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l. INTRODUÇÃO E OBJETIVOS

Embora a bioquímica seja geralmente associada a qulmi
ca orgânica, verifica-se nos fenómenos de fixação de N^ e 0^, ar
mazenamento de energia, fenómenos redox, equillbrios osmôticos'
e nos mecanismos de ativaçáo da membrana celular, que os elemen
tos inorgânicos são fundamentais para tais processos.

Devido ao aparecimento de muitos simpósios e jornais"
científicos envolvendo a bioquímica ±norgâ'nlïca criouT~se a term^
noïogia "Quimica Bioinorgânica" para expressar este novo ramo '
da química.

Nesta area têm surgido trabalhos envolvendo o estudo'
do efeito dos ions metálicos na estrutura dos ácidos nucleícos.

Estes trabalhos têm abordado diferentes aspectos, tais como: i-
dentificar a interaçáo dos ïons metálicos com as. bases "nucleo-
sldicas" que são responsáveis pêlos código genéticos, pesquisar
a função biológica dos ions' raetãllcos- ou a±nda,numa visão mais
inorgânica,estudar a interação aos íons- metálicos com os, ácidos
nucleÍcos, sob o ponto de vista de uma macromolécula com um '
grande numero de sítios- de coordenação.

::->ï1.'^Wïï
.l^fey-ï:.

f: "'•^.•ï
K>^^
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t
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O presente trabalho visa o estudo âa interação de um
centra metálico com duas das bases heterocíclicas presente na
molécula dos ácidos nucleícos. Estas bases são a adenina e a

guanina e o seu comportamento químico, frente a um íon monocoor
denativo, foi pesquisado através de investigações cinètico-meca^
nisticas de reaçoes destas bases com o íon pentacianoferra
to (II). .

A síntese e caracterização dos complexos, a atribui -
cão do provável sítio de coordenação e as correlações estrutu -
ra-reatividade constituem os objetivos específicos deste traba-
lho.

0 Ion penta.cianof errata CIIÍ fo±. escolh.ido como cen -
tro metálico para interagir com os llgantes adenina e guanina ,

-'»&.
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por ser um íon monocoordenativo ao contrário da maioria dos
Ions de metais âe transição. Isto facilita a verificação de in-
teraçôes especificas, quando o ligante possui, potencialmente ,
mais de um ponto âe coordenação.

Desse modo também pode ser avaliado de maneira direta'
a estabilidade das ligações na ausência de efeitos quelato. Além
disso o Ion Fe(CN), c apresenta características bastante favorã -
ve-j-s para estudos espectroscõpicos.

Ate então, na literatura, existem poucos registros re-
lacionados ao compromisso do ion pentacianoferrato CII) com as
bases nitrogenadas dos ácidos nuclexcos. Estudos com essas ba -
sés e o lon penta.cianohitroÈilf errata CII) foram feitos, embo-
ra maior atenção tenha sido conferida ao seu papel biológico^.

Os ácidos nuclelcos são moléculas que transportam e
transmitem informação genética usada na sxntese de proteína celu
lar. Podem ser divididos em duas- classes distintas dependendo '
da estrutura de seus açucares constituintes,

O acido ribonuclelco CRNA) contem D-ribose enquanto o
acido desoxiribonucleico CDNA) contém 2 - deoxi - D - ribose. A
ligação primaria geral da cadeia de acido nucleíco consiste de
grupos alternantes de açúcar e fosfato ligados por meio de liga-
coes ester nas posições 3 e 5 hidroxil do açúcar. 0 esqueleto '
da cadeia de acido ê portanto um copolímero de um açúcar riba se'
e acido fosfórico. Ligada a cada um dos grupos açúcar numa de -
terminada posição esta uma base nitrogenada. Normalmente essa
base sera uma das seguintes: adenina (Ade), guanina (Gua). , cito-
sina (Cit), uracila CUraí , ou 5 - raetiluracil chamada tiinina
(Tim). Como regra geral uracila è encontrada somente no RNA e
timina apenas no DNA.

O funcionaiiiento b.±:olõgi-co dos aci'dos nuclexcos. envoi -'
vê a participação âe ions metali'cosi'. Além disso, os nucleotí
decs Cunidaâe estrutural aos ácidos nucleí.cos).. como monomeros '
são de grande importância em vários processos metabólicos, mui -
tos dos quais são também mediados por íons metálicos.
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1.1. Propriedades e Características dos ligantes.

ADENINA

í
^ J

^.

^:

r

Adenina è o nome trivial utilizado para representar o compôs
to que recebe as seguintes denominações: 1H - purina - 6 - ami
na; 6 - aminopurina; 6 - amino - 1H: ~ purina; 6 - amino - 3H - pu
rina; 6 - amino - 9H - purina; 1,6 - dihidro - 6 - iminopurina ;

2
3,6 - dihidro - 6 - imino-purina; Leuco " 4".

A adenina è tambëm referida como vitamina B,. Foi isolada '

primeiramente por Kossel C1885}", a partii: de pâncreas bovino. De

formula molecular CcHcNt;, seu peso molecular è 135,14 e sua estru
tura è representada da seguinte maneira.

N

l'í^
'^ty

.y

N"2

6^ N
1 75

8
^4Í 93 N

N

iÏ^ï.-i
•l-s'r''"

—3S

Os valores de pK^ para a adenina podem ser citados como
4 " a

pK , 4,12 e pK^ 9,75'.
A adenina apresenta ponto de fusão na faixa de 360

3659C. É pouco solúvel em água, levemente solúvel em álcool e
praticamente insolúvel em éter e clorofõrmio. Encontra-se adenina
em tecidos de plantas e animais combinada com a niacinamida, D-
ribose e acido fosfórico.

Utilizasse adenina na âetermilnaça,o mi.crQhiolõgica de '
niacina; em pequisa sobre hereditariedade, doenças virõticas e can
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ce'r.

GUANINA

Guanina è o nome trivial usado para designar o com -
posto 2 - amino-1, l»7 - dihidro -6-11- purina - 6 - ona '
também denominado 2 - aminohipoxantina.

Foi primeiramente isolada a partir- de excrementos de
5-7

certos tipos de aves marinhas âa costa do Peru ~ ' .
A formula molecular da guanina è CcHcNOi;» sendo seu

peso molecular 151,13.

A representação da estrutura âa guanina e dada, a s^
guir:
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HN 7^'1 5

1.2 _ 4 8
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H2N-^^^ N

fe
•'"t-'^.'i''.iM^:.^.'•*,-::.l.i%IB';f '

^•^•^ií^K5.^,i

%

t

A guanina apresenta ponto de fusào ao redor de 3609C,
com sublimação parcial. Praticamente insolúvel QM agua, muito
solúvel em hidróxido de amónio (.Níi^OIL). , soluções aquosas dG KOI1.
e ácidos diluidos; pouco solüvel em álcool e éter".

Valores de pK^ para a guani^na

%•.
.•.^^s.'.

ïfS

^1

Ref. 8

Ref. 9

pKl

3,0*

3,3

........ P.K^. PK.

Ref. 8 9,3** .. Ref. 8 12,3***
Ref. 10 9,2 Ref.IQ 12,3 .ï'
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* Para a transição de espécies catiõnicas ã espécies'
neutras.

** Para a transição de espécies neutras a anion.
*** Para a transição de anion ã dianion. i!s&. ^

O l^NA è geralmente mais rico em guanina que o DNA. o

conteúdo em guanina ao RNA de transferencia e ao RNA ribossõmi-
co isolado de numerosas fontes varia de 26 a 34% "^" .

1.2. Tautomerismo das bases de ácidos nucleicos.

Um dos aspectos mais importantes âa quiinica das ba
sés de ácidos nucleicos è seu tautomerismo.

Uma teoria amplamente aceita è que a mutação espontã-
nea è atribuída, possivelmente, a ocorrência de bases em difercn
tes formas tautomèricas nos ácidos nucleicos ^"'.

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

ma amino, devido a sua estrutura eletrõnica, forme um páï com -
plementar com guanina, enquanto na sua forma irriino forme seu '
par complementar com adenina.

Os primeiros tipos âe tautomerismo podem ser classify
cados de acordo com a natureza e a posi'cao dos átomos entre os
quais os protons se movimentam:

Cl'), Ni.trogënio anular e um ãtomo adjacente ao anel.

,'' •<»
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II) Carbono anular, e um âto.mo adjacente ao anel.
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Ill) Dois átomos adjacentes ao anel.
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IV) Dois átomos de nitrogénio anulares.
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V) Dois átomos de. carbono anulares.
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VI) Carbono anular e átomos de. ni'-trogeni.o
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Os tipos II e II são os n^ais iniportaiitGS. Unia difereri

ca essencial entre eles è que no tipo I^os tautomerc>s podem ser

^^ aromáticos . ^1:^A^ pKÏ|r£,ÏS
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Em geral, o tautomerismo do tipo I è importante para'

heterociclico de seis membros contendo pelo menos um átomo de

nitrogénio anular, tais como piridinas e azinas, enquanto o do

tipo II é importante para heterocíclicos com um heteroátomo anu

lar, ex.: pirròis, furanos e tiofenos. Tautomerismo dG aiiibos '

os tipos. Ie II, è importante para anèi.s de cinco menibros con-

tendo dois ou mais heteroãtomos anulares. "„.

Tautomerismo dos tipos III' '- V ocorrem menos frequen-

temente que os do tipo I e II.

Com regra geral, as estruturas- tautomèricas dos tipos

Ill, IV e V não serão aromáticas, e somente un^a estrutura do

tipo VI será aromática.

1.2.1. Mecanismo e velocidade de interconversao.

A interconversao entre duas estrturas tautoinèricas po

de ocorrer via intermediários cationicos ou anionicos discre

tos.

ï;/".

•;'..

7/ ""\
TH ;HT

BASE BASE
T

( 16 )

1

*i%;â;
:^sm

ï

4

:ti%&

Obs.: T ë um anion capaz âe reagir com um proton em

um minima de dois sïtios diferentes.

Por outro lado, a interconversao pode ocorrer por per

da e ganho simultâneo de diferentes píõtons.

BASE H- T H-BASE ãr:'

!•
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Esses ine.cantsmos- estão bem estabelecidos para compos-
tos aciclicos, mas não tem sido profundamente investigados .para
sistemas heteroaromãticos'1'" .

A velocidade de interconversao de dois tautõ.meros è
maior quando ambos os átomos alternativos com o qual o proton '
móvel pode ser ligado sáo heteroãtomos', e o isolamento dos iso-
meros separados è usualmente impossível neste caso.

Se um dos átomos alternativos envolvido na tautomeri-
zação è carbono, a velocidade de interconversao è âe algum modo
mais lenta, mas ainda assim è rápida. Quando ambos os átomos '
são carbonos, a interconversao è, geralmente, mais lenta e re -
quer a presença de um catalizador.

O tautomerismo encontrado na maioria dos siste.mas he-
teroclclicos é do tipo I ou II, e em geral, muito pouco é conhe
eido sobre as velocidades de interconversão exceto que são rãpi
das.

Cada base, que ê um componente de um ácxdo nLicle.íco ,
pode de maneira geral, existir em varias formas tautoméricas, e
o número delas dependera do número de grupos exocíclicos no a -
nel purinico ou pirimidinico.

Heterocíclicos com grupos- bi-droxil e compQç.tos a.m±.
no exibem tautomerismo ceto-enôlico e amino^Ím±:no, respectiva -

A abordagem ao protïlema de qua,! das. formas: taytomèri—
cãs è mais estável, sob condições partl-culares, requer a consi-
deração de vários f atares: primeiro, durante uma mudança na for
ma tautomêrica o sistema de ligações a' da. 'moiëcula è reorganize
do. Segundo a estrutura do si'stema, de eLëtrons 'iï nas molëculas '
conjugadas ë modificada e, consequentemente, também sua ener
gia de ressonância. Terceiro, se o equilíbrio tautomérico è

(
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examinado em solução, o poder solubilizante da molécula é altera
do, tornando a situação mais interessante para investigação de '
problemas químicos e bioquímicos. Finalmente, durante a trans -
formação do composto âe uma forma tautomèrica para outra o siste
ma de ligações hidrogénio intramolecular ë modificado.

