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Introducao

A atividade insulino-mimética de ions metalicos,
observada em estudos com vanadato(V), foi também
evidenciada para os ions tungstato(VI)."! A interacdo
desses ions com biomoléculas tem o intuito de
protegé-los das reacdes de oxirredugdo, diminuir a
toxicidade e potencializar a atividade insulino-
mimética. Acidos hidroxamicos, compostos de
formula geral R-CONHOH, séo considerados ligantes
adequados para esta interacdo, em conseqiiéncia da
atividade biolégica e farmacoldgica que apresentam.’
Este trabalho relata os resultados do estudo em
solugdo, em meio acido e neutro, dos sistemas
contendo tungsténio(VI) e os acidos acetoidroxamico
(R=CHgs;aha) e benzoidroxamico (R=fenil; bha).

Resultados e Discussao

Titulagcbes potenciométricas foram usadas para a
redeterminagdo das constantes de protonacdo tanto
do aha, quanto do bha, a 25°C, atmosfera de N, e forca
ibnica (I) de 0,15 mol/L (NaCl). Nestas mesmas
condicbes, foram feitas medidas potenciométricas dos
sistemas, titulando-se misturas de tungstato(Vl)e o
respectivo ligante com HCI e retrotitulando-se a
solucdo acida com NaOH. Foram usadas diferentes
relacdes metal:ligante.

As reacGes de equilibrio que ocorrem nessas
condicBes podem ser representadas pela equacao
genérica:  MZ+,L+H"=[ML,H]®* "
onde M corresponde ao WO,*, L ao anion do ligante
e p, g, r sdo os coeficientes estequiométricos. As
constantes de protonacdo do ligante e de formacao
dos complexos foram calculadas usando o programa
SUPERQUAD e os resultados obtidos encontram-se
na Tabela.

Titulacbes espectrofotométricas foram realizadas
adicionando-se uma solucéo de tungstato de sédio as
solucdes de bha e de aha. A Figura a mostra alguns
espectros da titulagdo da solucdo de bha pela solucédo
de W(VI). Em | =214 nm, de baixo para cima, estdo o
espectro do ligante e das relagbes metal:ligante:
1:1, 2:1, 3:1, 4.1, 5:1 e 6:1. Os dados das titulagbes
espectrofotométricas foram tratados pelo programa
SQUAD, encontrando-se uma espécie dimérica
M,L,H, para o sistema W(VI)-bha. Este valor foi
mantido constante nos dois sistemas durante a
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andlise dos dados

SUPERQUAD

potenciométricos pelo

Tabela. Comparacéo entre constantes de formagao
(log b) de espécies de W(VI)-4cidos hidroxamicos.

Estequiometria aha bha
0,1,1 9,296+0,002 | 8,697+0,002
1,1,3 22,43+0,05 21,22+0,05
2,2,2 - 27,28+0,04*
2,2,3 33,97+0,04 | 32,66+0,07
2,2,4 40,15+0,05 37,71+0,06
2,2,5 44,30+0,07 -

* dados espectrofotométricos.

{ (a)

Absorvancia

Comprimento de onda/nm 314

Figura (a) Espectro UV-Vis; sistema W(VI)-bha.. (b)
Distribuicdo das espécies em solugcdo do sistema
W(VI)-bha (W(V)=0,007 mol/L e bha=0,070 mol/L)

Conclusées |

Os ligantes sdo acidos mono-hidroxamicos, com
apenas um grupo coordenante (hidroxamato) na
molécula. A comparacdo das constantes de formacao
dos complexos identificados mostra que os complexos
de bha sdo menos estaveis que os de aha. A
coordenacdo dos ligantes se d4 em meio neutro e
acido, com a aparente adicdo do ligante ao ion
tungstato. Nos dois sistemas, a espécie monomérica
predomina em meio acido, aparentemente resultando
da espécie dimérica mais protonada, conforme mostra
a Figura b.
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