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1. Introducido

Nas ultimas décadas tem sido notével o desenvolvimento
da quimica inorganica, particularmente nas dreas de bioi-
norganica, reatividade e catdlise. Esse desenvolvimento
se fez sentir em nosso pais, com o aparecimento de novos
grupos € a dinamizagdo do intercimbio cientifico com
outras nagdes. Na USP, o estudo da reatividade de compos-
tos inorganicos teve grande impulso, sob supervisio de
Henry Taube, ao longo dos sete anos de duragdo do pro-
grama NAS-CNPq. Coube a John Malin, em 1970, a miss3o
de implantar no Instituto de Quimica da USP, o primeiro
laboratorio de cinética rapida do pais, trazendo da Uni-
versidade de Stanford, a pesquisa fundamental que nota-
bilizou Henry Taube. Nos trés anos em que permaneceu
no Brasil, Malin nucleou um pequeno grupo, formado
por Toma, Pereira e Coelho. Na segunda metade do pro-
grama NAS-CNPq a interagdo de pesquisadores brasileiros
com a escola de Taube foi igualmente importante e produ-
tiva. Essa interagdo possibilitou a consolidagdo do laborato-
rio de reagdes inorganicas na USP, e a formagdo de novos
grupos, atualmente localizados em Sao Carlos, Araraquara,
Ribeirdo Preto e Fortaleza.

O presente artigo é dedicado ao cinquentendrio da
USP. Nele procuramos focalizar alguns aspectos da qui-
mica inorganica e bioldgica do ferro, numa tentativa de
compor uma visdo integrada dos nossos trabalhos nesse
campo, nos Ultimos dez anos de atividade. Em seu espi-
rito imbuimos uma singela homenagem a Henry Taube,
Prémio Nobel de Quimica de 1983. !

2. Interacdes m em complexos — A quimica dos cianofer-
ratos

O desenvolvimento da quimica de coordenagdo separou
naturalmente os compostos considerados ‘classicos dos
compostos organometilicos. Na primeira classe o metal
apresenta caracteristicas tipicas de 4cidos de Lewis, e
interage preferencialmente com ligantes doadores de
pares eletronicos. Nos compostos organometilicos, o
cariter de base de Lewis do {on metélico é acentuado em
fun¢do do abaixamento do estado de oxidagdo, aumentan-
do a afinidade por ligantes insaturados. lons metélicos com
caracteristicas intermedidrias entre as dessas duas classes
eram relativamente pouco estudados até o final da década
de 60. Explorando de forma sistemdtica a quimica das
aminas de ruténio, Taube foi pioneiro na quimica de
fronteira entre os compostos classicos e os organomets-
licos. * Em 1967, Taube surpreendia a comunidade cien-
tifica relatando a formagdo direta de complexos com ni-
trogénio molecular, espécie considerada inerte até en-
t90.%,5 Seus trabalhos mais expressivos nesse campo
concentraram-se inicialmente na quimica de complexos de
ruténio ®® com ligantes nitrogenados e insaturados, ex-
pandindo-se gradualmente para a quimica do o6smio.®

Apesar do ferro ser um elemento extremamente impor-
tante, nosso interesse pelos seus compostos somente veio
a ser despertado com os trabalhos com ruténio, iniciados
na USP em 1970. Nessa época, um dos temas em investi-
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gagdo era a interagdo do ion pentaamin(aqua)ruténio(Il)
com o cition N-metil pirazinio, em solugdo aquosa.'®
Sob o ponto de vista classico, o ligante N-metil pirazinio
teria pequena probabilidade de formar complexos com
cations metalicos, em virtude de sua pequena basicidade
¢ da repulsdo eletronica desfavordvel. Entretanto, o com-
plexo formado na reagdo

3+, H,0

Ru(NH3)SH202” + N@N-CH3 — (NH3)SRu-N@N-CH3
era extraordinariamente estivel. O cariter receptor-n
do ion N-metil pirazinico refletia-se na pré-associagio com
0 citio de ruténio, detectada cineticamente, ¢ na enorme
estabilidade do produto, onde predominariam intera¢Ges
retroativas de transferéncia de carga.

Nesse estudo, observamos que o ion N-metil pirazinio
também formava complexos de esfera externa com o
ion ferrocianeto, dando origem a solugGes de colorag¢do
alaranjada, indicativa de transi¢Ges de transferéncia de
carga. Sob a ag@0 da luz ambiente, a cor da solugdo mudava
gradualmente.para um azul bastante intenso, fato que foi
confundido com a formagdo do azul da Prossia coloidal.

Entretanto, por meio de troca idnica, o produto azul foi
isolado e caracterizado como sendo o complexo

7\ 2-
[(CN)SFe-N@/N-CH3]

Esse complexo proporcionava uma analogia interes-
sante em relagdo 4 quimica de ruténio, marcando o ini-
cio das pesquisas sistemdticas sobre os cianoferratos' !™!”
em nosso laboratério. O estabelecimento desse paralelis-
mo tornou-se, mais tarde, muito importante para a qui-
mica dos complexos com interagdo-m, promovendo uma
melhor compreensio do comportamento dos jons d*
(Fe, Ru, Os) ao longo dos varios periodos.

O quadro atual dos complexos substituidos de penta
cianoferrato(II) estd ilustrado na Figura 1. O complexo
central, Fe(CN);H,0%  ocupa uma posigio muito im-
portante nesse quadro; contudo, em virtude de sua grande
reatividade e facilidade de dimeriza¢do, nao é conveniente
a utilizagdo direta desse ion em sintese'®. A melhor
alternativa é o complexo Fe(CN)sNH3 ™, que pode ser
obtido em forma cristalina, estavel e de alta pureza.

Fe (CN) NO%~ i
””"/’ | Tonm N
Fe (CN) b- Fe (CN) _NO 4- Fe (CN) _NH 3-
6 5N0 53
\\CN- NO.~ NH//I
Fe(cn)sco3' 2 3 Fe(CN)SNH2R3-
~ el
co NH.,R
\ 2
. /
3 3- 3-
Fe{(CN) _.ER, =—AsR——= Fe{CN) _H,0 «——N-Het .—~ Fe(CN) N-Het
513 3 ) 5
R
SbR, s ‘\\\\\
S(O)Rz/// \\\\ NC-R
Fe(CN)ss(o)R23‘ 4 Fe(CN)SNCR3-
SR, ON-Ar
3..
/// so, \\\
Fe(CN)55R23' Fe(CN)SN(o)Ar3'
5_
Fe (CN) S0,

Fig. 1 — Quadro sintético dos complexos substituidos de pentacianoferrato(lL).

3. Espectroscopia e Etrutura Eletronica

O estudo da estrutura eletrdnica dos cianoferratos
foi inicialmente desenvolvido a partir da andlise das tran-
sicoes de campo ligante (dd) e de transferéncia de carga
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(TC), como as exemplificadas na Figura Z, para o com-
plexo com o ligante N-metil pirazinio.

