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Resumo

O presente trabalho apresenta os resultados alcangados na sintese de um novo composto de
coordenacao reagindo-se o ligante natural lapachol, extraido da serragem da arvore de ipé roxo,
com o fon metalico vanadio(IIl). E descrita a caracteriza¢do do complexo por espectroscopias no
infravermelho e UV-Vis, assim como os estudos eletroquimicos, os quais sdo comparados ao
ligante livre.
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Introducéo

A busca por substancias naturais que apresentem propriedades benéficas para a saude
humana vem aumentando a cada dia mais, isso se deve ao fato das vantagens apresentadas por
essas substancias quando comparadas as sintéticas, que podem apresentar problemas como, por
exemplo, custo operacional, contaminagdes, baixos rendimentos, entre outros.

O lapachol (2-hidroxi-3(3-metil-2-butenil)-1,4-naftoquinona) ¢ uma naftoquinona que
vem sendo alvo de muitas pesquisas, podendo ser considerado um dos principais representantes
do grupo das quinonas das Tabebuias [Harada, 2009]. Pode ser encontrado no ipé roxo (Tecoma
heptaphylla (Vell) Mart;) assim como em outras plantas tropicais e possui propriedades
interessantes, tais como atividade analgésica, antibidtica, antimalaria, antitripanossoma,

antiulcerogénica, antimicrobiana contra bactérias e fungos, antiviral, antiinflamatoéria, anticancer,



atuando sobretudo nos tumores solidos, acdo muloscida, leishmanicida, tripanossomicida,
antineoplastica e um bom potencial quelante [Molina, 2007; Caruso, 2009; Aratjo, 2002;
Fonseca, 2004; Rosa, 2000]. No entanto, estudos tem demonstrado que o este composto pode
apresentar efeitos deletérios, sendo toxico em altas doses. Contudo, devido as suas inimeras
atividades farmacoldgicas e bioldgicas, o interesse na sintese de complexos de coordenacao
utilizando-se o lapachol como ligante vem crescendo cada vez mais, pois esta pode diminuir seus
efeitos negativos. Compostos de vanadio sdo conhecidos por uma variedade de propriedades
farmacoldgicas, entre as quais estdo o regulamento de anomalias de tiredides e atividade anti-
cancer. Muitos deles apresentam efeitos antitumorais e osteogénicos em diversas linhagens. Seus
complexos possuem potente efeito insulino-mimético, e alta afinidade por varias enzimas, os
quais merecem maior atencdo [Etcheverry, 2008; Costa, 2011]. Desta forma, este trabalho visa a

sintese, caracterizacdo e estudo eletroquimico de um complexo lapacholato-V(III).

Materiais e Métodos

Todos os reagentes e solventes utilizados nas andlises e nos procedimentos de sintese,
foram adquiridos de fonte comercial sem purificacdo prévia, com excec¢ao do lapachol, que foi
extraido pelo nosso grupo de pesquisa (Cruz, 2011). Os espectros na regido do infravermelho
foram obtidos em um aparelho FT-IR JASCO modelo PS-4100, na regido de 4000 a 400 cm-1 no
Laboratério de Optica no Departamento de Quimica da Universidade Federal da Grande
Dourados (UFGD), em Colaboragdo com o Prof. Dr. Gleison Antonio Casagrande. Os espectros
eletronicos nas regides do ultravioleta e visivel foram obtidos em um espectrofotometro Varian
modelo Cary50, no Laboratorio de Pesquisa da Unidade de Navirai/UEMS. As anélises foram
realizadas utilizando-se metanol (grau espectroscopico) e celas de quartzo com capacidade para
4 mL com 1 cm de caminho 6ptico. O comportamento redox do lapachol e do complexo foi
investigado por voltametria ciclica e voltametria de diferencial de pulso em
potenciostato/galvanostato Metrohm Autolab PGSTAT 302 interfaceado a um microcomputador
e gerenciado pelo software GPES (Versao 4.9) para aquisi¢ao dos dados. Utilizou-se um sistema
convencional de trés eletrodos composto por um eletrodo de carbono vitreo (didmetro de 2,0
mm) como eletrodo trabalho, um eletrodo de Ag/Ag” usado como eletrodo de referéncia e um fio
de platina usado como eletrodo auxiliar (contra-eletrodo). Os experimentos foram realizados no
Laboratorio de Quimica Ambiental do CINAN/UEMS (em colaboracdo com o Prof. Dr. Antonio
Rogério Fiorucci) em solugdo de metanol, sob atmosfera ambiente.

O complexo foi obtido reagindo-se a quinona natural lapachol e o sal acetilacetanoato de
vanadio(Ill) numa estequiometria 2:1. A uma solugdo de 0, 136 g de lapachol em 10 mL de

acetonitrila, sob agitacdo e aquecimento, adicionou-se 3 gotas de trietilamina e posteriormente



uma solu¢do do sal acetilacetanoato de vanadio(IIl) (0,3328 g em acetonitrila). A solucdo
vermelha continuou sob agitacdo e aquecimento por aproximadamente 3 h. Entdo filtrou-se e
manteve-se em repouso. Apos alguns dias obtiveram-se cristais de colorag¢do azul, os quais foram

secos e caracterizados por espectroscopia no infravermelho, UV-Vis e eletroquimica.

