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1. INTRODUGAO E OBJETIVOS

Embora a bioguimica seja geralmente associada a quimi
ca orgadnica, verifica-se nos fendmenos de fixagao de N, e 0,,ar
mazenamento de energia, fendmenos redox, equilibrios osmdticos'
e nos mecanismos de ativagao da membrana celular, que os elemen

tos inorgdnicos sao fundamentais para tais processos.

Devido ao aparecimento de muitos simposios e jornais'
cientificos envolvendo a biogquimica inorgdnica criou-se a termi
nologia "Quimica Bioinorganica" para expressar este novo ramo

da quimica.

Nesta area tém surgido trabalhos envolvendo o estudo'
do efeito dos lons metalicos na estrutura dos acidos nuclelcos.
Estes trabalhos tém abordado diferentes aspectos, tais como: i-
dentificar a interacgao dos Ions metalicos com as bases "nucleo-
sidicas" que s3ao responsaveis pelos cddigo genéticos, pesquisar
a funcdo bioldgica dos Ions metalicos ou ainda,numa visao mais
inorganica,estudar a interagdo dos Ions metalicos com os acidos
'

nucleicos, sob o ponto de vista de uma macromolécula com um

grande numero de sitios de coordenagao.

0 presente trabalho visa o estudo da interacao de um
centro metalico com duas das bases heteroclclicas presente na
moldcula dos acidos nucleicos. Estas bases sao a adenina e a
guanina e o seu comportamento quimico, frente a um Ion monocoor
denativo, foi pesquisado através de investigagoes cinético-meca
nisticas de reagoOes destas bases com © ion pentacianoferra =
to (IL) .

A sintese e caracterizagao dos complexos, a atribui -
cdo do provavel sitio de coordenagdo e as correlagOes estrutu -
ra-reatividade constituem os objetivos especificos deste traba-
lho. .

O ion pentacianoferrato (II) foi escolhido como cen -

tro metdlico para interagir com os ligantes adenina e guanina ,



por ser um ion monocoordenativo ao contrario da maioria dos
jons de metais de transigao. Isto facilita a verificagao de in-
teragoes especificas, quando o ligante possui, potencialmente ,

mais de um ponto de coordenagao.

Desse modo também pode ser avaliado de maneira direta'
a estabilidade das ligagbes na auséncia de efeitos guelato. Além

disso o lon Fe(CN13_ apresenta caracteristicas bastante favora -

5
vels para estudos espectroscoOpicos.

Até entao, na literatura, existem poucos registros re-
lacionados ao compromisso do ion pentacianoferrato (II) com as
bases nitrogenadas dos acidos nuclefcos. Estudos com essas ba -
ses e o ion pentacianonitrosilferrato (II) foram feitos, embo-

; ~ , ; i B W N
ra maior atencao tenha sido conferida ao seu papel biologico™.

Os acidos nucleicos sao moléculas que transportam e
transmitem informacdo genética usada na sintese de proteina celu

lar. Podem ser divididos em duas classes distintas dependendo '

—

da estrutura de seus aglcares constituintes.

O acido ribonucleico (RNA) contém D-ribose enquanto o
dcido desoxiribonucleico (DNA) contém 2 - deoxi - D - ribose. A
ligagao primaria geral da cadeia de acido nucleico consiste de
grupos alternantes de agucar e fosfato ligados por meio de liga-=
'

cOes ester nas posigdes 3 e 5 hidroxil do aglcar. O esqueleto

da cadeia de adcido & portanto um copolimero de um agucar ribose'

e dcido fosfdrico. Ligada a cada um dos grupos aglicar numa de -
terminada posigao esta uma base nitrogenada. Normalmente essa
base sera uma das seguintes: adenina (Ade), guanina (Gua) , cito-

sina (Cit), uracila (Ura), ou 5 = metiluracil chamada timina -
(Tim) . Como regra geral uracila & encontrada somente no RNA e

timina apenas no DNA.

0 funcionamento bioldgico dos acidos nucleicos envol -

ve a participagdo de fons metdlicos. Além disso, os nucleotl

deos (unidade estrutural dos acidos nuclelcos) como monomeros

sio de grande importdncia em varios processos metabolicos, mui

tos dos guais sdo também mediados por fons metalicos.



1.1. Propriedades e Caracteristicas dos ligantes.

ADENINA

Adenina @ o nome trivial utilizado para representar o compos

to que recebe as seguintes denominagoes: 1lH - purina - 6 - ami -
na; 6 - aminopurina; 6 - amino - 1lH - purina; 6 = amino - 3H - pu
rina; 6 - amino - 9H - purina; 1,6 - dihidro - 6 - iminopurina ;

3,6 ~ dihidre = § = inino-purinss; Leuco = 42,

A adenina & tambem referida comc vitamina By. Foi isolada '

primeiramente por Kossel (188513, a partir de pancreas bovino. De
formula molecular C5H5N5, seu peso molecular e 135,14 e sua estru

tura & representada da seguinte maneira.

NHy
B
8
k 2 87

Os valores de pKa para a adenina podem ser citados como

4

pKy, 4,12 e pK, 9,75".

2

A adenina apresenta ponto de fusao na faixa de 360 -
3659C. E pouco solivel em agua, levemente soluvel em alcool e
praticamente insollvel em éter e cloroformio. Encontra-se adenina
em tecidos de plantas e animais combinada com a niacinamida, D-
ribose e acido fosforico.

Utiliza-se adenina na determinagao microbiologica de '

niacina; em pequisa sobre hereditariedade, doencgas virdticas e can



cer.
GUANINA

Guanina @ o nome trivial usado para designar o com =
posto 2 = amino=1l, 1,7 = dihidro - 6 - U = purina = 6 - ona

também denominado 2 = aminohipoxantina.

Foi primeiramente isolada a partir de excrementos de

5

certos tipos de aves marinhas da costa do Peru

A formula molecular da guanina @ CglgNOg sendo seu

peso molecular 151,13.

A representaqao da estrutura da guanina e dada, a sg

guir:

0

6 N
HN, sl 7\>
/Lé§3 g ¥

HaN N e

A guanina apresenta ponto de fusio ao redor de 3609C,
com sublimacdo parcial. Praticamente insolivel em agua, muito
solGvel em hidroxido de amdnio (NH,OH), solugdes aquosas de KOIL

e acidos diluldos; pouco soluvel em dlcool e eter

Valores de pK_  para a guanina

Ref. 8 3,0% Ref, & 9,3%% . . Ref. 8§ 12,3%%=
Ref. @ 3,3 Pef, 10 9,2 " Bef.10 12:3




-

* Para a transigao de espécies catilnicas a espécies'
neutras.

** para a transigdao de espécies neutras a anion.

**% para a transigdo de anion a dianion.

O RNA & geralmente mais rico em guanina que o DNA. O
contelido em guanina do RNA de transferéncia e do RNA ribossomi-
co isolado de numerosas fontes varia de 26 a 34% L2_

1.2. Tautomerismo das bases de acidos nucleicos.

Um dos aspectos mais importantes da quimica das ba -

ses de acidos nucleicos @ seu tautomerismo.

Uma teoria amplamente aceita & que a mutagao esponta-

nea @ atribulda, possivelmente, a ocorréncia de bases em diferecn

- . B 13
tes formas tautomé@ricas nos acidos nucleicos .

Tem sido atribuldo, por exemplo, que citosina na for-

ma amino, devido a sua estrutura eletrdnica, forme um par com -

plementar com guanina, enquanto na sua forma imino forme seu !

par complementar com adenina.

Os primeiros tipos de tautomerismo podem ser classifi
cados de acordo com a natureza e a posigao dos atomos entre os

quais os protdons se movimentam:

(I) Nitrogénio anular e um atomo adjacente ao anel.

-———

(1) (2)



II) Carbono anulap-e um atomo adjacente ao anel

\‘ \ \
N 5x NeZ S
H'/I '
H H
(3) (4)

III) Dois atomos adjacentes ao anel.

—————

", \ r.f’
' o "
‘\ ! C —'d \\ C
s g NG S
| |
*H A
(5) ( 6 )
I”_--\C_F\H ""“ C=X
' “ =1 |
\ CH \ CH
\_\c/ c //’
I L
x 3

(7)) (8)



IV) Dois atomos de nitrogénio anulares.

# T '/"_\N—H
{ ” r—— i I '
\\ C-—-H ‘\ C=
g 7
|
H
( 9) (10 ) '

V) Dois atomos de, carbono anulares.
S T m—
| | ] )
: 0~ "OH Q 0 0 0 ~

(111 ) (12 ) ( 13 )

VI) Carbono anular e atomos de nitrogénio

(14 ) ( 15 )

Os tipos II e Il sdao os mais importantes. Uma diferen
ca essencial entre eles & que no tipo I ©Os tautomeros podem ser

aromaticos.
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Em geral, o tautomerismo do tipo I & importante para'
heterociclico de seis membros contendo pelc menos um &atomo de

nitrogénio anular, tais como piridinas e azinas, enquanto o do
tipo II & importante para heterociclicos com um heteroatomo anu
lar, ex.: pirrois, furanos e tiofenos. Tautomerismo de awbos'
os tipos, I e II, & importante para anéis de cinco membros con-

tendo dois ou mais heteroatomos anulares.

Tautomerismo dos tipos IIT - V ocorrem menos frequen-

temente que os do tipo I e II.

Com regra geral, as estruturas tautomericas dos tipos
III, IV e V nao serao aromaticas, e somente uma estrutura do

tipo VI sera aromatica.

1.2.1. Mecanismo e velocidade de interconversao.

A interconversao entre duas estrturas tautoméricas po
de ocorrer via intermedilrios cationicos ou anionicos discre -

tos.

VAL
HT TH
BASE - BASE
(16 )

Obs.: T & um anion capaz de reagir com um prdoton em

um minimo de dois sitios diferentes.

Por outro lado, a interconversao pode ocorrer por per

da e ganho simultdneo de diferentes protons.

2Ty 7
BASE H=T H - BASE



Esses mecanismos estao bem estabelecidos para compos-
tos aciclicos, mas nao tem sido profundamente investigados para

; - 4
sistemas heteroaromatlcosl .

A velocidade de interconversdo de dois tautOmeros @
maior gquando ambos Os Gtomos alternativos com o gual o proton '
movel pode ser ligado sao heteroatomos, e o isolamento dos iso-

meros separados & usualmente impossivel neste caso.

Se um dos atomos alternativos envolvido na tautomeri-
zagao e carbono, a velocidade de interconversao & de algum modo
mais lenta, mas ainda assim & rapida. Quando ambos 0S atomos '
s3o carbonos, a interconversao &, geralmente, mais lenta e re -

quer a presenga de um catalizador.

