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4,
Novos complexos de Fe(lll) de 2-piridinoformamida
tiossemicarbazonas

Quatro novos complexos de Fe(Ill) de 2-piridinoformamida
tiossemicarbazona (H2Am4DH) e de seus derivados N(4)-metil (H2ZAm4Me),
N(4)-etil (HZAm4Et) e N(4)-fenil (H2ZAm4Ph) foram obtidos e caracterizados.

Abaixo sao descritos os resultados obtidos.

4.1.
Microandlises, condutividade e susceptibilidade magnética

Os dados de microandlises e as medidas de condutividade (Tabela 4.1)
sugerem a formacdo de [Fe(2Am4DH),]Cl (1), [Fe(2Am4Me),]Cl (2),
[Fe(2Am4Et),]Cl (3) e [Fe(HAm4Ph)Cls] (4), nos quais 2Am4DH, 2Am4Me e
2AmA4Et representa a tiossemicarbazona, desprotonada em N(3), e coordenada ao
ferro de modo tridentado através do sistema quelante Np,-N-S, enquanto que
HAm4Ph representa a tiossemicarbazona protonada em N(3) e igualmente
coordenada através do sistema N,-N-S (Figura 4.1). Para o complexo (4) a
medida de condutividade em H,O é compativel com a formagao de um eletrolito
1:3, sugerindo que os ions cloreto sdo substituidos por moléculas de agua na

esfera de coordenacao do ferro.
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Figura 4.1 - Estruturas propostas para os complexos de Fe(lll) de 2-piridinoformamida
tiossemicarbazonas; (a) Complexos (1)-(3) (R = H, Me ou Et); (b) Complexo (4)
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Os valores de susceptibilidade magnética para os complexos (1)-(4) estdo
na faixa de 1,36-1,66 MB. Esses valores sdo proximos daquele calculado (1,73

MB) para complexos de Fe(III), octaédricos, baixo spin.

Tabela 4.1 - Resultados de andlise elementar, condutividade (A, pS cm™) e

susceptibilidade magnética (Hes) para os complexos (1)-(4)

%C %H %N A Hetr

[Fe(QAm4DH),]C1 (1) 33,15 (35,05) 3,29 (3,36) 29,28 (29,19) 89,8* 1,62
[Fe2Am4Me),]C1 (2) 37,61 (37.84) 3,94 (3,97) 27,33 (27,58) 87,9* 1,66
[Fe(2Am4EL),]C1 (3) 40,48 (40,34) 4,46 (4,51) 26,25 (26,14) 83,2* 1,59

384,4%

[Fe(H2Am4Ph)CLi] (4) 35,56 (36,01) 2,91 (3,02) 1625 (16,15) 35 ¢y,

1,36

Valores calculados entre parénteses
*Condutividade (1 x 10° mol L™ H,0); ** Condutividade (1 x 10 mol L™ CHCl,)

4.2.
Espectroscopia na regido do infravermelho

A Tabela 4.2 mostra as atribui¢des das principais bandas do espectro de
infravermelho das 2-piridinoformamida tiossemicarbazonas e de seus complexos

de Fe(IID).

Tabela 4.2 - Principais bandas do espectro de infravermelho dos complexos (1)-(4) e de

seus respectivos ligantes

V(N-H) V(C=N)+(C=C) v(C=S) p (py)
H2Am4DH 3422F 1593F 854m 617m
3357F
[FeQAm4DH),]C1 (1) - 1509F 786m 656m
H2Am4Me 3361F 1593m 844m 605m
3314F
[Fe(2Am4Me),]Cl (2) - 1551m 774m 661f
H2Am4Et 3434F 1611F 844m 601m
3357F
[Fe(2Am4Et),]Cl (3) - 1575m 789m 612f
H2Am4Ph 3438m 1559m 789m 617m
3092m
[Fe(H2Am4Ph)Cls] (4)  3394m 3078  1508m 779m 637f

Legenda: F: forte; m: média; f: fraca.
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No espectro dos ligantes, as bandas caracteristica da vibragdo v(N-H),
simétrica e assimétrica, sdo observadas entre 3438-3092 cm™ [34-36]. Nos
espectros dos complexos (1)-(3) essas bandas estdo ausentes, sugerindo a
desprotonacdo das tiossemicarbazonas em N(3). No espectro de (4) essas bandas
sdo observadas em 3394 ¢ 3078 cm’'.

O modo vibracional v(C=C) ; v(C=N) observado entre 1559-1611 cm™
nos espectros das tiossemicarbazonas, desloca-se para 1508-1575 cm™ no espectro
dos complexos, indicando coordenacdo ao nitrogénio iminico [11,29].

