236(5) A. A diferenca nas ligacdes Fe-N refletem a maior basicidade
dos atomos de nitrogénio piridinicos em relacdo aos atomos de nitrogénios aminicos.
A média das distancias de ligacdo existentes entre os atomos de Fe(lll) e os
oxigénios provenientes do ligante é de 2,140(4) A e, conforme observado em outros
complexos similares, um valor deste tipo indica que o grupo alcool permanece
protonado (Takahashi et al., 1985). Aléem disso, seus atomos de hidrogénios foram
observados no mapa de diferenca de Fourier. Curiosamente, os comprimentos de
ligacoes Fe-Ouacool € Fe-Npy sdo muito similares, indicando que em termos de
parametros estruturais ambos 0s grupos possuem basicidade similar.

De forma similar a outros complexos que formam um anel de coordenacéao
de cinco membros (Min et al., 2007; Carvalho et al., 2006-a; Merkel et al., 2005;
Boudalis et al., 2004), os angulos entre as ligagdes Npiridinico-Fe-Namiico presentes no
anel formado entre os atomos do ligante sdo significativamente diferentes de 90 °
(em meédia 76,03 °). Como resultado, verifica-se a distorcdo imposta ao centro
metalico, desviando-se deste modo de um octaedro perfeito.

Os ions sulfato presentes na estrutura do complexo encontram-se na forma
monodentada, sendo que complexos binucleares de ferro com ions sulfato
coordenados desta maneira sdo pouco comuns na literatura (Odoko e Okabe, 2005;
Jones et al, 1997; Andrés et al., 1993). Complexos binucleares de ferro
normalmente apresentam os ions sulfato como ponte (Li et al., 2006; Horn Jr. et al.,
2006; Zhao et al., 2006; Scheidt et al., 1984). A distancia média entre os ions sulfato
e os atomos de Fe(lll) no complexo (1) é de 1,9595(4) A.

O ligante HPCINOL apresenta um modo de coordenagdo com o0s centros de

ferro diferente do apresentado pelo ligante similar H2BPCINOL (Figura 7, pagina 28),



56

visto que nos complexos obtidos com o ultimo, os grupos alcoois do ligante estao
desprotonados e atuam como pontes entre os centros de ferro (Horn Jr. et al, 2006;
Horn Jr. et al., 2000). Além disso, os complexos sintetizados com o ligante
H2BPCINOL n&do apresentam a ponte oxo em suas estruturas. Observa-se também
que, na estrutura do complexo (1), o ligante é observado apenas com a forma
isomérica equivalente ao isbmero R.

A estrutura do complexo (1) também apresentou seis moléculas de agua
como solvente de cristalizac&o.

O complexo [Fe20(HPCINOL)2(CI2)].Cl2.2H20 (2) (Figura 20) apresenta
uma estrutura centrossimétrica composta por uma unidade binuclear de Fe(lll). Os
principais angulos e comprimentos de ligacdes e os parametros cristalograficos sado
apresentados nas Tabelas 8 e 9.

O ambiente de coordenacgdo dos centros metélicos em (2) € constituido de
uma molécula do ligante HPCINOL e um ion cloreto para cada atomo de Fe(lll), além
de um oxigénio presente como ponte oxo.

Os atomos metalicos do complexo (2) encontram-se hexacoordenados em
uma estrutura octaédrica distorcida, onde o angulo de ligacdo N22-Fel-N1 presente
no anel de cinco membros N22-C21-C20-N1-Fel é 77,90(13) A.

Considerando-se as posi¢des dos trés atomos de nitrogénio de cada ligante,
verifica-se que estes atomos ocupam uma posicdo meridional no ambiente de
coordenacdo do centro metalico. Este comportamento foi observado em (1) e
também é verificado na literatura para alguns complexos com ligantes contendo
aminas terciarias similares coordenados ao metal (Horn Jr. et al., 2005-a; Hayashi et
al., 1995).

Em (2), o atomo que encontra-se trans ao oxigénio da ponte oxo € o
oxigénio do grupo OH do ligante HPCINOL, diferente do observado em (1) (Naminico),
sendo que em (2) a distancia de ligagdo entre os ions Fe(lll) e o oxigénio da ponte
oxo é 1,7901(5) A. Este valor esta bastante proximo do observado para (1),
indicando que nenhuma influéncia significativa € observada na distancia de ligacao
Fe-Ooxo. POrém, observa-se que a distancia de ligacdo entre os ions Fe(lll) e os
atomos de oxigénio do grupo OH é ligeiramente maior (2,239(3) A) em (2) do que em
(1) (2,140(4) A, em média), o qual reflete um efeito trans mais pronunciado da ponte

oxo em (2).



Figura 20. Estrutura de raios X do cation do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl2)].Cl2.2H20 (2).

Tabela 8. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligages do complexo (2)
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Fe(1)- O(1)
Fe(1)- N(12)
Fe(1)- N(22)
Fe(1)- N(1)
Fe(1)- O(2)
Fe(1)- CI(2)
O(1)-Fe(1)-N(12)
O(1)-Fe(1)-N(22)
N(12)-Fe(1)-N(22)
O(1)-Fe(1)-N(1)
N(12)-Fe(1)-N(1)

1,7901(5)
2,118(3)
2,120(3)
2,191(3)
2,239(3)

2,2747(11)
92,57(9)
92,85(9)

153,75(14)
92,52(9)

76,22(13)

N(22)-Fe(1)-N(1)
O(1)-Fe(1)-0(2)
N(12)-Fe(1)-0(2)
N(22)-Fe(1)-0(2)
N(1)-Fe(1)-0(2)
O(1)-Fe(1)-CI(2)
N(12)-Fe(1)-Cl(2)
N(22)-Fe(1)-Cl(2)
N(1)-Fe(1)-CI(2)
0(2)-Fe(1)-CI(2)
Fe(1)-O(1)-Fe(1)

77,90(13)
168,61(8)
87,05(12)
82,68(12)
76,32(11)
104,58(4)
101,06(10)
102,37(11)
162,83(9)
86,65(8)
180,00(5)
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Tabela 9. Pardmetros cristalograficos do complexo (2)

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela

Volume de cela
Z

Densidade calculada

Coeficiente de absorcéo
F(000)

Dimensdes do cristal
Intervalo de 6 na coleta
Intervalo de hkl na coleta
Reflexdes coletadas
Reflexfes Unicas

Correcéo de absorcao

Fatores de transmissao max. e min.

Método de refinamento

GOF

indices finais R [I > 2.sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Picos méx. e min.

C30 H40 Cl6 Fe2 N6 O5
889.08

293(2) K

0,71073 A

Triclinico

P(-1)

a = 8,4405(7) A

b =10,2902(12) A

c =12,4575(16) A

o = 66,714(3) °
B =84.629(3) °
y=72.324(3) °
946,50(18) A®

2

1,560 Mg/m"®

1,236 mm*

456

0,24 x 0,18 x 0,10 mm°

3,77a26,03°
5<h<9;-12<k<12;-15<1<13
4393

3174 [R(int) = 0,0171]

SADABS

1,000 e 0,658

Minimos-quadrados / Matriz completa em F?
1,098

R1 = 0,0487; wR2 = 0,1253

R1 = 0,0649; wR2 = 0,1318

1,165 e -0,706 e.A>

Considerando-se como plano equatorial do centro metalico aquele formado

pelo nitrogénio aminico, o oxigénio de grupo alcool, o ion cloreto e o oxigénio da

ponte oxo, tem-se no eixo axial os nitrogénios piridinicos, 0s quais encontram-se

trans entre si. O angulo formado entre os nitrogénios piridinicos € de 153,75(14) °.



59

Os ions cloreto encontram-se trans aos nitrogénios aminicos, estando
distantes 2,2747(11) A dos atomos metalicos e anti um em relacdo ao outro. Este
valor esta proximo dos valores observados para compostos ja relatados, como por
exemplo 2,273(2) e 2,287(2) para [Fe(L1)Cls], 2,285(3) para [Fe(L2)Cl2] e 2,290(2)
para [tpa(Cl)FeOFe(Cltpa](ClOa4)2 (L1 = N,N-dimetil-N’-(piridin-2-
iImetil)etilenodiamina; L2 = N,N-dimetil-N’-(piridin-2-ilmetil)-N’-(2-hidroxi-4-
nitrobenzil)etilenodiamina e tpa = tris(2-piridilmetil)amina) (Velusamy et al., 2005;
Velusamy et al.,, 2004; Hazell et al., 1994). Conforme observado em (1), os
nitrogénios piridinicos (2,119(3) A) encontram-se mais proximos do atomo de Fe(lll)
que os nitrogénios aminicos (2,191(3) A). A distancia entre os dois centros metélicos
é levemente superior & observada no complexo (1) (3,5802(5) A), devido a
linearidade da ponte oxo em (2) (Fel-O1-Feliigual a 180,00(5) °).

Assim como o] complexo (2), 0 complexo
[FeE2O(HPCINOL)2(CI2)].(NO3)2.2H20 (3), mostrado na Figura 21, também apresenta
uma estrutura centrossimétrica composta por uma unidade binuclear de Fe(lll) com
geometria octaédrica distorcida.

O ambiente de coordenacdo dos centros metalicos em (3) € o mesmo
ambiente de coordenacgédo observado em (2), estando os trés nitrogénios de cada
ligante ocupando uma posi¢cdo meridional. As distancias e angulos de ligagOes
observados para ambos séo bastante similares. A presenca de ions cloreto
coordenados aos atomos de Fe(lll) € proveniente da degradacdo do ligante
HPCINOL, visto que em nenhum momento foram adicionados ions cloreto a sintese
deste complexo. Tal consideracdo justifica o fato de (3) s6 ser isolado apos a
formacdo de um Oleo viscoso, bem como o baixo rendimento obtido. Da mesma
forma que observado em (2), os ions cloreto apresentam uma coordenacao anti
entre si. Estes ions também encontram-se trans aos nitrogénios aminicos, estando a
2,291(11) A dos atomos metélicos. Este valor é similar ao encontrado em (2)
(2,2747(11) A).

O oxigénio do grupo alcool do ligante também encontra-se protonado em (3)
apresentando uma distancia de ligacdo Fel-O4 de 2,241(3) A. O angulo formado
pela ligacdo Fel-O5-Fel 2 é de 180,00(5) ° e a distancia entre os dois centros
metalicos € de 3,572(5) A.
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A estrutura de raios X de (3) também revelou a presenca de dois ions nitrato

atuando como contraions bem como duas moléculas de dgua como solvente de

cristalizacao.

Cc24

Figura 21. Estrutura de raios X do cation do complexo [Fe(HPCINOL)CI]2-u-0.(NO3)2.2H20 (3).

Tabela 10. Principais comprimentos (A) e angulos (°) de ligacdes do complexo (3)

Fe(1)-0(5)
Fe(1)-N(21)
Fe(1)-N(11)
Fe(1)-N(1)
Fe(1)-O(4)
Fe(1)-CI(2)
O(5)-Fe(1)-Cl(2)
O(5)-Fe(1)-N(21)
O(5)-Fe(1)-N(11)
O(5)-Fe(1)-N(1)

1,786
2,117
2,131
2,205
2,241
2,291
104,09
92,06
91,42
94,15

Cl(2)-Fe(1)-O(4)
CI(2)-Fe(1)-N(21)
CI(2)-Fe(1)-N(11)
N(1)-Fe(1)-N(21)
N(1)-Fe(1)-O(4)
N(1)-Fe(1)-N(11)
N(11)-Fe(1)-O(4)
N(21)-Fe(1)-O(4)
Fe(1)-0(5)-Fe(12)

86,21
101,72
101,69

77,08

75,57

77,69

84,29

87,84
180,00




Tabela 11. Parametros cristalograficos do complexo (3)

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela

Volume de cela
Z

Densidade calculada

Coeficiente de absorcéo
F(000)

Dimensdes do cristal

Intervalo de 6 na coleta
Intervalo de hkl na coleta
Reflexdes coletadas
Reflexfes Unicas

Correcéo de absorcao
Fatores de transmissdo max. e min.
Método de refinamento

GOF

indices finais R [I > 2.sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Picos méx. e min.