As transicdes TC na série de complexos com ligantes
insaturacos estfo correlacionadas com as observadas na
série das aminas de ruténio(II)!®, conforme se vé ma
Figura 3.
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Fig. 2 — Espectro eletronico do complexo Fe(CN)s MPz?"
7~ m*L (273 nm) e TC Fe - CN (220 nm).
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Fig. 3 — Correlagdo espectroscopica entre Fe(CN);L3™ e
RU(NH3)5 L2+.
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As energias de transferéncia de carga acompanham
a variagdo nas afinidades eletronicas dos ligantes N-hete-
rociclicos aromaticos'® e tioamidas'®, fato que cor-
robora a atribuicdo da transicdo TC no sentido metal-
-ligante. Célculos de for¢a do oscilador indicam que a
interagdo retrodativa-w é bastante importante nos com-
plexos.2® A integral de ressonincia que descreve a inte-
ragdo de transferéncia de carga Fe—L é da ordem de 6 x
10* cm™ para os cianoferratos com ligantes N-hetero-
ciclicos.

As transicOes dd, por serem observadas em praticamente
todos os complexos de pentacianoferrato(If), serviram de
base para correlagdes de estrutura e reatividade estabele-
cidas em nosso laboratério.?® No ion hexacianoferrato(Il)
as transigBes dd permitidas por spin, ‘Alg*‘ Tige ‘A,g*
T, g ocorrem em 31.000 e 37.040 cm*, respectivamente.
Nos complexos de pentacianoferrato(Il) de simetria C,»
essas transicOes sdo desdobradas em 'A,-'E(1), 'A;;
e 'A' ~ 'B? 'E(2); contudo apenas as de simetria E
sfo orbitalmente permitidas. A transi¢do de energia mais
baixa, 'A;»'E(1) ocorre na faixa de 22.600—37.800.
cm correspondente aos complexos de pentacianofer-
rato(Il) com H,0 e NO', e depende diretamente do para-
metro de distorgfo tetragonal, Dt. Célculos de parimetros
Dt e Dq para os cianoferratos foram recentemente publi-
cados por Toma, Batista e Gray?'.

Os espectros Mossbauer dos cianoferratos apresentam
dois picos caracteristicos, provenientes do desdobramento
do estado nuclear excitado, de spin 3/2, num campo Cyy.
O parametro de deslocamento isomérico (IS) esti relacio-
nado com um fator nuclear que depende da variagdo
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nos raios dos estados fundamental e excitado, assim como
das diferengas nas densidades eletronicas s, do nucleo,
com respeito a uma dada referéncia. As mudangas nas
densidades eletronicas p ou d, provocadas pelas intera-
¢Oes quimicas, afetam indiretamente a densidade eletrd-
nica s. De modo geral, um aumento na densidade eletro-
nica 4s produz uma diminuigdo no deslocamento iso-
mérico, ao passo que um aumento na densidade eletrdnica
3d produz um efeito oposto.

Dados de deslocamento isomérico e de desdobramento
quadrupolar de complexos de pentacianoferrato(II) foram
obtidos por Costa et al??, Burger et al?3, Fluck et al?4,
Toma et al?%, Martins?®, Monaghan et al?’, Garg e
Goel?®, e Aymonino et al.2? Efeitos de temperatura e
de cétions reticulares também foram investigados nesses
complexos. Os deslocamentos isoméricos de sais sodicos
de cianoferratos foram classificados por Toma?® nas se-
guintes faixas, em fung¢do do tipo de ligante:

ligante faixa de IS (250C)
NO', CO,CN” 0.00 — 0.22 mm/s
ligantescom P, S, As  0.22 — 0.26 mm/s
N-heterociclicos 0.26 — 0.28 mm/s
ligantes saturados 0.28 — 0.32 mm/s

O parametro IS correlaciona-se com as frequéncias
da transicdo de campo ligante 'A' ~ 'E(1), conforme
pode ser visto na Figura 4. Essa correlagfo ilustra bem a
importancia das interagGes de retrodoagdo-n nos ciano-
ferratos.

20 28 30 3 40

S

9 tkx)

Fig. 4 — Correlagdo entre os deslocamentos isoméricos,
I.S. e as energias das transi¢Ses d-d, 'A, - 'E(1), nos
complexos de pentacianoferrato(II) (temp. ambiente).
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Fig. 5 — Espectros de rnm (' *C) dos complexos de pentacianoferrato(II) com NO*, CO e imidazol (desloc. quimicos vs. TMS).
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Os espectros de ressondncia nuclear magnética '3C
e 'H foram investigados por Toma et al*®3! e Figard
et al.3? Exemplos tipicos estfo ilustrados na Figura 5.
Na andlise das constantes de blindagem foram levadas em
conta as contribuigoes diamagnética, paramagnética, de
anisotropia, de circulagdo no anel e de solvente. Os des-
locamentos quimicos dos cianetos, tanto na posi¢do axial
como na equatorial, estdo correlacionados linearmente
com os parimetros eletronicos e Mossbauer obtidos para
os complexos.

A importdncia da retrodoagdo-n ficou evidente nos
deslocamentos quimicos para campo mais alto, dos protons
e carbonos aromdticos em posicGes remotas do dtomo
coordenante. Os sinais de ressondncia dos 4tomos vizinhos
ao jon metilico sfo influenciados pelos efeitos de aniso-
tropia paramagnética do ion metilico e dos grupos ciane-
tos, e deslocam-se para campo mais baixo.

Os espectros vibracionais dos cianoferratos tém sido
investigados normalmente com propositos de caracteri-
zagdo estrutural, com destaque maior para os modos as-
sociados aos cianetos coordenados. As frequéncias de
estiramento do grupo cianeto acompanham a série es-
pectroquimica dos ligantes??, e refletem as contribui¢des
das estruturas de ressondncia com participagdo de retro-
doagdc-n. Uma excelente correlagdo das frequéncias vibra-
cionais do cianeto com os deslocamentos quimicos de
13C pode ser observada na Figura 6.

8 (romy

—_—
2080 2100 2180 !

Fig. 6 — Correlagdo dos deslocamentos quimicos (*3C)
dos cianetos com as freqiiéncias de estiramento no
infravermelho.

