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Introducéao

O uso de grupos fendlicos e imidazélicos na proje¢do
de ligantes N,O-doadores, tenta imitar os residuos de
tirosina e de  histidina que sdo ligantes
biologicamente relevantes e que desempenham um
papel importante em véarias metaloproteinas, tal como
a transferrina. A transferrina € uma denominacao
dada a uma classe de glicoproteinas contendo ferro,
vanadio e outros metais. Esta proteina € encontrada
no plasma sangiliineo de muitos vertebrados
(sorotransferrina), no leite humano (lactoferrina) e na
clara de ovo (ovotransferrina ou conalbumina). E
responsavel pelo controle da concentracédo de ferro no
sangue (agente bacteriostéatico) e, pelo seu transporte
de sitios de armazenagem para sitios de utilizacéo,
onde serve como fonte de ferro para a sintese da
hemoglobina. Tem sido proposto que o transporte de
vanadio, em organismos superiores, € realizado pelas
transferrinas [V(tf)]*>. Para compreender o papel
bioldgico do ferro e do vanadio nesta proteina,
apresentamos nesse trabalho a  sintese,
caracterizagdo e a comparagdo de propriedades dos
complexos de ferro(lll) e oxo-vanadio(IV)’, obtidos
com o ligante assimétrico Hzbimeten: N,N'-bis(2-
hidroxibenzil)-N-(2-metil-1-imidazol)-N’-(2-hidroxietil)
etilenodiamina.

Resultados e Discussao

As sinteses dos compostos de coordenacdo de
ferro(lll) e de oxo-vanadio (IV) com o ligante Hs;bimeten
foram realizadas com sal de ferro e de vanadio nestes
estados de oxidacdo, o Fe(ClO,):.9H,O e o
VOSO0,.H,0O. Nas sinteses, a adicdo de uma solugao
metandlica do ligante e de trietilamina a uma solugéo
metandlica contendo o sal do metal, formou
imediatamente solucfes de coloracao intensa com
precipitados microcristalinos coloridos (purpura
escuro e lilas, respectivamente). Gs compostos de
coordenacéo [Fe"(bimeten)] (1) e [O=V"(Hbimeten)]®
(2) obtidos foram caracterizados por infravermelho,
condutividade molar, analise de CHN, espectroscopia
eletrbnica, voltametria ciclica e espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrdnica. O espectro
eletrdnico do [Fe"(bimeten)], realizado em DMF,
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apresenta duas bandas na regido do visivel, com
elevados coeficientes de

absortividade molar [l no(nm)/gmol™. L.cm™ 439
(11.053) e 286 (33.143), as quais sao atribuidas a
processos de transferéncia de carga do tipo
ligante® metal (TCLM). Ja para o composto @) sdo
observadas trés bandas em |, (nm)/gmol™. L.cm™
87(150); 533(191) e 441(252), atribuidas as transicoes
dy ® dygy, by ® d’ /e dy,® d,°do vanadio em uma
simetria C4. O espectro de RPE em banda X do
composto [Fe"(bimeten)], foi registrado em solugéo
congelada de DMF, a temperatura de 77 K e é
caracterizado por um sinal bem resolvido em g @4.3
e outro menos intenso em g @9.0, que
correspondem a um centro de ferro (Ill) alto spin
(S=5/2) em um ambiente de maxima rombicidade
(E/D=0,33). Os parametros Hamiltonianos obtidos do
espectro do composto (2) demonstram que a
distor¢cdo da estrutura pseudoaxial (parametros g=
1,9799 e g~ 1,9789, muito similares) observada
neste composto, estd de acordo com os dados do
espectro de absorgdo detronica ( trés transicbes d
d). A eletroquimica do complexo [Fe"(bimeten)]
mostrou que seu potencial redox (Ey,= -0,573 V vs.
ENH) é muito similar ao potencial redox das
transferrinas (Ei,= -0,52 V vs. ENH), o que o elege
como um bom modelo para tais propriedades da
proteina. A eletroquimica do complexo (2), através de
voltametria ciclica, apresenta uma onda quase
reversivel (Ey, = 0,177 V x ENH), a qual é atribuida ao
processo de transferéncia de um elétron no
acoplamento  [OVV(Hbimeten)] - 1 O
[OVY(Hbimeten)]*.

Conclusées |
Os compostos de coordenacdo [Fe"(bimeten)] e
[0=V"(Hbimeten)] apresentam propriedades de RPE
e cromoféricas similares as das respectivas
transferrinas, sendo que o composto () apresenta
ainda, propriedades redox semelhantes a da proteina.
Assim, o complexo (1) pode ser considerado um
modelo melhor para a transferrina.
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