A açao combinada desses fatores determina a estabili-
âade relativa das diferentes formas tautoménca-s sob, determina -

das condições particulares.

A estabilidade relativa das varias formas; tautomèri -

cãs pode ser estimada teoricamente, desprezando-se as diferenças
em seus graus de solvatação.

Para cada forma tautomèríca a energia da molécula co-

mo um todo tem sido calculada a partir de dados experimentais pa
ra as energias de ligações isoladas- representadas na formula ca-
nanica, e a energia de ressonância pode ser calculada por quimi-
ca quântica e adicionada ao valor calculado anteriormente, ou um
calculo completo através de quimivca quãntrca, pode ser ^eito con

siderando ambas as ligaçóes T e IT ^y'.
\-"

w'
K/

A proporção de qualquer tautômero presente numa mis—
tura em equilíbrio pode mudar, se uma mudança no mei.o altera as
estabilidades relativas dos isomeros, estab.ilizanâo um deles pré
ferencialmente.

Se um isõmero ë mais polar que outro, ele preferenci—
almente será estabilizado em ura me±o com alta cons.tante dielètri

ca, ou seja, ele será mais estável em agua do que num hidrocarho
neto como solvente. Interaçôes especiftcas com o solvente, em

particular ligação hidrogénio com o solvente que atua como doa -
dor âe hidrogénio ou aceptor, frequentemente estaü.±li:za um isõme

ro.

1.2.2. Tautomerxsmo na? bases adenína e gua.nj.>na.

Estudos- âe tautomeri^smo, nos; q.uais,' espectros, de amino
purinas e seus análogos amino substrtuxdos foram comparados,mos-

I®
..^c-'s ;•='.,". fw\.fv*,ï .'
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tram claramente que a forma amino e não a forma tmino predomi
na17.

NH2

N^6 N
51 ^i 43 N

N R 1

NH

N6
NI 5 7 ^
^ 8

943 N
R

N

forma amino forma imino

fc
fê'
ifc-

^.

'<..'

¥'

No caso do equilïlario amina-imt.no, as energias das lj_

gações a- nas duas formas tautomëricas- podem ser tomadas coino '
iguais, nesse caso a estabilidade dessas formas pode ser determa^

13
nada pela razão entre suas energias de ressonância^".

Cálculos de orüiital moleculares efetuado% pelo meto -
do de Hückel mostram que a energia de ressonância âa ^orma amino
é maior do que a energia de ressonância da forma imino, sendo a

primeira portanto mais estável '"" "*'.
(

Para a base adenina que è uina aminopurina, ela è en -

contrada na forma amino por ser esta mats estável que a forma imi
no. .

Dentre os componentes mais coinun-. dos ácidos nuclei. -
cos a guanina tem o maior numero possível de formas tautomèri
cãs.

Na figura l.a temos uma representação da guanina, in-
cluinâo dois protons que provavelmente não estão envolvidos no
tautomerismo. . .

o,-»

1.a.

^^^-N^
">v

H N-

•\ •

•ï: ^-

o

NHN

^>
N

H,N N R"ï
l.b
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Tem sido atribuído' vinte e duas maneiras nas quais '

os três protons restantes podem ser distrib.uiâos entre três dos
seis sítios indicados pêlos astericos- na figura l.a.

Entretanto, parece existir uma forte tendência para o

sistema assumir um arranjo único como è iqostrado na figura l.b ,
21

e como è empregada na teoria de Wats-on-Críck"""..

Atualmente essa forma tautomërica ë sustentada por um
bom numero de evidências experimentais. Dentre essas evidências

podem ser citados-: estudos de di.f ração de ra±o-X de derivados de
22—26

guanina *"" '"" e co-cristals de gua.nlna 21-23, estudos no infra -

vermelho âe guanosína era solução e no estado solido ~" "".

na

Espectros de ress-onância, irta.gneti.ca nuclear de guanosi

/ e deoxiguanosina ~ ' em dimetil sulfõxido também es-
tão de acordo com a estrutura da figura l.K>.

Cálculos de orb.itais moleculares indicam umia estabili

dade intrínseca da forma ceto em relação a forma enôlida da gua-
nina"".

13 -.
Koctietkov e Budoviskil,"" efetuaram cálculos com valo-

rés das energias de ressonância para a,s fox-ma.s- ceto e enõli •"

ca, em condições padrão C.25ÇC, l atmí e concluíram que a forma '
hidróxido è mais estável Ctabela li, entretanto cãlculos de ener

gia da molécula a partir das ligações isoladas Cta&.ela 1:1 da

correspondente forma tautomèrica mostra sob condições padrão que
a forma ceto ë mais estável do que a forma enõlica, e que a dife

rença entre as energias combinadas das ligações, isoladas (. A= 18).
das formas, ceto e enôlica ë mai.or do que a diferença entre os
correspondentes valores da energia de ressonância C A = 61.

Do ponto de vista da energia de ligação no equilíbrio
tautomërico da guanlna soh condições padrão a forma ceto è predo
minante sobre a enôlica.
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2. PAKHE EXEERI NTAL

2.1. Preparação aos compostQS

2.1.1. Aminpentacioa.noferrato Cïl:ï de sõd.Lo

Íê"
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B
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O &al amt.npentaci.anQf errata Cllí de sódio foi obti -

do a partir do pentacíanonitrosilferrato (.11:1. de sõâio dihidra-

tado de procedência Cario Erba, segundo o procedimento de Hof-

fmann descrito por Brauer""" com pequenas modificações""'.

3Qg âe Na^ | Fe (:CNÍ ^N0 | 2H.^O foram dissolvidos em 120ml
de uma solução 6M de Ïi.idrõxido de amónio, sob agitação e em ba

nho de gelo. A solução foi. transferida para, um balão e satura

da com amónia, mediante Èkorhulh.amento continuo de NH.-, provenJen

te de um frasco gerador contendo NH/,OH. e NaOH..

Apôs seis horas de reaçao , observou-se a formação de

um sólido de cor amarela nas paredes do balão. . Dei.xou-se que a

reação prosseguisse ate que fosse completado o período de 10 '

horas, para então, efetua,r-se a separação ~^o solido obtido ,

por filtração em funil de placa porosa. Em seguida o solido '
foi lavado com etanol absoluto. Adieionou-se ao filtrado cer-

ca de 2Qg de iodeto de sòrflo, ou iodeto de potássio, agitanâo-

se a mistura ate a completa dissolução e, em seguida, etanol ,

lentamente, ate que todo o produto precipitasse sob a forma de

um solido amarelo.

O produto foi redissolvido em cerca, de IQQml de uma

solução 3M de NíI^OíI, para que fossem eliminados possíveis tra-

cos de pentacianonitrosilf errata CJI'). de sõdio e novamente pre-
cipitado por tratamento com iodeto âe sódio ou iodeto de patas

sio e adição lenta de etanol. As operações desta etapa foram'
realizadas com a solução permanecendo em banho de gelo, e na

ausência de luz.
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A mistura foi filtrada em funil de placa porosa, iso -

lando-se o produto desejado e lava,ndo-o com solução 1:4 ãgua-eta
nol e, em seguida, com etanol aÊisoluto.

O produto foi mantido em dessecador com cloreto de

cãlci.0, submetido a seca.gem â vácuo até peso constante e na au -

sëncia de luz ,para evitar possíveis alterações resultantes de
37

processos fotoquímicos indesejáveis*".

A equação representativa do processo è da,da por:

(.CN) ^NH^ |3~ + N^ +2H2<|Fe(.CNÍ^NO| + 2NH^ + OH —> [ Fe (.CN) ^NH^ | 3~ + N^ +2^0

2.1.2. Perclorato âe lítio

O perclorato de lltio foi preparado na forma hidrata -

da â partir de carbonato de lïtio CCarlo Erba) adicionado a uma'

solução de acido perclõrtco CCarlo E.cba}, seguido de evaporação '
em evaporador rotativo, sob vácuo, com aquecimento t6Q?C). ate a
secura.

O sal foi recrtstalizado, secada a vácuo e mantido em

dessecado'r corn CaCl^.

A determinação do perclorato de lít.Lo foi feita a par-
tir de soluções aquosas 0,1M. O ani.on perclorato foi separado '
utilizando-se resinas trocadoras de ions Ca.mberlite IR-124Ï na

forma H', titulandp-se o acido liberado com solução padrão de hi^

droxido de sódio O^IN, usando-se como ïndicadQr alaranjado de me

A validade deste procedimento Itmita'-se contudo, para'

soluçòes moderadamente concentradas, visto que, a eficiência de
troca para as resinas mais comuns ë relativamente baixa.

O percloratQ de lítio foi utili.za.âo em concentrações '

apropriadas, nas soluções- preparada.s para uso nos estudos cinèt3_
cos, com a finalidade de manter a força iõnlca.

-ï.i

's

-ï.

''í.'.
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2.1.3. Solução de perclorato de crómio (.III)

O perclorato âe crómio ClIIl foi preparado em solução,
pela redução do dicromato âe potássio (Grupo Química) com peróxi
do de hidrogénio (Grupo Guïmica). em excesso de acido perclôri
co conforme a reaçao.

cr2°7
2-

+ 3H 0^ + 8H.
+

2 Cr
+3

+ 7H;^0 + 30^

37g de dicromato de potássio foram dissolvidos em 300'

ml de uma solução de acido perclòrico aproximadamente 50% em vo-
lume. A solução foi mantida em banho de gelo enquanto aâiciona-
va-se 250 ml de peròxido de hidrogénio 30%, sob agitação.

Terminada a reaçao, a solução resultante foi aqueci
da ã ebulição durante 4 horas para eliminar o excesso de perõxi-
do de hidrogénio. A solução foi deixada em repQuso\em banho de
gelo por 12 horas e o precipitado volumoso de perclorato de po -
tâssio, removido por filtração em funil de vidro sinterizaâo.

O filtrado foi, diluído a 1,00 litro, obtendo-se ' uma

solução de perclorato de. crõmio III, ca 0,25 M.

A solução de perclorato âe crõmio III foi preparada pa
ra ser utilizada na linha de argônio, com a finalidade de purifi
car o argõnio, de possíveis traços de oxigënio.

2.1.4. Amálgama de zinco

O amalgama, de zinco empregado como agente redutor da

solução de Cr (.111) , foi utilizada na forma granulada, para favo-
recer o borbulhamento do argõnio na solução e a circulação do lï_
quido.

Na preparação do amalgama tratou-se o zi.nco granulado'
com ac. clorídrico aproximadamente 2M, e em seguida com oxido de
mercúrio (,II) CCarlo Erba).. Apôs alguns minutos, separou-se o
amalgama da solução, l.ayou-se com agua, •abundantemente e secou-se
em papel âe filtro.

ï-
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O amalgama foi utilizado logo apôs a preparação, ficando '
em contato com a solução de perclorato de crõmio CIIIÍ , em f rãs -
co lavador.

2.1.5. Ligantes

Os ligantes adenínaCSigma) e guanina (.Aldricíi). foram utili
zados sem qualquer purificação,previa, tendo em vista a sua pró -
cedência e a constatação da sua pureza, atra.vês de propriedades '
físicas e espectroscôpicas.

Os ligantes dimeti,! sulfõxiâo (Merck.). e pxridina CRiedel )
foram utilizados nas cinéticas de substituição, como ligantes de
troca.