O tautomerismo encontrado na maioria dos sistemas he-
terociclicos & do tipo I ou II, e em geral, muito pouco & conhe
cido sobre as velocidades de interconversao exceto que sao répi

das.

cada base, que & um componente de um acido nucleico ,
pode de maneira geral, existir em varias formas tautoméricas, e
o numero delas dependerada do numero de grupos exociclicos no a -

nel purinico ou pirimidinico.

Heterociclicos com grupos hidroxil e compostos ami =
no exibem tautomerismo ceto-endlico e amino-imino, respectiva -

mentel4'15.

A abordagem do problema de qual das formas tautoméri-
cas & mais estavel, sob condicoes particulares, requer a consi-
deracao de varios fatores: primeiro, durante uma mudanca na for
na tautomdrica o sistema de ligagdes o da molécula @ reorganiza
do. Segundo a estrutura do sistema de €l&trons T nas moléculas'
conjugadas & modificada e, consequentemente, também sua ener =

gia de ressonancia. Terceiro, se O equilibrio tautomérico e
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examinado em solugdo, o poder solubilizante da molecula & altera
do, tornando a situagdao mais interessante parainvestigacao de '
problemas quimicos e bioquimicos. Finalmente, durante a trans -
formagao do composto de uma forma tautomérica para outra o siste

ma de ligagdes hidrogénio intramolecular & modificado.

A agao combinada desses fatores determina a estabili-
dade relativa das diferentes formas tautoméricas sob determina -

das condigoes particulares.

A estabilidade relativa das varias formas tautomeri -
cas pode ser estimada teoricamente, desprezando-se as diferengas

em seus graus de solvatagao.

Para cada forma tautomérica a energia da molécula co-
mo um todo tem sido calculada a partir de dados experimentals pa
ra as energias de ligagoes isoladas representadas na formula ca-
nénica, e a energia de ressondncia pode ser calculada por quimi=-
ca quantica e adicionada ao valor calculado anteriormente, ou um
cialculo completo através de quimica quantica, pode ser feito con
siderando ambas as ligagbes T e T ke

A proporcac de qualguer tautdmero presente numa mis-
tura em equilibrio pode mudar, se uma mudanga no meio altera as
estabilidades relativas dos isomeros, estabilizando um deles pre

ferencialmente.

Se um isOmero & mais polar que outro, ele preferenci-
almente serd estabilizado em um meio com alta constante dielétri
ca, ou seja, ele serd mais estavel em agua do que num hidrocarbo
neto como solvente. Interagaes especificas com o solyente, emn
particular ligagao hidrogénio com o solvente que atua como doa -
dor de hidrogénio ou aceptor, frequentemente estabiliza um isdme

ro.

1.2.2. Tautomerismo nas bases adenina e guanina

Estudos de tautomerismo, nos quais espectros de amino

purinas e seus analogos amino substitulidos foram comparados ,mos-
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tram claramente que a forma amino e nao a forma imino predomi -
al7

£

forma amino forma imino

¥

No caso do equilibrio amina-imino, as energias das 1li
gagaes o nas duas formas tautoméricas podem ser tomadas como !
iguais, nesse caso a estabilidade dessas formas pode ser determi
nada pela razao entre suas energias de ressonancial3.

Calculos de orbital moleculares efetuados pelo méto -
do de Hflickel mostram que a energia de ressonancia da forma amino
& maior do que a energia de ressonancia da forma imino, sendo a

primeira portanto mais estavel =2l

Para a base adenina que & uma aminopurina, ela & en -
contrada na forma amino por ser esta mais estavel que a forma imi
no.

Dentre os componentes mais comun- dos acidos nuclel -
cos a guanina tem o maior nimero possivel de formas tautoméri -

cas.

Na figura l.a temos uma representagéo da guanina, in-
cluindo dois protdns que provavelmente nao estao envolvidos no

tautomerismo.

. HN N
. N |
1.a: | ﬂ:/L\ ' >hH Hw’lﬁ*N ! g> 1.b
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. ST S ; ;
Tem sido atribuido’ wvinte e duas maneiras nas quais '
os trés protdns restantes podem ser distribuidos entre trés dos

seis sitios indicados pelos astericos na figura l.a.

Entretanto, parece existir uma forte tendéncia para o
sistema assumir um arranjo Gnico como & mostrado na figura 1l.b ,

e como & empregada na teoria de Watson-Crick215

Atualmente essa forma tautomérica & sustentada por um
bom numero de evidéncias experimentais. Dentre essas evidéncias
podem ser citados: estudos de difracao de raio-X de derivados de

guanina — e co-cristais de guanina 21-29, estudos no infra -

vermelho de guanosina em solugao e no estado sdélido 30_32.

Espectros de ressondncia magnética nuclear de guanosi

4 30, 33,34 34
- ’ e deoxiguanosina em dimetil sulfoxido também es-

t3do de acordo com a estrutura da figura 1.Db.

Calculos de orbitais moleculares indicam uma estabili
dade intrinseca da forma ceto em relagao a forma endlica da gua-
ninalG.

Kochetkov e Budoviskii13 efetuaram calculos com valo-
res das energias de ressonéncial6 para as formas ceto e endli -
ca, em condigoes padrao (259C, 1 atm) e concluiram que a forma '
hidrdxide & mais estavel (tabela I)], entretanto cdlculos de ener
gia da molécula a partir das ligagOes isoladas (tabela I) da
correspondente forma tautomérica mostra sob condigoes padrao que
a forma ceto @ mais estavel do que a forma endlica, e que a dife
renga entre as energias combinadas das ligagoes isoladas ( A= 18)
das formas ceto e endlica & maior do que a diferenga entre os

correspondentes valores da energia de ressonancia ( A= 6 ).

Do ponto de vista da energia de ligagao no equilibrio
tautomérico da guanina sob condigdes padraoc a forma ceto & predo

minante sobre a endlica.
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2. PARTE EXPERTMENTAL

2ieide Preparagao daos compostos
2.1.1. Aminpentacioanoferrato (II) de sddio

0 sal aminpentacianoferrato (II)} de sdodio foi obti -
do a partir do pentacianonitrosilferrato(II) de s&dio dihidra-
tado de procedéncia Carlo Erba, segundo o procedimento de Hof-

fmann descrito por Brauer35 com pequenas modificagaes36.

30g de Na,|Fe(CN) NO|2H,0 foram dissolvidos em 120ml
de uma solugao 6M de hidrdoxido de amdnio, sob agitagao e em ba
nho de gelo. A solugao foi transferida para um balao e satura
da com amdnia, mediante borbhulhamento continuo de NH
OH e NaOH.

3 provenien

te de um frasco gerador contendo NH4

ApOs seis horas de reagao, observou-se a formacao de
um solido de cor amarela nas paredes do balao. Deixou-se que a
reagao prosseguisse at@ que fosse completado o periodo de 10
horas, para entao, efetuar-se a separagao <do sdlido obtido -
por filtracao em funil de placa porosa. Em seguida o solido '
foi lavado com etanol ahsoluto. Adicionou-se ao filtrado cer-
ca de 2Q0g de iodeto de sodlo, ou iodeto de potassio, agitando—
se a mistura até a completa dissolugcao e, em seguida, etanol ,
lentamente, até que todo o produto precipitasse sob a forma de

um sOlido amarelo.

O produto foi redissolvido em cerca de 100ml de: uma
solucao 3M de NHAOH, para que fossem eliminados possiveis tra-
cos de pentacianonitrosilferrato(II) de sodio e novamente pre-
cipitado por tratamento com iodeto de sddio ou iodeto de potas
sio e adigao lenta de etanol. As operacgoes desta etapa foram'
realizadas com a solugao permanecendo em banho de gelo, e na

ausencia de luz.
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A mistura foi filtrada em funil de placa porosa, iso -
lando-se o produto desejado e lavando-o com solucgao l:4 agua-eta

nol e, em seguida, com etanol absoluto.

O produto foi mantido em dessecador com cloreto de
calcio, submetido a secagem a vacuo até peso constante e na au -
séncia de luz ,para evitar possiveis alteragOes resultantes de

- . . § - . 3
processos fotoquimicos indesejaveis 7.

A equagao representativa do processo & dada por:

]Fe(_CN)SNolz“ + 2NH, + OH — |Fe(CN) (NH |3' + N

3 +2H20

3 2

2.1.2. Perclorato de litio

O perclorato de litio foi preparado na forma hidrata -
da a partir de carbonato de 1lItio (Carlo Erba) adicionado a uma'‘
solugao de acido percldorico (Carlo Erba), seguido de evaporagao'
em evaporador rotativo, sob vacuo, com aquecimento (609C) até a

securad.

0 sal foi recristalizado, secada a vacuo e mantido em
™

dessecador com CaClz.

A determinagao do perclorato de litio foi feita a par-
tir de solugoes aquosas 0,1M. O anion perclorato foi separado '
utilizando-se resinas trocadoras de ions (amberlite IR-124) na
forma H+, titulandb-se o acido liberado com solggéo padrao de hi
droxido de sodio 0,1N, usando-se como indicador alaranjado de me
tila38.

A validade deste procedimento limita-se contudo, para'
solugoes moderadamente concentradas, visto que, a eficiéncia de

troca para as resinas mais comuns & relativamente baixa.

O perclorato de litio foi utilizado em concentracgoes
apropriadas, nas solugOes preparadas para uso nos estudos cinéti

cos, com a finalidade de manter a forga idnica.
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2.1.3. Solugao de perclorato de cromio (III)

O perclorato de cromio (IIT) foi preparado em solugéo,
pela redugao do dicromato de potdssio (Grupo Quimica) com peroxi
do de hidrogénio (Grupo Guimica) em excesso de acido perclori -
co conforme a reagao.

2=

Cr207 + 3H

0, + 8H — 2c™3 + 7m0 + 30,

2 2

37g de dicromato de potassio foram dissolvidos em 300
ml de uma solucgao de acido perclorico aproximadamente 50% em vo-
lume. A solugao foi mantida em banho de gelo enquanto adiciona-

va-se 250 ml de peroxido de hidrogénio 30%, sob agitagao.

Terminada a reagao, a solugao resultante foi aqueci -
da 3 ebuligdo durante 4 horas para eliminar o excesso de peroxi-
do de hidrogénio. A solugao foi deixada em repouso'em banho de
gelo por 12 horas e o precipitado volumoso de perclorato de po -

tassio, removido por filtracgao em funil de vidro sinterizado.

0 filtrado foi diluido a 1,00 litro, obtendo-se - uma

solugao de perclorato de cromio III, ca 0,25 M.