A banda caracteristica da vibracdo v(C=S) no espectro de H2ZAm4DH,
H2Am4Me e H2Am4Et ¢ observada entre 854-844 cm™. Nos espectros de seus
complexos de Fe(IIl) essa banda desloca-se para 789-774 cm’, indicando a
coordenacdo através do enxofre. O deslocamento observado (55-70 cm’™) é
caracteristico de enxofre de tiolato, confirmando a desprotonagdo das
tiossemicarbazonas nesses complexos [37-40]. Para o ligante H2Am4Ph, a banda
caracteristica da vibragio v(C=S) ¢ observada em 789cm™. No espectro de seu
complexo de Fe(Ill) essa banda desloca-se para 779 cm™. Esse deslocamento (10
cm™) é caracteristico de coordenagio pelo enxoftre de tiona [40].

A Dbanda caracteristica de deformag¢do no plano do anel piridinico ¢
observada entre 601-617 cm™ no espectro das tiossemicarbazonas livres. Nos
espectros dos complexos de Fe(III), essa banda desloca-se para 612-661 cm’,
sugerindo a coordenagao através do nitrogénio heteroaromatico [11,29].

Novas bandas surgem pela coordenagio na regiio de 513 - 328 cm’,
atribuidas as vibragdes v(Fe-N), v(Fe-S) e v(Fe-N,,) [11,29,30,34].

Desse modo, as tiossemicarbazonas coordenam-se ao ion Fe(Ill) de forma
tridentada através do sistema quelante N,,,-N-S.

Os espectros de infravermelho das tiossemicarbazonas e de seus

complexos de Fe(IIl) sdo mostrados em ANEXO.

4.3.
Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE)

Foram obtidos espectros de RPE para os complexos (1)-(4) em solugdo

congelada de metanol (77 K) e no estado sélido.
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Em solugdo congelada de metanol, os espectros dos complexos (1)-(3) s@o
muito semelhantes, indicando que a esfera de coordenag@o do atomo de ferro € a
mesma em todos os casos (Figura 4.2). Foram encontrados trés diferentes valores
de g (tensor g ortorrdmbico) para cada complexo, caracteristicos de complexos de
Fe(Ill), octaédricos, baixo spin. O cardter anisotropico observado ¢ uma
conseqiiéncia da distor¢do rombica nos complexos. Os pequenos desvios
encontrados nos valores de g, em relacdo a 2,0, sugerem que o elétron
desemparelhado estd no orbital dyy € que a configuragdo do estado fundamental
para os complexos é dy, dy, dyy' [29,30,34].

Para o complexo (4) o espectro de RPE em solug@o congelada de metanol

mostra-se silencioso sugerindo dimerizagdo e interagdo antiferromagnética.
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Figura 4.2 - Espectro de RPE dos complexos (1)-(3) em solucédo congelada de metanol a
77K

No estado solido, os espectros dos complexos (1)-(4) apresentam
diferencas significativas (Figura 4.3). O espectro do complexo (1) é isotropico,
indicando que esse complexo tem alta simetria (g; = g, = g3 = 2,119). O espectro

do complexo (2) ¢ anisotropico com trés valores diferentes de g (g1 = 1,991, g =

2,145 e g3 = 2,226). O complexo (3) tem simetria aproximadamente axial (g; =

2,047, g» = g3 = 2,1). O espectro do complexo (4) apresenta-se muito alargado,
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indicando forte interacdo spin-spin e, portanto, distdncia muito pequena entre os

ions paramagnéticos.
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Figura 4.3 - Espectro de RPE dos complexos (1)-(3) no estado soélido a 77 K

As simulagdes dos espectros policristalinos e em solugdo congelada de
metanol foram obtidas com o programa EasySpin [41]. Considerou-se um sistema
ortorrdmbico contendo um unico atomo de ferro (Fe(Ill), baixo spin, S=1/2). O
programa tem como entrada os valores de g (g;, g2 ¢ g3, valores principais do
tensor g). Também permite que sejam escolhidas a forma das linhas (lorentziana,
gaussiana ou convolugdo entre elas) e a dependéncia da largura de linha com a
orientagdo do campo magnético. O programa tem como saida o espectro de RPE
correspondente, que pode ser comparado com o obtido experimentalmente. A
comparagdo ¢ utilizada para corrigir os pardmetros e fornecé-los novamente como
entrada. O processo ¢ repetido até que todos os principais detalhes do espectro
estejam bem reproduzidos. Os pardmetros que melhor ajustaram os espectros
experimentais sdo apresentados na Tabela 4.3.