2.1.6. Complexo de pe.nta.cianoferrato C.IIÍ com o ligante adenina

O complexo de pentaci.anoferrato CII). com o ligante adeni -

na foi preparado âe acordo com o seguinte procedimento:

Dissolve^-se l,0g C [3,0.6 x IQ "M] do sal aminpentaciano -
ferrato (.II). âe sõdio em 1(1 ml de agua destilada. A esta solução'
adicionou-se uma outra, contendo uma excesso do ligante 15 vezes)
[1,53 x 10 M], dissolvido em 1Q ml de agua destilada.

A solução resultante foi mantida em agitação por 2 horas ,

ao abrigo da luz. Apôs esse tempo, esta solução foi filtrada, pa
ra retirar o excesso do ligante não dissolvido, em virtude. de sua

pouca solubilidade em agua.

Em seguida, adici.Qnou-'se 5g de iodeto de potássio ã solu -
cão filtrada. Tratou-se a mistura com etanol sob agitação lenta,
afcë a completa precipitação do produto.

Filtrou-se o precipitado obtido, que em seguida foi lava -
do varias vezes com etanol.

O precipitado obtido foi secado ã vácuo, em dessecador com
cloreto de cálcio.

O produto formado apresentou-se-sob forma de pó amarelo ,
bastante higroscõpico.

:.-:.. Ï&SÏB®;
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A recristalizaçao foi feita redissolvendo-se o produto '

em 10 ml de H^O e adicionando-se o ligante em excesso.

A solução foi deixada sob agitação por 2 horas. Após es-

se período, adicionou-se 5g de iodeto de potássio e em seguida '
etanol.

A separação do produto foi feita por filtração em funil'
de placa porosa. Todo o trabalho âe síntese foi realizado sob '

proteção da luz.

2.1.7. Complexo de pentacianoferratoCII). com ligante guanina.

O procedimento de preparação do complexo de pentaciano -

ferratoClI). com o ligante guanina, foi, idêntico ao descrito para'

adenina, diferenciando-se apenas na etapa de dissolução do ligan-
te que ë realizada em solução alcalina, pH = 12,60.

üsou-se o meio alcalino devido a baixa solubilidade do

ligante em solução aquosa com pH próximo de 7.

Nesta sintese não foi necessária a filtração para reti -

rar o excesso de ligante, uma vez que este ë bastante solúvel em

solução alcalina.

O produto amarelo, de natureza bigroscòpica, foi manti -

do sob vácuo, na presença de cloreto âe cálcio, em dessecador.

As analises elementares aos compostos foram efetuados '

por procedimento inlcroanalïtico (.Laboratório de Microanãlises do

Instituto de Química da Universidade de São Paulo), e apresenta -

ram os seguintes resultados:

Na Fe(.CN)^Ade.lOH^O calculado: % C 21,07; % N 24,56 % H.4,38 - ex-
perimental: % C 21,34; % N 21,36; % H. 3,87 - Na^Fe (.CNÍ ^Gua. lOH^O-
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 TÉCNICAS EXPERIMENTAIS

2.2.1. Espectros eletrõnicos.

Os espectros eletrônicos dos complexos em solução aquo -

sá foram obtidos na faixa de 500 a 20Qnm, empregando-se o espec -

trofotõmetro Gary modelo 17D.

Foram utilizados celas de quartzo de 1,00 cm de caminho'

õtico.

2.2.2. Espectros víÈracionais.

Os espectros na região do infravermelho foram obtidos '

utilizando-se o espectrofotõmetro Perkin-Elmer modelo 283B. As

amostras solidas foram preparadas na forma âe partilhas de brome-

to de potássio CKBrl e/ou em nujol.

2.2.3. Espectros de ressonância magnética nuclear fR.\.

Os espectros de RMN ('."Hi foram obtido em um aparelho VA -

RIA.N modelo EM 360 Cem solução de NaOD em agua deuterada), , e como

padrão interno Dioxano CMerckí.

2.2.4. Medidas cinéticas das reaçóes.

As medidas cinéticas das reaçoes de substituição foram '
acompanhadas utilizando-se a técnica espectrofotomètrica conven -

cional para cinética lenta""''"'. Para tal utilizou-se um espec -

tofotõmetro VARIAN modelo Gary 17D» equipado com uma camisa ter -

mostatizàvel para o compartimento de célula. O controle de tempe-

ratura foi feito através de um banho termostãtico H.aake modelo '

FK2 com precisão de Q,1°C.

Em cada experimento cinético registrou-se a variação das

absorhãncias num dado comprimento de onda, em função do tempo.

2.2.5. Linha de argõnio.

A linha de argõni.o foi utilizada com o objetivo de arras^

tar a amónia presente nas soluções usadas nos estudos cinéticos.

WKfïSSSsssd
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O argônío C .ite Martins} foi borbulhado em uma solução
0,25M de perclorato de crómioCII)r produzida pelo amalgama de zin

co na presença de perclor-ato de crómio III, em meio acido ÍHC10

1,0 molar).

A solução de crõmioC.II'1 > foi mantida em frasco lavador'

juntamente com o amalgama de zinco.

Em seguida, o gas era conduzido através de vários fras-

cos lavadores imersos em frascos Dewer contendo gelo ou nitrogë -

nio líquido.

O gás purificado foi borbulhado na solução do complexo'

[FeCCN) ^Gua|3' provocando o arraste da amónia. Simultaneamente '

uma bomba de vácuo conectada ao balão que continh.a a solução, au-

xiliava esta operação. \

2.2.6. Analise elementar Ccarbono, hidrogënio e nitrogénio).

A analise elementar das amostras foi realizada no Insti

tuto de Química - USP. Obtendo-se informações sobre a composição'
das amostras quanto ao seu teor de carbono, hidrogénio e nitrogë-

nio.

2.3. TRATAMENTO DOS DADOS- EXPERIMENTAIS.

2.3.1. Medidas Espectroscõpicas.

As medidas de a£).sorE»ãncía nos espectros eletrõnicQS fo-

ram feitas diretamente. da leitura dos espectros, sendo realizadas

as devidas correçóes pelas respectivas linhas base, nas mesmas '

condições usadas para ae amostras.

As absortiviâaâes molares fora.m ca.lculadas com base na

Lei de Lambert-Beer tendo-se consideradQ a concentração do comple

xo como sendo a do reagente Na., |Fe C.CN) Níí-, t. 3H O na presença de
excesso de ligante.

2.3.2. Medidas Cinéticas.
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As constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem fo-
ram avaliadas graficamente, determinando-se o coeficiente angular
do gráfico In (A<^ - A^) versus tempo, onde A refere-se a ab.sor-
bãncia da solução no tempo t, e A^ ã absorbãncia da mesma após o
término da reação. Para tal aplicou-se um programa de Regressão '

41Linear" num microcomputador DGT-100, da DIGITUS em linguagem Ba-
sic. Obtidos os coeficientes angulares (constantes de velocidade ,
k „'obs), plotou-se esses valores versus as concentrações correspon-
dentes do ligante substituinte e obteve-se as curvas cinéticas.

2.3.3. Parâmetros de Ativação

Os parâmetros de ativação foram avaliados com

expressão derivada da teoria do estado de transí.ção.

base na

k

sendo

obs
k.t
~TT~ • e

As7
"IT

+
e

-AH
"RT

(l)

k.

k

T

h

R

AS

AH

obs

+
+

constante de velocidade da reação

constante de Boltzmann

Temperatura de Kelvin

constante de Planck

constante dos gases

entropia de ativação

entalpia de ativação

pressão:

Desenvolvendo-se esta equação, obtém-se a seguinte ex-

In kobs = In K + AS7é - AH?Í
T h R RT

(2)

As constantes de velocidades obtidas através de medidas

cinéticas em várias temperaturas, forma utilizadas no cálculo dos
k ,

valores correspondentes a in "'obs .
T

.ali, fcíig. ítíaró.y
.^A;-S
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Plotando-se In "'obs versus 1 obtem-se uma reta cujo co^
T T

eficiente, angular sera:

AH.
R

^

i-
Conhecendo-se os valores de  / , podemos aplica-los na

equação (.2). e determinar os valores de AS/.

As correlações numéricas foram avaliadas por um programa
41

de regressão linear", em um microcomputador DGT-100 da DIGITUS.

2.3.4. Avaliação dos erros experimentais.

Os erros experimentais das medidas cinéticas foram avalia

dos, em geral, por meio de gráficos sendo a correlação de dados '

numéricos tratada estatisticamente por programa de regressão li -

near.

Os erros experimentais são originados das incertezas nas

concentrações e temperaturas bem como do envelhecimento das solu-

coes, sendo possível minimxza-las cQm repetições exaustivas dos
pantos cinéticos, logicamente, renovando sempre que necessário as

soluções. O controle da temperatura foi feito através do termôme^

tro digital com o termt.stor em contato direto com a câmara
42

termostatizaçao ^".

de
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

3.1. ESPECTROS ELETKONICOS

Os espectros eletrônlcos nas regí.ões do visível e ultra-

violeta dos complexes de pentacianoferratoCUÏ corn os ligantes '

diversos geralmente apresentam transições "d-d" e de transferën -

ci.a de elètrons.

Estas últimas são de três tipos: Metal-Ligante, Metal

Cianeto e transições internas no ligante.

As transições "d-d", sendo proibidas pela regra de sele-

cão de Laporte, são âe baixa intensidade e algumas vezes apresen-
tam-se encobertas por bandas de transferência de elètrons que são

mais intensas. Considerando-se a micro-simetria C^_ para o ion '

complexo Fé(CN) L onde L ë diferente de cianeto, estas bandas são

atribuídas segundo a teoria do campo cristalino como sendo:

43 .
lA

l
l E

Para que as transições de trarisferë.ncl.a de elètrons pos-

sam ocorrer è necessário que existam orbitai.s de simetrias apro -

priadas, com energias aproxi.madas, posslvel.s de i.nteragir entre '
si, com um grau de recobrlmento não nulo.

Pode-se fazer uma abordagem, para explí.car as transferën

cias de elétrons no sistema pentacianoferrato Cl:I).—N-íieterocícli -

cos, utilizando-se de orbitais moleculares simplificados, que con

duz a uma proxlmaçao razoavelmente boa do problema.

Consiâerando-se a simetria total do complexo incluindo o

ligante N-heterocíclico a transformação dos orbitais deve ocorrer

de acordo com a representação do grupo C^ ,

As representações dos orbitais de simetria, "ïï" do ligan-

te e "d" do metal são mostradas no diagrama de energi.a de orbi

tais moleculare.s simplificado visto a seguir.
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A2

B2 .•.••

_B2_
Ã2 d

A2
B2

•T

/ Ai ^
••»»»»^-

Â2
Ai

l x2-y2
Iz
./'

Ligante

> •

» •

31 7T
<'••^ A2 d. ""?

_h Un ,..••"
MX^L,com
interação i\

B1

j2:
Ü2

dxz

dxy
dyz

PIXr-L, sem

interação-n-

Diagrama de orbitais moleculares, si.mpl-Lf içado, para complexos '
do tipo Fe(CN)^L , L = N-heteroclclicos.

Exceto as transições A2
A
'l e B2

as outras são permitidas por simetria:

^ B^ C.P ïï )B^ (d ïï }

B (d ïï )
A^ (d ir )

A^ (d ïï ).

B^ (d n- )

A ( p TT*).

_^ B^ C p ir*)

->

-»

A (: p ïï*)

A^ (. p ïï ).