C30 H36 Cl4 Fe2 N8 011
938,17

295(2) K
0,71073 A
Triclinico

P(-1)

a = 8,9858(3) A
b =10,2740(3) A
c=12,0616(3) A

o = 68,7630(10) °
B = 71,5300(10) °
v =86,739(2) °
982,33(5) A°

1

1,586 Mg/m"®

1,076 mm™*

480

0,26 x 0,22 x 0,14 mm°

1,91 a2 25,50 °
:10<h<10;-12<k<12;-14<1<14
19427

3652 [R(int) = 0,0227]

SADABS

0,8639 e 0,7672

Minimos-quadrados / Matriz completa em F2
1,047

R1 = 0,0485; wR2 = 0,1388
R1=0,0527; WR2 = 0,1464
2,049 e —0,791 e. A”

Diferente  dos compostos apresentados acima, o0 complexo

[Fe(HPCINOL)CI2].NO3 (4) (Figura 22) apresenta uma estrutura mononuclear
composta por um atomo de Fe(lll) hexacoordenado, o qual esta ligado a uma

molécula do ligante HPCINOL e a dois ions cloreto. Os principais comprimentos e
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angulos de ligacdbes do complexo (4) encontram-se nas Tabelas 12 e 13,
respectivamente.

A molécula do ligante estd coordenada ao centro metalico através do
oxigénio do grupo alcool, dos dois atomos de nitrogénio piridinicos e do atomo de
nitrogénio aminico, conforme foi observado para o0s complexos binucleares
discutidos acima.

Considerando-se o plano equatorial formado pelos nitrogénios piridinicos,
pelo nitrogénio aminico e pelo cloreto Cl2, tém-se no plano axial o outro cloreto (CI3)

e 0 oxigénio do grupo alcool do ligante.

Figura 22. Estrutura de raios X do céation do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].NO3 (4).

Tabela 12. Principais comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) do complexo (4)

Fe(1)-N(1) 2,135(15) N(2)-Fe(1)-N(3) 78,48(5)
Fe(1)-N(2) 2,203(14) N(1)-Fe(1)-CI(2) 100,18(4)
Fe(1)-N(3) 2,119(14) N(2)-Fe(1)-CI(2) 163,79(4)
Fe(1)-Cl(2) 2,228(6) N(3)-Fe(1)-CI(2) 104,88(5)
Fe(1)-CI(3) 2,299(5) N(1)-Fe(1)-CI(3) 91,09(4)
Fe(1)-0(1) 2,172(1) N(2)-Fe(1)-CI(3) 93,27(4)
N(1)-Fe(1)-N(3) 154,41(6) N(3)-Fe(1)-CI(3) 88,48(4)
N(1)-Fe(1)-N(2) 76,00(5) Cl(2)-Fe(1)-CI(3) 102,61(2)
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Tabela 13. Parametros cristalograficos do complexo (4)

Férmula empirica C15H18 CI3 Fe N4 04

Peso molecular 480,53

Temperatura 295(2) K

Comprimento de onda 0,71073 A

Sistema cristalino Monoclinico

Grupo espacial P2i1/c
a=8,7751(3) A a=90°

Parametros de cela b = 9,0778(4) A B = 93,370(2) °
c = 24,3869(3) A y=90°

Volume de cela 1939,27(13) A®

Z 4

Densidade calculada 1,646 Mg/m3

Coeficiente de absorgéo 1,220 mm™

F(000) 980

Dimensdes do cristal 0,16 x 0,23 x 0,70 mm?®

Intervalo de 6 na coleta 2,32a2550°

Intervalo de hkl na coleta -10<h<10;-10<k<10;-29<1<28

Reflexdes coletadas 16688

Reflexbes unicas 3597 [R(int) = 0,0212]

Correcao de absorcao NONE

Método de refinamento Minimos-quadrados / Matriz completa em F?

GOF 1,076

indices finais R [I > 2.sigma(l)] R1 =0,0256; wR2 = 0,0723

indices R (todos os dados) R1 =0,0316; wR2 = 0,0750

Picos max. e min. 0,260 e —0,253 e.A*

O centro metélico do complexo (4) também apresenta distorcdo de uma
geometria octaédrica perfeita, conforme pode ser observado pelos angulos formados
pelos 4&tomos N1-Fel-N2 e N2-Fel-N3 (76,00(5) e 78,45(5) A, respectivamente). As
ligagdes N1-Fel-N3 formam um angulo de 154,41(6) A, similar aos respectivos

angulos observados nos complexos anteriores.
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Os ions cloreto apresentam distancias de ligacdes Fe-Cl diferentes, sendo a
ligac&do do ion cloreto posicionado trans ao grupo alcool (Fe-CI3 = 2,299(5) A) maior
do que aquela apresentada pelo ion cloreto posicionada trans ao nitrogénio aminico
(Fe-CI3 = 2,228(6) A).

O grupo alcool permanece protonado e a distancia dos atomos Fel-O1 é
2,171(1) A, sendo intermediaria as médias das distancias Fe-Oaicool Observadas nos
complexos (1) (2,1395(4) A), (2) (2,239(3) A) e (3) (2,241 A). As distancias entre o
centro metélico e os nitrogénios piridinicos (2,135(15) e 2,119(14) A) também s&o
menores que aquela existente entre o centro metalico e o nitrogénio aminico
(2,203(14) A), sendo estas distancias similares aquelas observadas para os demais
complexos ja descritos.

Completando a estrutura do complexo, tem-se um ion nitrato que atua como
contraion.

O complexo [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH3OH (5) (Figura 23) néo
possui uma estrutura centrossimétrica, a qual foi observada para os complexos (2) e
(3). No entanto, este complexo também apresenta uma estrutura binuclear de Fe(lll),
onde o ambiente de coordenacdo dos centros metalicos € o mesmo dos complexos
(2) e (3). Desta forma, cada &tomo de ferro do complexo (5) é coordenado a uma
molécula do ligante HPCINOL, bem como a um ion cloreto e ao atomo de oxigénio
da ponte oxo.

Considerando-se o plano equatorial deste complexo formado por um atomo de
nitrogénio aminico, dois atomos de oxigénio (um do grupo alcool e outro da ponte
0x0) e por um ion cloreto, tem-se nas posi¢cdes axiais 0s atomos de nitrogénios
piridinicos do HPCINOL.



Figura 23. Estrutura de raios X do cation do complexo [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH3OH (5).

Tabela 14. Principais comprimentos (A) e angulos de ligacdes (°) do complexo (5)
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Fe(1)-0(2)
Fe(1)-N(4)
Fe(1)-N(11)
Fe(1)-N(6)
Fe(1)-O(1)
Fe(1)-Cl(2)
Fe(2)-0(2)
Fe(2)-N(1)
Fe(2)-N(2)
Fe(2)-N(3)
Fe(2)-0O(3)
Fe(2)-Cl(1)
O(2)-Fe(1)-N(4)
O(2)-Fe(1)-N(11)
O(2)-Fe(1)-N(6)
N(4)-Fe(1)-N(11)
N(4)-Fe(1)-N(6)

1,795(7)
2,129(4)
2,127(8)
2,203(8)
2,231(2)
2,276(3)
1,777(7)
2,130(8)
1,134(8)
2,206(8)
2,244(2)
2,281(3)
92,8(3)
90,4(3)
93,2(3)
154,7(4)
77,1(3)

N(6)-Fe(1)-N(11)
0(2)-Fe(1)-CI(2)
N(4)-Fe(1)-Cl(2)
N(11)-Fe(1)-CI(2)
N(6)-Fe(1)-Cl(2)
0(2)-Fe(2)-N(1)
0(2)-Fe(2)-N(2)
0(2)-Fe(2)-N(3)
N(1)-Fe(2)-N(2)
N(1)-Fe(2)-N(3)
N(2)-Fe(2)-N(3)
0(2)-Fe(2)-CI(1)
N(1)-Fe(2)-Cl(1)
N(2)-Fe(2)-Cl(1)
N(3)-Fe(2)-Cl(1)
Fe(1)-0(2)-Fe(2)

77,6(3)
104,7(3)
101,4(3)
102,1(3)
162,1(2)

91,6(3)

92,3(3)

94,5(3)
154,4(4)

77,8(3)

76,7(3)
104,4(3)
101,3(3)
102,1(3)
161,1(2)
179,5(5)
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Tabela 15. Parametros cristalograficos do complexo (5)

Formula empirica
Peso molecular
Temperatura
Comprimento de onda
Sistema cristalino

Grupo espacial

Parametros de cela

Volume de cela
Z

Densidade calculada

Coeficiente de absorgéo
F(000)

Dimensdes do cristal
Intervalo de 6 na coleta
Intervalo de hkl na coleta
Reflexdes coletadas
Reflexdes unicas

Correcéo de absorcdo

Fatores de transmissdo max. e min.

Método de refinamento

GOF

indices finais R [I > 2.sigma(l)]
indices R (todos os dados)

Picos max. e min.

C31 H42 Cl4 Fe2 N8 010
960,17

295(2) K

0,71073 A
Triclinico

P(-1)
a=10,4074(7) A
b = 12,0886(7) A
c = 18,0680(12) A
2017,6(2) A®

2

o =71,198(3) °
B =87,983(3) °
vy =70,195(3) °

1,581 Mg/m®

1,050 mm™
980

0,58 x 0,15 x 0,09 mm®

1,88a 25,50 °
-12<h<12;-14<k<13;-21<1<10
16507

7334 [R(int) = 0,0440]

SADABS

0,9114 e 0,5810

Minimos-quadrados / Matriz completa em F?
0,882

R1 = 0,0654; wR2 = 0,1885

R1 =0,1587; wR2 = 0,2181

1,198 e —0,837 e.A®

As distancias de ligagdes em (5) praticamente ndo variam em relacdo a (2) e

(3). A distancia média entre o oxigénio da ponte oxo e os atomos de ferro é 1,786(7)

A, enquanto que os ions cloreto estdo, em média, a 2,2785(3) A dos centros

metalicos.

De forma similar ao observado para o0s compostos discutidos
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anteriormente, os nitrogénios piridinicos estdo mais préximos dos atomos de Fe(lll)
gue 0s nitrogénios aminicos. A média dos angulos formados entre Npiridinico-Fe-
Npiridinico também & comparavel com os valores apresentados para os complexos ja
discutidos, sendo esta igual a 154,55(4) °. O angulo formado pelos centros metalicos
e a ponte oxo é 179,5(5) °.

A estrutura do complexo é completada com dois ions nitrato atuando como
contraion, além de uma molécula de metanol presente como solvente de

cristalizacao.

4.2.2- Analise Elementar

Os dados de andlise elementar dos complexos sintetizados séao
apresentados na Tabela 16.

Tabela 16. Dados de andlise elementar dos complexos sintetizados

Complexos % C % H % N
Complexo (1) Valor Encontrado 33,95 4,88 7,58
Fe2C30H36N6011Cl2S2.9H20 Valor Calculado 33,82 511 7,89
Complexo (2) Valor Encontrado 40,49 4,41 9,32
Fe2C30H3sNeO3Cl6.2H20 Valor Calculado 40,53 4,53 9,45
Complexo (3) Valor Encontrado 38,02 4,21 11,76
Fe2C30H3sNsO9Cl2.2H20 Valor Calculado 38,24 4,28 11,89
Complexo (4) Valor Encontrado 37,55 3,64 11,40
FeCisH18N404Cls Valor Calculado 37,49 3,78 11,66
Complexo (5) Valor Encontrado 39,11 4,07 11,58
Fe2C30H3sNsO9Cls.CH3OH.H2
o Valor Calculado 38,94 4,43 11,72
Complexo (6) Valor Encontrado 32,79 3,76 7,43

FeC1sH18N305Cl4.2H20 Valor Calculado 32,52 4,00 7,58
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O complexo (1) apresentou dados de analise elementar que concordam com
a presenca de dois atomos de ferro, duas moléculas do ligante HPCINOL, dois ions
sulfato, um oxigénio referente a ponte oxo e nove moléculas de agua como solventes
de hidratacdo, apresentando um peso molecular de 1065,50 g.mol*. Desta forma,
observa-se que a andlise concorda com o resultado obtido pela difracdo de raios X,
exceto pelo aumento no niumero de moléculas de 4gua. Esta diferenca pode ser
decorrente da recristalizacao realizada para a obtencdo de monocristais.