4. Estudos de Solvatacdo
Os complexos do tipo Fe(LL),; (CN),, Fe(LL) (CN,?*"
e Fe(CN);L®" apresentam forte solvatocromismo em

ABSORBANCE

[Fe(CN) bipy]?”

a) agua

b) metanol

¢) acetonitrila
d) acetona

Fig. 7 — Deslocamento solvatocrdomicos no complexo [Fe(CN), bipy]?”, 1,4 x 107 M.

solugdo, em contraste com os complexos de formula
geral Fe(LL);**, onde LL e L sdo ligantes diiminicos ou
N-heterociclicos. O efeito de solvente pode ser avaliado

pelo deslocamento das bandas de transferéncia de carga,
conforme pode ser apreciado na Figura 7, para o complexo
Fe(CN)4 (bipy)*".
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Tomando como base o comportamento de 5 complexos
em cerca de dez solventes puros e diversas combinages
bindrias, constatou-se que o solvatocromismo segue a
equagdo 9,33

V=v, + a(AN)

onde v é o nimero de onda da banda de transferéncia de
carga metal-ligante, ¢ AN é o nimero introduzido por
Mayer3* para o poder de aceitagdo de elétrons. O coeficien-
te de correlagdo a representa um pardmetro solvatocromi-
co, que varia de 0.050 a 0.160 nos cianoferratos, em
fungdo do nimero de cianetos e do grau de solvatagio dos
ligantes presentes.

Em solventes mistos o comportamento solvatocrdmico
pode sofrer dois tipos de desvios, conforme ilustrado na
Figura 8.

Me OH

S Et ON

AN

@ OMF

AC

DMA

1 [eX] 0.6 0.4 Q2 ¢} Xu.0
2

Fig. 8 —Solvatagdo do complexo (TBA),[Fe(CN),bipy]
em misturas bindrias de dgua e diversos solventes (TBA =
tetrabutil amonio)

Nessa figura, as misturas de acetona e acetonitrila
conduzem a desvios positivos em relagdo ao comportamen-
to linear, ideal, seguindo um perfil andlogo ao das curvas
de pressio de vapor, com variagdo positiva em relagdo
a lei de Raoult. Esse efeito é indicativo de forte solva-
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tagdo preferencial pela agua. Em misturas aquosas de
metanol, dimetil sulféxido e dimetil formamida, a sol-
vatagdo preferencial favorece o compénente orgénico.
Constantes de solvatagdo preferencial tem sido calcula-
das, por meio de andlise dos equilibrios de partigdo nes-
ses sistemas. 33

$. Cinética de Substituicio em Complexos de Ferro

Um ponto bastante interessante na quimica do ferro
¢ a mudanga de comportamento cinético que acompanha
a inversdo de spin, tanto no estado de oxidag@o II como
no estado de oxidagdo IIl. Até a Ultima década, os estudos
se concentravam em complexos de spin baixo, em virtude
da relativa inércia em solugdo, a qual permite a utilizagdo
das técnicas convencionais de cinética lenta. Um exemplo
clissico é a dissociagdo de complexos di iminicos de fer-
ro(Il), investigada por Krumholz e col.’*73° em nosso
pais, desde o final da década de 40. A introdugdo das
técnicas de cinética rdpida®® revolucionou o estudo de
mecanismos de reagdo. Essas técnicas possibilitaram que as
investigacOes se estendessem para sistemas labeis, dando
um novo significado ao problema da formagao de comple-
x0s e dos equilibrios dinamicos em solugdo.

Estudos de cinética rdpida em complexos mistos de
ferro(II) com bipiridila e pirazina-2-carboxilato foram
recentemente - publicados por Toma e Borges®!:*?. Nes-
ses estudos foram desenvolvidos novos métodos de cél-
culo de constantes sucessivas de equilibrio com a utili-
zagdo de medidas estdticas e de “stopped-flow” combi-
nadas.

A substitui¢do da dgua no ion aquapentacianoferrato(II)
¢ um processo bastante rdpido, e foi investigada pela pri-
meira vez por Toma e Malin' 3, em 1973. Esse estudo foi
fundamental para o estabelecimento dos mecanismos
de reagio dos cianoferratos em solu¢do. Pode-se dizer
que a caracteristica marcante do jon Fe(CN)sH,0%"
¢ a presenga de 5 ligantes cianetos fortemente ligados
a0 metal, e que proporcionam o campo necessirio a ma-
nutengdo da configuragdo de baixo spin, independente-
mente do sexto ligante. Assim, contrastando com o ca-
rater inerte dos cianetos, a dgua coordenada apresenta-se
14bil a substituigao.

As leis de velocidade para o processo

3- n n-3
Fe(CN)SHZO + L Fe(CN)SL + H20

sd0 de primeira ordem com respeito a cada reagente.
Constantes de velocidade de segunda ordem e seus res-
pectivos pardmetros de ativagdo foram obtidos para mais
de 50 ligantes, em diversas forgas idnicas e pHs.!3,2V;2!
Nesses estudos constatou-se que:



a) os valores das constantes de segunda ordem, K, AH#
¢ AS+# sdo relativamente constantes para ligantes neu-
tros, independentemente de sua natureza ou basici-
dade, situando-se na faixa de 200-400 M, 15-16,5
kcalmol? e 2-6 calmol’.grau™, respectivamente
(25°C, 1=10.100 M).

b) as constantes cinéticas sdo influenciadas pelas cargas
ionicas dos ligantes, aumentando de uma ordem de
grandeza para cada incremento de carga positiva. A
faixa de valores de constantes para ligantes anidonicos
mononegativos, pequenos, ¢ de 20-30 M!s! e para
ligantes positivos, é superior a 2.000 M!s!. O tamanho
do ligante e o0 mimero de grupos coordenantes também
afetam os valores das constantes. O efeito de carga
foi analisado com base nas teorias de difusdo, ou em
teorias de associagd@o idnica, obtendo-se melhor con-
cordincia neste Gltimo caso.?’

c) efeitos de forga idnica e de meio s3o bastante impor-
tantes, principalmente no caso de reagSes com ligantes
carregados eletricamente.

[Fe(CN)5H203'] + [Co(NH ) dmso *

O mecanismo inicialmente proposto por Toma e Ma-
lin'? era essencialmente dissociativo. Mais tarde esse mo-
delo foi ampliado?®:2! para o esquema de Eigen*3

(1) (2)

+ L
Fe(on) ghy03"  ====m== ra(ch) 1,07 L
-0 N 0 -nzol o0
+ L
Fe(cw) 3 — e || L — Foon) 13
(3) (&) (5)

Nesse esquema, a substituicdo pode ocorrer ao nivel
do par idnico formado entre os reagentes (caminho 1-2-4-5)
ou em paralelo, por via dissociativa (caminho 1-3-4-5).
O mecanismo de par idnico foi comprovado experimental-
mente para o sistema®4:4$

K
.—_:_— [Fe (CN) H 03-][Co(NH ) dmso

CH3

3- 3+ _, Lo
[Fe (CN) gH,0° 1 [Co(NH,) (05 (CH3) 5] [(CN) gFe-5=0-Co(NH,) ;] + H,0

Esse mecanismo acomoda melhor as variagles nas
constantes de velocidade em fungfo da distribuigdo de
carga nos ligantes, possibilitando uma avaliagdo quantita-
tiva da distancia dos sitios coordenantes com respeito
ao centro de carga na molécula. Esse tipo de efeito foi
constatado?! em reagdes de Fe(CN);H,0°" com ami-
nodcidos, conforme ilustrado na Figura 9.