B^, todas '

k

»

44.45 ."
Segundo Ford '"'•"' as transições para o orbital A^ são de

baixa probabilidade devido a existência âe um no na posição pa-
ra neste orbital, fato que tornaria as^ transições pouco sensi

vei.s a natureza do solvente, ao contrario ao que se observa. Em
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outros trabalhos ' envolvendo N-hetrocíclicos pode-se consta-
tar o efeito do substltuinte na posição para, o que vem a refor-
car que a transição deve ocorrer para o orbital de simetria B^ .
Mesmo assim duas transições são ainda possíveis, e em uma delas'
os orbitais são de mesma representação, o que vem a conferir um
maior grau de recobrimento. Esta transição que ocorre de

Bn CTT*). è sugerida ser responsável pela banda geralmen-B.2(7T)
te observada neste tipo de complexo.

O segundo tipo de transição de transferência de elètrons
oriunda do metal, que é observada nos pentacianoferratas è uma
transição do tt.po ('a TT . 1 . - > CP '"'*). envolvendo os orbitais'
localizados no ferro CJ'I'i. e no cianeto»^ Esta transxçao ocorre '
na região do ultravioleta sendo observada aproxlmaâa.mente em . . .
22Q nm.

Pode-se observar tamhëm uma transição do tí.pQ IT —f TT*
onde estão envolvidos apenas os orhitatg- de si.metri.a TT do ligan
te. Esta transição ocorre geralmente na regi.ã,o do ultraviole
ta e em posição muito próxima, se não coi.nci.âente, com aquela vê
rifiçada no llgante livre.

Neste trabalho foram detectadas apenas três bandas as
quais são mostradas na tabela 3.1.

Todas estas bandas foram atribuídas como sendo de trans-
ferëncia de elètrons devido as suas características de serem sen
slveis ao efeito do solvente e/ou possuírem alta absortividade '
molar.

Os espectros eletrônicos, nas regiões ao visível e ultra
violeta, dos complexos de pentacioanoferrataCïl) com os ligantes
adenina e guanina são mostrados nas figuras 3.1 e 3.2.

;.::-'í

A:'
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TABELA 3.1.

Dados os Espectro?' Eletrôn^cos de complexos de pentacia-
nof errata C.ir)..

Fe (.CN) ^L'

L

3-
Metal —> Ligante

\ max Ç x 10

Cpní (M~'lcm'~1 ).

Lig—> Lig
Cll.vre).

\ max Ç x 10
-3

Cnm): Qyi~lcm"1Ll

Lig —>Lig e/ou Fe-CN
Ccoordenado)

X max Ç x 10

(jim) (jyt-lcm-l)

I-
s;-..;"

ADENINA 350 3,0 Q

GÜANINA 390 0,490

NH (.AMIN) 398 0,450

260

208

275

12,6

18,7

b

b

8,10c

260

205

270

220

230

a

a

a

a

10,0

(a) - não pesquisada, CÈ>) 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 VI.SRACI.ONAI.S NA REGIÃO DO INFRAVERMELH.O

3.2.1. Frequências vibracxonais associadas aos gruposCN e Fe-CN.

As tentativas de atribuição das bandas ao infravermelho '

com consequente? caracterxzaçóes estruturais não tem sido satisfa-
42.

tõrias em compostos de pentacianof errata Cïï')--"*. Isto se deve ao
-i 50

fato âe geralmente, as bandas de estiramento FeL CFe-N, 245-223cm ^

que;-- seriam de grande Importância no estudo de correlação entre'
os espectros dos complexos e dos llgantes livres, apresentarem- se

com baixas intensidades e iGcali.zaçôes, as vezes, inconvenientes a

estudos mais elucidativos.

Portanto, as atrt.huições aos espectros vibracionais na re

giáo do infravermelh.o dos complexos de pentact.anQferrato (,111 com a

denina e guantna relatadas- neste trabalho são li.mi.tadas aos esti -

ramentos CN e a deformação FeCN, os quais são mos trados na fabe

la 3.2.

Os clanoferratos exibem bandas- caracterí.si-.i.cas na região'

2.200-2.0QO.-"L, atribuídas' a estlramentes CN. Nos estudos âe es -

pectroscQpia vib.raclonal no complexo Na | Fe CCN) ,-NOJ . 2110 realiza-
51,52 ^ .~ ^ zl o' ,'::> l ,^

dos por Tosi"'^'""", as duas bandas em frequência mais alta são a

tribuïdas como se.ndo do ti'.po A^. Dentre essas a, de maior frequen-

cia ë atribuída ao cianeto axial, e a de menor frequência ao ciane

to equatorial. Uma outra banda de maior Intensidade e larga foi

atribuída a vibração duplamente degenerada, E .

Nos espectros dos compostos de pentacianof errata CII.1 com

os ligantes adenina e guant.na,, mostrados nas figuras 3.5 e 3.6 ob

serva-se como característica comum, a, presença de. uma inflexão na

região de 2.IQQcm , atribuída ao estiramente CN, ao qual sugere-

se como sendo do tipo A-, , por analogia, envolvendo o ci.aneto a-

xial.

As frequências- vibraci.Qnat.s dos ctane.tos equatoriais do

tipo A^ e E são mu-L.to prõxt.masy sendo portanto, esperado que es -

tas ocorram superpostas/ predominando a banda la,rga e assimètri -

ca atribuída a vibração duplamente degenerada, E, que desta forma'
são observadas nos espectros.
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TABELA 3.2.

Frequências vl.bracÍQnatç, na região ínfraveKinel&.o de complexos de
pentacianof errata c.1:ll. Valores em cm "t'.

Bt
ÍÍ'

I.
e

Complexos vCNCAJ. vCNCA, e E)  e-CN
axial ••*"

K^|Fe(CN)^Ade| .lOH^O 2100^^^ 2060(F)

5' l3 2V

Na^|Fe(CN).^NO| . 2H^O 2173l2 5 2'

Cshí

Cf l

2040
Lm I

2161

2143

Crn!

CF ï

560

K^JFeCCNi^Gua) .IQH^O 2100^^ 2060^^ 570
Na|Fe(CN)c;NH^| . 3R^O 2085 570

498

Cm)

Cm 1

(jn}

Cf l

Ref.

49

51,52

sh = ombro ou inflexão; CF). = banda forte; (jn). = banda de inten-

sidade media; Cf)- banda fraca.
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3.2.2. Vibrações associadas aos ligantes adeni.na e guanina.

A espectroscopla viiaracional na região do infravermelho

tem esclarecido que as purtnas e pirimidinas do tipo bldroxi de-
vem existir preferencialmente na forma ceto. Estudos realizados
com guanina e citoaina no estado sõliâo mostram a presença de u-

—l - . .» T ^ .. ^ -32
ma banda forte em 1705 cm , que ê atribuída ao estiramento C= O

No espectro da adenina sólida as duas bandas fortes que a-
parecem em 31QQ cm e 3.3QO cm , são características de ami

32 . .-
nas aromáticas e tem sido atribuídas por Angell"""como evidência'
da existência deste coinposto na forma tautomert.ca amtno. Nos es-
pectros de guanlna e adenina mostrados- nas figuras 3.3 e 3.4 ob-
serva-se alem destas bandas, outras que estão relacionadas na ta

bela 3.3 com as respectivas atribui, coe s.

As bandas de estiramento N-H: não forain consta.tadas nos

espectros dos complexos-, devido ao reco&rlmento com as bandas âe
agua que ocorrem nesta região.

As bandas associadas a frequências de estiramento dos '
ligantes entre 6QO-300 cm ", oEkservadas nos espectros dos ligan-
tes livres, foram nitidamente encobertas pela ba.nda ^'Fe - CN,nos
espectros dos complexos.

As tentativas de correlação entre as demais bandas do '
ligante livre e coordenado, foram insatisfatórias, sendo por is-
so omitidas deste trabalho.

^''•^Íffi.

:^'

^ f^^^^r
"••«ai
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TABELA 3.3

Frequeencias vibracionais das bandas de absorção de adenina e gua
"(S3,5.gi\ ^i. ' "- ------ - .-_

nina. .(.Valores em cm ~).

Aden i na Guanina Atribuições

3300; 3140s; 300,0w 333Qs; 3290sh
3120s

\> NH

2800w; 2680w

1672

1610

1451w; 1418m

1368m; 1333m

2900s; 2850s

2700s

1705s

1680s

1635sh; 1575m,

1563m.

1477m/ 1464m

1418m, 1375m

1263m

1250

1209m, 1169m

1155w

1022

lllQm

1040w

2

V NH.

V C = O

8 NH2
V C= C + VC= N

Ô" NH

vibrações
de

anel

\> C - N

S NH^
vibrações

do
anel

S NH
vibração

do
anel

338; 910m .................................. 5'NH2

870w;847w
797m

720

875m; 84 Osh;
850m; 780m

705m; 680m; 640m

608m; 570m
544w; 515w
5Q.6w, 440w

37Qw, 345w

(5: N H + <SCH

<S- NH,
viBraçoes

do
anel

V ligante
em 600-400cm

V ligante
em 400-300cm

-l

-l

Ê-



¥;^"r''.i
1-1

8
Ë

c\l u

o
o
><r

o
o
U3

o
o
ao

o
o
o

o
o
Csl

8
-<r

o
o
U3

o
o
00

o
o
CD
c^

o
o
LO
Osj

o
CD
o
PO

o
o
LO
00

o
o
o
•<r

35

Ë
(U

rei
fí
•H
tí
t0
3
tn

(U
-p
c
(O
tn
•H

o
'Ü

o
^
•-1

I
(U
>
(d
i-1
4-1
c
-r^

o
•ü

o
I(Ü
•H
&1
(U
^

ru
tí

ro
tí
o
•H
u
rd
K
43
•r^
>

i-1
m
^

0)
'Ü

(O
s

&

o
^
+J
U ••-I
(U 4J
CU U3
w ru
w

n
•

m

§
Ü
H
h

*->-(CCU)E.-*-<(gcu—(C 'k''

i



!'T';; ^••s»'-
^Yaí:

m^yss^

g':;

C3 l
ËCD
uCsJ

o
o
-<r

o
o
00

00

o
o
o

o
CD
<^J

o
o
><r

o
o
(-D

o
o
co

CD
o
o
CNJ

o
o
LU
fNl

o
o
o
co

o
CD
LO
00

o
o
o
^3-

o
1-1
+>
u
(ü

36

rd
tí
•H
tí
(U
rü
ro

(U
+>
, tí
(Ü

• tn
•r-1

o
rü

o
^
^
(ü

(ü
>
Iti
^
4-1
c
-H

o
'ü

o
iró
-H
tn
(U
^

fü
fí

ru
c ^
O- PQ
•r^ ^
u
f0
K
^!
•H

(U
rü

ftí
> ^

-H
4-1
cn
(tí
cu

(U

*'>-<OCU»E—*"tOCO—(0 o\°

04
U) Ë
w

I

•^f

n

ê
u
M
h

•i—l
%."':

z



37

3.3. ESPECTROS. DE RESSONÂNCIA .lytAGNÊTICA NUCLEAR C1H) .

Os aspectos de RMNC^H} dos complexos de pentacianoferra -

to (II) com os ligantes adent.na e guani.na assim coiqo os destes li -

gantes livres, são mostrados nas figuras 3.7; 3.8; 3.9; 3.1Q, res-

pectivamente.

Os espectros- Ixgantes livres mostram apenas dois picos pa
54 . ~

ra adenina e um para guanina. Segundo Jarâetzky e Jardetzky"* is-

to deve-se ao fato da facllida.de com que os protons amino e aque -

lês ligados aos átomos de nltrogënto do anel sofrem troca com o

solvente deuterado.

Na adentna, re.stam 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 atribuição dos sinais a-

presentados nos espectros destes compostos 'J~'' ''" ' ""' .

54 -, -, ~
Jardetzky e colaborador^"*, usando o tolueno como padrão '

externo e utilizando o método âe modulação da banda lateral atri -

buem aos protons ligados ao C-8 e C-2 os deslocamentos quimicos ob

sorvados em -l,48ppm e -l,62ppm, respectivamente, com relação ao

sinal do proton aromãtl.cQ do tolueno, tomando como tendo o desloca

mento químico zero.

