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Resumo

As ferroporfirinas sintéticas sao sistemas complexos que vém sendo
amplamente estudadas. A dificuldade em obter informacgdes estruturais,
reacdes quimicas e ligantes do fon central vém estimulando o estudo
pormenorizado desses sistemas. Nestes trabalho é apresentada a
caracterizacao da série de FeP fluorosubstituidas, que compreende as mono-,
di-, tri e tetra- fluorofenilporfirina, denominadas FeTFsPP, FeTFoPP,
FeTFisPP e FeTFxPP, respectivamente. Essas FeP sdao estudadas em fungao
dos solventes diclorometano (DCM), metanol (MeOH) e das varias misturas
em volume desses dois. As técnicas espectroscopicas de Absorcao Eletronica
na regiao do Ultravioleta ao Visivel (UV-Vis) e Ressonancia Paramagnética
Eletronica (EPR) sao as duas ferramentas de estudos escolhidas para
caracterizar esses sistemas. Partindo-se de uma solucao de FeP dissolvida em
DCM, foram adicionadas aliquotas de MeOH até completar-se 50% em
volume desses dois solventes. Através dessa titulagao, observamos a
formacao de diferentes espécies como conseqiiéncia da coordenacao do
MeOH a FeP. Notamos também, as modificagoes estruturais reveladas
principalmente pelo EPR, ocasionadas pelos diferentes numeros de
substituintes fluorofenis. Essa técnica espectroscépica revelou ainda a
existéncia de interacdes que ndo foram anteriormente observadas. Para a
FeTF1oPP foi verificada a interacdo super hiperfina entre o Fe e o ligante Cl-
além da interacio super hiperfina entre o Fe e os nitrogénios do anel
porfirinico. Para a FeTFxPP foi verificada apenas a interagao super hiperfina
entre o Fe e o ligante Cl.. As demais FeP nao apresentaram essas interagoes.

xi



Abstract

Synthetic iron porphyrins are complex systems that have been largely
studied. Difficulties to obtain structural information, chemical reactions and
ligands of the central ions have been a subject to investigate details of these
systems. In this work, a systematic characterization of one series of
fluorophenyl iron porphyrins is presented. Mono-, di-, tri- and ftetra-
fluorophenyl substituents called FeTFsPP, FeTF,oPP, FeTF15PP, and FeTFxPP,
respectively, are included in this series. Iron porphyrins were studied as a
function of dichloromethane, methanol solvents and several of their mixture
in volume. These systems were characterized by Ultraviolet- Visible and
Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopes. From iron porphyrin
solutions, dissolved in dichloromethane, aliquots of methanol were added up
to 50% in volume of these two solvents. With this titration, we found
different species because of the methanol coordination to the iron
porphyrins. We also observed the structures modification revealed by the
EPR spectroscopy, as a function of different numbers of fluorophenyl
substituents. The EPR spectroscopy also revealed the existence of the super
hyperfine interactions not observed before. It was found for FeTF1oPP
between the central ion and the axial ligand chlorine CI- ion, besides the
hyperfine interaction between iron and the nitrogen of the pyrrole ring. For
FeTF2PP only the super hyperfine interaction, Fe-Cl was found. These

interactions were not observed for the other iron porphyrins.
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Capitulo 1 - Introducao.

A maioria do oxigénio molecular consumido pelas células aerébicas é
reduzido a dgua as custas de elétrons que fluem da cadeia respiratéria da
mitocondria. Porém, pequenas quantidades sao wusadas em reagdes
enzimaticas, nas quais um ou ambos atomos de oxigénio sao diretamente
inseridos na molécula de substrato organico. As enzimas que catalisam estas
reacoes sao denominadas oxigenases e podem ser subdivididas em duas
classes: as monooxigenases e as dioxigenaseslll. Como o préprio nome
sugere, as dioxigenases catalisam rea¢oes onde ambos os dtomos de oxigénio
molecular sdo incorporados a molécula de substrato orgéanico; enquanto as
monooxigenases catalisam reagdes em que somente um dos dois atomos de

»