O resultado de analise elementar do complexo (2) concorda com uma
composicdo contendo dois atomos de ferro, duas moléculas do ligante HPCINOL, um
atomo de oxigénio da ponte oxo e quatro ions cloreto, onde dois destes estdo
presentes como contraions. Como solvente de cristalizacdo, a andlise revela a
presenca de duas moléculas de agua. O complexo apresenta peso molecular de
889,09 g.mol*?, estando de acordo com o resultado obtido por difracéo de raios X.

O complexo (3) apresentou dados de analise elementar que concordam com
a presenca de dois atomos de ferro, duas moléculas do ligante HPCINOL, dois ions
cloreto e um oxigénio referente a ponte oxo. Além disso, os resultados obtidos
também revelam a presenca de dois ions nitrato presentes na estrutura do complexo
como contraions, bem como duas moléculas de agua como solvente de cristalizagéo.
Assim, o complexo apresenta peso molecular de 942,20 g.mol?. Desta forma,
observa-se que a analise concorda com o resultado obtido pela difracéo de raios X.

Os dados de anélise elementar do complexo (4) concordam com um
complexo contendo um atomo de ferro, uma molécula do ligante HPCINOL, dois ions
cloreto e um nitrato como contraion ion, apresentando um peso molecular de 480,53
g.molt. O resultado obtido pela analise concorda com a estrutura revelada pela
difracéo de raios X deste complexo, sendo corroborado pela mesma.

A analise elementar do complexo (5) revela que o complexo apresenta em
sua constituicdo dois atomos de ferro, duas moléculas do ligante HPCINOL, um
atomo de oxigénio, dois ions cloreto e dois contraions nitrato. Como solvente de
cristalizacdo, a analise concorda com a presenca de uma molécula de metanol e
uma molécula de agua, apresentando um peso molecular de 956,22 g.molt. Assim
como observado para o complexo (1), os resultados da andlise elementar de (5)
estdo de acordo com a estrutura obtida pela difracdo de raios X, exceto pela
molécula de agua, a qual ndo esta presente na estrutura cristalina devido a

recristalizacdo realizada para a obtencdo de monocristais.
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O resultado de andlise elementar do complexo (6) concorda com a presenca
de um atomo de ferro, uma molécula do ligante HPCINOL, dois ions cloreto, um
contraion perclorato e duas moléculas de agua como solvente de cristalizagéo.
Baseado neste resultado, o complexo apresenta peso molecular de 551,96 g.mol2.

Os resultados de andlise elementar obtidos para o complexo (7) ndo foram
adequados para confirmar a proposta de estrutura realizada para 0 mesmo. Isto
pode ser explicado pela presenca de impurezas no complexo, as quais sao
observadas na espectroscopia Mdssbauer deste complexo (apresentada no iten
4.2.7).

4.2.3- Condutivimetria

As medidas de condutividade foram realizadas em solugdao de DMF com
concentragdo 1,0.10° mol.dm e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
17. A andlise condutivimétrica ndo foi realizada para o complexo (3), pois 0 baixo
rendimento deste complexo ndo forneceu quantidade suficiente do composto para

preparacao da solucao.

Tabela 17. Dados de analise condutivimétrica dos complexos sintetizados

Complexo Condutividade (cm?.Q1.mol?) Espécie de eletrolito?
(1) 22,7 Nao eletrolito
(2) 147,8 2:1
(4) 73,2 1:1
(5) 161,3 2:1
(6) 67,1 1:1
(7) 36,7 N&o eletrolito

a Atribuicdo realizada conforme Geary (1971)

Analisando-se os valores de condutividade apresentados pelos complexos
verifica-se que estes concordam com os resultados obtidos pela difracéo de raios X e

pela analise elementar dos mesmos. Desta forma, os resultados para as analises
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condutivimétricas de (1) e de (7) indicam que os complexos sdo moléculas neutras.
Por sua vez, complexos (2) e (5) apresentam-se como eletrélitos do tipo 2:1,
enquanto que as condutividades apresentadas pelos complexos mononucleares ((4)

e (6)) revelaram que estes séao eletrélitos do tipo 1:1.

4.2.4- Espectroscopia de Infravermelho

O espectro de infravermelho do complexo [Fe20O(HPCINOL)2(SO4)2].6H20
(1) é apresentado na Figura 24, sendo suas principais frequéncias vibracionais
mostradas na Tabela 18. O espectro deste composto apresentou as bandas
caracteristicas do ligante HPCINOL, principalmente pela presenca das bandas C=C
e C=N do anel aromético, as quais aparecem como quatro bandas na regido entre
1606 e 1443 cm™. Tais bandas encontram-se préximas das observadas na literatura
para compostos contendo ligantes com grupos piridinicos (Carvalho et al., 2006-a;
Carvalho et al., 2006-b). As bandas equivalentes as deformacdes fora do plano das
ligagcbes C-H e as ligacbes C-H aromatico também reforcam a presenca do anel
aromatico. O espectro ainda confirma a presenca do grupo sulfato através das duas
bandas intensas verificadas em 1113 e 1192 cm™ (Jones et al., 1997). Este resultado
esta de acordo com o observado por difracdo de raios X. A banda alargada em 3437
cm? pode ser atribuida ao grupo alcool do ligante, bem como as moléculas de agua
presentes como moléculas de cristalizacdo, as quais foram observadas na estrutura
obtida por raios X e na andlise elementar. O estiramento assimétrico Fe-O-Fe da
unidade oxo € usualmente verificado no espectro de infravermelho na regidao entre
720 e 870 cm™ (Zheng et al., 1999). Assim, a presenca da ponte oxo é confirmada
pela banda existente em 820 cm, similar as observadas em compostos contendo a
unidade oxo proxima da linearidade.
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Figura 24. Espectro de infravermelho do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(S04)2].6H20 (1).

Tabela 18. Principais frequéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(1) com suas respectivas atribuicdes

Fregiiéncia (cm™) Atribuicao Freguéncia (cm™) Atribuicao
3437 v OH 820 Fe-O-Fe
1606, 1572, 1483,
v C=C, C=N 764 y C-H
1443
1192, 1113 v SO4 731 B-anel

O espectro de infravermelho de [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].Cl2.2H20 (2)
(Figura 25) exibe as bandas relativas ao ligante HPCINOL presentes na regiao entre
1445 e 1607 cm™, similar ao composto (1). Comparando-se os espectros de (1) e (2),
verifica-se que o Ultimo ndo apresenta as bandas intensas entre 1100 e 1200 cm-?,
as quais estado presentes em (1). Esta diferenca novamente confirma a presenca do
grupo sulfato em (1). A presenca do grupo alcool protonado e das moléculas de agua
como solvente de cristalizacédo é confirmada pela banda alargada presente em 3421

cm?. O espectro também confirma a presenca da ponte oxo através da banda

presente em 825 cm™.
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As principais frequiéncias vibracionais de (2) sdo apresentadas na Tabela 19

com suas respectivas atribuigdes.
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Figura 25. Espectro de infravermelho do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].Cl2.2H20 (2).

Tabela 19. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(2) com suas respectivas atribuicdes

Freqiiéncia (cm™) Atribuicao Frequéncia (cm™) Atribuicao
3481, 3421 v OH 762 y C-H
1607, 1570, 1483,
v C=C, C=N 731 B-anel
1445
825 Fe-O-Fe -

O espectro de infravermelho do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].2NOs.
2H20 (3) (Figura 26) mostra uma banda alargada em 3437 cm, a qual pode ser
atribuida a funcédo alcool do ligante. Na regido entre 1443 e 1607 cm™ verifica-se 0s
modos vibracionais do esqueleto do anel aromatico (C=C e C=N), enquanto que a
ponte oxo é evidenciada pela banda presente 827 cm™. A presenca do contraion

nitrato é confirmada pela banda em 1385 cm™ (Youngme et al., 2005).
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Figura 26. Espectro de infravermelho do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.2H20 (3).

Tabela 20. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(3) com suas respectivas atribuicBes

Freqiiéncia (cm™) Atribuicao Frequéncia (cm™) Atribuicao
3437 v OH 827 Fe-O-Fe
1607, 1571, 1483,
v C=C, C=N 764 vy C-H
1443
1385 v NO3 731 B-anel

O espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].NO3z (4)
confirma a presenca do ligante através das bandas presentes entre 1443 e 1609
cm?, bem como pela banda equivalente as deformagdes fora do plano das ligagées
C-H encontrada em 786 cm™. A presenca do grupo alcool do ligante também pode
ser evidenciada pela banda alargada em 3433 cm. O espectro também apresenta
uma banda intensa em 1385 cm, a qual é atribuida a presenca do contraion nitrato.
Comparando-se o espectro de (4) com os demais espectros, observa-se que ele nédo

apresenta a banda na regido de 820 cm™ de intensidade similar a banda presente
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entre 760 e 780 cm™. Isto se justifica pela auséncia da ponte oxo em (4), o que é
esperado para um composto mononuclear.

As principais frequéncias vibracionais de (4) sdo mostradas na Tabela 21.
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Figura 27. Espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].NOs (4).

Tabela 21. Principais frequéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(4) com suas respectivas atribuicBes

Freqiiéncia (cm™) Atribuicao Frequéncia (cm™) Atribuicao
3435 v OH 786 y C-H
1609, 1570, 1481,
v C=C, C=N 731 B-anel
1443
1385 vNOs e e

O espectro de infravermelho de [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH30OH (5),
assim como os espectros dos outros complexos, apresenta as bandas referentes aos
modos vibracionais do esqueleto do anel, as quais encontram-se presentes entre
1410 e 1607 cm?. O espectro deste complexo é semelhante ao espectro do
complexo (3), apresentando também a banda referente ao contraion nitrato (1385
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cm?) e a banda alargada (3437 cm) atribuida a presenca do grupo &lcool do
ligante, bem como da molécula de CH3OH presente como solvente de cristalizacao.
A principal diferenca entre os espectros de (4) e (5) € que no ultimo observa-se a

presenca da banda referente a ponte oxo em 827 cm, o que confirma que (5) é

binuclear e (4) mononuclear.

100

. iy

© 2
s S g
—
z 38 " |z
< 40
S
|_ N R
=S S
20—+ 2No3
CI CH3OH

o- Q Q

Cl

1385

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 28. Espectro de infravermelho do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CHsOH (5).

Tabela 22. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(5) com suas respectivas atribuicdes

Freqiiéncia (cm™) Atribuicao Freqiiéncia (cm™) Atribuicao
3427 v OH 827 Fe-O-Fe
1607, 1572, 1483, 1443 v C=C, C=N 764 y C-H
1385 v NO3 731 B-anel

O espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].ClO4.2H20 (6)
(Figura 29) apresenta as bandas caracteristicas do esqueleto aromatico do ligante
entre 1606 a 1444 cm™ além da banda referente as deformacgdes fora do plano das

ligacdes C-H encontrada em 770 cm™. A banda alargada em 3419 cm é atribuida a
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presenca do grupo alcool do ligante, bem como das moléculas de agua presentes
como solvente de cristalizacdo. A presenca do contraion perclorato € evidenciada
pelas bandas presentes em 1144, 1115, 1086 cm™ (Gao et al., 2005) e, assim como
verificado no espectro de (4), ndo observou-se nenhuma banda intensa na regido de

820 cm™, o que confirma a auséncia da ponte oxo, sugerindo que o mesmo é um
composto mononuclear.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].ClO4.2H20 (6).