Os autore.s baseïam-se,para fazer tal atribuição, na compa .

ração*dos espectros de algumas bases purínicas com seus derivados'

rihose em soluções de peròxldo de sódio em D^O.

Bullock e Jar de tzky"", tendo em v±.sta a facilidade que '

tem as purinas de safer a troca de hidrogénio por deutèrio, reali-

zaram a síntese de várias 6- e 8- deuteríopurínas a.fim de propor '

a atribuição do espectro de ressonância magnética protõnica e con-

firmaram a atribuição dos protons em C^ e CQ, tal como citada por
5.4

Jardetzky e JardetzKy"'.

Os autores consiâera.m ainda, que apenas nas conâiçoes de

pD neutro, para adenina e h.ipoxantina, esta atríüulçáo permanece '

como uma tentativa.

^
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Com bases n.essas atribuÍçQes e analisando-se os resulta-

dos obtidos neste trabalho, nas condições descritas na parte expe

rimental, atribuiu-se aos sinais em 7,8 e 8,00ppm, em relação ao

dioxino, no espectro da adenina, como sendo dos protons do C-8 e

C-2, respectivamente.

Os efeitos causados pela coordenação do ipn FeíCN)^" '

nos protons do C-2 e C-8 foram avaliados coin o intuito de se oh -

ter informações que contributssem•para sugestões de atribuição ao

sítio de coordenação.

Analisando-se o espectro do ïon complexo FetCN)^.Aâe

observa-se os sinais de protons em 7,35 e em 8,10ppm.

3-
I

Supondo a coordenação pelo N-7 ou N-S, em ambos os ca

sós, seria esperado que o proton do C-8 apresentasse âeslocamen -

to para campo mais baixo. A justificativa para essa ocorrência '

reside no fato de que, o campo induzido perpendicular as ligações

C ï N (figura 3.111 não se opõe ao campo externo, acarretando uma

desproteção aos protons adjacentes ao íon Fe CCN} .

Jã os efeitos de proteçâo previstos, devido ã anisotro -

pia paramagnética do íon metálico, que acarretaria efeito opôs -

to, parecem ser superados pêlos efeitos âa anisotropia associa

da. aos ligantes cianetos vizinhos cLOS protons adjacentes ao ïon'

metálico"".

Os protons mais afastados está.o menos sujeitos aos efei-

tos de anisotropia âi.amagnètlca das Itgaçóes C E N, os quais de -

crescem com a terceira potência da distância. Nesses protons de-

vem atuar os efeitos indutivos e mesomëricos que tem como meio de

propagação as ligações químicas podendo por i.sso atuarem mesmo ã
distância.

Portanto os protons mais afastados do sítio de coorâena-

cão, tendem a deslocar-se para campo alto. Com base nesta anãli -
se, poderia ser esperado que o proton do C-2 se deslocasse para

campo mais alto.

a^
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Analisando-se os dados espectroscõpi.cos, apresentados na

tabela 3.4 e relacl.onanâo-ps com a coordenação em N-7 ou N-9, a -

tribui-se que o sinal em 8,QQppm relatl.vo ao proton do C-2 foi '

deslocado para campo mai',s alto, em 7,35ppm, quando coordenado. Jã

o sinal observado em 7,80ppm relativo ao proton do C-8, foi deslo

cado para 8,10ppm, í.sto è, para campo mais Èat.xo.

Não se pode entretanto deixar de analisar a possibilida-

de da coordenação 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- È>a±.xo, quando coordenado. Por esta análise o

deslocamento observado para o proton do C-2 seri.a de 8,OQppm para

8,10ppm. Nesta situação, o sinal do proton do C-8 deveria se des^

locar para campo alto. Contudo, por esta hj-pôtese, observa-se '

que a posição do si.nal seria deslocada de 8,80 para 7,95ppm, con-

trapondo-se ao esperado. Desta maneira, a coordenação por N-1 ou

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

Uma dificuldade adicional de atrj-.bui.ção de coordenação '

ao N-1 reside no fato de que, varias tentativas de interaçao de -

ligantes que possuem grupos su&stituídos em posições adjacentes '
ao átomo coordenante, tais como, 2-mettl piridina e 2-aminopiridi

na, com o íon pentaci.anoferrato Cll'i foram l.nfrutíferas. Isto, pró

vavelmente, devido a efeitos- estërlcos. Também, a literatura não

registra compostos- de pentacianoferratoClll com ligantes N-hetero

cíclicos 2-substltuídos.

Portanto, a analise dos espectros de ressonância magnèti

ca nuclear sugere que o síti.o de coordenação da adeni.na, no com -
plexo Fe(:CN)^Ade , seja N-7 ou N-2.

Comparando-se os espectros da gua.nj.na Ix.vre e coordenada

ao ïon pentacioanoferratoCirï / ftguras ,3.10 e 3.8, observa-se um

deslocamento do sinal do proton do C'~8 para campo; mais baixo, de

Q,IQppm.

No complexo de pentaclanoferrato Cl'I.i. com i.mldazol "''-'"i
tamhëra foram obs-ervados pequenos deslocamentos dos sinais dos pró

^í;"^.

B,^.
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t

tons adjacentes a,o i.on me.talí.co.

Estes pequenos deslocamentos podem ser justificados pe3-a

ocorrência âe efeitos de proteção que se opõem aos dos ligantes '

cianetos. Tais efet.tos são originados da anisotropia paramagnéti

ca do ion metãltco central e do aumento da densidade e.1etronica '

do anel aromático, provocado pela interaçáo de retro-doação ....

d7i 'r (Fe) ———> p7T ,' {lig). Esta interaçoe.s tem sido evidenciadas

em compostos de pentaclanoferratoClI'l com It.gantes insaturados.

Portanto, mesmo sendo pequeno o deslocamento observado ,

pode-se atriüuí-lo como indicativo âa coordenação através do N- 7
ou N-3.

A possibilidade de. coordenação ter ocorri.do em N-1 ou . .

N-3, não seria consistente com os espectros observados, j ã que ,

desta maneira seria esperado um deslocamento para, campo mais al -

to do sinal do proton do C-8, o que não foi observado.
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,zÔ)

i ^Ifí f
r^

3:
mzz (O

CM
z

_^>

'0

a.
a.

o

C^J

00

-<r

LD

U3

r>^

00

GD

o

j
u

o
M
a
I
o

I
z

ÍÜ
fí
-r^
tí
(U
ro
fO

(ü
4J
fí
(ti
tn
•r(

o
'ü

i-1
(O
<y
r-\
u
.3
2;

ftí
u
•r4
4-1
<a>
c
tn
rd

. s

!ró
•H
u
tí

<(Ü
c
o
co
ül
O)
tó

Q)
ro

o
K
4-1
u
(ü

0)
4-1
fí
(ü
>

&1
tn o
H ül

(Tl

(vl

Ê
D
Ü

h

r

/

i
<

\



'0

E
Q.
Q.

o

ë

CM

^

00

~<r

~^ t-n

<i
Jl Ü3

[^

00

i
^ cn3: iz zr~. o

s
in <?•

n zo t£> o
r- ^//
z
3:

z
r\t

I

45

o
Ë
o
u

o
r»j
Q
I
Q
o
(ti
z

(Ü
ü
T-1
tí
n3

• 3
üi

0)
4-1
tí
rtf
tn
•^f
r-1

o
rü

>-<
ru
(U
r-1
u
3
2:

ttí
u
•^
+J
\Q)
tí
tp
(ti
s
rt
•H
u
c

<fÜ
tí

. o
cn
ü]
(U
Pá

(U
ro

o
i-<
4-1
u
O)

(U
+J
tí
QJ
>

(^
yi O
W cn

I

o

n

ê
ü
ü

fa

SB



Si!?^
,.Ï^.

fftí.

B'*'?--^

46

w.

'-T»'

N
Ill
c

N =C—Fe

c
Ill
N

8

N'7 9'N

5 4\
H, N 3 N6

1 2
N

+
•••

••.

u/

«

Nu
+

11111 H

'*-...;,1

.^,^1'

FIGURA 3.11 - Efeitos anisotrópicos da ligação C = N.

Mfe

SIM
•'•^^'-

..-•

m -^8QT!?P^ ^:w®®^^ WSSÍ^33^ : "A

PC-7031
Caixa de texto



-3»;,
•:iÏ:

.if;

Êâte'1'IS Y::

47

3.4. CINÉTICA & ME,CANJ;?M.O DE SU&STI,TUï;ÇSO
3.4.1. Cinética de substituição no í.on complexo pentacioanoferra-

toClTl.

O comportame.nto cinético da reaçao de substituição no '
«. .„,„„, --.3-- . . ~ion complexo de Fe(CN) Ade" foi estudado em solução aquosa. O 1^
gante substituinte usado foi o DMSO em vista do produto . . .'

3- , - „ -i -,Fe (CN) t;DMSO~' ser estável e apresentar uma banda d-â em 352nm com
2 _—1 —.coeficientes em absorti-ü-idaâe molar 2,1 X 10'"M '''cm '" '"'. Apesar

do produto Fe (CN) (-DMSO^ apresentar uma banda de absorção próxima
a região da sbsorçao do complexo de partida (À = 345nm; Ç =
3,00 x 10 mói cm ), foi possível a utilização desse ligante de-
vido a significativa diferença entre os coefiáientes de extinção'
dos complexos. Por consequência, os valores absorciomètricos li-
dos devem-se principalmente ao composto de partida. As medidas '
foram feitas em força iõnica 0,1M LiClO^, em condições de pseudo-
primeira ordem.

A equação representativa do processo é dada por:

Fe(.CN).^Ade
-3+ DMSO Fe(CN),DMSO

3- + Ade.

Os resultados obtidos são mostrados na tabela 3.5 e sua
analise gráfica ë ilustrada na figura 3.12 onde poâe-se ler a '

-l
constante de velocidade igual a 1,12 X 10^ s "', na região da cur-
va onde o k^^^. independe da concentração do substituinte. Esta re
gião è denominada de ponto de saturação ou patamar da curva.

^%

^
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TABELA 3.5

Cinética de substituição no íon pentaci.anoadenl.naferrato (II). por
DMSO, a 259C.

Fe(CN). ,NH.
3- 2,00 x 1Q~4M; |A<ïe| = 5,50 X 10~3M

14 Q,Q1M, Li.ClO^.

,3 k.DMSOJ xlOJM ^obs x 10Js-3_-1 DMSO|xl02M kobs x 103s-l

K

1,00

1,26

2,36

"2,49

3,73

3,80

4,69

7,46

3,65

4,78

6.05

6,40.

6,97

7,22

7,32

7,83

1,00

2,25

3,50

7,50

9,00

10,1

11,3

11,4

9,23

10,3

10,9

11,2

11,2

11,2

11,2

11,2
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Kobs x 10 si '''

1.13^

1.00^

0.

0.747^

0.620-^

0.494^

0.365^

o

ü

io

o

0.10

o o
•

o:N-MPz

• :DMSO

«

3.00 5.90 8.70 11.60 14.50
[N-MPz] OU[DMSO]X 10 M

FIGURA 3.12 - Comportamento cinético da reação de_ sub^
tituição no ion complexo Fe(CN) c, Aâe3~ por~
dimetil sulfôxido e N-metil pirãzinio,a 25°C.
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O estudo da de.pende.nc ia de. temperatura £01 realizada na'

condição de saturação.. Os resultados obtidos são mostrados na ta

bela 3.6 e interpretados graficamente conforme ilustra a figura '

3.13.

Os parâmetros de, ati.vaçao obtidos em analise apresentam'
os seguintes valo.ce.s:

AH:^ = 62 KJ mói"1 e AS71' = -76 J mol~l.°K~1

c

»
...-'.

;s"

•/
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TABELA 3.6.

