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Synthetic macrocyclic complexes are used in mechanistic studies, with the purpose of understand-
ing the structure and reactivity of heme biomolecules.In this work, we are studying the process of
chemical and electrochemical equilibrium of a synthetic macrocyclic complex, for the change of
the axial ligand by 2-amino methyl pyridine ligand. The heptacoordenate complex is characterized
by electrochemical, electronic and Méssbauer spectroscopy.
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INTRODUCAO

Complexos macrociclicos sintéticos, que possuem quatro
dtomos de nitrogénio doadores de elétrons, sdo particularmente
interessantes como modelos de complexos macrociclicos biolé-
gicos. Estes complexos macrociclicos sdo capazes de 51mular
diversos aspectos da estrutura e reatividade do grupo heme!>345,
Por possuirem estruturas mais simples do que os complexos
macrociclicos biolégicos estes complexos podem proporcionar
informacdes extremamente valiosas sobre a estrutura eletroni-
ca e a reatividade do fon metélico. Mediante observacges dire-
tas das transigoes eletrdnicas, dos potenciais redox, e das sepa-
racbes de picos no espectro Mossbauer, pode-se perceber e di-
ferenciar os efeitos que se originam da estrutura eletrénica do
fon metdlico e os efeitos decorrentes do microambiente associa-
do a esfera de coordenagdo do complexo, permitindo estudos de
parametrizagbes dos efeitos dos ligantes axiais e equatoriais®®
nos complexos. Este trabalho foi desenvolvido a partir do com-
plexo [Fe(TIM)(H0),1**, onde (TIM = 2, 3, 9, 10 - tetrametil -
1, 4, 8, 11 - tetraazaciclotetradeca - 1, 3, 8, 10 - tetraeno), Figu-
ra 1, obtido “in situ”, sob condi¢bes de atmosfera inerte, pela
dissolugdo do complexo [Fe(TIM)(CH3CN),](PFs); em &gua.
Sobre o complexo diaquo foi feita a adi¢do do ligante bidentado
2-amino metil piridina, permitindo desta forma fazer-se o estu-
do de reatividade, especiagdo e caracterizagdo de um complexo
ferro-macrociclico heptacoordenado.
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Figura 1. Estrutura do complexo [Fe(TIM)(H,0);]** usado neste
trabalho.
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PARTE EXPERIMENTAL

O complexo [Fe(TIM)(CH3CN),](PFq),, utilizado como
complexo precursor foi obtido pelo método de Rose e colabo-
radores® através da reagiio de condensagio do 1,3-diaminopro-
pano com a 2,3 -butanodiona, e dirigida estericamente através
de efeito template de coordenagio, pelo fon Fe?*. Os resulta-
dos microanaliticos obtidos neste trabalho para o complexo
{[Fe(TIM)(CH3CN),](PF¢),} foram: Calculado: C, 31,97%; H,
4,47%; N, 12,43%. Encontrado: C, 31,33%; H, 4,38%; N, 12,43%.

O fon complexo [Fe(TIM)AmPy(H,0)}**, onde AmPy éo
ligante 2-amino metil piridina (Aldrich), foi obtido “in situ”, a
partir da adic@o de excesso do ligante 2-amino metil Elrldina a
uma solugdo deaerada do complexo [Fe(TIM)(H,0),;]**, o qual
originou uma solucéo de cor violeta,

As medidas espectrofotométricas foram realizadas num es-
pectrofotdmetro Hewlett-Packard modelo 8450 A diode-array,
com uma cela de 1 cm de caminho 6tico. Os estudos eletroqui-
micos foram realizados num voltdmetro ciclico da Bionalytical
System Inc., mod. CV-27, acoplado a uma plotadora X-Y da
Houston Instruments, mod. Omnigraph 100. Utilizou-se um
sistema de trés eletrodos, sendo o de trabalho de carbono vi-
treo, referéncia Ag/AgCl-solucdo saturada de KCl e o auxiliar
de Platina. As medidas de pH nas titulagdes eletroquimicas
foram obtidas com um pH-metro da Micronal, mod. B. 375, e
com um eletrodo de 5 mm de didmetro .

As medidas espectroscépicas foram obtidas em atmosfera
inerte por titulagdo espectrofotométrica, através da adig¢do su-
cessiva da solugdo padrdo de 2-amino metil piridina (0,1M),
em uma cubeta de quartzo, contendo uma solugio do comple-
xo [Fe(TIM)(H,0),}**, de volume e concentragbes conhecidos
até uma proporgdo equimolar (1:1). Espectros foram registrados
ap6s cada adi¢do da solugdo de 2-amino-metil-piridina, sendo
que o tltimo espectro foi obtido com um excesso de ligante.