VaVaVi

BERY

kf ~ 130 (105)80 55 30 M5!
d ~ Il 96837058 &

Fig. 9 — VariagGes das constantes de velocidade de reagio,
kf. de amincacidos com o jon Fe(CN);H, 0% em
fun¢do da distincia do grupo coordenante em relagdo
ao carboxilato; d = distancia calculada com base na
equagdo de Eigen-Fuoss

CH3

As reagBes de troca de ligantes em cianoferratos foram
bastante estudadas por numerosos grupos nos ultimos
anos. Cerca de 50 rea¢es foram compiladas por Toma?®
junto com uma anélise criteriosa das constantes de velo-
cidade e dos parimetros de ativagdo. O interesse pelo
assunto tem sido bastante grande em virtude do com-
portamento modelo apresentado pelos cianoferratos, e
que possibilita a aplicagdo de virios argumentos baseados
em cinética, entalpias e entropias de ativagdo, e mais
recentemente em volumes de ativago.

A caracteristica cinética mais interessante da subs
tituicdo em cianoferrato é o comportamento de satura-
¢do observado para as constantes de velocidade, em fun-
¢d0 das concentragdes dos ligantes de entrada.

Fe(cn)5L3' + A —s Fe(CN)5A3' + L

A andlise desse comportamento permite obter as cons-
tantes K- para o processo dissociativo limite. Essas cons-
tantes proporcionam valores mais confidveis para a ava-
liagdo da afinidade quimica na série dos cianoferratos,
pois estdo diretamente ligadas 4 forma da ligagdo, e &
natureza da interagdo metal-ligante. A faixa de varia¢do
de ky é de 10 a 10? s, para L = CN e H,0, respec-
tivamente. As entalpias de ativagdo associadas a k- variam
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de 30,4 a 15 kcal.mol ™, ao passo que as entropias situam-se
na faixa de 10 a 18 cal.mol ! .grau™, com algumas excegdes.

Os cianoferratos apresentam uma correlagdo cinético-
-estrutural bastante interessante, conforme se v€ na Figu-
ra 10. O aumento da forga do campo ligante, expresso
pela energia da transigdo dd, conduz a uma maior estabi-
lizagd@o dos cianoferratos com respeito ao complexo ativado
pentacoordenado. Os resultados tém mostrado que a es-
tabilizagdo € predominantemente/entélpica, As entropias
de ativagdo ndo apresentam tendéncia de variagdo siste-
mética com o campo ligante, embora exista uma correla-
¢do linear de energia livre entre AH% e AS#.

Fig. 10 — Variagdo das constantes de velocidade de dis-
sociagdo de complexos de pentacianoferrato(Il) em
funcdo das energias da transicdo de campo ligante,
A, ~»'E(1)

Ho

log .-L

s4

25 30 KK

Na andlise de dados cinéticos, além dos fatores estru-
turais ou eletrOnicos, os efeitos estéricos e de meio também
sdo importantes. Ligantes estericamente impedidos, como
a quinoxalina e a N-3 histidina sfo mais labeis, por um
fator de 10° vezes, em relagdo aos derivados nfo impedi-
dos, representados pela pirazina € a N-1 histidina:°

k= 52 x 107§

AN
(CN)SFe-NON-H

-1 -1
k-L = 6,2 x 10 s

A
H-NO N-Fe (CN)

Chy=CH-CO, Chy~CH-CO,
NH NH
4 3
k=53 %107 k=111 5!

6. Termodindmica e Hetroquimica dos Cianoferratos
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Estudos eletroquimicos dos cianoferratos tém sido
conduzidos por meio de potenciometria, voltametria ci-
clica, polarografia, e mais recentemente, por meio de
espectroeletroquimica.®® Os processos eletroquimicos
sfo geralmente monoeletronicos e reversiveis. Dispondo-
-se dos potenciais formais de reducdo, E°, é possivel cons-
truir o seguinte ciclo:

Kini
Fe(CN) _H 0" . === Fe(CN) 2" 4 w0
52 5 2
+8 J -2 +e -e
K
Fe(CN) H,00" + L s==tle pe(cN).L> + H,0
572 5 2
onde
e° = ° + B Xy
2-/3- 2-/3-
Fe(CN)SL Fe(CN)SHZO F Koy

As constantes de estabilidade dos complexos de ferro(Il)
podem ser obtidas diretamente das medidas cinéticas
para as reag8es de formagdo e dissociag@o. Dessa forma,
com o auxilio do ciclo termodindmico, é possivel obter
as constantes de equilibrio, Ky, para os complexos fér-
ricos. Uma compilagdo dos parimetros termodinimicos
dos cianoferratos pode ser vista na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros termodinamicos de complexos Fe(CN)st'/3'
L £ K| w! oM as Ky W' Ref.
V ovs, keal/ cal/
ENH mol.K mol.K

Hy0 0,370 1 1 21
leucina™ 0330 1 x103  -83 -39 s53x103 2
valine™ 0,330 1.2x103  -83 -14,0 5.9x103 2
metionina-50,” 0,360 2,1 x loi 7.9 <110 31 x103 3
NHy , 030 Z1x100 -7.8 <103 68« TRET
Jutamato?” 0.3 53x102  -7,2  <11.3 1,7 x 100 2
cistinal” 035 2.7x 10" -82 -986 s8x10' 2
fenil alanina™ 0,350 1,5x 100 - 8,8  -15.0 3.3 x 103 21
serina” 0.355 2,1 x10° -9, 14,3  3.8x 103 21
tirosinaz- 0.345 8,2 x 102 - 8,0 -12,7 2,2 x 103 21
triptofano” 0.3455 1,8 x 10° - 8.9 -14,6 4,8 x 103 21
lisina™(¢) 0,330 2.4 x 10" -84 -57 1.ax105 2
B-alanina_ 0,340 1,4 x 10" - 8.6 - 9.8 45 x 0t 2
glicina 0.360 11 x10" -85 -99 1.6x10" 2
histidina 0.355 5.9x10° -98 -6,0 1,0x10°5 2
imidazol 0,350 1,8 x 105 -9 - 7,0 5.8 x 10° 21
tioureia 0,300 5.6 x 103 - 6,7 - 4,8 9,2 x 10“ 46
tioacetamida 0,405 9,7 x 10" -9,8 -10,5 2,7 x 10" 46
ditiooxamida 0.520 1,6 x 10°  -10.2  -11,5 46 x 10 46
4-picolina 0,45 3,1 x 105 - 8,9 - 5,0 2,9 x 10" 20
piridina 0.47  3.3x10°  -87 -40 9.4x105 2
isonicotinamida 0,50 4.0 x 10>  -10,2 - 8.0 5.2 x 103 20
pirazina 0.55 9.0 x 10° 11,0 -9.0 1.7x103 20
b-acetilpiridina 0,530 5.2 x 10°  -10,7 -10,0 2,0 x 103 47
3-acetilpiridina 0,526 2.4 x 10° -10.2 - 9.8 1,57 x103 47
histamina® 0.330 1,0 x 10° S1,00 -10.0 &5 x 10 48
histamina 0,320 2,9x10° -80 -1,8 -1,9x10° 48
benzotriazol(N2) 0,530 3.7 x 10 -69 -1,2 67x10' 4
benzotriazol (N1) 0,430 8.8 x 10" - 7.9 -3.1  7.8x 103 4
metionina 0.5 1.2x10° 11,0 =79 w1x10? 2
dimeti) sulfoxido 0,850 4.9 x 10° 10,9 - 7.0 3.7x102 a9
met ionina-S0 0.870 2,1 x 16° 1.6 -0 7.0 x 10 2
N-metil pirazinio 0,79 2.0 x 10° 10,7 - 8.0 47 x 107 20
o 045  1,2x10"0 2. 44 5. x 108 20