A solugao de perclorato de cromio III foi preparada pa
ra ser utilizada na linha de argbnio, com a finalidade de purifi

car o argonio, de possiveis tracgos de oxigenio.
2.1.4. Amalgama de zinco

0 amalgama de zinco empregado como agente redutor da
solugéo de Cr(III), foi utilizada na forma granulada, para favo-
recer o borbulhamento do argdénio na solug@o e a circulagao do 11

quido.

Na preparagao do amalgama tratou-se o zinco granulado'
com ac. cloridrico aproximadamente 2M, e em seguida com Oxido de
mercirio (II) (Carlo Erba). Apds alguns minutos, separou-se o
amalgama da solugao, lavou-se com agua-abundantemente e secou-se

em papel de filtro.
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O amalgama foi utilizado logo apds a preparagao, ficando '
em contato com a solugao de perclorato de cromio (III), em fras -

co lavador.
2.1.5. Ligantes

Os ligantes adenina(Sigma) e guanina (Aldrich) foram utili
zados sem gqualquer purificagao.prévia, tendo em vista a sua pro -
cedéncia e a constatacao da sua pureza, através de propriedades '

fisicas e espectroscoOpicas.

Os ligantes dimetil sulfdxido (Merck) e piridina (Riedel )
foram utilizados nas cinéticas de substituigao, como ligantes de

troca.
2.1.6. Complexo de pentacianoferrato (II) com o ligante adenina

O complexo de pentacianoferrato (II) com o ligante adeni -
na foi preparado de acordo com o seguinte procedimehto:

Dissolvey-se 1,0g ( [3,06 x 102

M] do sal aminpentaciano -
ferrato (II) de sodio em 10 ml de dgua destilada. A esta solugao’
adicionou-se uma outra, contendo uma excesso do ligante (5 vezes)

(1,53 x 107%M], dissolvido em 10 ml de Agua destilada.

A solugao resultante foi mantida em agitagao por 2 horas ,
ao abrigo da luz. Apds esse tempo, esta solugao foi filtrada, pa
ra retirar o excesso do ligante nao dissolvido, em virtude. de sua

pouca solubilidade em agua.

Em seguida, adicionou-se 5g de iodeto de potassio a solu -
gao filtrada. Tratou-se a mistura com etanol sob agitagao lenta,

até a completa precipitacao do produto.

Filtrou-se o precipitado obtido, que em seguida foi lava -

do varias vezes com etanol.

O precipitado obtido foi secado a vacuo, em dessecador com

cloreto de calcio.

0 produto formado apresentou-se-sob forma de po amarelo ,

bastante higroscopico.
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A recristalizagao foi feita redissolvendo-se o produto '

em 10 ml de HZO e adicionando-se o ligante em excesso.

A solugao foi deixada sob agitagao por 2 horas. ApOs es-
se periodo, adicionou-se 5g de iodeto de potassio e em seguida
etanol.

A separagao do produto foi feita por filtracdo em funil'
de placa porosa. Todo o trabalho de sintese fbi realizado sob )

protegcao da luz.

2.1.7. Complexo de pentacianoferrato(II) com ligante guanina.

O procedimento de preparagao do complexo de pentaciano -
ferrato(II) com o ligante guanina, foili idéntico ao descrito para’
adenina, diferenciando-se apenas na etapa de dissolugao do ligan-

te que €& realizada em solugao alcalina, pH = 12,60.

Usou=-se o meio alcalino devido a baixa solubilidade do

ligante em solugao aquosa com pH proximo de 7.

Nesta sintese nao foi necessaria a filtragao para reti -
rar o excesso de ligante, uma vez que este € bastante soluvel em

solugao alcalina.

O produto amarelo, de natureza higroscoOpica, foi manti -

do sob vacuo, na presenga de cloreto de calcio, em dessecador.

As analises elementares dos compostos foram efetuados
por procedimento microanalitico (Laboratbrio de Microanalises do
Instituto de Quimica da Universidade de Sao Paulo), e apresenta -

ram os seguintes resultados:

¢

Na3Fe(CN)5Ade.lOH20 calculado: % C 21,07; & N 24,56 & H4,38 - ex-
perimental: % C 21,34; % N 21,36; % H 3,87 - Na3Fe(CNl5Gua.lOH20—
calculado: % C 20,48; % N 23,89; % H 4,09 experimental: % C 20,44

$ N 18,31; % H 3,16.
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2.2. APARELHAGENS E TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.2.1. Espectros eletrOnicos.

Os espectros eletronicos dos complexos em solugao aéuo =
sa foram ohtidos na faixa de 500 a 200nm, empregando-se o espec -

trofotOmetro Cary modelo 17D.

Foram utilizados celas de quartzo de 1,00 cm de caminho'
otico.
2.2.2. Espectros vibracionais.

Os espectros na regiao do infravermelho foram obtidos
utilizando-se 0 espectrofotOmetro Perkin-Elmer modelo 283B. As
amostras’ solidas foram preparadas na forma de pastilhas de brome-

to de potassio (KBr) e/ou em nujol.

2.2.3. Espectros de ressonancia magnética nuclear Llﬂl.

Os espectros de RMN(lﬂl foram obtido em um aparelho VA -
RIAN modelo EM 360 (em solugao de NaOD em agua deuterada), e como

padrao interno Dioxano (Merck).

2.2.4. Medidas cinéticas das reacgoes.

As medidas cinéticas das reagoes de substituicao foram '
acompanhadas utilizando-se a técnica espectrofotométrica conven -

cional para cinetica lenta3?:40

Para tal utilizou-se um espec -
tofotOmetro VARIAN modelo Cary 17D, equipado com uma camisa ter -
mostatizavel para o compartimento de célula. O controle de tempe-
ratura foi feito através de um banho termostatico Haake modelo

FK2 com precisao de Q,19cC.

Em cada experimento cinético registrou-se a variagao das

absorbancias num dado comprimento de onda, em fungao do tempo.
24255y Linha de argdnio.

A linha de argbnio foi utilizdda com o objetivo de arras

tar a amdnia presente nas solug¢oes usadas nos estudos cinéticos.


PC-7031
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0 argbnio (White Martins) foi borbulhado em uma solucao
0,25M de perclorato de cromio(II), produzida pelo amalgama de zin
co na presencga de perclorato de crdmio III, em meio acido (HCLO

4
1,0 molar).

A solugao de cromio(II), foi mantida em frasco lavador'
juntamente com o amalgama de zinco. _

Em seguida, o gas era conduzido através de varios fras-
cos lavadores imersos em frascos Dewer contendo gelo ou nitrogé -

nio liquido.

O gas purificado foi borbulhado na soluc¢dao do complexo'
|Fe(CN)5Gua[3_ provocando o arraste da amdnia. Simultaneamente '
uma bomba de vacuo conectada ao baldao que continha a solugdo, au-

xiliava esta operagao.

2.2.6. Analise elementar (carbono, hidrogénio enitrogénio).

A analise elementar das amostras foi realizada no Instl
tuto de Quimica - USP. Obtendo-se informagdes sobre a composigao'
das amostras quanto ao seu teor de carbono, hidrogénio e nitrogé-

nigs

2.3. TRATAMENTO DOS DADOS EXPERIMENTAIS.
2.3.1. Medidas Espectroscopicas.

As medidas de absorbhancia nos espectros eletrdonicos fo-
ram feitas diretamente da leitura dos espectros, sendo realizadas
as devidas corregaes pelas respectivas linhas base, nas mesmas !

condi¢Oes usadas para as amostras.

As absortividades molares foram calculadas com base na

Lei de Lambert-Beer tendo-se considerado a concentragao do comple

..3H20 na presenca de

xo como sendo a do reagente Na3]Fe(CN)5NH3

excesso de ligante.

2.3.2. Medidas Cineticas.
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As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem fo-
ram avaliadas graficamente, determinando-se o coeficiente angular
do grafico 1n (A, - At) versus tempo, onde Ay refere-se a absor-
bancia da solugdo no tempo t, e A_ & absorbdncia da mesma apds o
término da reacdo. Para tal aplicou-se um programa de Regressao '
Linear41 num microcomputador DGT-100, da DIGITUS em linguagem Ba-
sic. Obtidos os coeficientes angulares (constantes de velocidade ,
kobs), plotou-se esses valores versus as concentragoes correspon-

dentes do ligante substituinte e obteve-se as curvas cinéticas.

2.3.3. Parametros de Ativacao

Os parametros de ativacao foram avaliados com base na

expressao derivada da teoria do estado de transigao.

kObS = Kot - AS% o -AH (1)
R R BT

sendo

kobs = constante de velocidade da reacdo

k = constante de Boltzmann

T = Temperatura de Kelvin

h = constante de Planck

R = constante dos gases

AS * = entropia de ativacao

AH o entalpia de ativacgao

Desenvolvendo-se esta equagao, obtém-se a seguinte ex-
pressao:

1n Xobs = ln_§_+_é§f —_égf (2)

T h R RT

As constantes de velocidades obtidas através de medidas
cinéticas em varias temperaturas, forma utilizadas no calculo dos

valores correspondentes a 1n kobs i
T
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k - .
Plotando-se 1ln obs versus 1 obtem-se uma reta cujo co

i i - T T
eficiente angular sera:

- AH 7

R

Conhecendo-se os valores de AH? , podemos aplica-los na

equagao (2) e determinar os valores de AS#.

As correlagEeS numéricas foram avaliadas por um programa

de regressao linear4l, em um microcomputador DGT-100 da DIGITUS.
2.3.4. Avaliacgao dos erros experimentais.

Os erros experimentais das medidas cinéticas foram avalia
dos, em geral, por meio de graficos sendo a correlacao de dados '
numéricos tratada estatisticamente por programa de regressao li -

near.

Os erros experimentais sao originados das incertezas nas
concentragoes e temperaturas bem como do envelhecimento das solu-
gaes, sendo possivel minimizid-las com repetigGes exaustivas dos
pontos cinéticos, logicamente, renovando sempre que necessario as
solugdes. O controle da temperatura foi feito através do termdme
tro digital com o termistor em contato direto com a camara de

termostatizagéo42.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. ESPECTROS ELETRONICOS

Os espectros eletrdnicos nas regioces do visivel e ultra-
violeta dos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligantes '
diversos geralmente apresentam transigoes "d-d" e de transferén -

cia de elétrons.

Estas Ultimas sao de trés tipos: Metal-Ligante, Metal -

Cianeto e transigoes internas no ligante.