O: é incorporado ao substrato organicoll-3l,

As mais numerosas e mais complexas reacoes de monooxigenagao sao
aquelas que utilizam um tipo de hemoproteina denominada citocromo P-450.
Ao contrario da maioria dos citocromos, o P-450 nao funciona meramente
como um carregador de elétrons, mas é também, uma enzima capaz de

catalisar reacdes de oxigenagaol®l. Ela promove a transferéncia de um atomo
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de oxigénio proveniente do oxigénio molecular O, ao substrato, sendo o
segundo oxigénio reduzido a dgua, com a utilizagdo de dois elétrons do
NADPH (do inglés a - Nicotinamide Adenine Dinucleotide Phosphate),

conforme a reacao descrita abaixol4l:
RH + O, + 2H* + 2¢¢ -» ROH + HO (1)

O nome citocromo P-450 origina-se do deslocamento do comprimento
de onda méaximo da banda de absorgao Soret para 450 nm, do complexo de
hemo-enzimas no estado de ferro coordenado com monédxido de carbono,
que é uma caracteristica incomum em relagao as outras hemoproteinas. Estas
enzimas ocorrem amplamente na natureza, na maioria dos tecidos animais

(figado, rim, pele), plantas, insetos, leveduras e bactérias.

Destas enzimas as que sao encontradas no figado possuem,
aparentemente, a fungao de proteger o organismo de xenobiéticos, oxidando
compostos téxicos em materiais hidrofilicos excretaveis. Por outro lado,
algumas transformagoes metaboélicas mediadas pelo citocromo P-450 levam a
produtos téxicos e carcinogénicos. Como exemplo, pode ser citado o
benzopireno (encontrado na fumaca do cigarro) que é oxidado no pulmao a
um diol-epdxido carcinogénicol35l. Do ponto de vista industrial, o interesse
pelo citocromo P-450 esta em utilizd-lo na quebra de ligagoes do tipo C-H e
C-C de alcanos sob condicoes brandas, uma vez que, a dificuldade em se
clivar e transformar tais ligagdes em outras, limita o uso deAhidrocarbonetos

como matéria-prima na inddstrial3-6l.
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In vitro, o citocromo P-450 pode catalisar a transferéncia de um atomo
de oxigénio proveniente de doadores simples de oxigénio, como por exemplo
a HyO», para o substrato. A transferéncia de um atomo de oxigénio para a
Fe(Ill)-protoporfirina IX, que constitui o ciclo ativo do P-450, leva a espécie
de alta valéncia ferro-oxo, formalmente representada por FeV(O)P, sendo esta
altima espécie, reativa o suficiente para abstrair dtomos de hidrogénio dos

hidrocarbonetos!73l,

Através de técnicas espectroscopicas variadas, muitas informagoes a
respeito do ciclo catalitico do P-450 e de espécies intermediérias, decorrentes
da ativacao do oxigénio, tém sido obtidas nos tltimos anos!>9l. No entanto,
algumas etapas detalhadas do ciclo catalitico nao foram esclarecidas,
principalmente com relagido a ativacao do oxigénio molecular. Na tentativa
de esclarecer esses pontos, os pesquisadores tém utilizado modelos do centro
ativo, isto &, ferroporfirinas sintéticas (FeP) que sejam quimica e

espectroscopicamente equivalentes a enzima nativa.

Dois importantes objetivos tém direcionado os estudos das FeP como
modelo para o citocromo P-450: o primeiro consiste na determinacao da
natureza dos complexos de FeP, envolvidos nas etapas intermediarias no
ciclo catalitico de ativagdo do oxigénio molecular, e hidroxilacio de
substratos por P-450; o segundo compreende a utilizacao de FeP como

catalisadores, capazes de reproduzir varias reagoes promovidas pelo P-450,
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em catdlise homogénea e heterogénea, efetuando oxidagdes eficientes e

seletivas em condi¢oes brandas/®l.

Inicialmente foram utilizadas como modelo para o P-450,
ferroporfirinas simples, com substituintes fenila denominada meso-
tetrakis(fenilporfirina)ferro(Ill), FeTPP, ilustrada na Figura 1. Porém, a
necessidade de maior estéreo e régio-seletividade nas reacdes de oxidacao de
substratos orgéanicos, associados as rea¢des mais eficientes com catalisadores
mais estaveis e com alto indice de recuperacao, direcionaram o trabalho de
sintese de novas porfirinas, contendo substituintes volumosos e/ou

eletronegativos que atendessem a esses requisitos.