Os espectros simulados aparecem nas Figuras 4.2 e 4.3 como linhas

pontilhadas sobrepostas aos espectros experimentais.
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Tabela 4.3 - Parametros do espectro de RPE para os complexos (1)-(3) (77K), obtidos

através do software EasySpin (AB,,: largura a meia altura)

Complexos em MeOH  AB,, (mT) Gauss  Biain (mT) o 02 03 Zav
[Fe(2Am4DH),]C1 (1) 1,5 0,0; 3,1; 4,1 1,991 2,147 2221 2,120
[Fe(2Am4Me),]C1 (2) 1,5 0,0;3,1; 3,9 1,991 2,147 2219 2,119
[FeQAm4Et),]C1(3) 1,7 0,0;2,9;40 1,990 2,149 2220 2,119
COmpleXO ABFWHM (mT) Bstrain (mT) O 02 03 Zav
policristalino Lorentz
[Fe(2Am4DH),]C1 (1) 16,0 2,119 2,119 2,119 2,119
[Fe(2Am4Me),]Cl1 (2) 13,0; 10; 0,0; 0,0

1,991 2,145 2226 2,120
(2 componentes) 32 0.0: 1,5: 2.0
[FeQAm4Et),]Cl (3) 4.8 6,5;0,0;42 2,047 2,132 2,161 2,110

Os valores apresentados na Tabela 4.3 mostram que os complexos (1)-(3),
dissolvidos em metanol (77K), tém basicamente o mesmo espectro de RPE. Os
espectros foram simulados utilizando um alargamento gaussiano. Foram utilizadas
larguras de linha diferentes para cada componente (AB;,; = 1,5 mT, para todas as
diregdes, com Bgyin de aproximadamente 3 e 4 mT para g, e g3, respectivamente).

Diferentemente dos espectros em solu¢do congelada de metanol, os
espectros das amostras policristalinas foram simulados usando uma forma de linha
lorentziana, que ¢ caracteristica de um alargamento homogéneo. O espectro de (1)
foi simulado com um g isotropico g=2,119 ¢ AB;, = 16 mT.

O complexo (2) apresenta um espectro policristalino anisotrdpico
(g1#2#g3). A simulagao completa foi realizada utilizando duas componentes com
os mesmos valores de g e diferentes larguras de linha AB,,, (ver Tabela 4.3). Isto
pode ser interpretado como duas populagdes de Fe(Ill) em uma mesma célula
cristalina unitaria. O espectro policristalino de (3) tem simetria aproximadamente

axial (g1#2=g3).
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E interessante notar que, para as amostras policristalinas, os valores
médios de g para os complexos (1)-(2) sdo iguais e coincidem com os encontrados
nas solugoes de metanol. As larguras de linha das amostras policristalinas sdo
maiores do que das amostras em metanol (Tabela 4.3). A diferenga entre as
larguras de linha ¢ atribuida a intera¢ao spin-spin em amostras concentradas.

De fato, a distancia entre os atomos de ferro ¢ muito menor nos cristais do
que em solucdo congelada de metanol. Entre as amostras policristalinas, a
distancia entre os 4tomos de ferro ¢ maior para o complexo contendo N(4)-etil-2-

piridinoformamida tiossemicarbazona (H2Am4Et) (complexo (3), Tabela 4.3).

4.4.
Eletroquimica

A Figura 4.4 mostra os voltamogramas ciclicos dos complexos (1)-(4). Na
Tabela 4.4 sdo apresentados os potenciais de oxidagdo e reducdo observados ¢ as
razdes ipa/lpc (ipa: corrente do pico anddico; ipe: corrente do pico catodico).

Para os complexos (1)-(3) sdo observados dois processos associados ao
ferro. O primeiro corresponde a oxidagdo Fe'/Fe (-0,17 a -0,19 V) e sua
sucessiva redugio Fe'"/Fe" (-0.24 a -0.27 V). O segundo corresponde a oxidagio
Fe'"/Fe'Y (0.55 a 0.66 V) e sua sucessiva reducdo Fe''/Fe'" (0.47 a 0.54 V). Os
valores de 1,/1pc indicam tratar de processos quasi-reversiveis.

Para o complexo (4) observa-se um processo associado a oxidacao
Fe'/Fe™ (-0,39 V) e sua sucessiva reducio Fe'/Fe' (-0,62 V). O valor de Ipa/ipc
indica que esse processo ¢ quasi-reversivel. Nesse caso, os valores de potenciais
observados sdo bem mais negativos que aqueles dos complexos (1)-(3). Além
disso, a oxidacdo Fe'/Fe! ndo é observada. Esses fatos, possivelmente, podem
ser explicados pela troca dos atomos de cloro do complexo por moléculas do
solvente (4gua), que retiram densidade eletronica do centro metélico, tornando-o
mais pobre em elétrons e, portanto, mais dificil de ser oxidado.