Tabela 23. Principais frequiéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(6) com suas respectivas atribuicBes

Frequéncia (cm™) Atribuicao Freqiéncia (cm™) Atribuicao
3419 v OH 770 vy C-H
1607, 1572, 1483, 1444 v C=C, C=N 731 B-anel
1144; 1115; 1086 vClOs e e

O espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2] (7) confirma a

presenca do ligante HPCINOL, exibindo as bandas entre 1429 e 1603 cm<,
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referentes as vibragdes C=C e C=N do anel aromatico. A presenca do grupo alcool
do ligante também é evidenciada pela presenca de vibracdes v OH presentes em
freqliéncias superiores a 3200 cm*. As bandas equivalentes as deformagcées fora do
plano das ligagcbes C-H e as ligacdes C-H aromético também reforcam a presenca do

ligante na estrutura do complexo.
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Figura 30. Espectro de infravermelho do complexo [Fe(HPCINOL)CI2] (7).

Tabela 24. Principais frequéncias vibracionais observadas no espectro de infravermelho do complexo
(7) com suas respectivas atribuicGes

Fregiiéncia (cm™) Atribuicéo Freguéncia (cm™) Atribuicéo
3437, 3223 v OH 768 y C-H
1603, 1572, 1485, 1429 v C=C, C=N 729 B-anel

4.2.5- Espectroscopia Eletronica

Os dados da espectroscopia eletronica dos complexos sintetizados (exceto
para o complexo (3)) sdo apresentados na Tabela 25. Espectros eletrbnicos nao

foram obtidos para o complexo (3) devido ao baixo rendimento deste complexo,
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dificultando a preparagao das solugdes. Entretanto, devido a similaridade estrutural
entre o complexo (3) e os comlexos (5) e (2), propbe-se que (3) apresente um

espectro electrénico similar a estes ultimos.

Tabela 25. Dados dos espectros eletrénicos para os complexos sintetizados

Complexo Amax (NmM) ¢ (dm3.molt.cm?) Atribuicao

252 2,1 x 104 Intraligante © — n*

(1) 326 6,1 x 103 TCLM Ooxo — Fe3*
384 4,0 x 10° TCLM Ooxo — Fe®*
254 2,2 x 10* Intraligante © — w*

(2) 345 6,6 x 103 TCLM Cl - Fe®* + Ooxo — Fe3*
420 3,5x10° TCLM Cl — Fe3* + Ooxo — Fe?*
253 1,2 x 104 Intraligante © — n*

(4) 299 5,5 x 103 TCLM Cl — Fe3*
362 3,8x10° TCLM CI — Fe3*

) 254 2,2 x 104 Intraligante © — n*
359 6,3 x 103 TCLM Cl — Fe®* + Ooxo — Fe?*
253 1,3x10% Intraligante © — n*

(6) 298 6,0 x 108 TCLM Cl — Fe?*
364 4,0 x 10° TCLM Cl — Fe3*
256 1,1 x 104 Intraligante © — n*

(7) 348+ 3,4 x 103 TCLM Cl — Fe3* + Ooxo — Fe3*
416* 1,6 x 10° TCLM ClI — Fe3* + Ooxo — Fe?*

* TransicGes de TC decorrentes de espécies binucleares formadas na solucao.

Para complexos de Fe(lll), spin alto, as transicdes eletrbnicas d-d sdo

proibidas por Spin (transicdes que implicam na mudanca do numero de elétrons
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desemparelhados) e por Laporte (transicbes que envolvem a redistribuicdo dos
elétrons numa mesma subcamada eletrénica). Assim, os valores de coeficiente de
extincdo molar (¢, dm3.molt.cm?) deveriam apresentar valores de ¢ muito baixos
(Huheey et al.,, 1993). No entanto, os espectros eletrbnicos obtidos apresentam
valores elevados de g, 0s quais sao decorrentes das transicoes de transferéncia de
carga que ocorrem nos complexos.

As bandas localizadas em maior energia (252 a 254 nm) nos espectros
eletrbnicos dos complexos sintetizados sao decorrentes de transicbes de
transferéncia de carga intraligante nm — n*, caracteristicas de compostos
apresentando derivados de piridina (Wasser et al., 2004; Mentham et al., 2002).
Desta forma, o espectro eletrénico do complexo (1) (Figura 31) confirma a presenca
do ligante HPCINOL na sua estrutura, apresentando absorcdo em 252 nm.
Analisando-se 0 espectro eletronico de (1) também verifica-se a presenca de dois
ombros, localizados em 326 e 384 nm. Tais ombros encontram-se relatados na
literatura para uma variedade de compostos binucleares de ferro que apresentam a
unidade oxo (Marchi-Delapierre et al., 2007; Nagataki et al., 2005; Taktak et al.,
2004). Estas transicbes sdo decorrentes da transicdo de transferéncia de carga
ligante-metal (TCLM) permitida O%ox0 — Fe(lll) (Glerup et al., 1998; Graham et al.,
1997). Além das bandas presentes entre 300 e 420 nm, verifica-se na literatura que
espectros eletrbnicos de muitos compostos binucleares contendo a unidade p-oxo
também apresentam transi¢cdes na regido de 550 a 700 nm, as quais ndo estdo
presentes no espectro de (1) (Honda et al., 2007; Holz et al., 1993). Transi¢cbes nesta
regido também sao referentes a transferéncia de carga ligante-metal Ooxo — Fe(lll).
No entanto, estudos mostraram que tais transicbes sdo dependentes do angulo
Fe-O-Fe e tendem a desaparecer a medida que o angulo Fe-O-Fe tende a
linearidade (Wilkinson et al., 1994; Norman et al., 1990). Assim, a auséncia de

bandas nesta regido é consistente com o angulo Fe-O-Fe observado para (1).
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Figura 31. Espectro eletronico do complexo (1) obtido em acetonitrila nas concentragdes 1,0 x 104;
7,5 x 10%; 5,0 x 10° e 2,5 x 105> mol.dm. Em destaque, curvas das concentracdes vs absorvancias
em 252, 326 e 384 nm.

O espectro eletrénico do complexo (2) apresentado na Figura 32 também
apresenta a banda de transferéncia de carga intraligante e sua absor¢do méxima
encontra-se em comprimento de onda muito similar ao observado em (1). No
entanto, comparando-se o espectro de (2) com o de (1), observa-se que as bandas
localizadas em 345 e 420 nm apresentam-se mais definidas e deslocadas
batocromicamente quando comparadas com as bandas presentes no espectro
eletrénico de (1). No caso do complexo (2), verifica-se a presenca de ions cloreto
coordenados aos centros de ferro, 0s quais também sdo responsaveis por transicoes
TCLM CI — Fe(lll) (Li et al., 2006; Carvalho et al., 2006-a; Kojima et al., 1993). Desta
forma, pode-se sugerir que a sobreposicao das transicoes TCLM Ooxo — Fe(lll) e
Cl — Fe(lll) (presentes em 345 e 420 nm) € responsavel pelas diferencas

observadas nos espectros eletronicos de (1) e (2).
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Figura 32. Espectro eletronico do complexo (2) obtido em acetonitrila nas concentragdes 1,0 x 104;
7,5x10%;5,0x10% e 2,5 x 10" mol.dm3. Em destaque, curva das concentragdes vs absorvancias em
254, 345 e 420 nm.

O espectro eletrénico de (4) (Figura 33) é similar ao espectro eletrénico de
(2), apresentando a banda referente a transferéncia de carga intraligante (253 nm) e
as bandas atribuidas as transicoes de transferéncia de carga Cl — Fe(lll) (299 e 362
nm). No entanto, comparando-se o valor de ¢ da TC intraligante do complexo (4)
(1,2 x 10* dm3.molt.cm™) com os valores observados para os complexos (1) e (2)
(2,1 x 10* e 2,2 x 10* dm3.molt.cm™) verifica-se que este é aproximadamente a
metade dos valores observados para os complexos binucleares. Isto indica uma
reducdo no numero de piridinas presentes na estrutura do complexo (4), confirmando
gue este € um composto mononuclear e apresenta apenas uma molécula do ligante
HPCINOL na sua estrutura. A auséncia da transicdo TCLM Ooxo — Fe(lll) no
complexo (4) torna as transigOes presentes em 299 e 362 nm mais definidas que
aguelas observadas no espectro eletrénico de (2), visto que ndo ocorre nenhuma
sobreposicao de transicOes de transferéncia de carga. Além disso, o espectro de (4)
encontra-se deslocado hipsocromicamente em relacdo ao composto (2). Desta
forma, pode-se especular que a diferenga no maximo de absorcdo dos dois
complexos seja provocada pela presenca da ponte oxo no complexo (2), a qual ndo

existe em (4).
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Figura 33. Espectro eletronico do complexo (4) obtido em acetonitrila nas concentragdes 1,0 x 104;
7,5x10%;5,0x10% e 2,5 x 10" mol.dm3. Em destaque, curva das concentragdes vs absorvancias em
253, 299 e 362 nm.

A banda de transferéncia de carga intraligante no espectro eletrénico de (5)
(Figura 34) apresenta sua absorcdo maxima em 254 nm, estando proxima das
observadas para os complexos anteriores. O valor de ¢ verificado para a TC
intraligante deste composto encontra-se na faixa daquelas observadas para os
complexos (1) e (2), correspondendo a um composto binuclear, contendo duas
moléculas do ligante HPCINOL. Comparando-se o espectro de (5) com 0s espectros
de (2) verifica-se que as bandas referentes as transicdes de TC Ooxo — Fe(lll) e

Cl — Fe'", estdo pouco resolvidas.
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Figura 34. Espectro eletronico do complexo (5) obtido em acetonitrila nas concentracdes 1,0 x 104;
7,5x10%; 5,0 x 10° e 2,5 x 10" mol.dm3. Em destaque, curva das concentragdes vs absorvancias em
254 e 359 nm.

O composto (6) apresenta as trés bandas de transicao de transferéncia de
carga observadas para o complexo (4), estando estas em comprimentos de onda
muito similares (253, 299 e 362 nm para (4) e 253, 298 e 364 nm para (6)). A
presenca das bandas de transicoes de TCLM em comprimentos de onda menores
gue os observados para os complexos (2) e (5) reforca a discussao realizada para o
complexo (4), onde espera-se, para compostos mononucleares, bandas em maior
energia e mais definidas. A similaridade nos espectros de (4) e (6) reforca a proposta
de estrutura realizada para (6), indicando que o ambiente de coordenagéo para 0s
centros metdlicos de ambos os complexos é o mesmo. Além disso, o ¢ (1,3 x 10*
dm3. molt. cm?) da banda em 253 nm também reforca a proposta de um composto
mononuclear, sendo seu valor similar ao apresentado pelo complexo mononuclear
(4) (1,2 x 104 dm3. molt. cm™).



84

1,5+
g 0.8

1,05 2
© < o] /@
Q N<\CI
C /\
g o N / OH
8 : 3000° 600° 200 \ = e/ Cl 04
4 Concentrag&o (mol.dm™) a \CI 2H,0

0,5 N

0,0 T T T T T T T 1

200 300 400 500 600
A= (nm)

Figura 35. Espectro eletronico do complexo (6) obtido em acetonitrila nas concentragdes 1,0 x 104;
7,5x10%;5,0x10% e 2,5 x 10" mol.dm3. Em destaque, curva das concentragdes vs absorvancias em
253, 298 e 364 nm.