Visando atender esses mesmos propositos, um outro caminho
encontrado pelos pesquisadores foi a proposta de imobilizacio das FeP em
matrizes organicas (polimeros) ou inorganicas (como ze6litas e silica). Isto é
sugerido como um sistema biomimético, uma vez que em monooxigenacao a
Fe(Il)-protoporfirina IX é rodeada pela matriz de proteina, sendo um centro

ativo protegido.

-

Um outro estimulo para o estudo das FeP baseia-se na busca da
chamada “tecnologia limpa”, utilizando esses sistemas modelos para
substituir o tradicional processo estequiométrico na industria e, portanto,
ajudando a minimizar os problemas de tratamento e eliminagdo de dejetos

industriais.
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Acompanhando a crescente pesquisa na area de catalisadores, nosso
grupo vem trabalhando em conjunto com o grupo de Bioinorganica da
FFCLRP para a sintese e caracterizacio de novas metaloporfirinas (MeP),
atendendo aos objetivos de determinagao de intermediarios cataliticos que
mimetizam o citocromo P-450 inicialmente, e mais recentemente, buscando
desenvolver catalisadores mais eficientes, com maior recuperacao e

aplicacoes tecnolégicas.

Marilda etal.?) observaram que a porfirina mono ortofenil
substituida FeMNPP (Figura 1) é um eficiente catalisador na hidroxilagao do
cicloexano pelo iodosobenzeno. Através da espectroscopia de EPR e UV-Vis
foi possivel estabelecer que a espécie catalitica ativa predominante ¢ dada

por um radical dimérico PFe!lV —O —PFelV.

Em estudos realizados por lamamoto et.al.!'5l e Nagakaki et.al.l3] com
ferroporfirinas catidnicas alquilpiridil substituidas (Figura 1) destacaram a
participacdo do solvente na atividade catalitica. Observaram que essas FeP
possuem pequena tendéncia a dimerizacdo em solventes organicos.
Iamamoto et all'2l também observou uma redugao na atividade catalitica em

funcao do solvente MeOH, uma vez que esse pode competir com o substrato.

Outra FeP bastante estudada é a FeTFxPP (Figura 1), por apresentar
alta estabilidade e eficiéncial®® além de um comportamento irregular
oxidando cicloexano a cicloexanol com rendimentos de 36% a 200%,

dependendo das condicdes de reagao e armazenamentol!21618},
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Para compreender o comportamento anomalo dessa FeP surgiu a
necessidade de se estender esses estudos variando o nimero de grupamento
pentafluorfenil. Além disso, como é de nosso interesse realizar uma
caracterizacdo com detalhes estruturais das FeP, o estudo dessa série de FeP
fluorofenil substituidas apresentou-se como um atrativo material para
pesquisa. Podemos nomea-las mono-, di- tri- e tetra- fluorofenilporfirina,
denominadas respectivamente por FeTFsPP, FeTF1oPP, FeTFisPP e FeTFxP.

Todas essas FeP também se encontram ilustradas na Figura 1.

Contribuindo para a compreensao das questdes propostas acima,
apresentamos nesse trabalho o estudo da influéncia dos solventes, como o
diclorometano (DCM) e o metanol (MeOH) para essa série de FeP fluorofenil

substituidas.

Em primeiro lugar, cabe adiantar que o papel do solvente DCM nao
altera a estrutura das FeP, uma vez que este é um solvente nao coordenante.
Destaca-se, portanto, a importancia do estudo da ligagao do solvente MeOH
a FeP. Assim a coordenagao com o MeOH é um veiculo importante para a
compreensao da relagao entre o ligante axial e as propriedades fisicas das
FeP. Sendo esse solvente um expressivo doador de oxigénio, destaca-se
ainda, sua importancia para as reagdes cataliticas e biologicas das MeP!19.201,
Podemos descrever também um outro fator estimulante que compreende a

dificuldade em distinguir as formas diméricas, hidréxidos e as coordenadas
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com o MeOH, que podem tornar-se melhor esclarecidas através dos estudos

propostos nesse trabalho.