As medidas de espectroscopia Mossbauer foram obtidas de
amostras s6lidas do complexo com ligantes axiais piridina, e
de amostras em pastas preparadas com excesso de ligante 2 -
amino metil piridina, em atmosfera inerte, com um equipamen-
to operando a acelerag@io constante, usando uma fonte radioa-
tiva de 3’Co em matriz de (Rh), com intensidade inicial 25
mCi e 0,28 mm/s de largura de linha, quando medido com um
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absorvedor de nitroprussiato de sédio, como padrdo. Todas as
medidas referentes aos deslocamentos isoméricos sdo relativos
ao o-ferro & temperatura ambiente.

Os voltamogramas ciclicos foram obtidos & temperatura de
25°C, sob atmosfera inerte. Os potenciais medidos foram refe-
renciados ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH), adicio-
nando-se 0,204 V aos potenciais obtidos contra Ag/AgCl. Todo
o trabalho foi realizado em meio aquoso, com forga idnica 0,1M
de NaNO;. Os pardmetros eletroquimicos para o complexo
[Fe(TIM)AmPy(H2O)]2+ foram determinados, adicionando-se
quantidades sucessivas de HCIO4 1M, a uma solugio 1,0x107
M do complexo. O volume de 4cido adicionado foi controlado
usando-se uma microbureta. Apés cada adigdo de 4cido fazia-se
o registro do voltamograma e a leitura do pH da soluggo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O comportamento da troca do ligante aquo no complexo
[Fe(TIM)(H,0),1**, pelo ligante 2-amino metil piridina, foi deter-
minado através de titulagGes espectroscépicas e eletroquimicas.

O espectro do complexo aquo [F"e(TIM)(Hgo)z]2+ é mostra-
do na Figura 2.
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Figura 2. Espectro eletronico do complexo [Fe(TIM)(H20),]**, obtido
“in situ” em meio aquoso.

A absor¢iio a 646 nm (e = 4,30 x 10° M"! cm!) € atribuida
a uma transi¢do de transferéncia de carga metal-ligante (Fe!l
— a-diimina)’. O ombro a 585 nm é caracteristico de comple-
xos o-diiminicos™®. A titulagdo espectrofotométrica do com-
plexo [Fe(TIM)(H,0),]** foi realizada com solugio titulante
do ligante 2-amino metil piridina (0,1 M). Os espectros foram
registrados apds cada adigdo de ligante mostrando as variagdes
espectrais observadas durante o processo de substitui¢io da
H,O pelo ligante 2-amino metil piridina até uma proporcédo
equimolar confirmada pelo ponto isosbéstico (Figura 3), (obs:
usou-se excesso do ligante na-ultima adi¢do n#o alterando o es-
pectro final do produto). Observou-se mudanga na coloragdo da
solugdo durante a titulagdo, partindo-se de uma solucio de um
azul intenso, caracteristico do complexo [Fe(TIM)(H20)2]2+, che-
gando-se a uma solugdo de coloragéio violeta.

A diminuigdo da intensidade da banda MLCT em 646 nm ¢
o aparecimento da banda MLCT a 580 nm (¢ = 1,44x10°M"!
em!) e outra a 500 nm (¢ = 5,17x10° M lcm)com ponto
isosbéstico a 620 nm, sugere o seguinte equilibrio:

KF
[Fe(TIM)(H20),)%* + [AmPy] =—= [Fe(TIM)(AmPy)(H,0)]*

A banda a 365 nm (¢ = 4,27x10% M'lcm™!) ¢ atribuida a
transi¢do de transferéncia de carga do metal para a piridina do
2-amino metil piridina. O aparecimento das bandas a 580 nm e
500 nm, sugere uma possivel mudanga de geometria com um
desdobramento dos niveis de energia™™*.
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Figura 3. Titulagdo espectrofotométrica do complexo [Fe(TIM)(H;0); Y
com 2-amino metil piridina, em 0,IM de NaNO;z a 25°C.

A constante de formagdo (Kf), para o complexo
[Fe(TIM)AmPy(HZO)]z*, foi determinada levando-se em consi-
deragdo a banda de transferéncia de carga Fe'!l —» Py do 2-
amino metil piridina (A = 365 nm) pois sua formagio ndo de-
monstra sofrer interferéncias relacionadas com mudangas de
geometria.

