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RESUMO
O ferro é um dos metais que desperta grande interesse, pois esta presente em uma série de
processos e funcbes do sistema bioldgico, como no metabolismo do oxigénio, no transporte
de elétrons e em diversas enzimas com atividade oxirredutase. Devido a importancia deste
metal e sua presenca natural no organismo, tem-se estudado também espécies contendo ferro
como centro metalico no contexto dos compostos de coordenacdo com finalidade bioldgica.
Estes estudos comecgaram depois de se verificar a capacidade do ferro de participar de
processos redox reversiveis, que em alguns casos, demonstram no ciclo catalitico a formacéo
de espécies metalo-fenoxil. Com o intuito de contribuir para o entendimento deste
mecanismo, avaliando a presenca e estabilidade de radicais metalo-fenoxil, sintetizou-se e
caracterizou-se um novo complexo mononuclear de Fe(lll) empregando-se um novo ligante
hexadentado. O complexo foi devidamente caracterizado através de técnicas como analise
elementar de CHN e espectroscopias de IV e UV-Vis, sendo também estudadas suas
propriedades eletroguimicas. Através dos resultados obtidos pode-se concluir que houve a
formacdo de um novo complexo mononuclear contendo ion Fe(lll), pois foram encontradas
diferencas significativas entre este composto e seu ligante livre (ndo coordenado). Com base
nestas alteracbes e por comparagdo com informagdes da literatura, pode-se propor um
ambiente de coordenacdo octaédrico para o complexo [Fe"'(ppn1)]CI10,.H,0, onde o ion Fe*
possivelmente esta coordenado por dois &tomos de nitrogénio das aminas terciarias e pelos

dois oxigénios fenolatos, nas posi¢des equatoriais, enquanto que 0s dois nitrogénios
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piridinicos estdo coordenados nas posigbes axiais, completando assim a esfera de
coordenacdo. Os estudos eletroquimicos mostraram processos que podem ser atribuidos tanto
ao ligante quanto ao centro metalico e confirmam a possibilidade de formacdo de duas
diferentes espécies de radical fenoxil, que sdo relativamente estaveis no tempo de realizacao
da analise.
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INTRODUCAO

A quimica bioinorganica como um campo interdisciplinar que liga quimica inorganica
com a biologia e satde continua a fascinar os cientistas em uma ampla gama de disciplinas (Jr
QUE, BANCI, 2002). Responsavel por estudar as fungdes, metabolismo e aplica¢bes de ions
inorganicos e seus complexos em sistemas bioldgicos, correlacionando a atividade bioldgica
apresentada por um sistema inorganico com suas caracteristicas estruturais e eletrdnicas
(BENITE, MACHADO, BARREIRO, 2007).

Deste modo, tém-se estudado formas de sintetizar moléculas a partir da escolha do
metal e dos ligantes de forma a dirigir o composto para o local desejado, com o intuito de
evitar danos a outros tecidos. A coordenacdo de ligantes sintéticos, bioativos, a metais pode
resultar em complexos mais potentes e com alta estabilidade (BERALDO, 2011). As
atividades farmacologicas destes complexos dependem do ion metalico, de seus ligantes e da
estrutura dos compostos, que sdo responsaveis por conduzi-los a lugares especificos
(AHMAD, et. al, 2005).

Complexos metélicos que possuem radical fenoxil em sua estrutura tem sido alvo de
muitas pesquisas recentes, devido ao seu envolvimento em uma série de sistemas
bioinorganicos e cataliticos (dos ANJOS, et. al, 2005).

Atualmente, muitas pesquisas dentre os compostos de coordenacdo com finalidade
biol6gica estdo voltadas ao uso de complexos contendo ferro como centro metalico, em
virtude da importancia deste metal e sua presenca natural no organismo. Além disso, 0s
complexos de ferro normalmente apresentam propriedades cinéticas favoraveis e sdo
termodinamicamente estaveis. Duas importantes aplicagdes estdo no uso de complexos tanto
para o tratamento de cancer quanto para o tratamento da tuberculose, lembrando que, estes
estudos comecaram depois de se verificar a capacidade do ferro de participar de processos
redox reversiveis (OLIVEIRA, 2013).

Seguindo este principio, e com o intuito contribuir para a quimica de coordenacdo

bioldgica baseada em complexos de ferro, utilizou-se um novo ligante mononucleante



hexadentado, o composto N,N’,N,N’-bis[(2-hidroxi-3,5-di-terc-butilbenzil)(2-piridilmetil)]-1-

3-diaminopropano (ppnl) para sintese de um novo complexo de Fe(lll) (Figura 1).

Figura 1. Estrutura proposta para o complexo de Fe(lll).

MATERIAIS E METODOS

Os reagentes e o0s solventes empregados na sintese e analises foram adquiridos de
fontes comerciais e utilizados sem purificacdo prévia. A sintese do ligante foi realizada de
acordo com o descrito na literatura (CABEZA, 2010). A partir do ligante (ppnl), sintetizou-se
o complexo de Fe(lll). O composto de coordenacao foi obtido reagindo-se uma solugédo
metandlica do ligante e o sal do metal Fe(ClO,)3.9H,0 em estequiometria 1:1 (ligante/metal).
Obteve-se um rendimento de 85% (0,72 g), baseado no ligante. Amostras dos mesmaos cristais
foram utilizadas para todas as analises realizadas.