Dependência da tempera.tura no ponto de saturação para reação
t ^. „ ,-„..< - . 3-

substituição no ion complexo FeCCNl Ade" .

|Fe(CN).^AdeI = 2,00 X 10~4M; |Ade

U = Q,l M LÍCIO^

5,50 X 1Q~ M

de

Temperatura ,(90 DMSO X 102M obs X 103s-l

15,0

20,00

25,0

30,0

35,0,

30,0

30,0

30,0.

30,0

30,0

4,46

8,31

11,2

19,0

25,9

'í
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-9.66-

-10.22^

-10.50^

-10.78

-11.06^

3.25 3.30 3.35 3.40 3.43 3.47
1/T x 103('K-')

FIGURA 3.13 - Dependência da temperatura, no ponto de>
saturação, para a reação de substituição
no ion complexo FeíCN)sAde3".
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Com í.ntu.L.to de veïíficar a, influência âa natureza, do '

suhstituinte na veloc.í.dade da re.açao , foi feita a ci.neti.ca de

substituição âa adení.na no x.on Fe CCNÍ t-Ade" pelo ion N-metil pira

zinio, nas mesmas condições anteriormente citadas para reaçao de

substituição por DMgO.

Os resultados dessa cinética de substituição são mostra-

dos na tabela 3.7 e na figura 3.12, onde pode se observar que a

troca do ligante substituinte não influencia as constantes de ve-

locidade observada.

K
i&y

ï.

í.;''i

•l



54

TABELA 3.7

Cinética de suhst,í,tuiça,o no ion pentacianoadeninaferratoGill,
por N-MPz, a 259C.

i Fe(CN). ^Ade j '= 2,QO X 10 M; |Ade[ = 5,50 X 10~3M
U = Q,l M, LiClO^,

,N-metilpirazi.nio| X 10 M k^,xl03^^
'obs s-3

1,00

2,00

2,50

4,00

9,00

15,00

20,OQ

40,00

5Q,OQ

3,60

4,83

6,00

7,03

9,15

9,95

10,9

11,2

11,2
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3.4.2. Cinética de. substx.tut.ção no lon comple.xo pentacianoguanina
f errata CT:I;)..

Os res-ultados cíne.ti.cos da reaçâo de substituição de gua
nina no ion complexo Fe CCNÏt:Gua~' , apresentaram-se bastante inte-
ressantes no que. diz respe±to as condições de reação.

Foram detectada? duas constantes de velocidade observa -
das quando a reaçao è. realizada em excesso de guanina figura ....
3.14, as quais não haviam sido verificadas anteriormente nos tra-

59
balhos com purina"^ e adenina.

Com intuito de explicar tal fenómeno foram feitos vários
experimentos onde foram analisados diversos fatores, tais como :
pH e força iõnica do meio, natureza do substituinte e concentra -
cão 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 influência âa nature-
za do substituinte realizando-se medidas cinéticas das reaçóes de
substituição da guanina no ion complexo Fe CCN) c-Gua^ por dimetil'
sulfoxido e piridina.

Antes de adicionar—se o ligante substituinte e acompa
nhar a cinética das reações, efetuou-se o borbulhamento de argô—
nio nas soluções por aproximadamente 40 minutos, ao abrigo da '
luz, para que toda amónia fosse deslocada.

Os valores das constantes alteram-se com o aumento das
concentrações dos substituintes, conforme era esperado CTabela ..
3.8). Porém, em nenhuma ocasião a natureza do substituinte nem '
tão pouco a variação de suas concentrações modificaram o comporta
mento cinético. Isto è, continuou-se a observar a presença das
âuas curvas cinètí.cas.

PC-7031
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FIGURA 3.14 - Comportamento cinético da reação de subs^
tituição no ion complexo Fe (CN)5 Gua3~coïn
guanina em excesso,, por Py e DMSO,^a25°C.

|Fe (CNÏ^Gua3 I = 2,00 x 10~4M |Gua| =2,00 xlO~3M
=0,5 (KOH) pH = 9,4
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TABELA 3.8

Constantes de ve.lQcjídade, o.Eiiservada para a Reaçao de Substituição'
no ïon complexo Fe CCNj.L-Gua''" a 25° C.

.-4 ,-3.|FeCCN).^Gua''~| = 2,OQ X IO"1 M; |Gua| = 4,00 X 10-JM
U =0,5 C.KOH). pH = 9,4 "

DMSO CM) k^ (S-l) k, CS-1)

1,00 X 10
-3

1,60 X 10-2
2,00 X 10

-3

5,00 X 10

1,00 X 10

-3

-2

1,85 X 10
\

1,89 X 10

-2
3,42 X 1Q-3

5,08 X 10-3

5,00 X 10 2,00 X 10 8,90 X 10

Variou-se então o pH. do meio reacional no intuito de vê -

rifiçar o comportamento cinético da reação. Para tal, utilizou
se soluções de ácl.do clorídrico e hidróxido de potássio e, alguns
casos, solução tampão KC1 + NaOH. Cpïi = 12,20) e NâHCO., + NaOH '
CpH = 9,7)"*'. Os valores obtidos dos experimentos são mostrados '

na tabela 3.3, ondç, pode-se observar que o comportamento cinético'

não foi alterado com a variação do pH do meio, persistindo o apare^
cimento das duas curvas cinéticas.

.ï..^
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TABELA 3.9

Constantes de velocidade obser-yada para, a reaçáQ de substituição'
3 •- „ „ ^. „

no Ion complexo FeCCN)_c;Qua a 259C.

.{•FeCCN) Gua3~| = 2,0.0, X 1Q~ M; |Gua| = 4,00 X 10~3M;ui =0,5
CKOH)

5'

'-!':'

s

"t

pH

9,40

2,00

1,20

3,00

t py l

Q,04

Q, 04

0,06

Q, 06

Kl

9,4 X 10

1,28 X 10

1,40 X 10

6,35 X 10

-3

-3

-3

K
2

2,20 X 10
-3

5,88 X 10-3

5,30 X IO"3

1,72 X 10
-3

A variação da força iõnica também mostrou não influen
ciar no comportamento cinético da reaçao, embora tenha sido obser
vado que a constante da primeira reta CR^). não sofre alterações '
significativas enquanto que a constante obtida da segunda reta
(R^) variou de modo mais pronunciado Ctabela 3.10).

^.1
",^

^::

i- -»C
:'y-^-

i
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•t t;
^ ;'•

.P^^Al B® SBÇ^4
"X.P<^~"S\ f^PVS{fWí'\^ ??'ifii""i-i;-5 ^.^•'/»T^.

'"syK'-'
•'s:y-

PC-7031
Caixa de texto



59

!'%

yj^,
KV
Kl;:
K
"J

TABELA 3.10..

|Fe(.CN)^Gua I = 2, a0. X 10" M; | Gu^ 4,QO X 10
•3

M

I Py [ = Q,Q1 M
velocidade.

). sGua-
Constantes de velocidade observada para reação de substituição no
Íon complexo FeCCN). pGua"3 a 259C.

u k
l k2

0,1Q

0,20 •

0,25

0,37

0,50

9,40 X 10

9,53 X 1Q

9,36 X 10

8,76 X 10

8,34 X 10

-3

-3

-3

-3

0,02 X 10
-3

5,95 X 10

5,08 X 10

-3

3,42 X 10

2,00 X 10

-3

A mudança do comportamento cinético foi observada somen-
te quando variou-se a concentração de guanina na mistura reacio -
nal como mostra a Tabela 3.11. A concentração de guanina'foi va-
riada de maneira decrescente, partindo de um excesso de 20 vezes'
em relação a concentração do íon Fe (CN) ,-NH., até a relação este -
quiomètrica.

.w.
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TAÇELA 3.11

K

y'y

m

Eï.i,'"

Constante de velocidade, g^se.rvada, para a reação âe subiStt.tuição
de guanina no í.on Fe CCN)^Gua~1^ , a 259 C.

|FeCCNl^NiI;3|= 2,Q.Q X 1Q~4 M; pH = 10,0 u = 0.10

|py| = Q., 50 M

'»*

Proporção de
Guanina: Fe(.CNl^NH.^

3-
k
l

k
2

sw

ff'Si
^•; :'•;'.

^

^',';^"1"

ïií!i:i
^'•.'.-

B
II

20 : l

5 : l

l : l

1,97 X 10

1,90 X 10

2,00 X 10

-2

-2

-2

8,90 X 10
-3

1,37 X 10
-2

Bïf,
^'

Ê interessante observar que os valores obtidos para a '
primeira curva, R-,, não sofrem alterações significativas com a va
riação da concentração guanina. Entretanto os valores obtidos pa
ra a segunda reta, R^, variam bastante, tendendo para k^ ã medida
em que se diminui o excesso de guanina na mistura reacional. Is-
to sugere que o aparecimento da segunda reta CR^) se deve ao ex -
cesso de guanina que, provavelmente ocasiona reaçoes aompetiti
vás devido ao equi.liÈiirio tautomèrico ceto-enólxco nela existen

te. Também, obteve-s e apenas uma reta correspondente a k^, quan-
do realizou-se a cl.neti.ca de substituição no produto obtido na
síntese onde não Iiayi.a ligante em excesso.
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A guanina existe principalmente na forma tautomérica ce-
13

to, e não na forma enõlica*". Sendo que a interconversão cetoenõ -

liça está sujeita a catálise ácida ou básica.

O processo pode ocorrer por etapas ou por maneira .inte-

grada. A base remove o proton do nitrogénio 5, formando o ion, eno

lato, que por sua vez é protonado no oxigénio, favorecendo a forma

enõlica,,conforme è mostrado no esquema, a seguir:

ôo

S ^C NHN >^
H^-^^S N^ ^ H

.>'

.'r
HoN'^M^'-N'
l

o

N^c N

\1. I
-^> NH2N N

H

+BH

^,rl:.-ï"fê;. :'i"

i::^^-.'':'
K^:::i'''

';<:;:.'^ïi:.:l/:..:

OH

^'WSY-N^ •

^ H,NÀ,J-^
;»

Como o meio solvente utilizado para a reação era alcali-

no, supõe-se que o excesso .de ligante seja afetado por este e prp^

vavelmente o equilíbrio tautomérico seja deslocado, favorecendo a

forma enõlica. Jã o ligante coordenado não seria afetado signifi-

cativamente pelo pH do meio racional, estando, provavelmente, em

sua forma tautomèrica mais estável, isto é, na forma ceto. Desta

maneira, haveria reações competitivas envolvendo o ligante subst^

tuinte e a guanina na forma enõlica.
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Esta atr3,í?iu^ça,Q pode, E.QK re.forçada pela, Qtiservaçao de
que. os valo.ç-e.?; â,a con^;tan,te. de yel.Qcida.de ts.., variam de maneira '
bastante pronunciad.a cQm a força iSníca enquanto que os valores '
da constante de velocxda,de k-, permanecem praticamente inaltera
dos.

Na ausënct.a do excesso de ligante onde observa-se uma
única curva cinética atrl.buida a primeira reta ••(.R^ \ espera-se que
o ligante coordenado se encontre na forma ceto, j ã que ë a mais '
estável e o pH. do meí.Q solvente pouco influenciaria.

Isto signif.Lcaria o não aparecimento das duas curvas ci-
nêticas já que a forma enôlica não mais estaria presente.

It.,

 ?:
y

K..1.
K'"
i^
p

Tendo em vista a ocorrência de apenas uma curva cinèti —
ca, quando feita a reaçao sem guanina em excesso, cuja constan -
te de velocidade observada aproxima~se bastante dos valores de k^ ,
em excesso de guanina, fez-se o estudo cinético sistemático e con
vencional aos sistemas semelhantes, nestas condições.