Portanto para o equilibrio acima Ky é dado por:

K = [Fe(TIM)(AmPy)H,0)*
[Fe(TIM)(H,0),]*? . [AmPy]

M

A concentragdo total de Ferro na solugio é:
[Fer] = [Fe(TIM)(AmPy)(H,0)I** + [Fe(TIM)(H,0),*"  (2)
De (1) e (2) obtém-se:

[FeT] (3 )
b1
K¢ [AmPy]

[Fe(TIM)(AmPy)(H,0)]** =

A absortividade molar total do sistema é&:
At = &[Fe(TIM)(AmPyY)(H,0)1** + &/[Fe(TIM)(H,0),)**  (4)

onde: At = absorbdncia no tempo t, € = absortividade molar
das espécies.

Considerando-se o termo g; [Fe(TIM)(H,0),]** igual a zero
nesta regido, temos:

Ar = &[Fe(TIM)(AmPy)(H,0)1** &)

A partir das expressdes (3) e (5), pode-se chegar a seguinte
equacdo:

£ 141 (6)
gi K: [AmPy]

Da equagdo (6), obtém-se o gréfico da Fi§ura 4, do qual
determinamos um valor de Ky de 5,27 x 10° M, valor este
superior aos obtidos para ligantes monodentados em comple-
xos macrociclicos semelhantes!® e comparavel aos observados
para os ligantes bidentados: 2,3 x 10’ M ¢ 5,7 x 10°M para os
ligantes 2-piridinaldoxima e 2-2’-bipiridina respectivamente!’,
obtidos para o complexo [Fe(CigHgNg)(CH3CN),]1(BFy),'2.

A constante de dissociagdo do complexo foi obtida eletroqui-
micamente a partir da titulagdo 4cida de uma solugcdo aquosa
(1,0x10°M) do complexo [Fe(TIM)(AmPy)(H,0)]?*. A solugdo
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Figura 4. Dependéncia de €/g; vs. 1/[AmPy].

do complexo [Fe(TIM)(AmPy)(H,0)]?* foi titulada com HCIO,
1M, em 0,1 M de NaNOj; a 25°C em atmosfera inerte de Nj, na
faixa de pH 1,00-4,76, sendo que esta faixa de trabalho foi
limitada pela reversibilidade do processo, (ligante 2-amino
metil piridina livre apresenta um pKa = 8,62)'3. Foram obtidos
voltamogramas do complexo, a diversos pH’s nos limites de
potencial de +0,80 a -0,80 volts vs ENH. O comportamento
sistemdtico dos voltamogramas selecionados em fungéo do pH
estd ilustrado na Figura 5.
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Figura 5. Voltamogramas ciclicos obtidos da titulagdo do complexo
[Fe(TIM)AmPy(H,0)]**, com HCIO4 em 0,1 M de NaNO; a 25°C.

Para explicar o comportamento eletroquimico observado
nestes voltamogramas, utilizamos a equagdo de Nernst'*!5,

”
Ejpp = E” 995 - 0,059 log (B)x_) - 0,059 (%) pH Q)

n red

onde, Ej;; € o potencial de meia onda; E” ;93 é 0 potencial
padrdo de redugdo; m € nimero de prétons; n corresponde ao
nimero de elétrons e D,y € Dyeq sdo 0s coeficientes de difu-
sdo das espécies oxidada e reduzida, respectivamente. Deri-
vando-se esta equagdo assumiu-se que a concentragio de pré-
tons na superficie do eletrodo ¢ igual a de toda a solugdo.
Visto que a difusdo de prétons deve ser muito rdpida, pode-
se assumir usualmente que Dy = D,g'°. Neste caso a equacio
(7) reduz-se a:

Ein = B + 0059 (1) pH @®)
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A figura 6 corresponde ao gréifico de Ey;; vs pH. Na faixa
de pH 1,03-2,06 (A), observa-se voltamogramas reversiveis de
transferéncia de um elétron, e independente da concentragio
de dcido com Ey = +0,44V vs ENH e AEp 75-95 mV. Portan-
to neste caso particular onde m=0 e n=1 a equacio (8) fica
reduzida a:

E” 293 = Ei )
correspondendo ao processo redox:
[Fe(TIM)(AmPy)(H:0%),]** + ¢ & [Fe(TIM)(AmPy)(H;0*),1**

O valor de E” 295 obtido da média dos valores de E;s, corres-
pondendo a +0,45V, est4 de acordo com o intercepto do gréfico.
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Figura 6. Titula¢do voltamétrica do complexo [ Fe(TIM)AmPy(H,0) P

com HClOy: Dependéncia Ep vs pH.

