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Capitulo 6. Conclusdes

6
Conclusoes

6.1
Complexos do tipo PA[ZNnCl,4]

Realizou-se no presente estudo a sintese de compostos do tipo
PA[ZnCl,). Para isso, promoveu-se a reagéo entre os cloridratos das poliaminas
etilenodiamina, diaminopropano, diaminobutano, espermidina e espermina e o
sal cloreto de zinco.

Observou-se a formagéo do anion complexo [ZnCl,)* e a interacéo das
poliaminas através de ligacdes de hidrogénio. Essas ligagbes de cunho
eletrostéatico ocorreram entre o hidrogénio da amina primaria e o cloro do anion
tetraclorozincato (ll), formando estruturas de carater polimérico.

Todas as analises realizadas confirmaram as estruturas propostas com
base na andlise elementar e na espectroscopia de absorc¢éo atébmica, tendo sido
a difracdo de Raios-X a andlise conclusiva do estudo. Em geral, as analises se
mostraram bastante concordantes e apresentaram valores com erros em torno
de 5%, ou seja, dentro do valor estabelecido como adequado para um bom grau
de confianca das analises.

Os resultados da condutivimetria e da espectroscopia na regidao de
ultravioleta-visivel indicaram que a estrutura dos complexos ndo era mantida em
solucdo, desfazendo, desta forma, a esfera de coordenacdo, bem como a
ligagédo de hidrogénio que une a poliamina ao &nion complexo.

De acordo com os resultados, foram realizadas as seguintes propostas
em relacdo as formulas moleculares dos complexos: tetraclorozincato de
etilenodiamina — En[ZnCl,], tetraclorozincato de etilenodiamina — En[ZnCl,],
tetraclorozincato de diaminopropano - Tn[ZnCly], tetraclorozincato de
diaminobutano — Put[ZnCl,], tetraclorozincato de esrpermidina — Spd[ZnCl,] e

tetraclorozincato de espermina — Spm[ZnCl,].
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6.2
Complexos do tipo PA[NICl,4]

Foram sintetizados e caracterizados cinco complexos do tipo PA[NICly],
cuja reacdo para a obtencdo foi realizada a partir do sal cloreto de niquel
hexaidratado e os cloridratos das poliaminas etilenodiamina, diaminopropano,
diaminobutano, espermidina e espermina.

Os resultados experimentais mostram que os complexos de ion niquel (I1)
apresentam estrutura semelhante aos compostos anélogos de ion zinco (ll).
Apesar de, neste caso, ndo terem sido obtidos cristais para que, através da
difratometria de Raios-X, houvesse a confirmacdo das estruturas propostas, 0s
valores encontrados nas andlises foram bastante claros e concordantes,
tornando confidveis todas as argumentacdes em relacdo as formulas
moleculares e as estruturas dos complexos.

Assim como ocorreu com 0s compostos do tipo PA[ZnCl,], os analogos
de ion niquel (II) ndo mantém a estrutura do complexo em solugé@o aquosa. Esse
fato foi observado a partir da andlise dos dados da condutivimetria.

A observagdo do fendbmeno do termocromismo durante a sintese do
complexo Spd[NiCly], ajudou a elucidar a intrigante questdo em relacdo a
coloracao dos compostos obtidos. Antes do inicio das sinteses eram esperados
compostos de coloragdo azul intenso, cor caracteristica dos tetracloroniquelatos
de estrutura tetraédrica, entretanto, foram obtidos complexos de coloracao
vermelho-alaranjado. A literatura afirma que os compostos de ion niquel (Il) de
coloracdo vermelho-alaranjado, apresentam geometria quadrado planar e que,
em alguns casos, 0 anion tetracloroniquelato pode exibir essa geometria e
apresentar a coloracédo caracteristica dessa estrutura.

Com o fendbmeno do termocromismo, observou-se que durante a sintese,
ha a formacdo do anion tetracloroniquelato (lI) com geometria tetraédrica,
entretanto, esta estrutura ndo se mantém e a geometria que se estabiliza é a
quadrado planar. Infelizmente, a andlise de suscetibilidade magnética, que
mostraria que os compostos sdo quadrado planares e, portanto, diamagnéticos,
ndo pode ser realizada devido a grande caracteristica higroscopica dos
compostos, com especial atencdo ao complexo Spd[NiCly], cuja instabilidade em
relacdo a hidratacdo era tal que impossibilitou a observacdo das bandas dos
grupamentos amino e metilénico durante a analise de infravermelho.

Apés a realizagdo da andlise elementar e da espectroscopia de absor¢céo

atdbmica, foram propostas as formulas moleculares e as estruturas dos
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compostos, sendo todas confirmadas pelas analises posteriores. Foram obtidos,
portanto, 0s seguintes complexos: tetracloroniquelato de etilenodiamina —
En[NiCl,], tetracloroniquelato de etilenodiamina — En[NiCl,], tetracloroniquelato
de diaminopropano — Tn[NiCly], tetracloroniquelato de diaminobutano -
Put[NiCl,], tetracloroniquelato de esrpermidina — Spd[NiCl,] e tetracloroniquelato
de espermina — Spm[NiCl,].

