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Introducao

A 4-aminopiridina(4-apy) tem sido alvo de diversos
estudos devido ao seu potencial terapéutico no
tratamento de doencas degenerativas tais como
esclerose multipla e Mal de Parkinson. Tal efeito esta
relacionado, entre outros aspectos, a sua atuagéo
como modulador da liberacdo de neurotransmissores
como dopamina e noradrenalinal.

Adicionalmente, o sistema ferro-cyclam é de grande
relevancia na quimica de coordenacdo devido a
elevada estabilidade proporcionada pelo ligante
macrociclico, semelhanga quimica com outros
sistemas bioativos e ainda a possibilidade de sintese
de compostos com isomerias diferentes, cis e trans.

Assim, este trabalho tem como objetivo a sintese de
um novo complexo do sistema ferro-cyclam com o
ligante 4-apy e avaliacdo de suas caracteristicas
espectroscoépicas (Uv-Vis e IV) e eletroquimicas.
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Figura 1. (a) Estrutura quimica do 4-apy e (b)
proposicao estrutural para o ion complexo (1).

Resultados e Discussao

O complexo trans-[Fe(cyclam)(4-apy)z](PFs)s (1) foi
sintetizado em metanol a partir da reacdo entre o
precursor cis-[Fe(cyclam)CI2]Cl e o ligante 4-apy na
propor¢cdo molar 1:2 e posterior adicdo de NH4PFs
em agua.

O espectro eletrbnico em meio aquoso dos
complexos cis e trans-[Fe(cyclam)Cl2]* apresentam
perfis semelhantes no Uv com uma banda referente
a transicéao intraligante(IL) do cyclam em 222nm(cis)
e 238nm(trans) e uma transi¢cdo LMCT (prCl—dFe3*)
em 302nm. O espectro do isdbmero trans possui ainda
uma transicdo d-d em 355nm3, possibilitada pela
configuracdo spin baixo desta isomeria.

Ja o complexo (1), apresentou uma banda IL em
216nm e uma transicdo LMCT do ligante 4-apy para
o Fe® em 322nm. Sendo observada ainda uma
banda em 519nm, com baixo €, atribuida a transicao
d-d, sugerindo que o complexo apresenta
configuracao baixo spin, tipico da isomeria trans.

O espectro de IV do complexo (1) apresentou
modos vibracionais em 3253 e 3145 cm?,
correspondentes ao v(N-H), e bandas em 2929 e
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2879 cm referentes ao v(C-Hz), evidenciando a
presenca do cyclam coordenado ao Fe(lll). Foi
observada ainda uma banda em 1018 cm-!, atribuida
a vibracao do anel piridinico, deslocada para maiores
valores em relagdo ao ligante 4-apy ndo coordenado
(991 cm1). Tal comportamento esta de acordo com
dados da literatura para complexos com o ligante 4-
apy3. Além destas, o complexo (1) exibiu bandas
referentes ao PFe em 842 e 558 cm-t.
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Figura 2. Sobreposicao dos voltamogramas ciclicos
dos complexos. Eletrodo de trabalho: carbono vitreo.

O voltamograma ciclico do complexo (1), em NaTFA
0,1M, pH= 7, assim como o do precursor, apresentou
um processo reversivel referente ao par redox Fe3+/2+
(Fig. 2). Entretanto, o valor de Ei2 (tabela 1) foi
deslocado em 160mV para menores valores, em
relacdo ao precursor. Tal variagdo é devido a
substituicdo dos Cl- por 4-apy e alteracdo da
isomeria. O valor de Ei2 encontrado é superior ao
obtido para o trans-[Fe(cyclam)Cl]*.

Tabela 1. E12 (Ag/AgQCI) para os complexos.

Complexos Eir
cis-[Fe(cyclam)Cl2]* 267 mV
trans-[Fe(cyclam)Clz]* 80 mV
trans-[Fe(cyclam)(4-apy)2]3* 107 mVv

Conclusodes |

As técnicas espectroscOpicas e eletroquimicas
utiizadas evidenciaram a coordenacdo do
macrociclico cyclam e do ligante nitrogenado 4-
aminopiridina ao ferro(lll), indicando a obtencdo do
complexo de interesse em uma isomeria trans.
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