Na faixa de pH 2,35-4,00 os potenciais de pico catédico e
an6dico se mantiveram afastados de 70-90 mV, para uma ra-
zdo de picos préximo de um, estabelecendo-se um processo
reversivel de transferéncia de um elétron. Obteve-se os valores
de E’q3 para cada E,j, através da equagdo de Nernst, cuja
média igual +0,59V vs ENH estd em boa concordincia com o
valor do gréfico Ey, vs pH (Figura 6), igual a +0,54 V. A
inclinagdo da reta igual a -0,045 do grifico Ey;; vs pH (B),
estd bem préximo do valor teérico -0,059 para m=1 e n=1.

Portanto, considerando o envolvimento de um elétron e um
préton na reag¢do do eletrodo para o acoplamento B, pode-se
propor que o seguinte processo esta ocorrendo:

e F€ memewe  (Complexo macrociclico TIM)
- -
(ioj_\ Hsom
@ :
NH, ® pKa :
+ H0" + ¢
— i Pap = [T+ Littg)
‘@ ;]
H,0 H,0
_ Joo 0

Do pKa = 2,2, obtido da intersecgio das retas dos acopla-
mentos (A) e (B), da Figura 6, obtém-se um valor do K de
dissociagdo de 6,30x10" M, Este resultado é comparvel com
o valor de 2,1x10° M"! obtido cineticamente por Toma e Sil-
va'® para a dissociagio do imidazol no complexo macrociclico
[Fe(Hdmg)2(Him)], e ao valor de 1,6x102 M"! observado por
Stadler” para a reagfio de dissociagdo da piridina no complexo
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macrociclico [Fe(’I’<=.traeno)2(Py)2]2+ calculado a partir da vol-
tametria ciclica da relagdo das correntes de pico, para as espé-
cies mono e bi-substituidas.

Na faixa de pH 4,00 a 5,50 os potenciais de pico catédico
e anGdico se mantiveram afastados de =100 mV, estabelecen-
do-se um processo pseudo-reversivel de transferéncia de um
elétron. Nesta faixa de pH observamos uma outra interseccédo
entre os acoplamentos (B) e (C) da Figura 6 de onde obtemos
o valor de pKa = 4,3 correspondente a dgua coordenada para a
espécie oxidada, este valor estd pré6ximo ao observado na lite-
ratura'®, para complexo macrociclico semelhante.

O valor de Ky obtido espectrofotometricamente referente a
coordenagdo do ligante 2-amino-metil-piridina, € coerente com
o valor de Ky obtido eletroquimicamente, referente a dissocia-
¢do da piridina do ligante 2-amino-metil-piridina, levando-se em
consideragdo os processos difusionais das espécies reduzidas e
oxidadas, e que sdo dados obtidos por técnicas diferentes.

Considerando a expressio'

(Bin)e= (Ein)s - 0,059 log (Kox/Krea) - 0,059 log. [L]™

onde (E|p). e (Eyp)s sdo os potenciais de meia onda do com-
plexo para a redugio de um elétron na presenga e auséncia de
ligante 2-amino metil piridina; Kox € Kreq s30 constantes de
equilibrio de dissociagdo e p, q correspondem ao nimero de
ligantes das espécies oxidada e reduzida.

Considerando que o nimero de ligantes da espécie oxidada
é igual ao nimero de ligantes da espécie reduzida (p-q=0), a
equacdo fica simplificada para a seguinte forma:

(Ell2)c = (Ein)s - 0,059 10g (Kux/Kred)

e F& e (Complexo macrociclico TIM)
(Oj'\ : H,0°
T - Kred -
o Fe s
U, . S N (j’ — W — : —
‘e *Hs (89) 630x0"3M"1 ‘@
H,0 (2q) H,0 (a9
(Ern)c=+0.39V (E1)s=10.45V
c:]
O ;
[
—FE Kox, | —Fl_
e | T
HO (9 ? ()

Portanto para este ciclo termodinidmico, determinamos o
valor da constante de dissociag@o para a espécie oxidada Koy
como sendo 2,61x102 M indicando uma maior labilidade do
complexo oxidado.