As transigoes "d-d", sendo proibidas pela regra de sele-
¢ao de Laporte, sao de baixa intensidade e algumas vezes apresen-—

tam-se encobertas por bandas de transferéncia de elétrons gue sao

1

mais intensas. Considerando-se a micro-simetrcia C vara O ion

dv
complexo Fe(CN) L onde L é diferente de cianeto, estas bandas sao

atribuidas segundo a teoria do campo cristalino como sendo: =

43
N e

&

Para que as transigaes de transferéncia de eletrons pos-
sam ocorrer €& necessario que existam orbitais de simetrias apro -
1

priadas, com energias aproximadas, possiveis de interagir entre

si, com um grau de recobrimento nao nulo.

Pode-se fazer uma abordagem, para explicar as transferén
cias de eléetrons no sistema pentacianoferrato(II)-N-heterocicli -
cos, utilizando-se de orbitais moleculares simplificados, que con

duz a uma proximagao razoavelmente boa do problema.

Considerando-se a simetria total do complexo incluindo o
ligante N-heterociclico a transformagao dos orbitais deve ocorrer
de acordo com a representagao do grupo sz.

As representagoes dos orbitais de simetria "n" do ligan-

te e "d" do metal sio mostradas no diagrama de energia de orbi -

tais moleculares simplificado visto a seguir.
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B -
A2 B Aé 2

« CLLTTTEN d xz_ y

L) A1 e "_i M

Y B2 :
Bz |" . - ]
‘... -... B1 [l m . .".:-. B‘l dx
R P . I
E . B2 ny
; s Ba gr g
Ligante MXSL,COT MXSL, sem
interagao interacaoq

Diagrama de orbitais moleculares, simplificado, para complexos '

do tiporFe(CN)SLB—, L = N-heterociclicos.

e B B todas !

Exceto as transigoes A 5 1

A
2 — 1
as outras sao permitidas por simetria:

B, (d m ) B, (pw)
B2 (d 7 ) A, ( p n¥*)
A2 (d m ) B, (p %)
A, (d m ) A, (p n%*)
Bl (@ m ) A2 (p m)
Segundo Ford it L transigoes para o orbital A, sdo de

baixa probabilidade devido a existéncia de um ndo na posigcao pa-
ra neste orbital, fato que tornaria as_transigOec pouco sensi -

veis a natureza do solvente, ao contrario do que se observa. Em
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outros trabalhos46'36

envolvendo N-hetrociclicos pode-se consta-
tar o efeito do substituinte na posigao para, O dque vem a refor-
gar que a transicao deve ocorrer para o orbital de simetria B, .
Mesmo assim duas transig¢des sdo ainda possiveis, e em uma delas'
os orbitais sao de mesma representagao, O que vem a conferir um
maior grau de recobrimento. Esta transicao que ocorre de
Béﬁl___a‘Bz (1*) & sugerida ser responsavel pela banda ceralmen-
te observada neste tipo de complexo.

0 segundo tipo de transigdo de transferéncia de elétrons
oriunda do metal, que & observada nos pentacianoferratos e uma
transicao do tipo (d m.] — (p w*) envolvern’O OsS orbitais'
localizados no ferro (IL) e no cianeto. Esta transicao ocorre '
na regiao do ultravioleta sendo observada aproximadamente em ...

220 nm.

Pode-se observar também uma transicao do tipo m —> m*
onde estio envolvidos apenas os orbitais de simetria 1w do ligan
te. Esta transicao ocorre deralmente na regiao do ultraviole -
ta e em posicdo muito prdxima, se nao coincidente, com aquela ve

rificada no ligante livre.

Neste trabalho foram detectadas apenas trés bandas as

quais s3o mostradas na tabela 3.1.

Todas estas bandas foram atribuidas como sendo de trans-
feréncia de elétrons devido as suas caracteristicas de serem sen
siveis ao efeito do solvente e/ou possuirem alta absortividade '
molar.

Os espectros eletrdnicos, nas regices do visivel e ultra
violeta, dos complexos de pentacioanoferrato (II) com OS ligantes

adenina e guanina sio mostrados nas figuras 3.1 e 3.2.



TABELA 3.1.

Dados os Espectros Eletronicos de complexos de pentacia-
noferrato (IT).

Fe(CN)SLB_ Metal — Ligante Lig — ILig Lig — Lig e/ou Fe-(N
(livre) (coordenado)
L Amdx £ x 1073 AmSx T 2100 % omix E.x 107
) M e ) ) M) o @t )
ADENINA 350 3,00 260 12,67 260
208 18,7° 205 a
GUANINA 390 0,490 275 8,10°¢ 270
220
NH, (AMIN) 398 0,450 230 10,0

(a) - nao pesquisada, (b) Ref. 47 (c) Ref. 48.
- pH da sol. do complexo de adenina = 18,64

- pH da sol. do complexo de guanina = 10,22
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3.2. ESPECTROS VIBRACIONAIS NA REGIAQO DO INFRAVERMELHO
3.2.1. Frequéncias vibracionais associadas aos grupos CN e Fe-CN.

As tentativas de atribuicao das bandas do infravermelho '
com consequentes caracterizacgOes estruturais nao tem sido satisfa-
torias em compostos de pentacianoferrato(lrl49. Isto se deve ao
fato de geralmente as bandas de estiramento FeL (Fe-N, 245—223cm_%
éuef- seriam de grande importdncia no estudo de correlagao entre'
os espectros dos complexos e dos ligantes livres, apresentarem- se
com baixas intensidades e localizagdes, ds vezes, inconvenientes a

estudos mais elucidativos.

Portanto, as atribuig¢les aos espectros vibracionais na re
giao do infravermelho dos complexos de pentacianoferrato(II) com a
denina e guanina relatadas neste trahalho sao limitadas aocs esti -
ramentos CN e a deformagao FeCN, os quais sao mostrados na tabe -
et 3uds

Os cianoferratos exibem bandas caracteristicas na regiao'
2.200-2.000"2
pectroscopia vibracional no complexo NaleeCCN)SNO!. 2H_O realiza-

2
dos por TosiSl'Sz, as duas bandas em frequéncia mais alta sao a -

, atribuldas a estiramentes CN. Nos estudos de es -

tribuidas como sendo do tipo A Dentre essas a de maior frequen-

1
cia e atribulida ao cianeto axial, e a de menor frequéncia ao ciane
to equatorial. Uma outra banda de maior intensidade e larga foi

atribuida a vibrac¢ao duplamente degenerada E .

Nos espectros dos compostos de pentacianoferrato(II) com
os ligantes adenina e guanina, mostrados nas figuras 3.5 e 3.6 ob
serva-se como caracteristica comum, a presencga de uma inflexao na
regiao de 2.1000m#l, atribulda ao estiramente CN, ao qual sugere-
se como sendo do tipo Al, por analogia, envolvendo o clianeto a-
xial.

As frequéncias.. vibracionais dos cianetos equatoriais do

tipo A, e E sdo muito proximas, sendo portanto, esperado que es -

)
tas ocorram superpostas, predominando a banda larga e assimétri -

ca atribulida a vibracao duplamente degenerada E, que desta forma'
sao observadas nos espectros.
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TABELA 3.2.

Frequéncias vibracionais na regido infravermelho de complexos de

pentacianoferrato(II). Valores em ——
Complexos VCN (A, ) VCN(A; e E) 6Fe-CN Ref.
axial- equatorial
K3[Fe(cm)5Ade[.10H29 2100 (o) 2060 1 560 -—
K3|Fe(CN)5Gua -10H,0 2100 ., 2060 570 1y g
NalFe(CN)SNH3 - 3H,0 2085 ., 2040 1y 570 (1) 49
Na, |Fe (CN) oNO| . 2H,0 2173 ¢y 2161, 498 o) 51,52
2143,
i)
sh = ombro ou inflexao; (F) = banda forte; (m) = banda de inten-

sidade méedia; (f) banda fraca.
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3.2.2. Vibragoes associadas aos ligantes adenina e guanina.

A espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho
tem esclarecido que as purinas e pirimidinas do tipo hidroxi de-
vem existir preferencialmente na forma ceto. Estudos realizados
com guanina e citosina no estado s6lido mostram a presenga de u-
ma banda forte em 1705 cm-;, que & atribulda ao estiramento c=0°2
No espectro da adenina sdlida as duas bandas fortes que a-

4 e 3.300 cm'l, sdao caracteristicas de ami -

parecem em 3100 cm
nas aromaticas e tem sido atribuidas por Angellecomo evidéncia'
da existéncia deste composto na forma tautomérica amino. Nos es-
pectros de guanina e adenina mostrados nas figuras 3.3 e 3.4 ob-
serva-se além destas bandas, outras que estao relacionadas na ta

bela 3.3 com as respectivas atribuigoes.

As bandas de estiramento N-H nao foram constatadas nos
espectros dos complexos, devido ao recobrimento com as bandas de

dgua que ocorrem nesta regiao.

As bandas associadas a frequéncias de estiramento dos '

ligantes entre 600-300 cm—l, observadas nos espectros dos ligan-
tes livres, foram nitidamente encobertas pela banda dFe - CN,nos

espectros dos complexos.

As tentativas de correlacgao entre as demais bandas do '

ligante livre e coordenado, foram insatisfatbrias, sendo por is-

so omitidas deste trabalho.
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TABELA 3.3

Fre%ueen01as vibracionais das bandas de absorgao de adenina e gua

nina. J(Valores em cm l)

Adenina Guanina Atribuicoes
3300; 3140s; 3000w 3330s; 32908h .ceecsenens v NH2
3120s
2800w; 2680w 290053 28508 s wsesm s e vV NH
2700s
LT0BE s e wis avs s w6 w sie e o vV C =20
1672 TGBOE .o ne o sd s T s o7d 5 8 5 »% § NH2
1610 1635sh; 1575m. vV C=C+ ¥YC= N
7 200 DR A R S . & NH
1451w; 1418m 1477m, 1464m vibracgoes
de
1368m; 1333m 1418m, 1375m anel
L2GBM o m s oo 0w wio cr 5im & om0 RiE 6 3 Ve = N
5071 1 R T L T I I a NH.,
1209m, 1169M vveveecaans vibracgoes
do
anel
1155w LIV e s e o 5 o mm: mc v & 5§ 360 § NH,
1022 1040w wswsmsmsnpswmswsmems vibracao
do
anel
G383 FLOM , w wiw are e mee i w m mie w8 i 8w BB BR S § g NH .,
870w; 847w 875m; 840sh; § NH + O6CH
797m 850m; 780m
y .0 [ S P S R g T § NH
705m; 680m; 640m viBracdes
do
anel
608m; 570m
544w; 515w v ligante
506w, 440w . em 600-400cm
370w, 345w v ligante

em 400-300cm
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3.3. ESPECTROS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR LlH).