O quadro de dados nos mostra os seguintes pontos:

a) a estabilidade dos complexos de ferro(Il) cresce com
o cardter receptor dos ligantes, acompanhando de
perto a série espectroquimica.

b) a estabilidade dos complexos de ferro(IlI) com ligantes
insaturados segue um comportamento oposto ao obser-
bado para os complexos de ferro(Il), compativel com a
predominancia das interagdes doadoras-r.

c¢) os derivados de imidazol, e as aminas alifiticas formam
complexos estaveis, tanto com ferro(Il), como com
ferro(I11).

7. Transferéncia de Elétrons

Em virtude de sua labilidade com respeito i troca
da dgua coordenada, o fon aquopentacianoferrato(II)
pode coordenar-se rapidamente com ligantes do tipo
ponte, formando complexos precursores binucleares em
transferéncia de elétrons por mecanismo de esfera interna.
A maioria dos cianoferratos sendo inertes, geralmente
transferem elétrons mais rapidamente do que sofrem
substitui¢do. Desse forma, participam mais frequente-
mente de reagSes de transferéncia de elétrons de esfera
externa.

A transferéncia de elétrons no ion ferrocianeto foi
bastante estudada por meio de substitui¢do isotopica®’
e ressondncia nuclear magnética.>! A constante de troca,
kij, referente a reagdo

Fe(CN)su- + Fc(cn)63' _— re(cu)63' + Fe(CN)6“'

serve de base para cilculos de teoria de Marcus3275%

na série dos cianoferratos. ReagGes de transferéncia de
elétrons, do tipo

re(cn)5L3' + Fe(cn)63' - Fe(CN)SLz' . Fe(CN)6h-

foram investigadas por Toma et al®¢™57 e Stasiw e
WilkinsS®. Algumas constantes de troca eletronica para
os cianoferratos, obtidos por meio da teoria de Marcus,

estdo exemplificadas a seguir:

N o it
(CN) Fe-N(::)NH (CN) _Fe-NH,,CH,CH.CO,~
5 + 5 5L, CH, L0,
=/ 2H3
CH,~CHACO,
kyp = 3.3 x 10° K7™ kyy = 5.5 x 102 w 17!
H i " i
(CN) SFe~NH,CH,CO, (CN) gFe-NH,~CH-CH,CH, CO,
co,
2 -1 -1 -1 -1
k”-lo.lxlo M s k”—é,OM s

A diminui¢do da constante de troca em fungdo da car
ga do complexo decorre do aumento do termo de trabalho
eletrostitico para aproximar os reagentes, e da energia
de reorganizagio de Franck-Condon, que também cresce
no mesmo sentido.

A formagdo de complexos precursores de esfera ex-
terna foi investigada em reagdes do tipo:

3+ Kpi

Fe(CN)SLB' + Co(NHB)sdmso s Fe(CN)5L3-// CO(NH3)5dmsoa’

3+ 1

Fe(cn)5L3'// CO(NH3)Sdmso LN re(cn)st' +Co " + SNH, + dmso

Observou-se que as constantes de velocidade caminham
para um comportamento de saturagdo com respeito is
concentragbes dos reagentes, quando passam a predominar
espécies associadas, do tipo par.idnico. As constantes de
associagdo de esfera externa, kpj, variam na faixa de
420-570 M' para os diversos complexos estudados, em
que L = imidazol, NH;, isonicotinamida, pirazina e pira-
zinamida. As constantes de velocidade k,; obtidas nesses
estudos®®,°7,6% referem-se a etapa intramolecular de
transferéncia de elétrons no par idnico. Essas constantes
situam-se na faixa de 2,6 M's" 24,7 x 103 M's para
os diversos complexos, seguindo um comportamento
linear com respeito a variagdo de energia livre da reagdo.
O coeficiente angular obtido nesse caso é 0,57; valor
considerado proximo do previsto pela teoria  de Marcus.

Em 1975 foi demonstrado®! que a transferéncia de
elétrons no sistema

e =\ \
(en)ZCo-NON + Co(CN)SB- —_— N/ON-CO(CN)S + Co” + 2en
|

[ 0
0 0

processa-se por meio de complexos binucleares de esfera
interna. Esse estudo foi elucidado cineticamente e com-
provado pela caracterizagdo do intermedidrio precursor
anélogo,

(en)2c|o-NO N-Fe(CN)S -

=

0

A reatividade de complexos precursores foi um as
sunto que passou a receber muita atengfo nos anos se-
guintes, por ser fundamental & compreensio dos meca-
nismos de transferéncia de elétrons.

8. INTERACOES INTERVALENCIA

Muitos compostos que apresentam {ons metalicos
em diferentes estados de oxidacdo tém propriedades dis-
tintas daquelas esperadas em termos das contribui¢Bes
isoladas de cada espécie. Por exemplo, enquanto os sais
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de ferrocianeto e de ferro(ll) sio normalmente incolores
ou amarelados, o produto de valéncia mista, Fe; [Fe(CN); |4
apresenta coloragdo intensamente azulada e propriedades
semicondutoras. A origem da cor nesses compostos estd
relacionada com transi¢Bes eletronicas entre ions metali-
cos em estados distintos de oxidagao.

Os derivados do azul da Prissia apresentam coloragdo
varidvel, dependendo do ligante presente no complexo
de pentacianoferrato(II). O;omplexo Fe(CN);CO*” forma
com fons de ferro(Ill) solu¢Bes ou suspensGes coloidais
de cor violeta. A cinética do processo foi investigada por
Toma e Oliveira.¢? O produto foi isolado em forma cris-
talina e caracterizado estruturalmente por meio de
raios-X.2° O derivado com dimetil sulféxido tem uma cor
azul violeta, ao passo que os compostos com piridinas e
pirazinas substituidas apresentam os mais variados tons de
verde. Os prussiatos que contém ligantes saturados, como
NH; e animais, s3o geralmente.azuis. Espectros eletro-
nicos tipicos desses compostos®® estio ilustrados na
Figura 11,

Fig. 11 — Espectros intervaléncia de alguns cianoferratos
com ions de cobre(II) e de ferro(III).