A fim de complementar os dados obtidos, fez-se um estudo
comparativo de espectroscopia Mossbauer, para o complexo
macrociclico com ligantes axiais 2-amino metil piridina e piri-
dina, sendo que o espectro Mossbauer para o complexo com
ligante 2-amino metil piridina apresentou um dubleto, com
deslocamento isomérico (L.S.) de 0,386 mm.s’!, e desdobra-
mento quadrupolar (Q.S.) de 1,66 mm.s’! e larguras de linhas
(I') muito finas de 0,25 mm.s, o que evidencia uma cristalo-
quimica do centro metédlico bem definida. Foi encontrado para
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o substituinte piridina valores de 1.S.= 0,378 mm.s™}, Q.S. =1,49
mm.s”' e I' = 0.26 mm.s'! '* Os valores de LS. observados para
ambos os complexos, sfio coerentes com espécies de Fe?* com
coordenagdo seis na configuragio de baixo-spin!®?, esta atri-
buigdo estd de acordo com as medidas magnéticas de Baldwin
et al.2! que detectaram propriedades diamagnéticas para com-
plexos semelhantes aos nossos.
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Figura 7. Espectros Mdssbauer do complexo: [ Fe(TIM)(Py)z]2+.

1.02

1.00

) 098
-4
[* 3
&
[
o
<
098
O~94[|||||||||v||||||vr‘t—|
-4.00 4.00
-1
Vimms )

Figura 8. Espectros Missbauer do complexo: [Fe(TIM)AmPy(H,0) Jial

Os valores de I.S. para ambos os complexos sdo muito pré-
ximos. Como o anel macrociclico (TIM) em ambos os casos é
o mesmo, e sendo o pardmetro I.S. uma medida da média da
densidade de elétrons ao redor do centro metélico, a qual po-
deria ser afetada neste caso apenas pela capacidade “n”
receptora ¢ “c” doadora dos ligantes axiais'®2*?22 conclui-se
que o comportamento “c-n” é semelhante para ambos os ligan-
tes. E conhecido que o macrociclico TIM complexa o plano
equatorial?! da coordenagiio do Fe®*, e portanto os ligantes
ocupam posi¢Bes axiais em configuragdes trans. Como os va-
lores do deslocamento isomérico sdo praticamente iguais para
os dois complexos, o aumento do valor de Q.S. observado para
o ligante 2-amino-metil-piridina, sugere uma distor¢do na geo-
metria local, que poderia ser atribuida ao fato do complexo
assumir uma geometria heptacoordenada, concordando assim
com a titulagdo espectrofotométrica.

Por fim, o singleto com larguras de linha 0,33 mm.s’! apre-
sentou um valor de 1.5.=0,496 mm.s™, que pode ser atribuido
a uma espécie de Fe’* em configuragio de alto spin?2. O fato
de seu espectro de absorgdo apresentar uma linha tnica indica
um ambiente de coordenagdo simétrico, onde a largura de li-
nha de 0,33 mm.s”!, sugere pequenas variagdes locais, logo se
atribui 2 um produto de decomposigido do complexo com ligante
2 - amino metil piridina, para o qual ndo € esperado desdobra-
mento de quadrupolo.

QUIMICA NOVA, 18(2) (1995)



CONCLUSAO

Os resultados obtidos utilizando-se da técnica de Mossbauer,
sdo coerentes com os valores encontrados nas titulacdes
espectrofotométricas e voltamétricas dos complexos, € nos su-
gerem a idéia de termos uma espécie com ligantes axiais mis-
tos, formando um complexo heptacoordenado de Fe?*,

Complexos macrociclicos de Fe®* heptacoordenados sio
pouco conhecidos na literatura. Nos exemplos que existem, o
ferro é forcado a assumir a geometria Dsh®?*, bipiramidal
pentagonal, onde os orbitais ocupados do metal, dxz e dyz,
apresentam simetria apropriada para sobrepor com orbitais
vazios delocalizados, pr* antiligantes, do anel macrociclico em
questdo. No nosso trabalho o ligante macrociclico TIM € um
ligante eficiente na estabilizagfo do metal, sendo que o efeito
macrociclico concorre com o efeito quelato do ligante axial,
impedindo desta forma que o Fe?* seja arrancado pelo ligante
2-amino metil piridina, forgando-o a assumir sete coordena-
¢oes, de forma que o ferro fique um pouco acima do plano do
anel macrociclico, semelhante ao que ocorre em alguns deriva-
dos ferro-porfirfnicos®,

Estes resultados permite-nos ainda sugerir uma explicacéo
do porque da diversidade de fun¢des dos derivados porfirinicos
em sistemas biol6gicos, sendo que dependendo do tipo de
ligante axial, podem exercer fungdes de transportar oxigénio
(onde a troca do ligante axial pode resultar numa perda de
afinidade por oxigénio), transferir elétrons, ou exercer apenas
fungdo estrutural.
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