O espectro eletrbnico do complexo (7) (Figura 36) apresenta a banda de
transferéncia de carga intraligante em 256 nm, estando em comprimento de onda
similar aos observados para os demais complexos sintetizados. O espectro
eletrbnico revela também a presenca de duas bandas de TC, as quais estado
presentes em comprimentos de onda préximos dos observados para os complexos
binucleares contendo ions cloreto coordenados. Além disso, verifica-se que estas
bandas encontram-se menos definidas que as observadas para os complexos
mononucleares, sendo similar as verificadas para os binucleares. Desta forma, a
similaridade entre o espectro do complexo (7) e o0s espectros dos complexos
binucleares sugere que, em solu¢do, o complexo que € mononuclear de Fe(ll) no
estado solido (ver analise elementar e Méssbauer) estd sendo oxidado com o tempo,
formando uma espécie binuclear com mesmo ambiente de coordenacdo existentes
nos complexos (2), (3) e (5). Baseado nesta justificativa, as bandas presentes nestes
comprimentos de onda séo atribuidas as transicbes de TCLM Ooxo — Fe(lll) e

Cl — Fe(lll).
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Figura 36. Espectro eletronico do complexo (7) obtido em acetonitrila nas concentracdes 1,0 x 104;
7,5x10%; 5,0 x 10° e 2,5 x 10> mol.dm3. Em destaque, curva das concentracdes vs absorvancias em
256, 348 e 416 nm.

4.2.6- Eletroquimica

Os estudos eletroquimicos dos complexos sintetizados foram realizados

utilizando-se as técnicas de voltametria ciclica e diferencial de pulso, sendo a ultima
utilizada para obter os valores de Ei para 0os complexos que apresentaram seus

processos redox sobrepostos ao padrdo interno ferroceno. Devido ao baixo
rendimento apresentado pelo complexo (3), estudos eletroquimicos nao foram
realizados para este. Os voltamogramas ciclicos dos complexos foram obtidos na
velocidade de 100 mV.st e os voltamogramas de diferencial de pulso na velocidade
de 50 mV.sl. A caracterizacdo eletroquimica do complexo (1) foi realizada em
dimetilformamida, enquanto que as caracterizagcbes dos demais complexos foram
realizadas em acetonitrila.

Os dados dos voltamogramas dos complexos sdo apresentados na Tabela

26 e os potenciais sdo dados vs eletrodo normal de hidrogénio (ENH).
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Tabela 26. Resultados dos voltamogramas dos complexos (1), (2), (4), (5), (6) e (7) obtidos vs ENH

Complexo® Ew, 2Fe'' - Fe''Fe'' (V) Ew Fe''Fe!' —» 2Fe'' (V) Ew Fe' — Fe'' (V)

1) -0,279 0847 e
(2) -0,088 0,477 e
4 e e 0,312
(5) -0,188 0,665 -
® e e 0,317
@ 0,292

a Os voltamogramas do complexo (1) foram realizados em DMF, enquanto os demais voltamogramas
foram obtidos em acetonitrila.
b Potencial de pico catédico

O voltamograma ciclico do complexo (1) (Figura 37) mostra a presenca de
dois processos redox, confirmando a presenca de um complexo binuclear de ferro. O
primeiro processo redox apresenta um potencial de meia onda (E12) de -0,279 V vs
ENH, sendo atribuido a reducdo de um dos centros de Fe(lll), enquanto que o
segundo é atribuido a reducédo do outro centro de Fe(lll) e apresenta E12 de -0,847 V
vs ENH. No entanto, durante a oxida¢do da espécie reduzida, verifica-se a presenca
de um terceiro processo. Sugere-se que este processo seja decorrente de uma
espécie mononuclear formada em solucdo apés a reducdo da espécie binuclear,
conforme ja foi relatado na literatura (Costes e Tommasino, 1995). Esta quebra da

unidade binuclear durante a medida eletroquimica é ilustrada no esquema abaixo.

LFe"—o—Fe'(L) + e [(L)Fe"—o0—Fe'(L)T

LFe"—o—rFe'L) —» (LFe'"—o0 + (LFe"
LFe"—0 +H,0 —» (L)Fe"—OH + OH"

(UFe"—OH+e > [L)Fe"—OH]

Conforme mostrado acima, apdés a reducdo do primeiro centro de ferro,
forma-se a espécie de valéncia mista [(SO4)(L)Fe"-O-Fe'(L)(SO4)], a qual ndo é
estavel. Este resultado pode implicar na clivagem da ligacdo Fe-Ooxo, gerando as

espécies (SOa4)(L)Fe" e [(SO4)(L)Fe-OJ, o qual pode reagir com moléculas de agua
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residuais. A oxidacdo da espécie mononuclear (SO4)(L)Fe" por sua vez, leva a
formacdo do complexo binuclear inicial. Por outro lado, a espécie (SO4)(L)Fe"'-OH
formada pode entdo ser reduzida a [(SOa4)(L)Fe'-O]. Desta forma, a reducdo desta
espécie mononuclear justifica o aparecimento de um terceiro processo de oxidacgao,
além de justificar a baixa reversibilidade dos processos redox, a qual é decorrente da

diminuicdo das espécies binucleares apds estas sofrerem reducéo.

Fc/Fc*
1.5x10°

1.0x10°

5.0x10°

1(A)

-5.0x10°

-1.0x10° 1

-05 0.0 05 10

Figura 37. Voltamograma ciclico do complexo (1) com o padrdo interno ferroceno. Eletrodo de
trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo: plating;
eletrolito suporte: LiClO4 0,1 mol.dm3; solvente: DMF; velocidade de varredura: 100 mV.s™.

O voltamograma ciclico do complexo (2) (Figura 38-A) mostra a presenca de
trés processos redox, sendo que para um composto binuclear sdo esperados apenas
dois processos. Isto pode ser explicado pelo mesmo raciocinio apresentado para o
complexo (1), onde a reducédo de um dos centros de ferro leva a formagédo de uma
espécie de valéncia mista ndo estavel, a qual gera uma espécie mononuclear.
Entretanto, comparando-se os estudos eletroquimicos dos complexos (1) e (2),
verifica-se que o voltamograma ciclico de (2) apresenta o processo redox referente a
espécie mononuclear com intensidade bastante superior ao do complexo (1). Isto
indica que a formacao da espécie mononuclear é mais favorecida no complexo (2).
Costes e Tommasino (1995) realizaram uma série de estudos eletroquimicos, nos
quais eles verificaram que a adicdo de ions CI" em solugcdes contendo complexos
binucleares de ferro com ponte oxo favorece a formacdo de complexos

mononucleares, quando um dos centros de ferro é reduzido. Com base nos
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resultados obtidos por Costes e Tommasino, 0 comportamento eletroquimico do
complexo (2) estd em concordancia com o esperado, visto que este apresenta ions
cloreto em sua estrutura, 0s quais ndo estao presentes em (1).

A presenca dos outros processos redox (potenciais mais negativos) sao
referentes as reducdes dos dois centros de ferro do complexo binuclear. Desta
maneira, resultados eletroquimicos do complexo (2) sdo consistentes com a
estrutura observada para este complexo, estando de acordo com resultados
observados na literatura para complexos similares.

O processo redox referente ao ferroceno € muito proximo daquele atribuido
a espécie mononuclear, encobrindo 0 mesmo no voltamograma ciclico do composto.
Assim, por motivo de clareza, o voltamograma ciclico do complexo (2) ndo apresenta
o padrao interno, sendo este apresentado na analise de diferencial de pulso (Figura
38-B).

(A) Fc/Fc* (B)

4,0x10°

—— Sem ferroceno
1,50x10° o —— Com ferroceno

2.0x10°

LA
:

-1,50x10°

-4,0x10°

300 +———r——r———r——1————7—
20 15 10 05 00 05 10 " T T T y T . T " T

Figura 38. Voltamograma ciclico (A) e diferencial de pulso com o ferroceno (B) do complexo (2).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo:
platina; eletrolito suporte: LiCIO4 0,1 mol.dm3; solvente: CHzCN; velocidade de varredura: 100 mV.s?
em (A) e 50 mV.st em (B).

O voltamograma ciclico do complexo (4) (Figura 39-A) difere-se dos
voltamogramas dos complexos anteriores, apresentando apenas um processo redox
intenso, 0 que é esperado para complexos mononucleares. A diferenca entre os

potenciais de pico anddico e catddico (AEp) € de 138 mV, indicando que trata-se de
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um processo redox quasi reversivel (Rodriguez et al., 1996; Kissinger e Heineman,
1984).

O voltamograma diferencial de pulso na presenca de ferroceno é
apresentado na Figura 39-B, o qual revelou um valor de Ew para (4) de 0,312 V vs
ENH.

Além do processo redox referente ao complexo (4), o voltamograma ciclico
apresenta um segundo processo redox de intensidade bastante inferior. Uma vez
gue a amostra do complexo é cristalina e o resultado de andlise elementar obtido da
mesma confirmou a estrutura molecular obtida pelo raios X, espera-se que este
processo nao seja referente a impurezas do composto. Assim, tal processo redox
pode ser atribuido a uma segunda espécie em equilibrio originada da substituicdo de
ions cloreto por moléculas de solvente na estrutura do composto. Uma segunda

justifica é a formacao de uma espécie binuclear de ferro em solugao.

A B
( ) 6.0x10° Fc/Fc* ( )
| —— Sem ferroceno
1,50x10° . —— Com ferroceno
4.0x10” [\
0,00 2.0x10°

(A
A

0.0+

-1,50x10°
-2.0x10°

-3,00x10° - -4.0x10°

T T T T T 1 -6.0x10° T T T T T T T T T
-10 05 0,0 05 -1.0 05 0.0 05 10

E(V) EM

Figura 39. Voltamograma ciclico (A) e diferencial de pulso com o ferroceno (B) do complexo (4).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo:
platina; eletrolito suporte: LiCIO4 0,1 mol.dm3; solvente: CHzCN; velocidade de varredura: 100 mV.s?
em (A) e 50 mV.st em (B).

O voltamograma ciclico do complexo (5) (Figura 40) apresenta um processo
quasi-reversivel em 125 V vs ENH atribuido a presenca da espécie mononuclear
formada ap6s a reducdo de um dos centros metalicos. No entanto, durante o
processo de redugéo do segundo centro de ferro do complexo binuclear, observa-se

a presenca de dois processos, enquanto que apenas um era esperado. Este
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comportamento ja foi observado na literatura para um composto binuclear similar
(composto [(trispicMeen)CIFeOFeCl(trispicMeen)]CI(OH)(H20)7), o qual também era
unido por uma ponte oxo e possuia ions cloretos coordenados ao metal (Nivorozhkin
et al., 1997). Para justicar a presenca dos dois processos, Nivorozhkin realizou um
estudo eletroquimico adicionando-se cloreto de tetrabutilaménio a solucdo. Desta
forma, ele observou que um dos processos desapareceu, enquanto que O outro
aumentou de intensidade e, assim, atribuiu a presenca do processo excedente como
sendo referente a uma espécie pentacoordenada ou contendo moléculas de solvente

coordenadas ao centro metalico.

8,0x10°

0,04

LA

-8,0x10°

-1,6x10°

E(V)

Figura 40. Voltamograma ciclico do complexo (5) sem o padrdo interno ferroceno. Eletrodo de
trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo: plating;
eletrélito suporte: LiClO4 0,1 mol.dm3; solvente: DMF; velocidade de varredura: 100 mV.s™.

Um estudo similar para o complexo (5) foi realizado através da adicdo
gradativa de cloreto de tetraetilaménio a solucéo. Isto resultou em um voltamograma
ciclico com o mesmo comportamento apresentado pelo complexo (2), onde observa-
se apenas dois processos de reducdo relacionados com os centros de ferro
binucleares (Figura 41-A). A partir do resultado obtido, pode-se propor com base na
literatura (Nivorozhkin et al., 1997), que a presenca destes dois processos €
decorrente de espécies binucleares similares, onde a diferenca entre eles esta no

numero de ions cloreto coordenados aos centros de ferro.
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7

A utilizacdo do ferroceno como padrédo interno é apresentada no
voltamograma de diferencial de pulso (Figura 41-B), uma vez que tal processo
apresenta-se em 0,400 V vs ENH, encobrindo o processo redox atribuido a espécie

mononuclear, conforme verificado para os complexos (2) e (4).

