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Resumo

Oliveira, Maria Stella Nunes de; Felcman, Judith. Sintese e
Caracterizacdo de Complexos Envolvendo Poliaminas e os ions
Metalicos Zinco (I1), Niquel (1) e Paladio (I1). Rio de Janeiro, 2010.
196p. Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlicado Rio de Janeiro.

O presente trabalho descreve a sintese e a caracterizagdo de treze
complexos envolvendo as poliamina etilenodiamina, diaminopropano,
diaminobutano, espermidina e espermina e os ions metalicos Zn (11), Ni (1) e Pd
(I1). Todas as sinteses foram realizadas em &gua, um solvente de importancia
biol6gica, e em condicbes proximas as fisioldgicas, com o objetivo de mimetizar
as ligacOes e compreender como ocorre a interacdo das poliaminas com anions no
ciclo bioldgico, hgja vista que em pH fisiol6gico essas moléculas se encontram
primordialmente na forma protonada e interagem com biomoléculas anidnicas,
entre essas, determinados sitios do DNA. Utilizou-se para a caracterizagdo dos
complexos as técnicas de condutivimetria, andlise elementar, espectrometria de
absor¢do atdmica, andlise termogravimeétrica, espectroscopia no infravermelho,
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de Hidrogénio e Carbono 13
(para os complexos de zinco), difratometria de Raio-X (para os cristais de zinco),
entre outras. Inicialmente foram sintetizados os complexos do tipo
(poliamina[ZnCl4]) e, posteriormente, compostos andlogos de ion niquel (I1) de
estequiometria (poliamina[NiCly]). Observou-se que nesses complexos, as
poliaminas interagem com o anion tetraclorometaato (1) através de ligagdes de
hidrogénio. Essas interacBes ocorrem entre o hidrogénio da amina priméria e o
cloro da esfera de coordenacdo. Os complexos formados pelo ion metdlico paladio
(I1) apresentaram, conforme as andlises redlizadas, estruturas quimicas distintas
dos demais compostos. Neste caso, foram obtidos o0s complexos
[Pd(CI)2(C2HsN2)], [PA(Cl)2(CsH10N2)] e [Pda(Cl)a(CioH27N4)], que apresentam
importancia como possiveis farmacos para o tratamento do cancer.
Palavras-chave

Poliaminas; Complexos de zinco (l1); Complexos de niquel (I);

Complexos de palédio (I1)
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Abstract

Oliveira, Maria Stella Nunes de; Felcman, Judith. Synthesis and
Characterization of Complexes Involving polyamines and the metal
ions Zinc (I1), Nickel (I1) and Palladium (I1). Rio de Janeiro, 2010.
196p. MSc. Dissertation — Departamento de Quimica, Pontificia
Universidade Catdlicado Rio de Janeiro.

This paper describes the synthesis and characterization of thirteen
complexes involving the polyamines ethylenediamine, diaminopropane,
diaminobutane, spermidine and spermine, and the metal ions Zn (I1), Ni (1) and
Pd (I1). All syntheses were performed in water, a solvent of biological importance,
and under near-physiological changes in order to mimic the bonds and understand
the interaction of polyamines with anions in the biologica cycle. At physiological
pH these molecules are primarily in the protonated form and interact with anionic
molecules, among which certain DNA sites. The complexes were characterized by
the techniques of conductivity, elemental analysis, atomic absorption
spectrometry, thermogravimetric analysis, infrared spectroscopy, nuclear
magnetic resonance of Hydrogen and Carbon 13 (for the zinc complexes), and X-
ray diffraction (for zinc crystals). The complexes of the type (polyamine [ZnCl,])
were synthesized first and, subsequently, analogous compounds of ion nickel (1)
with stoichiometry (polyamine [NiCl4]) were synthesized. It was observed that in
these complexes, the polyamines interact with the tetrachlorometalate (11) anion
via hydrogen bonds. These interactions occur between the primary amine
hydrogen and the chlorine from the coordination sphere. The metal ion complexes
formed by palladium (11) showed, as the analysis data, chemical structures distinct
from the other compounds. In this case, we obtained the complex
[PA(Cl)2(CoHgNL)], [Pd(Cl)2(CsH1oN2)] e [Pda(Cl)4(CioH27N4)], which have

importance as potential drugs for the treatment of cancer.

Keywords

Polyamines; Zinc Complexes; Nickel Complexes; Palladium Complexes.
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Lista de Simbolos

PA — Poliamina

En — Etilenodiamina

Tn — Diaminopropano

Put — Diaminobutano

Spd — Espermidina

Spm — Espermina

En[ZnCl,] — Tetraclorozincato de etilenodiamina
Tn[ZnCl,4] — Tetraclorozincato de diaminopropano
Put[ZnCl,] — Tetraclorozincato de diaminobutano
Spd[ZnCl,4] — Tetraclorozincato de espermidina
Spm[ZnCl,4] — Tetraclorozincato de espermina
En[NiCl,] — Tetracloroniquelato de etilenodiamina
Tn[NiCl,] — Tetracloroniguelato de diaminopropano
Put[NiCl4] — Tetracloroniquelato de diaminobutano
Spd[NiCl,] — Tetracloroniquelato de espermidina
SpmI[NiCl,] — Tetracloroniguelato de espermina
[Pd(CI)2(C,HsN2)] — Dicloroetilenodiaminopaladio (11)
[PA(CI)2(C3H10N2)] — Diaminopropanodicloropaladio (I1)
[Pd2(Ch4(C10H27N4)] — Espermidinatetraclorodipaladio (l1)
TG — Andlise termogravimétrica

DTG — Derivada da curva termogravimétrica

RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

vs— Deformacéo axial simétrica

das— Deformacéo angular assimétrica

e — Absortividade molar

On — Simetria dos compostos octaédricos

Tyq— Simetria dos compostos tetraédricos

Da4n— Simetria dos compostos quadrado planares
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“Confie no Senhor de todo o coragdo e ndo se
apoie em sua propria inteligéncia. Lembre-se de
Deus em tudo o que fizer, e Ele lThe mostrara o
caminho certo.”

Provérbios 3, 5-6
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