Os aspectos de RMNClHl dos complexos de pentacianoferra -
to(II) com os ligantes adenina e guanina assim como os destes l1li -
gantes livres, sao mostrados nas figuras 3.7; 3.8; 3.9; 3.1Q, res-

pectivamente.

Os espectros ligantes livres mostram apenas dois picos pa
ra adenina e um para guanina. Segundo Jardetzky e Jardetzky54 is-
to deve-se ao fato da facilidade com que os prdotons amino e aque -
les ligados aos atomos de nitrogénio do anel sofrem troca com o

solvente deuterado.

Na adenina, restam os protons ligados ao C-8 e C-2, o que
torna-se bastante consistente com o espectro observado. Diversos '
estudos foram realizados com o intuito de atribuigao dos sinais a-

presentados nos espectros destes compostos 28, 534 56_

Jardetzky e colaborador54, usando o tolueno como padrao '
externo e utilizando o método de modulagao da banda lateral atri -
buem aos protons ligados ao C-8 e C-2 os deslocamentos quimicos ob
servados em -1,48ppm e -1,62ppm, respectivamente, com relagao ao
sinal do proton aromatico do tolueno, tomando como tendo o desloca

mento quimico zero.

Os autores baseiam-se,para fazer tal atribuicao, na compa
racao'dos espectros de algumas bases purinicas com seus derivados'

ribose em solugoes de perdoxido de sodio em D,0.

Bullock e Jardetzkyss, tendo em vista a facilidade que

tem as purinas de sofer a troca de hidrogénio por deutério, reali-

zaram a sintese de varias 6- e 8- deuteriopurinas afim de propor
a atribuicgdo do espectro de ressondncia magnética protdnica e con-

firmaram a atribuicao dos pr&tons em C, e C8' tal como citada por

54 <
Jardetzky e Jardetzky

Os autores consideram ainda, que apenas nas condigoes de
pD neutro, para adenina e hipoxantina, esta atribuigao permanece '

como uma tentativa.
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Com bases nessas atribuigoes e analisando-se os resulta-
dos obtidos neste trabalho, nas condigoes descritas na parte expe
rimental, atribuiu-se aos sinais em 7,8 e 8,00ppm, em relagao ao
dioxino, no espectro da adenina, como sendo dos protons do C-8 e
C-2, respectivamente.

i 1
5
nos protons do C-2 e C-8 foram avaliados com o intuito de se ob -

Os efeitos causados pela coordenagao do Ion Fe(CN)

ter informagoes que contribuissem para sugestoes de atribuigao do
sitio de coordenacao.

Analisando-se o espectro do ion complexo Fe(CN)SAde3_ :

observa-se os sinais de protons em 7,95 e em 8,10ppm.

Supondo a coordenacao pelo N-7 ou N-9, em ambos os ca -
sos, seria esperado que o proton do C-8 apresentasse deslocamen -
to para campo mais baixo. A justificativa para essa ocorréncia '
reside no fato de que, o campo induzido perpendicular as ligagoes
C = N (figura 3.1l) nao se opOe ao campo externo, acarretando uma

desprotecao dos prdtons adjacentes ao Ion Fe(CN)5_3.

Ja os efeitos de protec¢ao previstos, devido a anisotro -

. - . - - " . .
pia paramagnetica do lon metalico, que acarretaria efeito opos
to, parecem ser superados pelos efeitos da anisotropia associa -
da aos ligantes cianetos vizinhos @os protons adjacentes ao lon'

metélico36.

Os protons mais afastados estao menos sujeitos aos efei-
tos de anisotropia diamagnética das ligagbes C = N, os quais de -
crescem com a terceira poténcia da distancia. Nesses protons de-
vem atuar os efeitos indutivos e mesoméricos que tem como meio de
propagagao as ligag¢oes quimicas podendo por isso atuarem mesmo a

distancia.

Portanto os prbtons mais afastados do sitio de coordena-
cao, tendem a deslocar-se para campo alto. Com base nesta anali -
se, poderia ser esperado que o proton do C-2 se deslocasse para

campo mais alto.
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Analisando-se os dados espectroscopicos, apresentados na
tabela 3.4 e relacionando-os com a coordenagao em N-7 ou N-9, a -
tribui-se que o sinal em 8,00ppm relativo ao proton do C-2 foi
deslocado para campo mais alto, em 7,95ppm, quando coordenado. Ja
o sinal observado em 7,80ppm relativo ao proton do C-8, foi deslo

cado para 8,10ppm, isto &, para campo mais baixo.

Nao se pode entretanto deixar de analisar a possibilida-
de da coordenagao ocorrer pelo N-1 ou N-3. Neste caso, o proton'
adjacente seria o do C-2, esperando-se portanto, um deslocamento'
para um campo mais baixo, quando coordenado. Por esta analise o
deslocamento observado para o proton do C-2 seria de 8,00ppm para
8,10ppm. Nesta situagao, o sinal do prdoton do C-8 deveria se des
locar para campo alto. Contudo, por esta hipdotese, observa-se '
que a posigao do sinal seria deslocada de 8,80 para 7,95ppm, con-
trapondo-se ao esperado. Desta maneira, a coordenagao por N-1 ou

N-3 nao seria consistente com os espectros obtidos dos complexos.

Uma dificuldade adicional de atribui¢ao de coordenagao
ao N=1 reside no fato de que, varias tentativas de interacgao de -
ligantes que possuem grupos substituldos em posicOes adjacentes '
ao atomo coordenante, tais como, 2-metil piridina e 2-aminopiridi
na, com © ion pentacianoferrato (II] foram infrutiferas. Isto, pro
vavelmente, devido a efeitos estéricos. Também, a literatura nao
registra compostos de ventacianoferrato(II) com ligantes N;heterg

ciclicos 2-substituldos.

Portanto, a analise dos espectros de ressonancia magnéti
ca nuclear sugere que o sitio de coordenagao da adenina, no com -

plexo Fe(CN)SAdeS_, seja N-7 ou N-9.

Comparando-se os espectros da guanina livre e coordenada
ao lon pentacioanoferrato(II), figuras 3.10 e 3.8, observa-se um
deslocamento do sinal do prdton do C-8 para campo mais baixo, de
0,10ppm.

N . ‘ o 57,58,

No complexo de pentacianoferrato(II) com imidazol
também foram observados pequenos deslocamentos dos sinais dos pré
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tons adjacentes ao Ion metalico.

Estes pequenos deslocamentos podem ser justificados pela
ccorréncia de efeitos de protecdao que se opOem aos dos ligantes '
cianetos. Tais efeitos sao originados da anisotropia paramagnéti
ca do Ion metalico central e do aumento da densidade eletrdnica '
do anel aromatico, provocado pela interagao de retro-doagao ....
dn v (Fe) —— prm @ (lig). Esta interagaes tem sido evidenciadas

em compostos de pentacianoferrato(Il) com ligantes insaturados.

Portanto, mesmo sendo pequenco o deslocamento ohservado ,
pode-se atribui-lo como indicativo da coordenagao através do N- 7

ou N-9.

A possibilidade de coordenagao ter ocorrido em N-1 ou ..
N-3, nao seria consistente com os espectros observados, ja que ,
desta maneira seria esperado um deslocamento para campo mais al -

to do sinal do proton do C-8, o gue nao foi observado.
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FIGURA 3.11 - Efeitos anisotropicos da ligacao C = N.
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3.4. CINETICA E MECANISMO DE SUBSTITUIGAO

3.4.1. Cindtica de substituigdo no Ion complexo pentacioanoferra-

to (LX) .

0 comportamento cinetico da reacdo de substituigao no

ion complexo de Fe(CN)5Ade3_ foi estudado em solucao aquosa. O 1i

gante substituinte usado foi o DMSO em vista do produto ......-..-
Fe (CN) DMSO3 ser estavel e apresentar uma banda d-d em 352nm com
coef101entes em absortimidade molar 2,1 X lO M lcm-'l 32. Apesar

do produto Fe(CN)SDMSO3 apresentar uma banda de absorgao proxima
a regiao da sbsorgao do complexo de partida ( A = 345nm; E =
3,00 3 103mol‘lcm_11, foi possivel a utilizagao desse ligante de-
vido a significativa diferenga entre 0s coeficientes de extingao'
dos complexos. Por consequéncia, os valores absorciométricos 1li-
dos devem-se principalmente ao composto de partida. As medidas '
foram feitas em forga idnica 0,1M Liclo4, em condigoes de pseudo-—

primeira ordem.

A equagao representativa do processo & dada por:

Fe (_CN)SAde_3 + DMSO ¢ Fe(CN)SDMSOB— + Ade.

0Os resultados obtidos sdo mostrados na tabela 3.5 e sua

anilise grafica & ilustrada na figura 3.12 onde pode-se ler a
constante de velocidade igual a 1,12 X 102 s-l, na regiao da cur-
va onde o k SBE independe da concentracao do substituinte. Esta re

giao & denominada de ponto de saturagao ou patamar da curva.
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TABELA 3.5

Cinética de substituigao no Ion pentacianoadeninaferrato(II) por
DMSO, a 259C.

|Fe(CN15NH33'[ = 2,00 x 10 %y; |ade| = 5,50 X 10 M
W = 0,01M, Liclo,.
|pMso| x10°M  Xobs x 103571 | DMSO | x10 %M Kobs x 103571
1,00 3;65 1,00 923
1,26 4,78 2,25 10,3
2,36 6.05 3,50 10,9
2,49 6,40 7,50 1153
3,73 6,97 9,00 11,2
3,80 7422 10,1 11,2
4,09 T#32 113 1,2

7,46 7,83 11,4 1L1;2
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Kobs xlbaév =
113; a a__ 8 )
1.00-
0.N-MPz
e . DMSO
0.88
0.747-
06201 1
P
04944 ¢
o
03654 &
010 300 590 8.70 11.60 1450
[N-MPz] OU [OMS0] X 10°M
FIGURA 3.12 - Comportamento cinético da reagdo de subs

tituicdo no ion complexo Fe(CN)g Ade3~ por
dimetil sulféxido e N-metil pirazinio,a 25°C.
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O estudo da dependéncia de temperatura foi realizada na'
condigao de saturagao. Os resultados obtidos sdo mostrados na ta
bela 3.6 e interpretados graficamente conforme ilustra a figura '
3.13.

Os parametros de ativacao obtidos em analise apresentam'

0s seguintes valores:

AH¢ = 62 KJ mol™t e AS# = =76 T mel t.%x"1



TABELA 3.6.

