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Introducao

O ligante 3,6,9,17,20,23-hexaaza-29,30-dihidroxi-
13,27-dimetiltriciclo [23,3,1,111,15] triaconta-1(28),
11,3,15(30),25,26-hexaeno, BDBPH, Figura 1,
contém seis 4tomos de nitrogénio e dois grupos
fenolatos. Esses grupos séo doadores de elétrons e,
dependendo do pH, podem coordenar dois ions
metdlicos simultaneamente. A formacdo de
complexos com os ions Zn(ll), Cd(ll), Fe(lll), Fe(ll),
Mn(ll) e Cu(ll) com este ligante ja foram
investigados. O presente trabalho tem como objetivo
determinar o grau de interacdo do ligante
macrociclico com o ion Ru(lll).

Figura 1. Estrutura do ligante BDBPH.

Resultados e Discussao

A sintese do macrociclico, BDBPH, foi realizada de
acordo com a literatura com modificacdes.” As
titulagbes potenciométricas foram realizadas com
um aparelho Titrino Plus 848, Metrohm. Amostras
de 0,050 mmol de ligante em auséncia e na
presenca de 0,100 mmol de Ru(lll) foram
solubilizadas com agua bidestilada e tituladas com
uma solugédo de KOH 0,1080 mol L isenta de CO,.
A forga ibnica foi mantida constante com 0,100 mol
L™ (KCI), sob atmosfera de argdnio e a 25+0,1 °C.
As constantes de protonacdo do ligante e as
constantes dos equilibrios de complexacdo foram
determinadas com a ajuda do programa BEST7. A
primeira curva de titulagcdo, Figura 2, mostra trés
regides tamponadas, com o consumo de 7,0 mmol
de KOH por mmol de BDBPH. Ja a segunda curva
do BDBPH em presenca de Ru(lll) encontra-se
significativamente deslocada para valores inferiores
de pH. Isso indica a formacdo de complexos entre o
ligante com o ion metalico. Determinou-se trés
constantes de estabilidade entre o BDBPH e o
Ru(lll) na propor¢édo 1:1. O valor de logK para a
espécie ML é 26,72, e suas protonacfes, MHL e
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MH,L, sdo 7,83 e 7,38 respectivamente. Foram
determinadas também trés constantes de formacéo
de espécies binucleares, lligante:2Ru(lll).

O valor de logK para a espécie M,L é 14,22, e suas
protonagbes, M,HL e MyH,L, sdo 5,41 e 5,00
respectivamente.
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Figura 2. Titulagdo potenciométrica de 0,050 mmol
de BHBPH em auséncia e na presenca de 0,100
mmol de Ru(lll); 25 °C e 0,100 mol Lt kel

Estudos espectroscopicos na regiao do Uv-vis, a pH
constante, mostram que ocorre um aumento na
intensidade da banda, em 283 nm, do ligante livre
em relacdo ao ligante em presenca de Ru(lll).
Observou-se também um aumento na intensidade
desta banda com a elevagéo do pH.

Conclusodes

A partr dos dados potenciométricos e
espectroscépicos conclui-se que o Ru(lll) interage
efetivamente com o BDBPH. Visto que as
constantes de formacgdo das espécies ML e M,L
foram significativamente elevadas.
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