330 400 400 700 800

} (0) Fe™-FelCN) dmso

te) cu-Fetch),cO

3
os (o) CuT-FolCN) dmen

“FolCN},CO
) FolCNlydmss

0 [ ) s

As bandas observadas nos espectros foram atribuidas
a transi¢do intervaléncia entre os fons de ferro(Il), ou A,
e de ferro(III), ou B:

3.2

W 2
2 %9 )8 )

k2 4
{e b, )A.(t {e bz)A.(tzg eg g

Elas sfo afetadas pelo ligante presente nos cianoferratos,
2 medida em que os orbitais e e b, so estabilizados pelas
interagdes de retrodoagdo. Constatou-se as energias das
transigGes intervaléncia estfo correlacionadas com os
potenciais eletroquimicos dos cianoferratos segundo a
equaglo:

- : .93 ¥ 0.12)n.F.EO
EIT(Fe”-F&‘”) (28.6 % 0.2) + (0.93 n Fe(CN)SL
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Compostos de cianoferratos com cobre(Il) também
apresentam interagOes intervaléncia, conforme pode ser
visto na Figura 11. A atribuigdo proposta nesses compos-
tos € a seguinte:

6 4

2
) 29 %g

(¢, S 3

4
tZg e (e’b

(ebb (t

2 'Fe Cu Z)Fe )Cu

Essas transicBes se enquadram na seguinte correlagdo
com E€:

Ny = (501 Yi,6) « (1,02 % o.os)n.r.s‘;e(cn)SL

Eir(re!!-cu

Complexos binucleares do tipo

(CN)SFe-NON—Fe(CN)SS- (CN)SFe-NON-Ru(NH3)5

foram estudados por Ludi e al®* e por Toma e Santos®®.
Esses compostos apresentam transicGes intervaléncia
no infravermelho proximo. O comportamento eletroqui-
mico indica menor deslocalizagdo eletronica em relagio
ao complexo de Creutz e Taube®®

<\
(NH3)5Ru-N<::>N-Ru(NH3)5

Os estudos foram estendidos para o complexo trinuclear®’

(CN)SFe-N<::)N-Ru(NH3)4-N(::)N-Fe(CN)S 4-

que também forma espécies de valéncia mista, com transi-
¢Jes intervaléncia no infravermelho proximo.

A ocorréncia de transig3es intervaléncia também foi
detectada em complexos de esfera externa, do tipo

5+

3+ 3=
Ru(NH3)6 // Fe(CN)SL

Esses complexos foram isolados em estado sdlido,
cristalino, e caracterizados espectroscopicamente. As cores
desses compostos sfo devidas a transicdo intervaléncia
dn(Fe) - dn(Ru)- Em toda a série estudada por Toma®®,
apenas os complexos de hexaaminruténio(lll) com
Fe(CN);CO*™ e Fe(CN)q>" apresentaram-se isomorfos no

estado solido. As energias de transferéncia intervaléncia
correlacionam-se linearmente com as diferengas de poten-

ciais eletroquimicos. Foram feitos célculos de energias
de reorganizagdo de Franck-Condon e de energia de ativa-
¢do térmica nesses compostos, com o auxilio da teoria de
Hush®?

A transferéncia 6ptica em pares idnicos do tipo

Fe(CN)SL"' + N-Het™ —

——

Fe(cu)sL"'//N-Het’“+



foi bem caracterizada, por meio de estudos sistematicos

com a série de receptores N-heterociclicos %7 !
+ *
- i E-cn
Op-ong (Op-cny

= MN:CH,
00 «0'0 ~On g

Esses cations apresentam atividade biologica, princi-
palmente em transferéncia de elétrons, tendo aplicagdo
como herbicidas e defensivos na agricultura. Nesses es-
tudos foram obtidas as constantes de associagdo de par
idnico, constatando-se a existéncia de correla¢Bes linea-
res entre as energias Opticas e os parimetros eletroqui-
micos dos complexos.

9. Reatividade de Ligantes Coordenados

Os modos pelos quais a coordenagdo pode afetar a rea-
tividade do ligante coordenado sdo de interesse fundamen-
tal em catdlise. O ion NO", por exemplo, ndo existe em
solu¢do aquosa a ndo ser em condi¢des de extrema acidez,
em virtude de sua facil conversdo a NO, . Contudo, quando
coordenado ao ion pentacianoferrato(ll), torna-se bastante
estdvel, mesmo em meio neutro ou levemente alcalino.
Dessa forma, a coordenagdo com o fon pentacianofer-
rato(ll) possibilita a utilizagio do NO" em condi¢des
onde essa espécie jamais existiria na forma livre.

Reagbes de adicdo ao grupo nitrosila no {on nitro-
prussiato, Fe(CN)sNO?", tem sido estudadas por Toma
e Tha7? e diversos outros grupos’?. A utilizacdo de com-
postos orgdnicos que contém hidrogénio ionizavel ligado
ao carbono, p. ex., aldeidos e cetonas, conduz, em meio
alcalino, 4 formagdo de aldoximas’#:7*. O aproveitamento
dessas reagOes na sintese das aldoximas da acetil piridina
foi descrito recentemente ’?, conforme as equagdes

2-
(cu)sre-no

- 0 3-
+ CHz-g-R Tt (CN)SFe-N:/ 9

CHz-C-R

3-

(CN) gFe-N(0)CH,C(O)R 3 4 dmso — (CN) Fednso®™ + HONCHC(0)R

A estabilizagio do NO' pelo fon pentacianoferrato(Il)
exemplifica a importancia da retrodoagdo-m no controle
da reatividade do ligante. Esse mesmo tipo de interagdo
é responsivel pela fungdo de captagdo e transporte de
O, desempenhada pelos ions de ferro(II) e cobre(I) em
sistemas biologicos. Taube demonstrou que o pKa da
pirazina, quando coordenada ao jon pentaaminruténio(Il)

aumenta de duas ordens de grandeza. O aumento da basi-
cidade do ligante por meio da retrodoagdo também pode
levar a uma diminuigdo da reatividade nucleofilica de
grupos carbonilicos, como no exemplo:

0
O
H

Os valores das constantes de hidratago a 370C s@o
0,84; 048, e 0,20, respectivamente, para a 4-formil pi-
ridina livre’®:”7 e para os complexos de pentacianofer-
rato(I1)*¢ e de pentaaminruténio(11)®. .