As diferencas estruturais estabelecidas pelos diferentes nimeros de
substituintes fluorfenis bem como os diferentes ligantes podem ser
monitoradas com o uso de técnicas espectroscépicas. Com isso, nossa
proposta de estudo é caracterizar a série de FeP fluoro substituidas em
funcao dos solventes DCM e MeOH através das técnicas espectroscopicas de
absorcao eletrénica na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) e

Ressonancia Paramagnética Eletrénica (EPR).

A razao da escolha destas duas técnicas se deve ao fato de que a
absorcao eletrénica UV-Vis é amplamente utilizada pelos pesquisadores da
area de quimica, mas que tem limitacdes na resolucao das bandas
apresentadas pelas porfirinas, quando ocorrem pequenas mudangas
estruturais, enquanto que a técnica de EPR é extremamente sensivel a estas

pequenas mudangas e de pouco uso pelos pesquisadores dessa éarea.

A caracterizacdo da série de FeP fluoro substituidas em funcao dos
solventes DCM e MeOH é apresentada neste trabalho de acordo com a

seguinte distribuigao:

. No capitulo 2 esta apresentado um resumo sobre a teoria de
Ressonidncia Paramagnética Eletronica e Absorcao Eletronica dedicado aos

sistemas de porfirinas;
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¢

preparagao das amostras para o estudo com cada técnica espectroscopica;

L4

No capitulo 3 estdo descritos os materiais e métodos de

No capitulo 4 apresentamos os resultados obtidos e fazemos as

discussoes pertinentes;

.

O capitulo 5 foi exclusivamente dedicado as conclusoes obtidas

sobre os estudos realizados.

FeTPP: todas as posigoes indicadas por R sédo ocupadas por
atomos de hidrogénio: grupos fenis;

FeMNPP: posicao Rz = NO,, demais posi¢oes indicadas por R
sdo ocupadas por atomos de hidrogénio;

FeTFsPP: um grupo fluorofenil (R=F) e trés grupos fenila.
FeTF1oPP: dois grupos fluorofenis e dois grupos fenila.
FeTFisPP: trés grupos fluorofenis e um grupo fenil.

FeTF»PP: quatros grupos fluorofenis.
Figura 1: Esqueleto porfirinico apresentando as variagoes nas
posicdes meso para obtengao de catalisadores mais eficiente.
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21. Espectroscopia de Ressonancia

Paramagnética Eletronica: EPR.

21.1. Introducao.

A Espectroscopia de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR do
inélés: Electron Paramagnetic Resonance) tem sido, nos ultimos anos,
amplamente aplicada a estudos de sistemas biolégicos!?1-26l, Entre as espécies
paramagneéticas presentes em materiais biolégicos podemos citar, como
exemplo, as metaloenzimas, cujo centro paramagnético é composto por um
metal de transigao. A técnica de EPR é especialmente dtil em estudos de

reagOes de transferéncia de elétrons, na determinacdo da simetria em que o
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sitio paramagnético estd envolvido, na determinacao de radicais produzidos
durante reacoes de oxi-reducao e em mecanismos de atividades enzimaticas,

entre outrasl?1.22],

A espectroscopia de EPR, como geralmente é referenciada essa técnica,
compreende o fendmeno de absorcio de energia por elétrons nao
emparelhados de um atomo, molécula ou ion quando estes se encontram
sujeitos a aplicagdo de um campo magnético. A primeira informagado que se
pode obter de um espectro de EPR de um sistema biolégico € a identificagao
das espécies paramagnéticas contidas nas amostras, normalmente feitas por
comparacdo dessas com substdncias conhecidas. fons com momentos
nucleares, como por exemplo o Mn?* e o Cu?, podem ser facilmente
detectados devido as varias linhas encontradas no espectro, provocadas pelas
interacao magnética entre os elétrons desemparelhados e o nicleo do proprio
ion, denominada interacao hiperfina. Além disso, a técnica de EPR permite
determinar interagdes spin-spin entre elétrons de espécies distintas, podendo