Os demais processos observados nos voltamogramas de (1)-(3) sdo

atribuidos a redugdo das tiossemicarbazonas [42-45].
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Figura 4.4 - Voltamogramas ciclicos dos complexos: (a) [Fe(2Am4DH),]CI (1), (b)
[Fe(2Am4Me),]Cl (2), (c) [Fe(2AM4EL),]CI (3) e (d) [Fe(HAmM4Ph)Cl:] (4) (0,100 V s™,

H,0, 1,0 x 10 * mol L™ KCI)

Tabela 4.4 - Dados de voltametria ciclica (V) para os complexos (1)-(4)

Fe'/Fe"  Fe/Fe' i/ Fe'/Fe"  FeV/Fe™ i,/
[FeQAm4DH),]C1 (1)  -0,17 -0,24 1,04 0,66 0,54 1,35
[Fe(2Am4Me),]C1 (2)  -0,19 -0,27 1,15 0,55 0,48 1,65
[Fe(2Am4Et),]C1 (3)  -0,17 -0,27 0,73 0,58 0,47 2,07

[Fe(H2Am4Ph)CL] (4)  -0,39 -0,62

Os voltamogramas de pulso diferencial obtidos para os complexos (1)-(4),

confirmam as atribuigdes feitas (Figura 4.5 a-d).
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Figura 4.5 - Voltamogramas de pulso diferencial para: (a) [Fe(2Am4DH),]CI (1), (b)
[Fe(2Am4Me),]CI (2), (c) [Fe(2AmA4EL),]Cl (3) e (d) [Fe(HAmMA4Ph)Cl;] (4)
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Para confirmar a redugdo das 2-piridinoformamida tiossemicarbazonas
foram obtidos voltamogramas ciclicos e de pulso diferencial, em CH,Cl,, uma vez
que esses compostos sdo insoluveis em 4agua. Observou-se duas reducdes

sucessivas (I e II) em torno de -0,45 V e -1,6 V (ver Figura 4.6 e Tabela 4.5).

-léOO -1[;00 -51)0 6 560 1(;00 1500
Potencial, mvV
Figura 4.6 - Voltamograma ciclico e de pulso diferencial de N(4)-fenil 2-piridinoformamida

tiossemicarbazona (H2Am4Ph) (CH,Cl, , 0,1mol L™ PTBA)

Tabela 4.5 - Potenciais redox (V) para as 2-piridinoformamida tiossemicarbazonas

Processo I, Epe, Processo 11, Epc,
H2AmDH -0,46 -1,16
H2Am4M -0,61 -1,10
H2Am4Et -0,59 -1,18
H2AmA4Ph -0,29 -0,93

Sugerimos que cada redugdo observada no voltamograma das
tiossemicarbazona envolve dois elétrons e, que a primeira reducio corresponde a
clivagem da ligagdo N-N e a segunda corresponde a reducdo da imina formada.
Esse mecanismo foi proposto anteriormente por outros autores, para

tiossemicarbazonas e semicarbazonas derivadas da piridina [42-45] (Figura 4.7).
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Figura 4.7 - Representagdo esquematica do mecanismo de reducéo dos ligantes [42]
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4.5.
Espectroscopia Mossbauer

Nos espectros Mossbauer dos complexos (1)-(4), os valores de
deslocamento isomérico foram comparados com o deslocamento isomérico do
padrdo ferro metalico. A Figura 4.8 mostra os espectros obtidos e os parametros
calculados sdo mostrados na Tabela 4.6.

Nos espectros dos complexos (1) e (2) dois dubletos sdo observados, sendo
um deles muito mais intenso que o outro, em ambos os casos.

Para o complexo (1), os valores de deslocamento isomérico (0,10 mms™) e
de desdobramento quadrupolar (2,06 mms'l) para o dubleto mais intenso, que
corresponde a 96% da amostra, sdo caracteristicos de complexos de Fe(IIl),
octaédricos, baixo spin [30,46]. Os valores de deslocamento isomérico (0,15
mms™) e desdobramento quadrupolar (0,54 mms™") obtidos para o dubleto menos
intenso, que corresponde a 4% de amostra, sdo caracteristicos de complexos de
Fe(II), octaédricos, baixo spin [40,47].

