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Introducao

Derivados piridinicos representam uma
importante classe de ligantes na quimica de
coordenacdo. Estas moléculas também estao

frequentemente relacionadas a atividades biol6gicas
relevantes. A 4-aminopiridina (4-apy), por exemplo,
atua como bloqueador dos canais de potassio e no
relaxamento muscular’. Tais substancias tém sido
utilizadas como ligantes no desenvolvimento de
metalodrogas mais eficientes que o ligante livre.
Adicionalmente, o sistema cobre-fenantrolina é
reconhecidamente uma importante classe de
nucleases sintéticas, atuando na clivagem do DNA e

na formagdo de radicais reativos de oxigénio
(ROS)>.
Assim, este trabalho tem como objetivo a

obtencdo de novos complexos do sistema cobre-
fenantrolina com diferentes ligantes piridinicos (py,
3-apy, 4-apy) que possam apresentar potenciais
atividades biologicas e adicionalmente verificar o
efeito da posicdo do grupo amino sobre as
caracteristicas eletrénicas do complexo.

Resultados e Discussao

Os complexos de interesse cis-[Cu(phen)(4-
apy)2ICl. (1), cis-[Cu(phen)(py)JCl; (2) e cis-
[Cu(phen)(3-apy).ICl, (3) foram sintetizados em
metanol, sob refluxo, a partir do precursor cis-
[Cu(phen)Cl,] e dos respectivos ligantes piridinicos
na propor¢gdo molar 1:2. As estruturas propostas
estdo apresentadas na figura 1.
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Figura 1.Estruturas propostas para os complexos
do sistema cis-[Cu(phen)L,]"" sintetizados.

Os espectros de IV dos complexos apresentaram
bandas referentes ao v(C-N) em 1432 cm™e 8(C-H)
em 856 e 721 cm™, indicativas da fenantrolina
coordenada ao metal. A presenca da banda em 932
cm™, referente & vibracdo do anel piridinico
comprova a presenca dos ligantes L na esfera de
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coordenacdo. Os espectros apresentaram perfis
semelhantes devido a manutengéo da simetria C,,
em todos os compostos.

Os espectros eletrbnicos dos complexos
apresentaram 4 bandas intraligantes  (w-7*)
caracteristicas da phen coordenada (206, 222, 272
e 294nm), ndo sendo observadas variacdes
relevantes com a natureza do ligante L. Entretanto,
a banda d-d, apresentou uma pequena dependéncia
com a presenca e posicdo do grupo amino.

Tabela 1. Comparagdo das bandas d-d dos
complexos sintetizados (meio aquoso)

Composto Bandas d-d
cis-[Cu(phen)Cl,] 710 nm
cis-[Cu(phen)(4-Apy).]Cl, (1) 640 nm
cis-[Cu(phen)(py).]Cl» 2) 631 nm
cis-[Cu(phen)(3-Apy).]Cl, (3) 629 nm

Os resultados obtidos para a banda d-d indicaram
gque a ordem de desdobramento causado pelo
ligante L é 3-Apy = py > 4-Apy. Todas em maiores
energias que a banda d-d do complexo precursor.

Devido aos efeitos de ressonancia, o grupo amino
na posicdo 4 torna o nitrogénio piridinico mais rico
eletronicamente fortalecendo seu efeito o doador. A
presenca do grupo —NH, na posi¢do 3 néo alterou
de forma significativa a banda d-d em relagdo a
piridina.

O estudo eletroquimico em NaCl 1,0 mol.L™" do
complexo 1, por exemplo, indicou que a substituicao
dos ions CI do precursor pelo ligante 4-apy levou a
reducao do Ey, do par redox Cu" de -41,5 mV para
-153,7 mV (Ag/AgCl).

Conclusoes

Os resultados espectroscopicos e eletroquimicos

obtidos indicaram a obten¢do dos compostos de
interesse, além de demonstrar uma pequena
dependéncia das caracteristicas eletrénicas do
complexo com a posicdo do grupo amino
substituinte.
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