-

fornecer informagdes de distincias entre esses centros paramagnéticos. E
il;lportante destacar que esta técnica também apresenta algumas
desvantagens, como por exemplo, o estado de oxidagao de alguns metais:
Fe', que nao pode ser detectado por essa técnica, necessitando a introdugao
de substancias paramagnéticas para o estudo desses estados de spin. Pode-se

citar ainda, como uma desvantagem dessa técnica, a necessidade de

utilizacdo de temperaturas criogénicas, como por exemplo, os sinais
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procedentes do Felll, que necessitam de temperaturas de hélio liquido para
serem devidamente detectados?!l. Segundo Wikman/®2 a necessidade de
temperaturas baixas é devido aos tempos de relaxagdo muito curtos, como
para o sistema Ferricitocromo a. Wertz[?’] apresenta a flutuacao dos campos
cristalinos como responsavel pelo alargamento das linhas. No entanto, se a
vizinhanca do ferro oferecer um sistema rigido, como para o FeF¢**, nao ha

necessidade de temperaturas criogénicas.

21.2. Ofator-g.

P

A identificacao das espécies paramagnéticas é estabelecida por um
fator denominado fator g efetivo, que é um parametro adimensional obtido
diretamente do espectro de EPR. Esse parametro é determinado pelo

momento angular orbital e de spin de um elétron desemparelhado.

O valor do fator g, faremos referéncia apenas por fator g, que serve de
referéncia para a determinacao dos demais valores de g de um ion metalico, €
iéual a 2.0023, e corresponde ao valor para o elétron livre, o que equivale
dizer que o elétron encontra-se em um meio esfericamente simétrico,
resultando em um momento angular orbital igual a zero. Em um radical livre
organico o elétron se encontra deslocalizado, apresentando muito pouco
momento angular orbital, o que provocaréa apenas desvios pequenos do valor

de g com relagao ao do elétron livre. No caso dos ions de metais de transicao,
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temos a presenga de campos elétricos ou moleculares originados por ligantes
ou por ions vizinhos, e que sao os responsaveis pela supressao parcial ou
completa do momento angular, levando a desvios maiores no valor de g
Nesses termos, podemos destacar dois fatores importantes que determinam a
posicdo e a dependéncia angular do espectro de EPR para um ion metélico
em particular. Primeiro, é o tipo de ligante, sua forca de ligacao com o ion em
estudo; segundo é a posigao do ligante e a simetria do sitio com relacao a este
ion. Outro fator importante, que também é afetado pela presenca de ligantes
em volta do metal de transicdo, é a mudanca do estado de oxidacao deste,

que em muitos casos, pode levar a uma facil identificagao desse ligante.

Um atomo de especial interesse em sistemas biolégicos é o ferro, que
pode ser encontrados em distintos estados de oxidagao. Pode constituir parte
de um grupo heme de alto spin, como ocorre na Fellthemoglobina e na
maioria das FeP. Esse estado de oxidagao é caracterizado por um sinal que
corresponde a uma simetria axial que apresenta valores para o fator g iguais
a gx=gy=g.=6e g:=gys =2 ilustrado na Figura 2 (a). Um sinal de baixo-
séin, cujo espectro corresponde a uma simetria rombica, apresenta todos os

valores de g menores que 4, que é um sinal caracteristico, por exemplo, do

citocromo-c(?228], jlustrado na Figura 2 (b).
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Figura 2: Espectros de EPR: (a) FeP em solugéo congelada e
(b) Citocromo-c.

2.1.3. O atomo de ferro.

Um atomo de ferro possui 26 elétrons com 18 destes agrupados em
camadas fechadas e 8 na configuracdo orbital 3d® 4s?. Nas FeP e hemo
complexos os dtomos de ferro podem aparecer no estado trivalente, Fe®-
férrico, no estado bivalente, Fe?*- ferroso, ou ainda no estado ferril Fet*, e as
configuracdes orbitais sdo, respectivamente 3d5, 3d® e 3d*. A camada 3d
consiste de 5 orbitais que podem acomodar no maximo 10 elétrons com spins
opostos, como € requerido pelo Principio de Exclusdo de Pauli. Quando ha
menos de 10 elétrons varios arranjos sdo possiveis, resultando em diferentes

valores de spin, ilustrados na Tabela 1:
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Tabela 1: Possiveis valores de spin para as ferroporfirinas e
hemo complexos!?2,

Spin alto Spin intermediario baixo spin

4 elétrons d - Fe'' s=2 s=1

: t
I

5 elétrons d - Fe*" s=3/2

+
5y

4

—4—.
6 elétrons d - Fe** 4_+ s=2 s=1
NS 1+

A dependéncia angular das cinco fungdes de onda (orbitais) 3d estao

ilustradas na Figura 3.