(A) (B)

Fc/Fc*

; E —— Sem ferroceno
1,50x10° —— Com ferroceno

0,00 4

EM

Figura 41. Voltamograma ciclicodo com adicao de cloreto de tetraetilamdnio (A) e diferencial de pulso
com o ferroceno (B) do complexo (5). Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-
referéncia: fio de platina; contra-eletrodo: platina; eletrolito suporte: LiClIO4 0,1 mol.dm; solvente:
CH3CN; velocidade de varredura: 100 mV.st em (A) e 50 mV.s't em (B).

O voltamograma ciclico do complexo (6) (Figura 42-A) é similar ao
apresentado pelo complexo (4), o qual também apresenta um processo redox quasi
reversivel com um AEp = 100 mV. Além deste processo, é observado um segundo
processo redox de intensidade inferior. Apesar deste complexo ndo ser cristalino, tal
processo nao é atribuido a impurezas devido ao resultado da analise elementar que
mostrou tratar-se de um composto puro. Além disso, os complexos (4) e (6)
apresentam o mesmo ambiente de coordenacgéo do centro metalico, sugerindo que o
mesmo comportamento eletroquimico ocorra. Assim, a presenca de um segundo
processo redox de intensidade baixa pode ser justificada pelos mesmos argumentos
utilizados para o complexo (4).

Da mesma forma que observado em (4), o processo redox do complexo (6)
€ encoberto pelo processo redox do ferroceno e, por este motivo, o padrao interno é
apresentado apenas no voltamograma de diferencial de pulso (Figura 42-B). O valor
de Ew para (6) também esta proximo do valor observado em (4) (0,312 V), sendo

igual a 0,317 V, o que reforca a similaridade estrutural entre eles.
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Figura 42. Voltamograma ciclico (A) e diferencial de pulso com o ferroceno (B) do complexo (6).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo:
platina; eletrolito suporte: LiCIO4 0,1 mol.dm-3; solvente: CH3zCN; velocidade de varredura: 100 mV.s?
em (A) e 50 mV.s? em (B).

O voltamograma ciclico do complexo (7) apresentou um processo redox
quasi reversivel com AEp de 100 mV referente ao par redox Fe(lll)/Fe(ll). Este
processo redox encontra-se em 292 mV vs ENH e é atribuido a espécie mononuclear
proposta. No entanto, observa-se também a presenca de um segundo processo
redox em potencial mais negativo. A presenca de espécies de Fe(lll) observadas
pela espectroscopia Mdssbauer ndo justifica a presenca de um composto
mononuclear de Fe(lll), visto que tal espécie apresentaria 0 mesmo par redox
Fe(ll)/Fe(ll) da espécie de ferro(ll), fazendo com que 0s processos apresentem-se
no mesmo potencial. Desta forma, a presenca do segundo processo redox €
atribuida a espécies binucleares de ferro, as quais sdo formadas durante a oxidacéo
das espécies mononucleares de Fe(ll), conforme mencionado para os complexos

mononucleares (4) e (6).
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Figura 43. Voltamograma ciclico (A) e diferencial de pulso com o ferroceno (B) do complexo (7).
Eletrodo de trabalho: carbono vitreo; eletrodo de pseudo-referéncia: fio de platina; contra-eletrodo:
platina; eletrolito suporte: LiCIO4 0,1 mol.dm-3; solvente: CH3zCN; velocidade de varredura: 100 mV.s?
em (A) e 50 mV.s? em (B).

4.2.7- Espectroscopia Mdssbauer

Os dados de espectroscopia Méssbauer para os complexos estudados sao

apresentados na Tabela 27, sendo que os mesmos foram obtidos a temperatura de

298 K.

Tabela 27. Resultados obtidos pela espectroscopia Mdssbauer para os complexos estudados

Ambiente de

Complexo Coordenacao 8 (mm.st) AEq (mm.s?)
[Fe2O(HPCINOL)2(S04),].6H20 (1) Fe''(N;O53) 0,34 1,67
[Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].Cl2.2H,0 (2) Fe''(N30,Cl) 0,32 0,98
[Fe,O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.2H,0 (3) Fe'(N30-Cl) 0,32 0,97
[Fe(HPCINOL)CI,].NOs (4) Fe''(N3OCly) 0,28 0,69
[Fe,O(HPCINOL)2(Cl)2].2NOs.CHsOH (5)  Fe'(N3O,Cl) 0,32 0,98
[Fe(HPCINOL)CI,].ClO4.2H20 (6) Fe'(NsOCl,) 0,30 0,52

Fe'(NsOCl,) (75%)

0,99 2,37
[Fe(HPCINOL)CI,] (7) Fe"'(NsOCly) 0.30 052

(25%)
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Os espectros Mossbauer dos complexos estudados, exceto o espectro do
complexo (7), se caracterizam por apresentarem um unico dubleto, o que indica que
o ferro estd em um ambiente eletronico esfericamente assimétrico. Estes resultados
estdo de acordo com as estruturas propostas para os complexos, visto que os
ambientes de coordenacdo dos centros de ferro sdo compostos por atomos
diferentes (nitrogénio, oxigénio e cloro).

O dubleto observado no espectro do complexo (1) (Figura 44) é
praticamente simétrico com linhas finas. Os parametros obtidos para este complexo
concordam com a presenca de Fe(lll) spin alto (§ = 0,34 mm.s?; AEq = 1,67 mm.s™)
(Carvalho et al., 2006-a). A presenca do dubleto revela que este composto apresenta
uma geometria octaédrica distorcida, onde o valor de AEq revela a presenca de um
composto binuclear de Fe(lll), o que esta de acordo com o observado na analise de

raios X.

0,99

0,98

0,97

-4 ' 2 ' 0 ' 1 2 ' 4
Velocidade (mm.s™)

Figura 44. Espectro Méssbauer do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(S0O4)2].6H20 (1) obtido a 298 K.

O espectro Moéssbauer do complexo (2) (Figura 45) é similar ao do complexo
(1), apresentando um dubleto quase simétrico com linhas finas. Os parametros
Mossbauer deste complexo também concordam com uma espécie de Fe(lll) spin
alto, a qual possui uma geometria octaédrica distorcida. No entanto, um valor de
desdobramento quadrupolar menor em (2) do que em (1) indica que o ambiente de
coordenacdo dos centros de Fe(lll) sdo menos distorcidos quando estes estédo
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coordenados aos ions cloreto no lugar dos ions sulfato. A pequena mudanca no
valor do deslocamento isomérico de (2) quando comparado ao de (1) mostra que a
troca dos ions sulfato em (1) pelos ions cloreto em (2) alterou a densidade eletrénica
no nucleo de ferro. Isto estd em concordancia com os resultados de eletroquimica,
onde verificou-se que a troca de ions sulfato por ions cloreto provocou alteracdes

significativas nos potenciais redox dos centros de ferro.

1,00— Pl e

0,99+

0,984

-4 ' 2 ' 0 L 2 ' 4
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Figura 45. Espectro Méssbauer do complexo [Fe20O(HPCINOL)2(Cl)2].Cl2.2H20 (2) obtido a 298 K.

O espectro Mossbauer do complexo (3) (Figura 46) apresenta um
comportamento similar ao observado nos espectros de (1) e (2), com o dubleto de
linhas finas e quase simétrico, apresentando parametros de Fe(lll) spin alto (6 = 0,32
mm.s™*; AEq = 0,97 mm.s ). Comparando-se os valores de deslocamento isomérico
e desdobramento quadrupolar do complexo (3) com os do complexo (2), verifica-se
que ha apenas um decréscimo de 0,01 mm.s? no valor de AEq. Isto indica que a
densidade eletronica no nucleo de ferro ndo varia de um composto para o outro e
que a distorcao sofrida pelos centros de ferro em ambos 0s compostos € a mesma.
Assim, estes valores estdo de acordo com o observado na andlise cristalogréafica,
onde os centros de ferro de ambos 0s compostos apresentam o mesmo ambiente de

coordenacao.
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Figura 46. Espectro Méssbauer do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.2H20 (3) obtido a 298 K.

O espectro Moéssbauer de (4) (Figura 47) apresenta um comportamento
diferente dos observados nos espectros dos complexos (1), (2) e (3) com um dubleto
assimétrico e linhas ligeiramente mais largas. Os parametros obtidos do espectro de
(4) sédo caracteristicos de espécie Fe(lll) spin alto. O consideravel decréscimo no
valor do desdobramento quadrupolar de (4), quando comparado aos complexos
anteriores, é justificado pelo fato do composto ser mononuclear, conforme observado
por difragdo de raios X e pela analise eletroquimica. O valor do deslocamento
isomérico do complexo (4) também é ligeiramente menor que o observado nos
compostos binucleares (1), (2) e (3), sendo similar ao observado na literatura
(Carvalho et al., 2006-a).

A observacdo de um unico dubleto no espectro Mdssbauer sugere que o
composto esta puro, o que concorda com a analise elementar e o raios X. Este
resultado reforca a discussao dos resultados eletroquimicos deste complexo, onde o

aparecimento de um segundo processo redox nao foi atribuido a impurezas.
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Figura 47. Espectro Méssbauer do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].NOz (4) obtido a 298 K.
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O dubleto observado no espectro Mdssbauer do complexo (5) (Figura 48) é
similar ao do complexo (4), sendo assimétrico com linhas finas. Os parametros
obtidos concordam com uma espécie binuclear Fe(lll) spin alto e sédo iguais aqueles
observados para o complexo (2), concordando com a analise cristalogréfica, a qual
revela que o ambiente de coordenacdo dos centros metélicos em ambos o0s

complexos € o0 mesmo.
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Figura 48. Espectro Méssbauer do complexo [Fe2O(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CH3OH (5) obtido a 298
K.
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O espectro Mdssbauer de (6) (Figura 49) apresenta um dubleto com linhas

largas, cujos parametros (& = 0,30 mm.s!; AEq = 0,52 mm.s!) concordam com uma

espécie Fe(lll) spin alto. O baixo valor de desdobramento quadrupolar indica que

este € um composto mononuclear, assim como observado em (4).

Velocidade (mm.s'l)

Figura 49. Espectro Méssbauer do complexo [Fe(HPCINOL)CI2].ClO4.2H20 (6) obtido a 298 K.

A discussdo dos resultados eletroquimicos do complexo (6) também é

reforcada pelo seu espectro Mdssbauer, o qual confirma a pureza do composto

através do aparecimento de apenas um dubleto.

(A)

(B)

) cl Cl
N

Figura 50. Representagdo dos diferentes tipos de coordenagédo do ligante ao centro metalico: (A)
coordenacdo meridional e (B) coordenacéo facial.
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Tendo em vista que diversas andlises indicam que o ambiente de
coordenacdo do composto (6) € igual ao do composto (4), seria esperado que 0s
parametros Mossbauer de ambos o0s compostos fossem iguais. Entretanto, a
espectrometria Mossbauer revelou valores de deslocamento isomérico de
desdobramento quadrupolar diferentes.

Considerando que o modo de coordenacgao do complexo (4) apresenta seus
nitrogénios aminico e piridinicos coordenados meridionalmente (conforme verificado
pela difracdo de raios X), o ambiente de coordenacédo do seu centro metalico pode
ser representado pela Figura 50-A. Desta forma, o complexo (6) pode possuir um
ambiente de coordenacao similar ao apresentado pela Figura 50-B, onde seus
nitrogénios aminico e piridinicos apresentam-se coordenados facialmente ao centro
metalico. Isto poderia justificar a diminuicdo nos valores dos parametros Méssbauer
deste complexo quando comparado com o complexo (4). Uma coordenacao similar a
proposta para o complexo (6) € observada no complexo [Fe(PBMPA)CI2] (Carvalho
et al., 2006-b), o qual apresentou um valor de desdobramento quadrupolar (0,57
mm.s) muito préximo do observado para o complexo (6).

Outra justificativa para a diminuicdo dos valores dos parametros Mdssbauer
do complexo (6) é a possibilidade de estar ocorrendo uma interacdo de hidrogénio
entre o hidrogénio do grupo &lcool do ligante e um oxigénio proveniente do contraion
perclorato (Figura 51). Esta interacdo faria com que ocorresse uma variagcdo na
densidade eletronica distribuida sobre o nucleo de ferro do complexo (6) em relacéo

ao complexo (4), resultando em uma diferenga nos valores dos seus parametros.