Dependéncia da temperatura no ponto de saturagdo para reagao

substituicdao no ion complexo Fe(CN)sAdeBF.

de

lFe(CN)5Ade3—l = 2,00 X 107 %y; |ade| = 5,50 X 107 3m
W= 0,1MLiCl0,
2 k 3 -1
Temperatura (@C) DMSO X 10™M obs X 107s
15,0 30,0 4,46
20,00 30,0 8,31
25,0 30,0 11,2
30,0 30,0 19,0

35:0 30 ;0 25,9




AT

_9.381

-3.66-

-9.94

-10.22

-10.50+

-10.781

-11.061

325

330 335 340

343

347
1/7 x 10%1)

FIGURA 3.13 - Dependenc1a da temperatura, no ponto de:

saturagao, para a reacao d%substltULan

no ion complexo Fe(CN)sAde
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com intuito de verificar a influéncia da natureza do .
substituinte na velocidade da reagao , foi feita a cinética de
substituigao da adenina no Ion Fe(CN)SAdeB_ pelo Ion N-metil pira
zinio, nas mesmas condigOes anteriormente citadas para reagao de
substituicao por DMSO.

Os resultados dessa cinética de substituigao sao mostra-
dos na tabela 3.7 e na figura 3.12, onde pode se observar que a
troca do ligante substituinte nao influencia as constantes de ve-

locidade observada.



TABELA 3.7

cinética de substituigao no Ion pentacianoadeninaferrato (II),

por N-MPz, a 25%C.

|Fe(cn) (ade®™| = 2,00 X 10%m; |Ade| = 5,50 X 107
v =20a,1 M, LiClO4.
N-metilpirazinio| X 10°m kobsxuﬁs-]

1,00 3,60
2,00 4,83
2,50 6,00
4,00 7#03
9,00 9 ykD
15,00 9,95
20,00 10,9

40,00 11,2

50,00 11,2
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3.4.2. Cinética de substituigdo no Ion complexo pentacianoguanina
ferrato(ITL) .

Os resultados cinéticos da reagdo de substituicio de gua
nina no iIon complexo Fe[CNlSGuaB—, apresentaram-se bastante inte-

ressantes no que diz respeito as condigaes de reacao.

Foram detectadas duas constantes de velocidade observa -
das quando a reagao & realizada em excesso de guanina figura ....
3.14, as quais nao haviam sido verificadas anteriormente nos tra-

balhos com purina59 e adenina.

Com intuito de explicar tal fendmeno foram feitos viarios
experimentos onde foram analisados diversos fatores, tais como :
PH e forga idnica do meio, natureza do substituinte e concentra -

cao da guanina.

Cada um desses fatores foi cuidadosamente investigado ,
variando-se um deles e mantendo-se os demais com valores constan-
tes.

Inicialmente, especulou-se sobre a influéncia da nature-—
za do substituinte realizando-se medidas cinéticas das reagoes de
substituigao da guanina no Ion complexo Fe(CN}SGuaB_ por dimetil'

sulfoxido e piridina.

Antes de adicionar-se o ligante substituinte e acompa -
nhar a cinética das reagdes, efetuou-se o borbulhamento de argd -
]

nio nas solugOes por aproximadamente 40 minutos, ao abrigo da

luz, para que toda ambnia fosse deslocada.

Os valores das constantes alteram-se com o aumento das
concentragoes dos substituintes, conforme era esperado (Tabela ..
3.8). Porém, em nenhuma ocasiio a natureza do substituinte nem ‘!
tao pouco a variagiao de suas concentragoes modificaram o comporta
mento cinético. Isto &, continuou-se a observar a presenga das

duas curvas cinéticas.
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'lﬂ(ku-h] _

-0.720;

-0.3401

-1.371
~1591
-1.811

-202-

00 420 840 1260 1680 2100

TEMPO (seg)

FIGURA 3.14 - Comportamento cinético da reacao de _subs
tituicdo no ion complexo Fe(CN)s5 Gua3~com
4 guanina em exc%ssoh por Py e DMSO, a 259C.

|Fe (CN)Gua®~| = 2,00 x 107N |Gua| = 2,00 x10 M

= 0,5 (KOH) pH = 9,4



TABELA 3.8

Constantes de velocidade observada para a Reagao de Substituicao'
Yoe

no Ion complexo Fe(CNlSGua a 259 C.
| S -4 -3
|Fe(CN)gGua™ | = 2,00 X 10 ~ M; |[Gua| = 4,00 X 10 °M
W =0,5 (KOH) pH = 9,4

DMSO (M) kq (s™h ks sl
1,00 x 1073 1,60 X 102 2,00 x 10”3
5,00 X 107° 1,85 X 10 2 3,42 X 1073
1,00 x 102 1,89 X 1072 5,08 X 103

~3 i =3
5,00 X 10 2,00 X 10 8,90 X 10

Variou-se entdo o pH do meio reacional no intuito de ve -
rificar o comportamento cinético da reagao. Para tal, utilizou -
se solugoes de acido cloridrico e hidrdxido de potassio e, alguns
casos, solugao tampao KCl + NaOH (pH = 12,20) e NaHCO, + NaOH '
(pH = 9,7)60. Os valores obtidos dos experimentos sao mostrados '
na tabela 3.2, ond= pode-se observar que o comportamento cinético'
nao foi alterado com a variagao do pH do meio, persistindo o apare

cimento das duas curvas cineticas.
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TABELA 3.9

constantes de velocidade observada para a reagao de substituigao'’

no Ion complexo FeCCNLsGuaB' a 259C.
|7 By - N = ~
e (CN) ;Gua | = 2,00 X 10°°M; |Gua| = 4,00 X 10 "M;u = 0,5
(KOH)
pH | PY | Ky K,
9,40 0,04 9,4 x 1073 2,20 X 1073
=3 -3
2,00 0,04 1,28 X 10 5,88 X 10
=3 w3
1,20 0,06 1,40 X 10 5,30 X 107
3,00 0,06 6,35 X 107> 1,72 x 1073

A variacdo da forga idnica também mostrou nao influen -
ciar no comportamento cinético da reagao, embora tenha sido obser
vado que a constante da primeira reta (R,) nao sofre alteragoes '
significativas enquanto que a constante obtida da segunda reta

(Rz) variou de modo mais pronunciado (tabela 3.10).
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TABELA 3.10

4 3

Fe (CN) Gua3— = 2,00 X 10 'M; |Gua = 4,00 X 10°° M
5

| py | = Q,0L M

constantes de velocidade observada para reagdo de substituigao no
ion complexo Fe(CN)SGua'3 a 25%cC.

Hu { kl k2
-3 =3
0,10 9,40 X 10 0,02 X 10
-3 -3
0,20 9,83 X 14 5,95 X 10
-3 -3
0,25 9,36 X 10 5,08 X 10
=3 —3
0,37 8,76 X 10 3,42 X 10
=3 =3
0,50 8,294 X 10 2,00 X 10

A mudanga do comportamento cinetico foi observada somen-
te quando variou-se a concentragao de guanina na mistura reacio -
nal como mostra a Tabela 3.11. A concentragdo de guanina’ fol va-
riada de maneira decrescente, partindo de um excesso de 20 vezes'

3_..

em relagdo a concentragao do Ion Fe (CN) NH4 até arelagao este -

quiométrica.



60
TABELA 3.11

Constante de velocidade observada para a reagdo de substituigao '

de guanina no Ion Fe(CNLSGua3— o 8 28R .

2,00 X 1074 u; pH = 10,0 i = 0,10

|FeQCN15$H3|

|py| = 0,50 M

Proporgao de 3- kg k,
Guanina: Fe(_CI\])‘,_SNH.3
s “3
20 & i 1,87 X 10 8,90 X 10
=2 —2
B = 1 1,90 X 10 1,37 X 10
=2
L 2 2,00 X 10 =

£ interessante observar que os valores obtidos para a '
primeira curva, R, nao sofrem altetagSes significativas com a va
riacao da concentracao guanina. Entretanto os valores obtidos pa
ra a segunda reta, R2' variam bhastante, tendendo para kl a medida
em que se diminui o excesso de guanina na mistura reacional. Is-
to sugere que o aparecimento da segunda reta LR2) se deve ao ex -
cesso de guanina que, provavelmente ocasiona reagoes competiti -
vas devido ao equilibrio tautomérico ceto-endlico nela existen -
te. Também, obteve-se apenas uma reta correspondente a kl, guan-
do realizou-se a cinética de substituigao no produto obtido na

sintese onde nao havia ligante em excesso.
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A guanina existe principalmente na forma tautomérica ce-
o~ s 1 ; = "
to, e nao na forma enolica 3. Sendo que a interconversao cetoeno -

lica esta sujeita a catalise acida ou basica.

O processo pode ocorrer por etapas ou por maneira .inte-
grada. A base remove o proton do nitrogénio 5, formando o iIon, eno
lato, que por sua vez € protonado no oxigénio, favorecendo a forma
endlica, conforme € mostrado no esquema, a seguir:

0‘ = - —y
-~ N v é
HN N\ B _N,,G N N N
[ = Y ) [+bH
HN X N J\
27 N A HNP X N HoN T A

oH
_ |
' N N

Como o meio solvente utilizado para a reacao era alcali-
no, supOe-se que o excesso de ligante seja afetado por este e pro
vavelmente o equilibrio tautomérico seja deslocado, favorecendo a
forma endlica. Ja o ligante coordenado nao seria afetado signifi-
cativamente pelo pH do meio racional, estando, provavelmente, em
sua forma tautomérica mais estavel, isto &, na forma ceto. Desta
maneira, haveria reag¢des competitivas envolvendo o ligante substi

tuinte e a guanina na forma endlica.
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Esta atribuigao pode ser reforcada pela observagéo de
que os valores da constante de wvelocidade kz variam de maneira '
bastante pronunciada com a forga idnica enquanto que os valores '
da constante de velocidade kl permanecem praticamente inaltera -
dos.

Na auséncia do excesso de ligante onde observa-se uma
finica curva cinética atribuida a primeira reta -(R;) espera-se que
o ligante coordenado se encontre na forma ceto, ja que & a mais '

estavel e o pH do meio solvente pouco influenciaria.

Isto significaria o nao aparecimento das duas curvas ci-

ndticas ja que a forma endlica nao mais estaria presente.

Tendo em vista a ocorréncia de apenas uma curva cinéti -
ca, quando feita a reagao sem guanina em excesso, cuja constan -
te de velocidade observada aproxima-se bastante dos valores de kl,
em excesso de guanina, fez-se o estudo cinético sistematico e con
vencional aos sistemas semelhantes, nestas condigoes.

3.4.3. Cinética de substituig¢ao no ion complexo FeLCN)5Gua3", na

auséncia de excesso de guanina.