A determinacdo dos percentuais de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizadas
(Carlo Erba modelo E-1110) na Central de Analises do Departamento de Quimica da UFSC,
enquanto 0s espectros na regido do infravermelho (4000 a 450 cm™) foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Thermo Nicolet Nexus 650, com acessorio de deteccdo por fotoacustica
(resolucdo 8,0 cm™, média de 256 espectros) no Grupo de Espectroscopia Optica e
Fototérmica do Centro Integrado de Anélise e Monitoramento Ambiental-CInAM da UEMS.
Os espectros eletrdnicos nas regides do ultravioleta e visivel (100 a 800 nm) foram obtidos
em um espectrofotdmetro Varian modelo Cary 50, no Laboratério de Pesquisa da UEMS,
Unidade de Navirai. As analises foram realizadas utilizando-se alcool metilico (HPLC) e celas
de quartzo com capacidade para 4,0 mL com 1,0 cm de caminho Optico. Por fim o
comportamento redox do complexo foi investigado por voltametria de onda quadrada em um
potenciostato/galvanostato  Metrohm  Autolab PGSTAT 302 interfaceado a um
microcomputador e gerenciado pelo software GPES (Versdo 4.9) para aquisi¢édo dos dados.
Os experimentos foram realizados no laboratorio de Quimica Ambiental do CINAN/UEMS
em solucdo de alcool metilico, sob atmosfera ambiente. Um sistema convencional de trés

eletrodos foi usado, composto por um eletrodo de carbono vitreo (diametro 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). O eletrodo de trabalho foi
cuidadosamente polido antes de cada experimento com alumina, lavado com agua bidestilada
e posteriormente seco. Para este sistema, uma célula convencional com capacidade maxima
de 10,0 mL foi usada para as medidas. Uma solucdo de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio
(0,1 mol L™ foi utilizada como eletrélito suporte. Para calibrar o eletrodo de referéncia
utilizou-se o par redox ferroceno/ferrocinio (Fc/Fc*) como padréo interno (GAGNE, KOVAL,
LISENSKY, 1980).

RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise elementar de CHN calculada para FeCysHg2N4O2.Cl104.H,O (MM = 864,33
g.mol™): C = 62,53 %; H = 7,46 %:; N = 6,48 %. Sendo encontrada: C = 61,85 %; H = 7,19 %;
N = 6,51 %. O espectro infravermelho (Figura 2a) obtido para o complexo apresenta as
mesmas bandas do ligante com modificacdes: uma banda em 2951 cm™ para deformagéo axial
C-H tipicas dos grupos terc-butil; os picos observados entre 1604-1435 cm™ sdo tipicos para
as deformacdes axiais das ligagcdes C=N, C=C e C-H de aromaticos; a banda observada em
763 cm™ é tipica da deformacdo angular da ligagdo C-H nos grupos piridinicos; a banda
observada em 1250 cm™ refere-se ao estiramento O-H do grupamento fenélico; a intensa
banda observada em 1103 cm™ é caracteristica da deformacdo axial da ligagdo CI-O, o que
evidencia a existéncia do contra ion ClO4. O espectro eletrénico no UV-Vis do complexo
(Figura 2b) é dominado por intensas bandas de absorcdo em 640 nm (e = 1,5601.10* L.mol’
em™) e 335 nm (e = 2,6524.10* L.mol™*.cm™), que podem ser atribuidas a transicées de

transferéncia de carga Ofenotato — F€'

dos orbitais Prienoato) Para os orbitais dn* e do* (Fe'"),
respectivamente. Valores similares sdo encontrados para um complexo de Fe (111) com um
ligante contendo nucleo etilenodiamino (dos ANJOS, 2006). O espectro do ligante livre ndo

apresenta transi¢cdes acima de 300nm, apresentando apenas processos intraligantes.
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Figura 2. Espectros do ligante (preto) e complexo (vermelho): (a) no IV e (b) UV-Vis.



Na analise eletroquimica via voltametria de onda quadrada os valores dos potenciais
foram referenciados vs. Fc/Fc*, onde Ey;p(Fc/Fc™) = 0,168 V vs. Ag/Ag” (Figura 3a). &

No intervalo de potencial de -1,2 & 1,1 V vs. Fc/Fc', o voltamograma de onda
quadrada do complexo (Figura 3b) mostra trés processos redox. O processo catédico em —
1,080 V vs. Fc/Fc™ (Eyp | = Epar + Eper / 2) € atribuido ao par redox centrado no metal
Fe'/Fe""!, enquanto os dois processos anddicos (0,650 e 0,930 V vs. Fc/FC™) (Eyz Il = Epg +
Epc2/ 2; E1p2 11 = Epas + Epca/ 2) sdo baseados no ligante, com formagéo sucessiva de radicais
fenoxil. Os resultados demonstram que ndo ocorre a formacdo de uma espécie contendo ion
Fe'V.
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Figura 3. Em (a) voltamograma via onda quadrada do padréo interno ferroceno em metanol e
em (b) voltamograma via onda quadrada do complexo de ferro(I11) em metanol.

CONCLUSAO

Através dos resultados obtidos pode-se concluir que houve a formacdo de um novo
complexo mononuclear contendo ion Fe(lll), pois foram encontradas diferencas significativas
entre este composto e seu ligante livre (ndo coordenado) através das analises elementar de
CHN e espectroscopicas (IV e UV-Vis). Com base nestas alteracdes e por comparagdo com
informacdes da literatura, pode-se propor um ambiente de coordenagdo octaédrico para o
complexo [Fe"(ppn1)]Cl0,4.H,0, onde o fon Fe*" possivelmente esta coordenado por dois
atomos de nitrogénio das aminas terciarias e pelos dois oxigénios fenolatos, nas posicoes
equatoriais, enquanto que os dois nitrogénios piridinicos estdo coordenados nas posicOes
axiais, completando assim a esfera de coordenacdo. Os estudos eletroquimicos mostraram
processos que podem ser atribuidos tanto ao ligante quanto ao centro metalico e confirmam a
possibilidade de formacdo de duas diferentes espécies de radical fenoxil, que s&o

relativamente estaveis no tempo de realizagdo da analise.
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