Ligantes a-di iminicos sfo susceptiveis a hidrolise em
meio aquoso; contudo, quando coordenados a metais
retrodoadores-m, sua estabilidade é bastante acentuada.
A quimica de ferro-di iminas, investigada por Krumholz
e col.?>*>% jlustra bem o fendmeno da estabilizagio do
ligante por meio da coordenacdo. A obtengdo de com-
plexos di iminicos geralmente é feita por meio de reagGes
de condensagdo de animais e compostos carbonilicos,
na presenca de ions metalicos, como Fe(Il) e Ni(Il). A
formagdo da ligagdo di iminica com base na desidrogena-
¢do oxidativa de aminas coordenadas vem sendo estudada

K OH
+ H,0 ==t M-NO él-ou
H

por Toma, Tha e Ferreira’?:®%, em sistemas do tipo:
H 2-
H\ ’H H 2- . - H
4 o o (CN) Fe
(CN) ,Fe H - N
YN OH M H
/N 1
H H H

Esses sistemas tem sido investigados por meio de vol-
tametria ciclica, espectroeletroquimica e cinética redox.
O mecanismo proposto para a desidrogenagdo oxidativa
consiste em duas etapas de transferéncia de elétrons,
sendo o passo determinante da velocidade precedido
da deprotonag¢do do ligante coordenado, como no exemplo:

O 2- O-

X N
(cn),.r\eN Ho re(cn)63' omlne (cu),.r{. o+ re(cu)s'"
WK Won
, K, ' OH”
- 2-
ORI ©
- 3_
(cn),.r\eN + Fe(cN) — (CN),.\e + Fe(CN)¢
i H

10. Reatividade Fotoquimica

O comportamento normal dos cianoferratos, quando
irradiados na regido do visivel-uv proximo, é a fotosubs
titui¢co do ligante L (reag3o 1) com muito maior eficién-
cia em relagio a fotosubstituicdo do cianeto (reagdo 2).
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hv H,0

Fe(cn)5u203' sL D)
3- * 3- 2
(CN)sreL —_— [(CN)SFeL ]

\HZO 2- -
T fe(CN) (H0)L"" + CN" (2)

Os rendimentos quinticos para o processo dominante
variam entre 0,1 e 0,4, dependendo da natureza do ligante
L. A fotdlise em bandas de transferéncia de carga apre-
senta rendimentos quéinticos semelhantes aos de fotdlise
em bandas dd. Tem sido sugerido®'™? que o estado
excitado fotoreativo é de natureza dd, isto é 3E ouje
3A,. .

A nio observgdo da fotosubstituigdo dos cianetos
seria dificil de explicar com base nas teorias existentes.
Uma possibilidade é que a separagdo de cargas no processo
de fotélise atuaria no sentido de facilitar a recombinagdio
das espécies quase dissociadas, antes do ataque das mo
léculas do solvente. Essa hipdtese poderia ser testada,
utilizando um ligante com um grupo terminal coordenante,
capaz de competir com o retorno do cianeto por meio
de efeito de vizinhanga. A comprovagdo foi feita por
Toma e Iha, no sistema®?

H2 3- hv

3- -
M gre-iy”  —*em MY ) — (cu),.re’mzjz .o
’g cl \.‘ \“Hz

2
2 N

O rendimento quintico obtido foi de 0.090, e portanto,
bastnte proximo dos observados para a reag@o 1.

Na presenca de receptores de elétrons, a fotdlise em
bandas de transferéncia de carga pode conduzir a processos
fotoredox. Um exemplo interessante foi investigado por
Ford et al®** e por Toma e Santos®$, utilizando a técnica
de fotolise relimpago, ou o efeito Raman ressonante no
complexo binuclear

n " hv T~
(Nn3)5Ru-NON-Cu _ (NH3)5Ru-NON-Cu

ReagOes redox fotoinduzidas também foram detecta-
das em complexos binucleares de cobalto(Ill) e de penta-
cianoferrato(II) com pontes de pirazina®!-8¢.

Toma e Creutz mostraram que a supressfo da fluores-
céncia do complexo Ru(bipy);2* no estado excitado
se d4 por via redox, ®’

Ru(bipy);‘ + Fe(CN)SL3-——b—2—o Ru(bipy); + Fe(CN)SLz-

As constantes de supressdo, obtidas com base na equa-
¢do de Stern-Volmer, ou por meio de fotolise-relimpago,
mostraram acentuada dependéncia com os potenciais
redox dos complexos, conforme ilustrado na Figura 12.
O comportamento cinético foi analisado®’ com o auxi-
lio da teoria de Marcus.
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Fig. 12 — Constantes de velocidade, k,, para a supressio
da fluorescéncia do complexo Ru(bipy),?* em fungdo
dos potenciais de cianoferratos e cianometalatos.
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11. Intera¢des com Biomoléculas — Bioinorginica do Ferro

O ferro é, sem divida, o elemento de transicdo mais
importante em sistemas biologicos. Seu papel no transpor-
te de oxigénio, em transferéncia de elétrons, e em catélise
enzimitica e redox estd diretamente relacionado com as
caracteristicas do sitio de coordenagdo em que se encontra.
Nesse sentido torna-se importante o conhecimento das
formas de interacdo do ferro com biomoléculas, principal-
mente em sistemas porfirinicos, como o grupo heme,
encontrado na hemoglobina, miglobina e nos citocromos.
Nessas biomoléculas, a interagdo do grupo heme com os
ligantes axiais determina o estado de spin do ion metéli-
co. O carater retrodoador-m do ferro, no grupo heme,
é importante para uma interagdo efetiva com o oxigénio
molecular e com as bases insaturadas ou sulfuradas da
cadeia protéica.

O ion pentacianoferrato se apresenta como o modelo
inorganico mais simples do grupo heme, da mesma forma
que o ion pentacianocobaltato(Il) simula muitas das
propriedades do grupo corrinico, na vitamina B,,. Os
estudos de coordenagdo do ion pentacianoferrato(II)
com os aminodcidos naturais mostraram que a afinidade



¢ maxima para a histidina e a metionina. Esses amino4-
cidos fazem a ligagdo axial com o grupo heme do cito-
cromo-c. A coordenagdo do ion pentacianoferrato(Il)
com o grupo tioéter da metionina produz um aumento
no potencial redox, para 0,575 V, ao passo que a coorde-
nacdo com o grupo imidazol abaixa o potencial redox
para 0,355 V.?! Esse efeito também é observado nos
citocromos, sendo o fator determinante do posicionamen-
to das vdrias espécies na cadeia respiratoria.