3.4.3. Cinética de substituição no ion complexo Fe (.CN) ^Gua
ausência de excesso de guanina.

3-
/ na

-3
A cinética de substituição da guanina no íon Fe(CN) Gua

foi estudada em solução aquosa, pH = 11,0, por ser o ligante sufi^
cientemente solúvel nestas condições.. O ligante substituinte ut^
lizado foi a piridína jã que o produto FeCCN). pPy" é estável e

apresenta um máximo de absorção em 362 nm C Ç =4,00 X 10 M~ cm~^
36 . ~ . - . . . ~

,região esta em que o complexo de partida não absorve sensível -
mente (. À =390 nm; Ç = 4,90 X IO2 M~l cm"1).

Por conseguinte,os valores absorciomètricos lidos devem-
se principalmente ao produto em formação. As medidas foram feitas'
em força ioni.ca Q, 10 M LiClO^, , em condições âe pseudo-primeira or-
dem.

A equação representativa do processo è dada por:

FeCCN)_^Gua
3-

+ py FeCCN)^^
3-

+ Gua.

t>.
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Os re.sultad,os:..9^.tidQS ?áo mostrados na, tabela 3.12 e o
gráfico obtido de.çte.? ^e^ultad.QS encont^a'-se ilustrado na fi.gura'
3.15 onde pode-ge le.r d.í,,;cetamente a constante de velocidade no pa
tamar, igual a 2,00 X IO." s"1.
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TABELA 3.12

Cinética de sub^ti.tylçã.o de guanina np íon pentací.anoguani.naferra-
to C.ITÍ por piridina, a 25° C.

|F®CCNÍ^Gua l = 2,0 Q X 1Q~4M; |Gua| = 2,00 X 10~4M;
5l

u Q,1Q CLÍCIO ). „•

piridina M k
obs

I.
I,
ffj^í-
BI!

Bli

li'
K?;.-
Va
Kl

Bl
ŵ^

••..RI:
Kl
i»'ï:'

íS-ft-

K'
K
K
K
v.

3,60 X 1Q

1,00 X 10

2,50 X 1Q

5,00 X 10

7,00 X 1Q

2,50 X 10.

1,00 X 10

2,00 X 10

5,00 X 10

-4

-3

-3

-2

-l

-l

-l

1,50 X 10

.1,60 X 10

1,78 X 10

1,85 X 10

1,91 X 10

1,93 X 10

2,00 X 10

2,00 X 10

2,00 X 10

-2

-2

-2

-2

-2

-2

•y'

Os resultados obtidos da cinética de substituição da gua-
nina no Ion Fe (_CN). ^Gua por dimetil sulfôxido, mostrados na tabe-

la 3.13, são indicativos da não influência da natureza do substi -

tuinte na velocidade da reaçáo.

^,-,::.*1'*1,;,,^
:<i.i?;.^N'l/
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FIGURA 3.15 - Comportamento cinético âa reação de subs
tituição no ion complexo Fe(CN)5 Gua3~na
ausência de excesso de guanina, por Py e
DMSO, a 25°C.
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TABELA 3.13

3-
Cinética de suE»st±;tu±çâ:o. âa guani.na nQ ïon FeCCN),,-Gua~' por demi-
til sulfóxido, a 259 C.

|FeC.CN)^Gua I -42,00. X 1Q-"Ï; |Gua
-42,00 X 10 "; u = 0,10 M

CLÍ.ClO^l

DMSOl M kobs X 102s~1

4,00 X 10

2,50 X 10

7,00 X 10

2,50 X 10

-4

-3

-3

-2

1,00 X 1Q

5,00 X 10

-l

-l

1,55

1,81

l,â3

1,37

2,00

2,QO

O estudo da dependência da temperatura foi realizado em con
diçoes de saturação. Os resultados deste estudo encontram-se na
tabela 3.14 e sua i.nte.rpretaçáo grãfica na figura 3.16.

Os parâmetros de ativaçáo calculados a partir destes dados,
mostram os seguintes valores:

^ïf¥ 47 K.JmQl; -l, ^= •121, J,inQl~1. ok~-1
.1\
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IA&ELA 3.14

Dependë.nci.a de temperatura no ponto de saturação para a reação
de substi.-i-.uiçâQ np x.on complexo FeCCN}^Gua .

JFeíCNl^Gua |= 2,QQ X 1Q^4M; |Gua| = 2,00. X 10~4M
.U = Q, 0.1 (L.L.CIO).

Temperatura °C Py obs X 102s-l
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FIGURA 3.16 - Dependência da temperatura, no ponto de
saturação, para a reação de substituição
no ion complexo Fe(CN)5Gua3~, na ausência
de excesso de guanina.
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3.4.4. Mecan-L.çmQ, dei gutes.tituição. de, Liyante.e era Íons. Complexos '
de pent.ac^anpferratQ Cl; I; i .

As figura? 3.12 e 3.15 t.lustram idênticos comportamentos

cinéticos para as re.açõeç, de substituição dos ligantes adenina e

guanina em compostos de pe.ntaclanof errata Cní• Destas figuras po-

de-se tecer as segut.nte.s consideraçóes:

l.

2.

3.

Para pequenas concentraçQes do ligante substituinte, a veloci

dade inicial da reaçáo a.proxima-se de uma relação de propor -

cionalidade com a concentração do su.bsituinte; pode-se dizer'

que nesta .cegl.ão, a re.ação apresenta caracterí.sti.cas âe la.

ordem com relação aQ ligante substituinte.

A medida que a concentração do ligante su&stituiiite aumenta, a

velocidade i.ni.cxal da re.ação ë reduzida e não existe uma rela

cão de proporci.onalldade com esta concentração; nessa região'

a reação è de ordem mt.sta.

A partir de determinado valor da concentração do li.gante, qual

quer acrësci.mo desta não mais afeta a velocidade da reaçáo ,

tornando-a pois, constante nessa faixa de concentração, a rea^

cão è esgencialmente de. ordem zero com reaçao ao ligante '

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

Nos complexos de pe.ntaci.anoferrato Cll). jã estudados por
vários autores: ' ' J~ a característica mal.s acentuada que se

observa nos estudos cinë.t.icosr ë a existência deste ponto âe satu

ração nas constante? de velocidade com respeito ã concentração do
substituinte.

O fato da conçi.tante âe velQciâad?, no ponto de saturação '
ser independente da natureza do ligante substitulnte, sugere que

a etapa determinante da'"'r.çação envolve apenas o complexo de par"
tida, como seria esperado para um mecanismo dissociativo.

^1

M^

Ij
Íis^

}V&a»::,
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Base.ado na o&,serya,ça,o. ant^.rlQr pode.-rtse propqr o seguin -

te esquema mecanístico:

k

Fe.(CNl^X
-l

k.
l

3-
FeCCNlc" + íi;^0

^

3-

3-
FeCCN).g-' CAq) + X (Aq)

k
z.

3-
FeCCN)IíO" (Aq).

FeCCNl^' CAql + L CAql ^ FeCCNÍ^ L
3-

CAq)

^•^:

Onde X è o ligante de saida e L è o ligante substituinte.

A lei de velocidade ë dada pela relação:

â l Fe (CN). ^L 1
3-

k'
dt

obs
[ Fe(CN)^ X

3-
- l Fe (.CN) ^X

3-
5' loo

A constante de velocidade (Kobg) pode ser expressa pela'
equação l, conforme dedução apresentada no apêndice.

k
ob s

k^.kjLl + k^.k_2 xl
(l)

k^Ll + kr xl

^

St

Ao analisar-se a expressão da constante âe velocidade '

(equação l), observa-se que, para uma pequena concentração do li -

gante de partida CX), ã medida em que aumenta a concentração do '

ligante substituinte CL). / os termos que encontram-se multiplica -

dos por (.L) tendem a predominar no numerador e no denominador. Is

to significa um aumento proporcional, uma vez k., L[ ë comum ao quo^

ciente^da equação l. portanto, quando a concentração de substituin
te ë muito maior que a concentração do ligante de partida, os ter-

mos em | X j são perfeitaiiiente desprezíveis, e a expressão da cons -
tante âe velocidade pode ser simplificada, nessas circunstâncias.
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k
ob s ^1 (:2).

Isto signrfl.ca dizer que o valor da constante de veloct-

dade de saída do ligante. X, coordena.do ao ïon pentacianoferra -

toC-II). è obtido na zona de saturação, na qual a constante de velo

cidade independe da natureza do ligante substituinte.

Por outro lado, se a concentração do substituinte tende'

para zero, os termos que encontram-se por |L passam a não in
fluenciar na expressão de velocidade, e a constante reduz-se sim-

plesmente ;'ã equação 3 .

k
obs

k C3)

Portanto, nessa região da curva cinética, a constante de

velocidade tende ã constante de velocidade âe salda do ligante '

substituinte (L| , coordenada ao lon pentacianoferrataCII). Teori
camente nas curvas cinéticas, extrapolando-se a concentração do •

substituinte ao valor nulo, pode-se obter a constante de velocida

de de saída do ligante f L| , nestes sistemas.

Os resultados cinéticos das reaçóes de substituição de '

ligantes nos complexos de pentacianof errata (.II) com os ligantes '

adenina e guanina encontram-se condensados na tabela 3.15 junta -

mente com alguns valores, compilados de outros autores, para efei

tos de comparação.
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TAB.ELA 3.15

Constantes de ye.locl.dade, e. parâmetrQS de att.vação para, substi ~
tuição dissociatíya de ll.ga.nte em complexQs de pentacïoa.noferra-

to (IT).

FeCCN^^ X3" + L FeCCN}^ L3~"+ X

x L = k (a 259C)
-X(s-l).

^
CKJ mói-1)

"AS?"
(.J mói ^Oi_-l).

QÜIN DSMO

N(3)HISTID. DSMO

METSDO

PIP

MFSO

DBSO

ETS

ADT-4

TU

Ade

Gua

DSMO

py

Py
Py

Py
DSMQ

Py
DSMO

Py

6,20

1,09

2,10

7,00

2,52

1,70

1,12

1,10

2,30

1,12
2,00

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

X 10

-l

-2

-3

-3

-2

-3

•u2

-2

82,0

91,20

93,30

94,97

92

90

81

100

63

62

47

16,74

41,84

58,57

2&,29

52

44

27

74

-23

-76

-121

Ref.

62

63

64,65

66,67

68

68

68

68

68

II
RSr
B-
K
EK%"

Bl%.i
Rj:ï

StírtS

iMs'f'-
K.
•-;i';..,"<'
^•'^'•ï^.

f,.\-

^&'^!'faâ8
i: ''£''S KM

/



^iï'"
tëw:
1 .

'acsm'i't"""?.'1"?^-!'?'"?;'^'?" re"'1

11
K®"'1
SSï1

^

E

11'
â'.'.

I-
fe

K.
SSK
wï

K
ÍK^
IS-..

v

R:;
I-

i1[
ÏK

B:

R:

.,-;•

;',^;^"^;^:,.w^^^ia!5çgtn^3v''~"^:"1.-"

;1 Í1^
^:.^:;::a&^|;i..:1:

w"

WffiSSSÍ^íw
;âiiï';%i':?Í
S%::: ^.:.:i-:^f

:l-?":;lï%rt!ï'

:1
N

73
.<

3.4.5. Entalpias e Entropias de Ativação.

A entropia de ativação è interpretada como senão a dife-

rença na entropia entre estado de transição e estado fundamental '
dos reagentes. Sendo determinada em grande parte pela perda de li

ber^ade ; rotacional e translacional das partículas que alcançam o
complexo ativado.

Segundo Tobe"" e Archer"", valores muito positivos da en

tropia de ativação, são uma evidência de reação na qual se tem a -

centuada mudança estereoquímica.

Nos casos em que, o intermeâiãrio assume a geometria pi-

rãmide quadrada, que não difere muito da geometria octaèârica, o

mais provável è que se encontre valores negativos para a entropia'

de ativaçao, devido a retenção de configuração.