Figura 51. Esquema representando a possivel interacdo de hidrogénio entre o complexo (6) e seu
contraion perclorato.
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O complexo (7) apresenta um espectro Mdssbauer diferente dos espectros
observados para os complexos anteriores, revelando a presenca de dois dupletos
(Figura 52). O dupleto de maior intensidade (75 %) € atribuido ao composto
mononuclear [Fe(HPCINOL)CI:], onde os parametros Mossbauer obtidos para este
dupleto concordam com um composto de Fe(ll) spin alto. A presenca do segundo
dupleto de menor intensidade (25 %) € atribuida a presenca de impurezas.
Tentativas de purificar o complexo ndo foram bem sucedidas e uma explicacao
plausivel para a presenca de tal impureza é considerar que processos de oxidacao
do centro de Fe(ll) estejam ocorrendo com o passar do tempo. Esta justificativa esta
de acordo com os parametros observados para o dupleto, o qual apresenta 6 = 0,30
mm.st e AEq = 0,52 mm.s?, sendo estes valores caracteristicos de compostos

contendo Fe(lll) spin alto.

Velocidade (mm.s™)

Figura 52. Espectro Mdssbauer do complexo [Fe(HPCINOL)CI:] (7) obtido a 298 K.

4.2.8- Titulacdo Potenciométrica

Na titulacdo do ligante HPCINOL aparecem 3 protonacdes com valores de
pKa de 4,86; 3,88 e 2,90. Estas protonagdes ocorrem no grupo amina e nas duas
piridinas. O grupo alcool ndo desprotona na faixa de 0 até 13, pois seu pKa é muito
elevado. Por isso s0 aparecem 3 protonacdes. Assim, em valores de pH acima de

4,86, predomina a espécie desprotonada. Essa espécie decresce em valores de pH
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menores, dando espaco para a espécie monoprotonada (amino-protonada), que
atinge um maximo de 61 % em pH 4,4. Em valores de pH menores, aparecem as

espécies di- e tri-protonadas.
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Figura 53. Gréfico da distribuicdo das espécies em funcéo do pH do ligante HPCINOL.

Estudos de titulagdo potenciométrica também foram realizados para os
complexos sintetizados, exceto os complexos (3) e (7), tendo em vista que o primeiro
apresentou um baixo rendimento e o segundo apresentou impurezas. O intuito foi
avaliar o comportamento dos complexos em solucdo, na faixa de pH de 2 a 12,
determinando as espécies presentes em solucdo aquosa para os diferentes valores
de pH.
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Figura 54. Gréfico da distribuicdo das espécies em funcéo do pH do complexo (2).
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Figura 55. Esquema ilustrando as estruturas das espécies presentes em solucéo para valores de pH

entre 2,0 e 12,0.

De forma interessante, todos os compostos estudados apresentaram o

mesmo comportamento. Isso se deve ao fato de que a acidificagcdo da solucdo

contendo os complexos leva a formacdo de um composto mononuclear no qual os

ions sulfato, em (1), e cloreto, em (2), (4), (5) e (6), devido a sua labilidade, sdo

substituidos por moléculas de H20. Desta forma, a distribuicdo das espécies em

solucéo para todos os compostos estudados € representada pela Figura 54.
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Os resultados de titulagcdo potenciométrica dos complexos apresentaram um
total de 9 espécies em solugéo na faixa de pH estudada (2-12), onde na Figura 55 é
apresentado um diagrama com as propostas de estruturas das espécies contendo o
ligante HPCINOL envolvidas em equilibrios de protonacao/desprotonacéo.

Analisando-se o grafico da distribuicdo das espécies (Figura 54), propdem-
se que em pH 2,0, 54,2 % do ion metdlico presente encontra-se na forma de
[Fe(H20)6]3* ndo hidrolisado (E1), enquanto que 40 % apresenta-se hidrolisado
como [Fe(H20)s(OH)]** (E2). Desta forma, neste pH apenas 5,8 % dos ions
metélicos encontram-se complexados, na forma do complexo mononuclear
[Fe(HPCINOL)(H20)2]3* (E3), na qual os ions monodentados (sulfato e cloreto)
observados no estado solido, sdo deslocados do ambiente de coordenacdo de
centro metalico, sendo substituido por moléculas de agua. Esta espécie atinge seu
méaximo em pH 2,5, representando 16,5 % das espécies em solucdo. A diminuicao
da concentracdo deste complexo é seguida da formacdo da espécie
[Fe(HPCINOL)(H20)(OH)]?* (E4). Tal espécie apresenta sua quantidade maxima em
pH 3,4, contribuindo com 11,0 % das espécies presentes em solucdo. Concomitante
a existéncia da espécie [Fe(HPCINOL)(H20)(OH)]J?* (E4), observa-se a presenca da
espécie binuclear [Fe2O(HPCINOL)2(H20)2]** (E5) que representa 72,5 % das
espécies em solugdo no pH 3,5. Aumentando-se o valor do pH, verifica-se a
desprotonacdo de uma das moléculas de H20, gerando a espécie aquo/hidréxido
[Fe2O(HPCINOL)2(H20)(OH)]** (E6) a qual atinge 45,1% em pH 48 A
desprotonacdo da segunda molécula de H20 apresenta pKa de 5,00, o que resulta
na formacdo da espécie di-hidroxido [Fe2O(HPCINOL)2(OH)2]?* (E7). Esta espécie
predomina até pH 9,4. Em valores de pH mais elevados observam-se as curvas
referentes as espécies hidrolisadas [Fe(OH)z] (E8) e [Fe(OH)a4] (E9).

Desta forma, comparando-se o0s valores de pKa obtidos para as
desprotonacdes das moléculas de agua das espécies binucleares (4,44 e 5,00),
verifica-se que estes valores séo inferiores aqueles observados na literatura para
complexo similar (Horn Jr. et al, 2005-a), onde verifica-se valores de pKa de 5,00 e
7,03 para a primeira e segunda desprotonacao, respectivamente. Estes resultados
revelam que o ferro presente nos complexos que apresentam o ligante HPCINOL séo
acidos de Lewis melhores, quando comparado ao ligante similar H2BPCINOL (Figura
7). Isto é corroborado através dos valores de E12 destes complexos, onde verifica-se

que os complexos relatados nesta dissertacédo (apresentando o ligante HPCINOL)
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apresentam valores mais positivos de E12 que os complexos que possuem o ligante
H2BPCINOL.

4.2.9- Eletroquimica Variando pH

Estudos eletroquimicos foram feitos em solugdo aquosa para 0os complexos
sintetizados, realizando medidas em diferentes valores de pH. Estas analises foram
obtidas para posterior comparacdo dos seus resultados com os resultados da
titulacdo potenciométrica, possibilitando corroborar com as espécies propostas a
partir desta ultima.

Buscando facilitar o entendimento dos comportamentos verificados pelos
estudos eletroquimicos, neste item serdo analisados primeiramente os resultados do
complexo mononuclear (4), seguido dos resultados obtidos para os complexos
binucleares (2) e (1). Desta forma, os resultados obtidos para o complexo (4) estado
presentes na Figura 56.

Embora o voltamograma ciclico ndo apresente definicdo suficiente, observa-
se que a voltametria diferencial de pulso revela a presenca de dois processos redox
praticamente sobreponiveis proximo de 0,3 V vs Ag/AgCl em pH 2,66 e 2,98. Tal
resultado indica que existem pelo menos duas espécies em solucdo que apresentam
potencial redox muito similares e provavelmente uma esfera de coordenacdo
semelhante. Outros dois processos anddicos sdo observados apenas na voltametria
diferencial de pulso em potenciais negativos (E < -0,5 V). Analisando-se os dados da
titulacdo potenciométrica, observa-se nesta faixa de pH a coexisténcia de cinco
espécies: [Fe(H20)s]*", [Fe(H20)s(OH)]?, [Fe(HPCINOL)(H20)2]%",
[Fe(HPCINOL)(H20)(OH)]?* e [Fe20(HPCINOL)2(H20)2]**. Devido a coexisténcia
destas diferentes espécies, ndo é trivial a atribuicdo da espécie responsavel pelos
processos redox observados. Entretanto, € possivel inferir que 0s mesmos estao
indicando a presenca de espécies mononucleares.

As analises eletroquimicas realizadas em pH 3,70 e 4,13 apresentam dois
processos redox com potenciais bastante distintos, sendo que apresentam um perfil
tipico de uma espécie binuclear. Comparando-se com os dados da titulacdo
potenciométrica, nesta faixa de pH predomina a espécie binuclear

[Fe20(HPCINOL)2(H20)2]*, embora a espécie mononuclear
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[Fe(HPCINOL)(H20)(OH)]?* também coexista, sendo também observado o
surgimento da espécie binuclear [Fe20(HPCINOL)2(H20)(OH)]**. Devido a um dos
processos redox observados apresentar potencial redox positivo e ser similar ao das
espécies mononucleares observadas no pH 2,66, sugere-se que este processo seja
relativo a um composto mononuclear, provavelmente [Fe(HPCINOL)(H20)(OH)]?*. Ja
0 processo redox observado em potencial negativo pode ser atribuido a uma espécie
binuclear. A existéncia de apenas um processo redox atribuido a espécie binuclear
pode ser justificada pela provavel ruptura da unidade binuclear apos a reducéao de
um dos centros de ferro, conforme discutido nos estudos eletroquimicos previamente
apresentados.

Concordando com a atribuicdo da coexisténcia das espécies mono e
binucleares nos pH 3,70 e 4,13, o estudo eletroquimico em valores de pH mais
elevados mostra o total desaparecimento do processo redox com potencial positivo
(composto mononuclear), o que esta de pleno acordo com a titulacdo
potenciométrica, tendo em vista que em pH superiores a 4,5, a espécie mononuclear
praticamente ndo existe. Assim, 0s voltamogramas obtidos com valores de pH acima
de 6,0, revelam a tendéncia do aparecimento de processos redox sobrepostos em
potenciais negativos, o que culmina em um Unico processo proximo de -0,5 V para
valores de pH superiores a 10,0. Além disso, observou-se durante estes
experimentos a formacdo de precipitado para valores de pH acima de 9,0.
Comparando-se com os dados da titulacdo potenciométrica sugere-se que 0
processo redox observado em -0,5 V seja referente a espécie [Fe(OH)a4].

Desta forma, verifica-se que os dados eletroquimicos obtidos em diferentes
valores de pHs estdo em concordancia com o observado na titulacdo

potenciométrica.
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Figura 56. Estudos eletroquimicos realizados para o complexo (4) em diferentes valores de pHs,

utilizando as técnicas de voltametria diferencial de pulso (esquerda) e voltametria ciclica (direita).

Visto que o complexo (6) possui 0 mesmo ambiente de coordenacdo, €

esperado para este 0 mesmo comportamento do complexo (4). Desta forma os
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resultados para este complexo ndo sao aqui apresentados. O mesmo
comportamento também pbde ser verificado para os estudos eletroquimicos
realizados para as espécies binucleares (2) e (5), conforme apresentado na Figura

57 para o complexo (2).

% pH=10,75 H

'/\> pH = 8,21 ﬁ

& pH =478 ﬁ

/—/_A PH = 3,20 %

I —0',5 I 0:0 I 0:5 ' -:I_I,O I —0',5 0:0 0:5 I 1I,0
E(V) E(V)

Figura 57. Estudos eletroquimicos realizados para o complexo (2) em diferentes valores de pHs,
utilizando as técnicas de voltametria diferencial de pulso e voltametria ciclica.
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Um comportamento deste tipo era esperado para estes complexos, tendo
em vista que o0s resultados de titulagcdo potenciométrica sugerem que estes
complexos apresentam as mesmas espécies em solucdo. Assim, pode-se admitir
que a discussdo apresentada para o complexo (4) pode ser extrapolada para os
demais complexos que apresentam ions cloreto coordenados aos centros metalicos.