Para o complexo (2), o espectro Mossbauer fornece informacdes bem
semelhantes. Os valores de deslocamento isomérico (0,11 mms’l) e de
desdobramento quadrupolar (2,22 mms™) para o dubleto mais intenso (94%), sio
caracteristicos de complexos de Fe(IIl), octaédricos, baixo spin e os valores de
deslocamento isomérico (0,14 mms™) e desdobramento quadrupolar (0,54 mms™)
para o dubleto menos intenso (6%), sdo caracteristicos de complexos de Fe(Il),
octaédricos, baixo spin.

Desse modo, a espécie contendo Fe(Ill) prevalece nos complexos
confirmando os dados de RPE. A pequena quantidade observada da espécie
contendo Fe(Il) deve-se ao carater redutor do ligante.

A semelhanca nos valores de deslocamento isomérico observada para (1) e
(2), indica nao haver diferencga no carater covalente das ligacdes entre o atomo de
ferro e os atomos doadores, nos dois complexos [48]. O maior valor do
desdobramento quadrupolar observado para o complexo (2), pode ser atribuido a
uma maior distor¢do da simetria em torno do atomo de ferro, que pode ser devida
a presen¢a de um grupo mais volumoso (CHs) em N(4) [40].

Para o complexo (3), o espectro Mossbauer mostra, igualmente, dois

dubletos. Apesar dos valores de deslocamento isomérico (0,37 mms™’) e
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desdobramento quadrupolar (1,12 mms™") observados para o dubleto mais intenso
(74%) serem diferentes daqueles observados para os complexos (1) e (2), o
espectro de RPE e as medidas de susceptibilidade magnética indicam tratar-se de
um complexo de Fe(IIl), octaédrico, baixo spin. Para o dubleto menos intenso (27
%) os valores de deslocamento isomérico (0,33mms"') e desdobramento
quadrupolar (0,27 mm™") sdo caracteristicos de complexos de Fe(Il), octaédricos,
baixo spin.

Para o complexo (4), o espectro de Mossbauer mostra trés dubletos. O
primeiro (41%) apresenta valores de deslocamento isomérico (0,11 mms™) e
desdobramento quadrupolar (2,12 mms") coerentes com a presenga de um
complexo de Fe(Ill), octaédrico, baixo spin [30,46]. O dubleto menos intenso
(14%) tem valores de deslocamento isomérico (0,10 mms”) e desdobramento
quadrupolar (0,55 mms™") coerentes com a presenga de um complexos de Fe(II),
octaédrico, baixo spin [40,47].0 terceiro e mais intenso dubleto (45%) tem
valores de deslocamento isomérico (0,88 mms"') e desdobramento quadrupolar
(3,35 mms™'), que ndo correspondem a nenhuma das espécies citadas

anteriormente.

Tabela 4.6 - Dados dos espectros Mossbauer para os complexos (1)-(4)

Composto 8" (mms™) AE, (mms™) Total (%)

[Fe(2Am4DH),]CI (1) 0,10 2,06 96
0,15 0,54 4

[Fe(2Am4Me),]Cl (2) 0,11 2,22 94
0,14 0,54 6

[Fe(2AmA4E1),]CI (3) 0,37 112 74
0,33 0,27 27

[Fe(H2Am4Ph)CLs] (4) 0,88 3,35 45
0,10 0,55 14

0,11 2,12 41
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Figura 4.8 - Espectros Mossbauer para os complexos (1)-(4)

Portanto, 2-piridinoformamida tiossemicarbazona e seus derivados N(4)-
metil e N(4)-etil reagem com cloreto de Fe(Ill) formando complexos do tipo
[Fe(L):]CI (L = ligante desprotonado em N(3)) e, 2-piridinoformamida N(4)-
feniltiossemicarbazona reage com cloreto de Fe(Ill) formando [Fe(HL)Cl;] (HL =
ligante neutro). Em todos os casos o ligante coordena-se ao centro metalico
através do sistema N,,-N-S. Os complexos tém geometria octaédrica e baixo spin.
Nos trés primeiros casos o comportamento eletroquimico dos complexos ¢ muito
semelhante, sugerindo que suas estruturas em solugo sdo igualmente similares. Ja
o comportamento eletroquimico do complexo [Fe(HL)Cls] ¢ influenciado pela

presenca do solvente. Os espectros Mossbauer mostram a presenga de uma

espécie de Fe(Ill) nos complexos, provavelmente porque a propria
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tiossemicarbazona, que tem um carater redutor, reduz um pequena quantidade da
espécie contendo Fe(III).

Parte dos resultados dessa etapa do trabalho, juntamente com os testes de
toxicidade frente a Artemia salina (Capitulo 5) foi recentemente publicado:
Polyhedron 27 (2008) 547-551.
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