Para o intermediário penta.coordenado, que no processo '

dissociativo, possui geometria bipirami.de trigonal, valores positi

vos para entrop.ia de ativação são encontrados, como resultado da
forte mudança estereoquimica que acontece.

Efeitos de solvataçao frequentemente, influenciam a entro

pia de ativação, nas soluções on.de partículas carregadas estejam '
envolvidas. Se. ions são formados a. partir de moléculas neutras ,

as moléculas do solvente permanecem como que imóveis em volta dos

ions, perdendo sua entropia. Deste modo, A:S/ torna-se negativo ,

sendo maior o efeito quanto maior for a carga.

Se por outro lado, os lans alcançara juntos o estado de
transição com neutralização da carga, as moléculas de solvatação .'
são liberadas, levando a uma entropia mais positiva.

Os componentes de pentacioanoferratafll) estudados ante-

riormente, apresentaram na sua inaioria, valores positivos para as

entropias de ativaçao, o que ë sugestivo de um mecanismo dissocia-
tivo, sendo o intermediário pentacoordenado âe geometria bipirãmi-

de trigonal.
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para. a^ i;'e.^çoe.^ âç §.y^t3.ty±çpLQ. p,Q^ cgmple^QS de penta-
cianoferrato com os ligantes adenina e guanina foram encontrados'

valores negativos para as entropias de ativação. Apesar de tais'

valores terem sido encontrados, a atribuição do mecanismo D para

reação, não torna-se prejudicada, de acordo com a analise feita '

para valores de AS^.

*;
fc

^

^
A curva isocinètica construida a partir de valores de
^àS7' e AH/ de alguns complexos de pentacianoferratoCII) já estu

dados, mostra que os parâmetros de ativaçao para os ligantes ade-

nina e guan.ina são coerentes com a atribuição de um mesmo mecanis^

mo.

A existência de uma correlação entre os parâmetros de

ativaçáo nos ions complexos de pentacianoferrato C-II) com os ligan

tes, aqui estudados, encontra-se na figura 3.17.
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FIGURA 3.17 - Correlação isocinética para complexos âe
Pentacianoferrato(11).
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4. CONCLUSÕES

Os estudos da interaçao de ions metálicos com ácidos nu-

clelcos muito tem contribuído para ampliação do conhecimento ao
seu comportamento químico.

C presente trabalho acrescenta informações sobre o com -

portamento quimico das bases adenina e guanina, com o íon

Fe (CN) 3-
5 , através de investigação,cinëtico-mecanístico possibili-

tando o entendimento das interaçóes do centro metálico com estas '

bases.

Os estudos espectroscõpicos na região do visível e.ultra

violeta, indicam, além das bandas atribuídas a transições Fe — CN

e intraligantes, a presença de uma banda de transferência de ele -

trons em ambos os complexos, sendo sugerida ser uma transição do
*

tipo dCïï) — TT .

A analise dos espectros vibracionais na região do ipfra-

vermelho,.evidenciam bandas de absorção.atribuídas aos estiramen -

tos CN e deformação FeCN, bem como as bandas características dos

ligantes li'vres.

Os espectros de ressonância magneti.ca nuclear protôni

ca dos compostos constituem a melhor fonte de informação, para a

tentativa de atribuição do possível sítio de coordenação dç> metal'
com as bases. Analisando-se os deslocamentos químicos que ocorrem

nos protons adjacentes ao ion metálico e comparando-os com os des-

locamentos dos protons nos ligantes livres, pode-se sugerir que

a coordenação em ambos os casos, ocorre via N?-7 ou N-9. . ' •

71 \- . . ~ , „ -(;2
Dados da literatura''1' referentes as interaçoes de Fe''" e

Fe'^ com adenina nucleotxdios, poli CAI e poli CAÍ metilado, estuâa-

dos por espectroscopia Mossbauer, sugerem que a posiçáo N-7 è o

mais provável sítio de ligação dos nucleotídios.

Estudos efetuados com Ni'", Co'", Mn'" è Zn'" sugerem '

também N-7 com sítio de interação do metal com as bases estuda

•A

't-'-,

^».

,.^A^..
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Dos estudos cinèticQs para a reaçáo de substituição, no jfï
complexo com o ligante adenina, realizados em condições de pseudo- '
primeira ordem, obteve-se os seguintes valores dos parâmetros de
ativação AH^ = 62 KJ mói"1 e A.S7^ -76 J mói ' "K " e da cons-e

tante de velocida.de k =1,12 X 1Q~ s~l. • •

A não influência da 'natureza do substituinte na reaçao '
sugere o mecanismo dissociativo CD) .

Os estudos cinéticos efetuados para reação de substitui-
cão de guanina no lon Fe (.CN) ,; L , mostraram duas curvas cinéticas
quando se trabalhava com o ligante em excesso. Somente quando se
utilizou o ligante em proporção estequiométrica em relação ao íon'
Fe CCN) r-3- obteve-se uma única curva-cinética.

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

res AH'̂
Os parâmetros de ativação apresentaram os seguintes valo

A.S7^ =47 KJ mol~ e -121 J mol~ °K- , constante de
velocidade k 2,00 X 10~2s-l

As constantes de velocidade âe dissociação de ambos os '
sistemas, não apresentaram dependência com relação a natureza do
substituinte , sugerindo um mecanismo dissociative CD), para o
qual se propõe o seguinte esquema mecanístico:

m

.v^v. :<
/«^4ï •:t»

Fe (.CN )^x
3-

(aq)
Jl=L

Fe(CN)
3-

k f 5
l

Fe(CN)
3- k

5 (aq) + H^O ^ Fe(.CN)^H O

(aq) + x Caq)

.3-

Fe(CN)5 (aq) +L(aq) ^ FeCCN)^L3-

(aq)

(aq)
k-2

->-^>
'̂i'^A .relação isQcinètica .sugere .a existência de um único me ^

canismo em todas as reaçoes de substituição, nos compostos estuda- -'
dos.
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Tendo em vista a relevância das interaçóes de ions metá-
licos com ãc-idos nucleícos, realizQu-^s.e estudos com as bases adeni .

na e guanina com o íon pentacianoferra.to Cll) .

Os complexos foram isolados na forma solida e caracteri- '

zados por. microanàlises, espectroscopia no infu.avermelho e, em so-

luçao, por espectroscopia eletrõnica e ressonância magnética nu

clear protõnica.

Os espectros eletrônicos na, região do ultravioleta-visï-

vel dos complexos mostram em comum uma banda de transferência de

elêtrons atribuída a transição d (.'n') —> -ir*.

Os espectros de RMN (.^H.) dos complexos fornecem subsi

dios para atribuição do sítio de coordena.ção pêlos nitrogênios N-7
ou N-9 .

No estudo cinético das reaçoes de substituição de ligan-

tes nos complexos foi usada a técnica espectroscõpica convencional

para cinética lenta.

Os resultados dos estudos cinètico& para, ambos os com

plexos em solução indicam ser o inecanl.smo dQ tipo dissociatiyo CD)_.
^ ^

Cálculos dos parâmetros de atí.va.çà.o AS^ e AH^/ efetua-

dos com base na teoria do estado de transiça,o apresentaram os se -,

guintes valores: variação entropia âe -76 J mói '" ^K e -121

J mol- K~ e a variação de entalpia 62 KJ mol~ e 47 KJ mol~ pa
ra a adenina e guanina respectivamente e a correlação entre elas re_

força a atribuição de um único "tipo âe mecanismo nas reações estudadas.

O aparecimento de um comportamento cinético rxão usual

na reação de substituição da- guanina .no complexo de pentacianofer-

rato(11), foi sugerido ser devido ao tauterismo ceto-enolico apre-

sentado por esta base.
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The interaction of metal ions with the nucleic acids and

their derivatives ha.s, 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 sol'ia 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 TI) , C TT*) transition.

The proton magnetic resonance spectra provided a framework
for the assignment of the possible site involving the N-7 or N-3 '

positions.

The Kinetic study of the ligand substitution reactions in

the complex compounds was estimated through, the standard spectros -

copie technique, for slow reactions.

The results of the kinetic stucaies for both complex '

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

nism.

^AH

The activation parameters,
-l

AS ^
d

= 76 J mói"1 °K~1
47 KJ mói

^

and
.-l 1.-1k

A H.

for the ligand adenine, and AS^7~ =-121 J mol
--L . , , . .u

62 KJ mói '" for the ligand guanine, were calcula -
Aâ

and

ted according to the theory of the transition state and the correla_
tion of theses suggesfgthe existence of just one mechanism for
the studied reactions. :^^
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In tb.e kinetic study of sub.stitution reaction for the '
ligand guanine was observed a k.-Lnetic beh-avjLour not usual for the '
pentacyanoferrate Í.I.I.l coiiiplexes.

The:: reason for .such. bebaviour b.as been assigned to the'
keto-enol tautomerism in the ligand guanine.
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APÊNDICE A

Derivação da Lei de Velocidade para o Mecanismo.

Fe (CN) ^X
3- k-1

k
Fe (CN) ^3- + X

l

Fe(CN) 3-
5 + H2°

k_

Fe(CN)^3" + L Az_
k

Chamando |Fe(CN)^L5J

l Fe (CN) ^X

3-

3-

l Fe(CN)
3-

5

Fe (CNÏsH^O

Fe(CN)^L3'

(Pl
= |c|
- Ill

3-

d-M=k,. |l|.|L|-k,. |P
dt

(l)

d^íi=K_Jc| +k^ |P| -k^ |l|.|x|-k2|l|.L
assumindo a hipótese do estado estacionário I

á^L = 0^|I| (kJxl+k^lLl) = K_JC| + k_2|P|
dt

I
k^|c| + k_2 IP)

k^Xl^T^lL)

f Substituindo (2) em (l)

d |P
~dt

k2 (k-1 c| + k^p|) IL

k^|x| + k^lL
- ^IP
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d^il= k2k_Jc|.|L| - k^. k |P||X| (3)

kjx| + k^lL]

Chamado de |Co| a concentração total de complexos

|co| = |c| + |p| = |c| + |p|

No equilíbrio

IPI ^2k-l I L I

(4)

(5)

*.%

^i'[xs^ss:wï-'

•s1'.'
:*. ''^'..^;.

|C| k-2- kll xl
Substituindo C por C^ - |p| na equação (3)

d |P| = k+2 k-l lcol ILI - k2k-l ILI lpl ~ k-2- k-l 'pt
dt ki |X| + k^lLl

Introduzindo a equação (5) na equação (6),

"â'
/ ;
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i^f^^ii"
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^ï'M1
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x

d|P
dt~

k+2 -k-i IL (|Col - |c| - .|P| +k_2.^|x|(|P IP!)

k^|xT-+ k^l L I

B8Ï/

fc:.
pi.

i
Bit.
III.

K
fcï

BK-

K:l
RI-;' .
%^::

fê^J1":'

ssse^
sas.Lt...

^-'.ft

Considerando |C | - |c| = |p|

dip] k2'kl ILI (lpl - lpl) + k-2-kl lxl (lpl - lpl)
~dt^=í

:^'x̂
ff:-

k^lxF + k^lLl

d l P l
ipr^-rpi

k^k_^|L| + k_^ .k^|x|
k^|x| + k^lLJ

.dt.

Integrando = k.,k_,|L| + k^k_.,|x|

kjx| + k^lL]
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APÊNDICE B

NOME

Adenina

Guanina

Dimetil sulfõxido

Ion N-metil pira.zlnio

Piridina

Quinoxalina

N(.3) l-Ustiâina

Metionina sulfòxido

Piperidina

Metil fenil sulfòxido

Di-butil sulfõxido

Etileno sulfito

Aldritiol

Tiourèia

Acido poliadenílico
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