Os resultados dos estudos realizados para o composto (1), por sua vez, sao
apresentados na Figura 58 e foram mais complexos que o0s observados para 0s
demais compostos.

A maior complexidade destes resultados pode ser atribuida & observacéo de
um maior numero de espécies em solucdo. Tal fato pode ser devido a auséncia de
ions cloreto neste complexo o que dificulta a quebra da ligagdo Fe-Ooxo, quando
comparado com 0s complexos que possuem estes ions. Assim, pode-se verificar
através dos voltamogramas a presenca de diferentes espécies, embora a atribuicdo
destas espécies seja dificultada. No entanto, o comportamento redox do composto
(1) em diferentes pHs mostra a mesma tendéncia dos outros compostos, ou seja, a
presenca de espécies mononucleares em pH mais acidos e a formacao de espécies
binucleares como resultado do aumento do pH, estando de acordo com os dados da

titulacdo potenciométrica.



109

8,23

3,90

3,57

)%
i

i
-

E (V) E kV)

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Figura 58. Estudos eletroquimicos realizados para o complexo (1) em diferentes valores de pHs,

utilizando as técnicas de voltametria diferencial de pulso e voltametria ciclica.
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CONCLUSAO

A rota sintética utilizada para a sintese do pro-ligante ndo simétrico
HPCINOL mostrou-se adequada e permitiu a obtencdo do composto intermediario,
bem como do ligante final. Esta rota pode ser expandida e, a partir da utilizacao de
outros precursores, podem ser obtidos ligantes muito mais assimétricos, o que
possibilitaria a obtencdo de complexos que apresentem propriedades fisico-quimicas
muito mais semelhantes daquelas observadas em metaloenzimas com sitio ativo ndo
simétrico.

Apesar de possuir apenas quatro grupos quelantes, o ligante HPCINOL
mostrou-se capaz de formar complexos mono e binucleares, onde os complexos
binucleares possuem o0s centros metalicos unidos por uma ponte oxo. Tal
comportamento ja foi observado para ligantes similares, tal como o ligante TPA.

Com o ligante HPCINOL foram sintetizados sete complexos de ferro
inéditos, sendo eles: [Fe2(HPCINOL)2(S04)2].6H20 (1),
[Fe2O(HPCINOL)2(CI)2].(Cl)2.2H20 (2), [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.2H20 (3),
[Fe(HPCINOL)CI2].NO3 4, [Fe20(HPCINOL)2(Cl)2].2NO3.CHsOH (5),
[Fe(HPCINOL)CI2].ClO4.2H20 (6) e [Fe(HPCINOL)CI2] (7). Os procedimentos de
sintese utilizados mostraram que a preferéncia por complexos mono ou binucleares
de ferro com o ligante HPCINOL é altamente dependente da temperatura e do
solvente utilizado. Assim, observou-se que as sinteses dos complexos realizadas
sob refluxo favoreciam a formacéo de compostos binucleares, enquanto que sinteses
realizadas em banho de gelo geraram complexos mononucleares. Além disso,
também verificou-se que a utilizagdo de isopropanol como solvente ocasionava a
formacao imediata de precipitado, correspondente aos compostos mononucleares.
Estas observacfes indicam a importancia na escolha do método de sintese e a
possibilidade de obter-se diferentes compostos, quando diferentes métodos séao
utilizados. Outra caracteristica interessante do ligante HPCINOL é a capacidade que
este apresentou em formar complexos cristalinos, os quais foram adequados para
difracdo de raios X, possibilitando a determinacdo de suas estruturas por esta
técnica.

A estrutura obtida por difracao de raios X do complexo (3) mostrou que este

possui ions cloreto coordenados aos centros de ferro, fazendo com que o ambiente
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de coordenacédo deste complexo seja o0 mesmo dos complexos (2) e (5). Este
resultado foi comprovado pela analise elementar, sendo que tais ions sao
decorrentes da degradacéo do ligante.

Resultados de analise elementar do complexo (7) ndo possibilitaram a
obtencdo de uma proposta de estrutura, sugerindo a presenca de impurezas no
composto. Isto foi confirmado pela espectroscopia Mdssbauer, a qual revelou a
presenca de espécies contendo centros de Fe(lll). Tentativas de purificar o composto
nao foram bem sucedidas indicando que o complexo de Fe(ll) ndo é muito estavel
quando exposto ao ar. Mesmo assim, os valores de Ey dos complexos sintetizados
revelam que o ligante HPCINOL estabiliza mais facilmente as espécies de Fe(ll) do
que ligantes similares que apresentam grupos contendo atomos de oxigénio, tais
como H2BPCINOL (Figura 7) e LIPBMPA (Figura 6).

Estudos eletroquimicos dos complexos binucleares mostraram que a
unidade Fe-O-Fe ndo é estavel para uma espécie de valéncia mista, gerando
espécies mononucleares quando um dos centros de ferro é reduzido. Estes
resultados estdo de acordo com os observados na literatura para complexos
similares.

A espectroscopia Mossbauer dos complexos sintetizados mostrou um
dubleto para estes, cujos valores de deslocamento isomérico e desdobramento
guadrupolar foram bastante distintos quando complexos com diferentes ambientes
de coordenacéo ou estado de oxidagcado eram comparados.

A solubilidade dos complexos sintetizados em agua possibilitou um estudo
do comportamento destes complexos em meio aquoso, para verificar as diferentes
espécies existentes, enquanto o pH da solucdo era moficado. Além disso, a
solubilidade dos complexos em agua € uma caracteristica importante para miméticos
de muitas metaloenzimas, bem como a utilizacdo destes complexos em testes
bioldgicos.

Os estudos de titulacdo potenciométrica mostraram que todos os complexos
sintetizados apresentam ligantes labeis, sendo os ions sulfato em (1) e os ions
cloreto para os demais complexos. Além disso, verificou-se que, quando o pH da
solucéo era reduzido para 2, as mesmas espécies mononucleares eram observadas
para todos os compostos, fazendo com que as espécies posteriores também fossem

as mesmas. Os resultados de titulacdo potenciométrica também revelaram a
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predominancia de espécies binucleares em solugédo, em valores de pH superiores a
2,5.

Os voltamogramas obtidos em meio aquoso para diferentes valores de pH
revelaram que, tanto oS compostos mononucleares quanto 0s compostos binucleares
com ions cloreto coordenados aos centros metélicos, apresentam 0 mesmo
comportamento em solucéo. Estes resultados estdo em concordancia com a titulagéo
potenciométrica, a qual apresentou graficos de distribuicdo de espécies com o
mesmo perfil para todos os complexos sintetizados. No entanto, ao contrario do
observado na titulagdo potenciométrica, os voltamogramas obtidos para o complexo
(1) foram diferentes dos demais complexos. Isto € justificado pela auséncia de ions
cloreto, visto que tais ions favorecem a quebra da ligagdo Fe-Ooxo. Estes ions
estavam presentes na titulacdo potenciométrica devido a utilizacdo da solucédo de
KCI, o qual é utilizado para manter a for¢a idnica.

Conclui-se entao que os objetivos deste trabalho foram alcangados, uma vez
que foram realizadas as sinteses de novos complexos de ferro, os quais foram
estudados, tanto em estado solido quanto em solucdo. Assim, as técnicas utilizadas
foram adequadas para a determinacdo das estruturas dos complexos, revelando
caracteristicas importantes, tais como a presenca de ligantes labeis nos mesmos,

tornando-o0s compostos de relevancia bioinorganica.
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RESuUMO

A sintese e as caracterizacbes do ligante 1-(bis-piridin-2-ilmetilamino)-3-
cloropropan-2-ol (HPCINOL) séo apresentadas. Novos compostos de coordenacéo
obtidos pela complexacdo do ligante HPCINOL também sdo apresentados nesta
dissertagao, os quais foram obtidos na busca por compostos de ferro de interesse
bioinorganico. O ligante HPCINOL foi complexado com diferentes sais de ferro,
obtendo 0s complexos [Fe,"O(HPCINOL),(S0,),].6H,0 (1),
[Fe,"O(HPCINOL),(CI),].(C1)2.2H.0  (2), [Fex"O(HPCINOL),(Cl)2].(NO3),.2H,0  (3),
[Fe"'(HPCINOL)CI,].NO3 (4), [Fe,""O(HPCINOL)(Cl)2].2NO3.CH3OH (5),
[Fe"(HPCINOL)CL,].Cl04.2H,0 (6) e [Fe'"(HPCINOL)CI,] (7). Os complexos (1), (2),
(3), (4) e (5) tiveram suas estruturas cristalinas resolvidas por difracéo de raios X de
monocristal, as quais revelaram que os complexos (1), (2), (3) e (5) sao binucleares
com ponte 0xo, enquanto que o complexo (4) apresenta uma estrutura mononuclear
de ferro. Estes complexos foram também investigados por diversas técnicas fisico-
quimicas, como analise elementar, estudos eletroquimicos (condutivimetria,
voltametria ciclica, voltametria diferencial de pulso e titulacdo potenciométrica) e as
espectroscopias eletronica, de infravermelho e Mossbauer. Cristais do complexo (3)
foram obtidos apenas ap06s a formacdo de um 6leo viscoso, apresentando um baixo
rendimento (4,4 %). Visto que nenhum ion cloreto foi adicionado a sintese do
complexo (3), a presenca deste ion na estrutura do complexo é decorrente da
degradacéo do ligante, o que justifica o baixo rendimento da reagao e a obtencao de
cristais somente apés a formacdo do 6leo. Os complexos (6) e (7) ndo tiveram suas
estruturas resolvidas por difracdo de raios X. Assim, as estruturas dos complexos (6)
e (7) foram propostas com base nas técnicas fisico-quimicas citadas, revelando que
o complexo (6) possui ferro(lll), enquanto (7) possui ferro(ll). Os complexos
sintetizados apresentaram caracteristicas importantes para serem considerados

modelos para diversas metaloenzimas mono e binucleares de ferro.



ABSTRACT

The synthesis and characterization of the ligand 1-(bis-pyridin-2-ylmethyl-
amino)-3-chloropropan-2-ol (HPCINOL) are presented. Herein are also described
new compounds obtained by the complexation of the ligand HPCINOL with iron salts,
aiming to obtain iron compounds with bioinorganic application. The reactions of the
ligand with different iron salts afforded the complexes
[Fe,"O(HPCINOL)»(S0,),].6H,0 (1), [Fer""O(HPCINOL)2(CI),].(C)2.2H,0  (2),
[Fe,""O(HPCINOL)2(Cl),].(NOs),.2H,0 (3), [Fe"(HPCINOL)CI,].NO3 (4),
[Fe,""O(HPCINOL)2(Cl),].2NO3.CH3s0OH (5), [Fe"(HPCINOL)CI,].ClO4.2H,O (6) and
[Fe'(HPCINOL)CI,] (7). The crystal structures of complexes (1), (2), (3), (4) e (5) were
determined by single crystal X-ray diffraction, which shows that the compouds (1),
(2), (3) and (5) are dinuclear complexes with oxo bridge, while complex (4) presents a
mononuclear structure. These complexes were also investigated by several
techniques, as elementary analysis, electrochemistry methods (conductivity, cyclic
voltammetry, differential pulse voltammetry and potentiometric titration), infrared,
Mossbauer and electronic spectroscopy. Crystals of the complex (3) were only
obtained after the formation of a viscous oil, revealing a low yield (4,4 %). Once
chloride ion was not added during the synthesis of the complex (3), the presence of
this ion in the structure of the compound is attributed to the degradation of the ligand,
justifying the low yield and the acquisition of crystals only after the formation of the oil.
The structures of complexes (6) and (7) were not solved by X-ray analysis. Thus, the
structures of the complexes (6) and (7) are proposed based on the results obtained
by the techniques cited, revealing that the compound (6) is an iron(lll), while (7) is an
iron(Il) complex. The complexes synthetized presented important characteristics that
allow to consider them model compounds for several mono and dinuclear iron

metalloenzymes.
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