A interagdo do ion pentacianoferrato(Il) com ferroci-
tocromo-c conduz 2 incorporagdo reversivel de aproxima-
damente dois ions por molécula. A intera¢do com a forma
oxidada do citocromo-c conduz ao desaparecimento da
banda em 695 nm, que serve de critério para o estabele-
cimento da integridade da ligagdo Fe-S na bimolécula,
Nessa forma, o citocromo-¢c modificado perde suas carac-
teristicas reversiveis em processos redox. O restabeleci-
mento da banda em 695 nm e das propriedades redox
¢ observado quando os ifons pentacianoferratos sdo remo-
vidos mediante complexagdo com o ion dimetil sulféxido.
A reagdo pode ser representada da seguinte maneira:

"s TQN) "8 EN)
+ FelCn) ghy0° " —

S,
Met —. 3-
-Fe(CN
Mot o, 20 S-Fe(CN)

0
8 CHy

A tautomeria na histidina e a importancia de efeitos
estéricos em aminodcidos foram investigadas por meio
da coordenagdo com o ion pentacianoferrato(Il).®* Com-
plexos de cianoferratos com bases biologicas heteroci-
clicas, como a pirimidina, purina e a quinoxalina tém
sido estudados,®®™®' em comparagdo com os complexos
piridinicos e pirazinicos. O benzotriazol é outra base
heterociclica interessante, tendo alguma semelhan¢a com
as bases biologicas, pela presenga de dtomos coordenantes
vizinhos, na molécula. Esse ligante é importante inibidor
de corrosdo, e forma complexos com isomeria de ligagao,
em equilibrio;

H H

N N

Ny- y 3= __K_.
Oy~ = QI

re(CN)53'

Esses isdbmeros foram detectados eletroquimicamente, *®
e caracterizados por meio de espectros de rnm 'He !3C,
tendo sido obtidos parimetros cinéticos, termodinamicos
e espectroscOpicos em solugdo aquosa. A conversdo de
um isdmero no outro apresenta um tempo de relaxagdo
de 046 s, o que é 3 ordens de grandeza menor que o
tempo necessdrio para se atingir o equilibrio por meio
de um mecanismo dissociativo.®? A ocorréncia de um
processo intramolecular ficou bem caracterizada nesse
sistema.” 3

Outra série modelo é formada pelos complexos de
ferro(Il)-dimetil glioximatos. Esses complexos apresentam
dois ligantes glioximatos em configuragdo planar, macro-
ciclica, tendo duas posigSes axiais ocupadas por ligantes L,
conforme pode ser visto na estrutura

Fe 3
"

I

Os espectros eletronicos apresentam transicSes. ae
transferéncia de carga seletivas para o ligante macroci-
clico e para o ligante L, fornecendo informag&es impor-
tantes do ponto de vista estrutural. Essas transi¢Ses en-
contram-se encobertas pela forte absorgdo do grupo por-
firinico nas biomoléculas naturais.

Estudos de equilibrio de coordenagdo dos ligantes
axiais foram efetuados nesses complexos modelos, cons-
tatando-se uma interagdo sinergistica entre os ligantes.
A caracterizagdo espectroscopica dos complexos foi con-
duzida com o auxilio da espectroscopia Raman ressonan-
te. A autoxidacdo do complexo de imidazol segue um
mecanismo onde a etapa determinante é a dissociagdo
de um ligante axial, possibilitando a coordenagdo do
fon metdlico com o oxigénio molecular. A catélise por
cobre também foi detectada nesses estudos. A autoxida-
¢do dos cianoferratos segue um comportamento seme-
lhante, tendo sido constatada a catélise por ferro e cobre,
no caso do ion aquapentacianoferrato(II). * ®

Outro aspecto importante na bioinorginica do ferro
estd ligado ao problema do transporte de elétrons. Nesse
sentido, as reagGes de transferéncia de elétrons propor
cionam uma forma interessante de se caracterizar os si-
tios de atividade redox de biomoléculas.®%:°¢ Os com-
plexos devem apresentar, entretanto, propriedades es-
truturais, cinéticas e eletroquimicas adequadas para essa

finalidade. Inimeros complexos vem sendo utilizados
em estudos de reatividade redox de biomoléculas:
Fe(EDTA), Co(phen);*, ferroceno, Ru(NH, )¢,

Fe(CN)¢*", etc.

No caso do citocromo-c os estudos tém revelado que
os sitios mais favordveis para transferéncia de elétrons
com complexos inorginicos estfo localizados ao redor
do grupo heme, parcialmente exposto na superfi de mo
téica da biomolécula. Os complexos catidnicos tendem
a interagir preferencialmente com a superficie oposta
ao grupo heme, em virtude da distribuicdo de carga na
biomolécula, reduzindo a eficiéncia da transferéncia de
elétrons. Nossos estudos®’ revelaram que a transferéncia
eletrbnica no citocromo-c é mais efetiva com complexos
anidnicos do tipo Fe(CN)s(aa)", onde aa = amino4cido.

H 1" n- 1" (n-1)-
Fe(cit.c) + Fe(CN)S(u) — Felcit.c) + Fe(CN)s(aa)
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O emprego de aminodcidos como ligantes parece ace-
lerar o processo, aumentando as constantes de troca do
citocromo-c para 10° M's”, em comparagdo com 10*
M1s? e 10° M's™, para as reagdes com ferrocianeto
e Co( phen),*, respectivamente. Recentemente, a trans-
feréncia de elétrons do citocromo-c de cavalo com se-
pulcratos de cobalto(Il) foi investigada em nosso labora-
tério, possibilitando uma andlise minuciosa dos parime-
tros de ativagdo por meio da teoria de Marcus®” .

12. Consideragdes Finais

As limitacdes de espago ndo permitem uma anilise
detalhada dos resultados obtidos em nosso laboratério;
contudo, ja é possivel delinear um quadro bastante amplo,
nem sempre percebido, na quimica do ferro. Nesse quadro
encontramos um comportamento bastante diversificado,
marcado por alteragdes nos estados de spin e por uma
forte dependéncia das propriedades cinéticas e redox com
respeito 4 natureza dos ligantes coordenados. Este trabalho
ficou restrito a alguns pontos relevantes, com énfase na
quimica dos cianoferratos. As correlagBes obtidas nessa
série mostraram ser de grande importincia para a raciona-
lizag@o do bindmio estrutura-reatividade, com implicagdes
em toda a quimica de coordenagao.

Os estudos cinéticos contribuiram para o conhecimento
dos mecanismos de reagdo e para o aprimoramento de
novos métodos, baseados em reagSes competitivas. Os
trabalhos de interagd@o dos cianoferratos com biomolécu-
las deram inicio a estudos de grande importincia para o
esclarecimento  dos mecanismos de transferéncia eletrd-
nica biologica. Esses estudos estdo atualmente concentrados
em sistemas modificados pela incorporagio de animais
de ruténio, em sitios bem definidos da cadeia protéica.®®
A transferéncia de elétrons entre os complexos inorganicos
¢ os grupos ativos de biomoléculas tem permitido, dessa
forma, avaliar a importancia dos requisitos de distincia,
e dimensionar o problema do tunelamento eletrdnico
em sisternas biologicos.
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