A cindética de substituicgdo da guanina no ion Fe(CN]5Gua_3

foi estudada em solugao aquosa, pH = 11,0, por ser o ligante sufi
cientemente soliivel nestas condigoes. O ligante substituinte uti
lizado foi a piridina ja que o produtO'Fe(CN)SPy3u e estavel e
apresenta um m3dximo de absorgao em 362 nm (g = 4,00 X'103M-lcm_l)

36 , ; ~ .
,regido esta em que o complexo de partida nao absorve sensivel -

mente ( A = 390 nm; £ = 4,90 x 102 Mt en™h)

Por conseguinte,os valores absorciométricos lidos devem-
se principalmente ao produto em formagao. As medidas foram feitas'
em forga idnica €,10 M LiClO,, em condicoes de pseudo-primeira or-
dem.

A equacao representativa do processo e dada por:

- 2 IS
Fe(_CN)_5Gua3 + Py t—— Fe(CN)5Py“ + Gua.
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0s resultados obtidos sao mostrados na tabela 3.12 e o

grafico obtido destes resultados encontra-se ilustrado na figura'
3.15 onde pode-se ler diretamente a constante de velocidade no pa
tamar, igual a 2,00 X 10—28*1.



TABELA 3.12
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Cinética de substituigao de guanina no Ion pentacianoguaninaferra-

to(II) por piridina, a 252 C.

|Fe(cN) Gua®"| = 2,00 x 1074

u 0,10 (LiclO,)

M; |Gua| = 2,00 X 10"

4
M;

| piridina | M

obs

3,60 x 1074
1,00 x 1073
2,50 X 1073
5,00 X 1073
7,00 x 1073
2,50 X 1072
1,00 X 107+
2,00 x 1071
5,00 X 107t

A1 ;60

1,78

X

Os resultados obtidos da cinética de substituicao da gua-

nina no ion FeLCN)5Gua3— por dimetil sulfdxido, mostrados na tabe-

la 3.13, sao indicativos da nao influéncia da natureza do substi -

tuinte na velocidade da reacao.
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TABELA 3.13

cinética de suhstituigao da guanina no Ion Fe(ﬂNLSGua3— por demi-
til sulfoxido, a 259 C.

]Fe(pN)SGua3'| = 2,00 X 107%; |Gua| = 2,00 X 107% w=o0,10M
(LiCLO,)
|pMso| M Kops x 102571
-4
4,00 X 10 1,55
s -3
2,50 X 10 1,81
-3 '
7,00 X 10 1,93
-2
2,50 X 10 1,97
-1
1,00 X 10 2,00
-1
5,00 X 10 2,00

0 estudo da dependéncia da temperatura foi realizado em con
dicoes de saturagao. Os resultados deste estudo encontram-se na

sabela 3.l4 e sua interpretacao grafica na figura 320

Os parametros de ativacao calculados a partir destes dados,

mostram os seguintes valores:

ARF = 47 KImol™t as? = -121  J.mol™l. =%



TABELA 3.14

Dependéncia de temperatura no ponto de saturagao para a reagao '

de substiiuigao no Ion complexo Fe(CN)5Gua3—.

4 4

|Fe (Nl (Gua®” |= 2,00 X 107%; |cua| = 2,00 x 107%n
W = 0,01 (Liclo)
Temperatura @C | Py | Kobs x 10%s71
15,0 0,50 0,92
21,0 0,50 1,32
25,0 0,50 2,00

30,0 0,50 25 75

35,0 0,50 3,19
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3.4.4. Mecanismo de Substituicao de Liyantes em Ions Complexos '

de pentacianoferrato(IL).

As figuras 3.12 e 3.15 ilustram idénticos comportamentos
cinéticos para as reagOes de substituicdao dos ligantes adenina e
guanina em compostos de pentacianoferrato(II). Destas figuras po-

de-se tecer as seguintes consideracoes:

1. Para pequenas concentragoes do ligante substituinte, a veloci
dade inicial da reagao aproxima-se de uma relagao de propor -
cionalidade com a concentragao do subsituinte; pode-se dizer'
que nesta regido, a reacao apresenta caracteristicas de la.

ordem com relagao ao ligante substituinte.

2. A medida que a concentragao do ligante substituinte aumenta,a
velocidade inicial da reagao & reduzida e nao existe uma rela
gao de proporcionalidade com esta concentragao; nessa regiao'

a reagao & de ordem mista.

3. A partir de determinado valor da concentragao do ligante, qual
quer acréscimo desta nao mais afeta a velocidade da reagao ,
tornando-a pois, constante nessa faixa de concentragao, a rea
gdo & esgencialmente de ordem zero com reagao ao ligante '

substituinte, diz-se que a mesma atingiu o ponto de saturagao.

Nos complexos de pentacianoferrato(II) ja estudados por

varios autores36’ 59, 61

a caracteristica mais acentuada que se
observa nos estudos cinéticos, € a existéncia deste ponto de satu
ragdo nas constantes de velocidade com respeito d concentragao do

substituinte.

O fato da constante de velocidad= no ponto de saturacgao'’
ser independente da natureza do ligante substituinte, sugere que

a etapa determinante da”rg@géo envolve apenas o complexo de parT

tida, como seria esperado para um mecanismo dissociativo.
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Baseado na observagao.anterior podesise propor o seguin -
te esquema mecanistico:

k
=l
3- I :
Fe (CN) X f—— Fe(CN)z~ (Ag) + X (Aq)
kl
3= X T
Fe (CN] ¢ + Hy0 4——— Fe(CN) H,0" (Aq)
- : 3=
Fe(CN153 (gl + L (Al e Fe(CNl5 L (Ag)

onde X @ o ligante de saida e L &€ o ligante substituinte.

A lei de velocidade & dada pela relagao:

3- F=
|

d__|Fe(CN) L
dt

= 3 |Fe(CN) . X |

3-
5 = | Fe(cN) X,

bbs

A constante de velocidade (k,,4) pode ser expressa pela'

equagao 1, conforme dedugao apresentada no apéndice.

k_..k, L]  + ky.k_, |X]
T 1°72 1°7=2 (1)

koLl + kg |X]

Ao analisar-se a expressao da constante de velocidade

(equagao 1), observa-se que, para uma peqguena concentracgao do 1li

gante de partida (X), a medida em que aumenta a concentragao do '
ligante substituinte (L), os térmos que encontram-se multiplica -
dos por (L) tendem a predominar no numerador e no denominador. Is
to significa um aumento proporciocnal, uma vez k2]L| €& comum ao quo
ciente da equagao l. Portanto, quando a concentragdo de substituin
te @ muito maior que a concentracao do ligante de partida, os ter-
mos em [X] sao perfeitawente despreziveis, e a expressao da cons -

tante de velocidade pode ser simplificada, nessas circunstancias,
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k., =k (2)

Isto significa dizer que o valor da constante de veloci-
dade de salda do ligante X, coordenado ao Ion pentacianoferra -

to(II) @ obtido na zona de saturacgao, na qual a constante de velo

cidade independe da natureza do ligante substituinte.

Por outro lado, se a concentragao do substituinte tende'’
para zero, Os termos que encontram-se por |L | passam a nao in -
fluenciar na expressao de velocidade, e a constante reduz-se sim-

plesmente 'da equagao 3.

Portanto, nessa regiao da curva cinética, a constante de
velocidade tende a constante de velocidade de salda do ligante
substituinte |L| , coordenada ao lon pentacianoferrato(II). Teori
camente nas curvas cinéticas, extrapolando-se a concentragao do
substituinte ao valor nulo, pode-se obter a constante de velocidg,'

de de saida do ligante [L| , nestes sistemas.

Os resultados cinéticos das reagoes de substituigao de '
ligantes nos complexos de pentacianoferrato(II) com os ligaptes !
adenina e guanina encontram-se condensados na tabela 3.15 junta -
mente com alguns valores, compilados de outros autores, para efeil

tos de comparagao.



TABELA 3.15
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Constantes de velocidade e pardmetros de ativagao para substi -

tuicao dissociativa de ligante em complexos de pentacioanoferra-

to(TL) .
Fe (CN)¢ ol T Y T Fe (CN) ¢ 13"
ey
sng” as?
X = L= k(a 259C) " .
=X(s—1) (KJ mol 7)) (J mol ok~l) Ref.
QUIN DSMO 6,20 X 10+ 82,0 16,74 62
N(3) HISTID. DSMO 1,09 X 107t 91,20 41,84 63
METSDO DSMO 2,10 X 10~% - 93,30 58,57 64,65
PIP Py 7,00 X 15— 94,97 29,29 66,67
MFSO py 2,52 X 1073 92 52 | 68
DBSO py 1,70 x 1073 90 44 68
ETS Py 1,12 % 16~% 81 27 68
ADT-4 psMO 1,10 X 10~3 100 74 68
TU Py 2,90 X 1074 63 -3 68
Ade psMO 1,12 X 10%2 52 ~76 -
Gua Py 2,00 X 1072 47 ~121 "
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3.4.5. Entalpias e Entropias de Ativagao.

A entropia de ativacao & interpretada como sendo a dife-
renga na entropia entre estado de transigao e estado fundamental '
dos reagentes. Sendo determinada em grande parte pela perda de 1li
berdade : rotacional e translacional das particulas que alcangam ©

complexo ativado.

Segundo Tobeb9 e Archer70, valores muito positivos da en
tropia de ativagao, sao uma evidéncia de reagao na qual se tem a -

centuada mudancga estereoquimica.

Nos casos em que, O intermediario assume a geometria pi-
ramide quadrada, que nao difere muito da geometria octaédrica, o)
mais provavel & que se encontre valores negativos para a entropia’

de ativagao, devido a retengao de configuragao.

Para o intermediario pentacoordenadoe, que no processo '

dissociativo, possui geometria bipiramide trigonal, valores positi
vos para entropia de ativagao sao encontrados, como resultado da

forte mudanga estereoquimica que acontece.

Efeitos de solvatagao frequentemente influenciam a entro
pia de atiﬁagéo, nas solucGes onde particulas carregadas estejam '
envolvidas. Se ions sao formados a partir de moléculas neutras ,
as moléculas do solvente permanecem como que imOveis em volta dos
ions, perdendo sua entropia. Deste modo, &S% torna-se negativo ,
sendo maior o efeito quanto maior for a carga.

Se por outro lado, os lons alcangam juntos o estado de
T

transicdo com neutralizagdo da carga, as moléculas de solvatagao

sao liberadas, levando a uma entropia mais positiva.