Resultados e Discussdes

Os espectros no IV do ligante e do complexo (Figura 1) sugerem a coordenagdo entre o
ion metalico e o ligante. Podem se observar distintas alteragdes quando comparados ambos os
espectros, uma das quais referente a banda atribuida ao grupamento O-H de fenol em 3352 cm™
que desaparece no complexo, bem como a banda referente ao grupo carbonila que ¢ deslocado
para um menor comprimento de onda, passando de 1639 para 1630 cm”. Desta forma os
resultados no IV indicam que a coordenacdo pode ter ocorrido de forma ceto-enolica, através dos

oxigénios fenolico e carbonilico.
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Figura 1 — Espectro no infravermelho comparativo do lapachol (em preto) e do complexo

(em vermelho).

Os espectros eletronicos do ligante puro e do complexo (Figura 2) também apresentam
diferengas significativas entre ambos. O espectro do lapachol apresenta trés bandas
caracteristicas, sendo estas em 253, 275 e 330 nm, no caso do complexo observa-se apenas uma
banda em 310 nm, o que ocorre devido a coordenacgdo do ligante ao ion metalico, podendo estar
relacionada com a transferéncia de carga ligante-metal, que pode estar se sobrepondo as demais
bandas referentes ao lapachol.

O comportamento eletroquimico do lapachol puro e do complexo foi investigado através
das técnicas de voltametria ciclica e diferencial de pulso, sendo todos os valores referenciados
Fc'/Fe," onde E(Ec'/Fc) = 0,95 V vs. Ag/Ag" (Figura 3). No comportamento redox do lapachol
através da técnica de voltametria ciclica (Figura 4a) podemos notar a presenca de dois processos
de oxidagdo, ambos irreversiveis (0,348 e 0,663 V vs. Fc'/Fc). Nota-se a dependéncia dos

processos com a velocidade de varredura, o que pode ser um indicativo de processos quimicos



atrelados aos processos eletroquimicos. No caso do complexo (Figura 4b) nota-se apenas um
pico de oxidacdo irreversivel em 0,531 V vs. Fc'/Fc (média de todas as velocidades), e uma
pequena deformacio na varredura catédica a partir da velocidade de 150 mV s, esta wltima
provavelmente em virtude de sujidades que se aderem na superficie do eletrodo de trabalho.
Observa-se claramente que o processo de oxidacao ¢ dependente da velocidade de varredura, e

pode estar atrelado a um possivel mecanismo EC (eletroquimico-quimico).
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Figura 2 — Espectros no UV-vis do lapachol (em preto) e do complexo (em vermelho).

Ja na técnica de diferencial de pulso, uma técnica mais sensivel, pode-se observar para o
lapachol (Figura 5a) que além dos dois processos de oxidagdo estdo presentes também dois
processos de reducdo, formando assim dois pares de picos, sendo um irreversivel e outro semi-
reversivel, onde o primeiro par ¢ relacionado a semi-quinona (NQOH) (Epa = 0,269 V vs,
Fc'/Fc; Eper = -0,567 V vs. Fc'/Fc) e o Giltimo par para a redugio eletronica quase-reversivel do
anion lapacholato, ou seja, a base conjugada 2-hidroxinaftoquinona (NQO) (Epa2 = 0,601 V vs.
Fc'/Fe; Epa = 0,762 V vs. Fc'/Fc) [Goulart, 2003; Ebelle, 2010]. No voltamograma de
diferencial de pulso do complexo (Figura 5b), observa-se o mesmo pico de oxidagao irreversivel,
(0,500 V vs. Fc'/Fc), bem como um pico de redugio (-0,356 V vs. Fc'/Fc), também irreversivel.
Estas alteracdes nos valores dos potenciais sdo conseqiiéncia do processo de coordenacdo ao
centro metalico, pois este influéncia significativamente na distribui¢@o eletronica. O processo de
oxidagdo no complexo pode ser relacionado ao Epq» (vide lapachol), referente ao grupamento 2-

hidroxinaftoquinona, que ¢ sensivelmente diminuido em virtude da interagao com o ion metalico.
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Figura 3 - Voltamogramas ciclico (esquerda) e diferencial de pulso (direita) do par redox

ferrocinio/ferroceno (Fc'/Fc) utilizado como padrio interno.
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Figura 4 — Voltamogramas ciclicos do lapachol (esquerda) e do complexo (direita).
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Figura 5 — Voltamogramas diferencial de pulso para o lapachol (esquerda) e o complexo

(direita).

Conclusdes

Deste modo, através das técnicas espectroscopicas e eletroquimicas realizadas foi
possivel comprovar a coordenagdo entre o ion metalico vanadio (III) e a quinona natural
lapachol, indicando que a sintese do complexo foi realizada com éxito, e que a coordenagdo pode

ter ocorrido de maneira bidentada.
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