6.3
Complexos de Paladio (Il) - [Pd(CI)2(CzHsN2)], [Pd(C2(CsH10N2)] e
[Pd2(Cl)a(C10H26N4)]

Com a promocéao da interacdo entre o ion paladio (ll) e os cloridratos das
poliaminas, foi possivel a obtencdo de trés interessantes complexos. Esses
compostos se apresentaram como sendo [Pd(Cl)(C,HgN,)], [Pd(Cl)2(CsH1oN,)] e
[Pd2(CN4(CoH2sN4)] € apresentam o diferencial de n&do apresentarem as
poliaminas atuando como contra-ion, conforme fora observado nos compostos
de ion zinco (Il) e ion niquel (II), mas sim, como ligante. Neste caso, houve a
desprotonacdo das aminas primarias e secundarias dos ligantes e a interacao
destes grupamentos com o ion paladio (ll).

A analise dos compostos obtidos indicou que se tratavam de dois
complexos de proporcdo 1:1 metal/ligante e um complexo de proporgcédo 2:1
metal/ligante. A partir da andlise elementar e da analise termogravimétrica, foram
propostas as formulas moleculares e estruturais dos complexos, obtendo-se o
dicloroetilenodiaminopaladio (Il), o diaminopropanodicloropaladio (II) e
espermidinatetraclorodipaléadio (ll).

Como se tratavam de complexos pouco sollveis em 4gua, as analises
relativas ao pH, a condutivimetria e as espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel ndo foram realizadas.

Os complexos envolvendo o ion palddio (II) e as poliaminas ja foram
relatados na literatura cientifica e muitas informacbes a respeito das
propriedades medicinais foram encontradas. Entretanto, pouco se encontrou
guanto as propriedades quimicas. Esse fato é interessante e pode propiciar a
continuacédo do estudo envolvendo as poliaminas, principalmente as bioldgicas, e
o ion paladio (IlI) no intuito de se obter novos complexos com possivel potencial
antitumoral.

Outra caracteristica interessante dos compostos de ion paladio (Il)

sintetizados nesse trabalho é que a coordenacéo observada no estado sélido é
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semelhante a coordenacdo observada em solugdo. Esse fato primeiramente
indica a estabilidade dos complexos frente a hidrolise, uma vez que a estrutura
ndo é totalmente desfeita em solucdo. Nesse caso, apenas os cloretos séo
substituidos por moléculas de agua. Outro fato que pode ser evidenciado é que
0os complexos no estado sélido podem propiciar o aprofundamento do
conhecimento a respeito da estrutura dos complexos e outras informacoes
importantes, complementando, assim, o0 estudo em solucdo, vital para a

interpretacdo da Quimica dos organismos vivos.

6.4
Consideracgdes finais

O estudo promovido entre os complexos formados a partir da reagéo
entre os cloridratos das poliaminas etilenodiamina, diaminopropano,
diaminobutano, espermidina e espermina e os sais cloreto de zinco, cloreto de
niquel hexaidratado e cloreto de paladio forneceram bons resultados para a
comparagdo da acdo das poliaminas, no que tange a interacdo dessas
moléculas com anions com diferentes geometrias e ions metalicos. In vivo, as
poliaminas permanecem predominantemente na forma protonada devido ao pH
fisiol6gico, préximo a 7. Essa caracteristica faz com que essas moléculas se
liguem preferencialmente a anions, evidenciando, desta maneira, a importancia
do presente estudo, bem como a énfase nas ligacbes de hidrogénio presentes
nos complexos do tipo poliamina[ZnCl,] e poliamina[NiCl,].

O estudo também propiciou uma interessante revisdo sobre a geometria
gue cada ion metdlico utilizado pode atribuir a estrutura dos complexos. Como
era esperado e conforme foi confirmado com os resultados da difratometria de
Raios-X, os complexos de zinco (ll) apresentaram geometria tetraédrica. Os
complexos de paladio (ll) exibem geometria quadrado planar, estrutura
caracteristica dos compostos dos ions metélicos de configuracéo eletronica d®.
Os complexos de niquel (Il), entretanto, ndo se apresentaram conforme o
esperado. Neste caso, acredita-se que a geometria tetraédrica caracteristica dos
anions complexos tetracloroniquelatos (Il) ndo seja mantida e a estrutura
estabilizada seja a quadrado planar. Essas consideracfes foram baseadas no
fenbmeno do termocromismo observado e em concluses semelhantes

encontradas na literatura para compostos de estrutura similar.
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As propriedades quimicas elencadas nesse estudo relativas aos
complexos envolvendo ion palddio (I) e poliaminas podem ajudar no
entendimento das propriedades farmacolégicas dos mesmos. O potencial destes
compostos no tratamento do cancer € algo j& evidenciado na literatura,
entretanto, o ndmero de complexos, desta série, testados in vitro ainda é
pequena, o que torna o estudo necessario e atual.

Conclui-se, portanto, que o estudo aprofundado a respeito da
composicdo, estrutura, formas de interacdo e estabilidade dos complexos
formados entre os ions metdlicos e as moléculas biologicamente ativas é
bastante interessante e necessario para que haja uma melhor compreensdo a
respeito da atividade biol6gica desses compostos. O entendimento das
interagdes entre os ions metais e as moléculas de interesse biologico, bem como
destas moléculas com outras fisiologicamente importantes, permite melhor
avaliar a fungéo ou o efeito dos complexos no organismo e, pode-se, com isso,

sugerir formas de potencializar, inibir ou mesmo compreender a sua atuacao.
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