Os componentes de pentaciocanoferrato(II) estudados ante-
riormente, apresentaram na sua maioria, valores positivos para as
entropias de ativag¢ao, o que & sugestivo de um mecanismo dissocia-
tivo, sendo o intermediario pentacoordenado de geometria bipirami-

de trigonal.
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Para as reacQes de substituicdo neos complexos de penta-
cianoferrato com os ligantes adenina e guanina foram encontrados'
valores negativos para as entropias de ativagao. Apesar de tais'
valores terem sido encontrados, a atribuigao do mecanismo D para
reagao, nao torna-se prejudicada, de acordo com a analise feita '

para valores de AS#.

A curva isocinetica construlda a partir de valores de
as” e AH# de alguns complexos de pentacianoferrato (II) ja estu
dados, mostra que os parametros de ativagao para os ligantes ade-
nina e guanina sao coerentes com a atribuigao de um mesmo mecanis
mo. |

A existéncia de uma correlagao entre os parametros de
ativagao nos ions complexos de pentacianoferrato(II) com os ligan

tes, aqui estudados, encontra-se na figura 3.17.
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4. CONCLUSOES

Os estudos da interacao de ions metalicos com acidos nu-
cleicos muito tem contribuido para ampliagao do conhecimento do

seu comportamento quimico.

C presente trabalho acrescenta informagoes sobre o com -
portamento quimico das bases adenina e guanina, com © Ion ........
Fe(CN)53_, atraves de investigagao cinético-mecanistico possibili-
tando o entendimento das interag¢les do centro metalico com estas '

bases.

Os estudos espectroscopicos na regiao do visivel e ultra
violeta, indicam, além das bandas atribuidas a transigOes Fe == CN
e intraligantés, a presenca de uma banda de transferéncia de ele -
trons em ambos ©os complexos, sendo sugerida ser uma transigéo do

tipo d(m) — ﬂ*.

A analise dos espectros vibracionais na regiao do infra-
vermelho, .evidenciam bandas de absorgao.atribuldas aos estiramen -
tos CN e deformagéo FeCN, bem como as bandas caracteristicas dos

ligantes liwres.

Os espectros de ressonancia magnetica nuclear proténi -
ca dos compostos constituem a melhor fonte de informagao, para a
tentativa de atribuicdo do possivel sitio de coordenagao do metal'
com as bases. Analisando-se os deslocamentos quimicos que ocorrem
nos prodotons adjacentes ao iIon metalico e comparando-os com os des-—
locamentos dos protons nos ligantes livres, pode-se sugerir  que
a coordenagao em ambos 0Os c¢asos, ocorre via N-7 ou N-9.

Dados da literatura7l referentes as interagoes de Fe"}“‘2 e
Fe"-:3 com adenina nucleotidios, poli(A) e poli(A) metilado, estuda-
dos por espectroscopia Mossbauer, sugerem que a posigao N-7 & o
mais provavel sitio de ligacao dos nucleotidios.

Estudos efetuados com Ni+2, C0+2, Mn+2 e Zn+2 sugerem '

também N-7 com sitio de interagao do metal com as bases estuda -
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das72_78.

Dos estudos cineticos para a reagao de substitui¢ao, no
complexo com o ligante adenina, realizados em condigoes de pseudo-
primeira ordem, obteve-se os seguintes valores dos parametros de

ativagao a7 = 62 KJ mol ' e AS# = =76 J mol_ll °k! e da cons-

tante de velocidade k = 1,12 X 10 2g7L

A nao influéncia da natureza do substituinte na reagao

sugere © mecanismo dissociativo (D).

Os estudos cinéticos efetuados para reagao de substitui-
¢ao de guanina no ion Fe (CN) ¢ L°”, mostraram duas curvas cinéticas
quando se trabalhava com o ligante em excesso. Somente quando se
utilizou o ligante em proporgao estequiométrica em relagao ao Ion'

Fe(CN)SB— obteve-se uma unica curvafcinética.

A explicagao para esse tipo de comportamento esta basea-
da no tautomerismo ceto-endlico apresentado pelo ligante guanina.

Os parametros de ativacao apresentaram os seguintes valo
res A7 = 47 KJ mol™l e 457 = ~121 J mol™1 71
velocidade k = 2,00 X 10 2571,

, constante de

As constantes de velocidade de dissociagao de ambos os '
sistemas, nao apresentaram dependéncia com relagao a natureza do
substituinte , sugerindo um mecanismo dissociativo (D) , para o H

qual se propoe o seguinte esquema mecanistico:

3- k—l 3-

Fe(CN)Sx (aq) b~—m=— Fe{CN)5 (ag) + x (aq)
kl
k

Fe (CN) ¢ 3 (aq) o+ B0 Fe(CN)5H203" (aq)

3- k 3-
Fe(CN)5 (ag) + L(aq) i._2 Fe(CN)SL (ag]

kjgj ;

A relagao isocinética sugére a existéncia de um Unico me
canismo em todas as reagOes de substitui¢do, nos compostos estuda-
dos.
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RESUMO
Tendo em vista a relevincia das interacles de Ions meta-
licos com acidos nucleicos, realizou-se estudos com as bases adeni -

na e guanina com o lon pentacianoferrato(II).

Os complexos foram isolados na forma sblida e caracteri-
zados por microanalises, espectroscopia no infravermelho e, em so-
lugao, por espectroscopia eletrdnica e ressonancia magneética nu -

clear protonica.

Os espectros eletrdnicos na regiao do ultravioleta-visi-
vel dos complexos mostram em comum uma banda de transferéncia de

elétrons atribulda a transigao d(w) —— %,

Os espectros de RMN (lH) dos complexos fornecem subsi -
dios para atribuigdo do sitio de coordenagao pelos nitrogénios N-7
ou N=9.

No estudo cinetico das reacoes de substituicao de ligan-
tes nos complexos foi usada a técnica espectroscopica convencional

para cinética lenta.

Os resultados dos estudos cinéticos para ambos os com -

plexos em solucao indicam ser o mecanismo do tipo dissociativo (D).

#

Calculos dos parametros de ativagao A%f e AH4” efetua-
dos com base na teoria do estado de transigao apresentaram os se -
guintes valores: variagao entropia de =76 J mol_L OK_l -121

1

1ol & a variagcao de entalpia 62 KJ mol ™l e 47 KJ mol” pa

J mol
ra a adenina e guanina respectivamente e a correlagao entre elas re

" forca a atribuicdo de um Gnico tipo de mecanismo nas reacgoOes estudadas

O aparecimento de um comportamento cinético nao usual '

na reagao de substituicao da guanina no complexo de pentacianofer-
rato(II), foi sugerido ser devido ao tauterismo ceto-endlico apre-

sentado por esta hase.
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ABSTRACT

The interaction of metal ions with the nucleic acids and
their derivatives has been the source of considerable investigation.
The numerous binding sites and the complexity of the possible inter

actions between a metal ion and a base, accounts for this fact.

Because of this complexity in interaction studies were per
formed with the purine bases, adenine and guanine, and the pentacya

noferrate(II) ion.

The compounds were isolated in the solid state and caracte
rized through microanalysis and infrared spectroscopy, and in so -
lution through eletronic spectroscopy and protonic nuclear magnetic.

resonance.

The visible and ultraviolet absorption spectra of the
pentacyanoferrate (II) complexes of adenine and guanine exhibit as
a common feature a band due to the electron transfer assigned to

the (d ) . ( m*) transition.

The proton magnetic resonance spectra provided a framework
for the assignment of the possible site involving the N-7 or N-9 '
positions. '

The Kinetic study of the ligand substitution reactions in
the complex compounds was estimated through the standard spectros =

copic technique, for slow reactions.

The results of the kinetic studies for both complex !

compounds, in aqueous solution, suggested a (D) dissociative mecha-

nism.

The activation parameters, Asd# = %5 ¥ mel T g and
AHd% = 47 KJ mol_l for the ligand adenine, and Asd# =-1216Tm0f& k1
and £ Hd?é = 62 KJ mol—l for the ligand guanine, were calcula -

ted according to the theory of the transition state and the correla
tion of theses suggeststhe existence of just one mechanism for

the studied reactions.
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In the kinetic study of substitution reaction for the'
ligand guanine was observed a kinetic behaviour not usual for the'

pentacyanoferrate (II) complexes.

The reason for such behaviour has been assigned to the'

keto-enol tautomerism in-the ligand guanine.
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APENDICE A

Derivacao da Lei de Velocidade para o Mecanismo.

- k-1
Fe(CN)5X3 Fe (CN) 3- + X
1
= B
Fe(CN) 37 + m0 === Fe (CN)gH,0
k =
Fe(CN) 37 + L ===§%=== Fe(CN)5L3
=2
Chamando |Fe(CN)5L|3_ = |P|
|Fe(CN)5x|3' = |¢|
|Fe(CN)5|3” = |1
S R O BT SR I (1)
d |1
il jjel + ky [2] = Ky [T]. x|k, 2]

assumindo a hipdotese do estado estacionario I

alil = o |z] (ey|X|+ky|L]) = K_jlc] + k_,|P]

kel + x_, |P|
ko [X] + k, L]

j2f =

Substituindo (2) em (1)

d |P
dt

= ky (k_;
k

c| + kPP L] - x_,|p|
1%l

I
|X] + k,|L]
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L| - k

o+ k |P[]X]

ki x| + k,|L]

(3)

Chamado de |Co| a concentragio total de complexos

lco| = |c| + || = |c] + |p| (4)

No equilibrio

p| kg |T (5)

lc| k_p+ Kyl X]

Substituindo C por |[C_| - |P| na equacdo (3)

a |p| - k4o kg lCgl |n] = kyk_g [Bl [P] =k 5. k_; [P]| [X]
dt kl |X] + kglLl

Introduzindo a equacao (5) na equacdo (6),

alp| _ kg kg Inl degl - Je] = |p| +k_ .k x| (2] - |P|)
e K TX] * K, L]

Considerando |CO| - |c| = ||

ale| _ Yacky I8l (Rl - [B]) + Ry |X] ([B] - [2])

ar kllx[ 3 kzlLI g

d|p] =. k2k—1|L| + ko 'k1|x] at

[8]. =2 ky[X] + k,|L]

Integrando = k,k_;|L| + k;k_,[X]
ki [x] + k,[L]




APENDICE B

NOME ABREVIACAO
Adenina Ade
Guanina Gua
Dimetil sulfdxido DMSO

Ion N-metil pirazinio N-MPz
Piridina Py
Quinoxalina QUIN

N(3) Histidina N(3)HISTID
Metionina sulfoxido METSDO
Piperidina PIP

Metil fenil sulfoxido MFSO
Di-butil sulfoxido DBSO
Etileno sulfito ETS
Aldritiol ADT-4
Tiouréia TU

.f\ci do poliadenilico POII (a)