Figura 3: Dependéncia angular dos cindo orbitais dIl.
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Para entendermos mais claramente o efeito da simetria nos estados de
spin do ion metalico e sua influéncia na forma do espectro, vamos considerar
que os seis ligantes formam uma simetria octaédrica e estdo posicionados
simetricamente ao longo dos eixos cartesianos com o ion metilico na origem,

Figura 4.

Figura 4: Representagao dos cinco orbitais d de um metal de
transigao posicionado no centro dos eixos cartesianos e ao
redor os seis ligantes formando uma simetria octaédrical??.

Em um campo elétrico esfericamente simétrico, a energia dos cinco
orbitais é a mesma, ou seja, o estado fundamental é pentadegenerado, Figura
5(5). Em um campo cristalino o efeito dos ligantes vizinhos nao é o mesmo
sobre todos os orbitais d e, sendo assim, a degenerescéncia é levantada. Os
elétrons que ocupam os orbitais alinhados ao longo dos eixos coordenados
d,? e dx%y? serao mais fortemente repelidos que os elétrons nos orbitais com
os l6bulos direcionados entre os eixos cartesianos dx,, dyz e dxy. No primeiro

caso, os orbitais sdo duplamente degenerados e denotado por e, no outro, os
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orbitais sdo triplamente degenerados e denotados por by, Figura 5(b). A
separagao energética entre os niveis eg e t;g em um complexo octaédrico é
dada por A, ou 10 Dq. Os termos D e q sao quantidades resultantes do
formalismo matematico do modelo eletrostatico. Eles dependem da carga do
jon metalico, da distribuicao radial dos elétrons d, da distancia metal-ligante
e da natureza dos ligantes. Dependendo da intensidade do campo cristalino
Ao pode-se ter configuragdes que variam de baixo spin a alto spin. Assim,
ligantes fortes como o cianeto (CN-) fornecem uma configuracao de baixo
spin (5=1/2 para o Fe*), e ligantes fracos como a agua e o fldor fornecem

uma configuragao de alto spin (S=5/2 para o Fe*).

Como foi dito anteriormente, o desdobramento dos niveis de energias
degenerados é sensivel a simetria do meio. Se o octaedro regular é
perturbado, resultando em uma distorcao tetragonal com alongamento do
eixo z, os orbitais t; e e, sao desdobrados com abaixamento das energias dos
orbitais d,2 e dxy. Os orbitais dx. e dy. permanecem degenerados, Figura 5(c).
Por outro lado, se a perturbagao introduzir uma distorcao rombica, os eixos x
e y perdem sua equivaléncia, e os orbitais dx; e dyz sdo também desdobrados

(estes desdobramentos nao estdo ilustrados na Figura 5).
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(a) Ton metalico (b) Geometria (c) Distorgdo
livre octaédrica tetragonal

Figura 5: Efeito do campo cristalino sobre os niveis de
energia dos orbitais d: (a) fon metélico livre (simetria
esférica); (b) geometria octaedrica, (c) geometria octaedrica
com distorcao tetragonal.

214. A Hamiltoniana de Spin

A Hamiltoniana de spin é uma fungao dos operadores de spin
eletrénico S, nuclear 1, do campo magnético aplicado H, que descrevem as
autofuncdes e os niveis de energia estudados em experimentos de
ressondncia. Seus parametros sao determinados experimentalmente e através
de simulacdes espectrais, e contém informacoes que podem ser obtidas do

sistema em estudo. Deste modo, a Hamiltoniana de Spin é uma fungao de S, I
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e H, compativel com a simetria do sistema e as regras de selecao dos

elementos de matriz S e 1131,

Para o presente trabalho a Hamiltoniana que descreve o sistema. em

estudo é dada pela seguinte equacao:
H:D{S}—éS(SH)%E{Sj—S;}+ﬁ5-§~ﬁ+h§-2-1 )
J

Os dois primeiros termos da equagdo representam a interacido de.
Campo Cristalino. Este campo surge das cargas eletrostaticas dos ions e
atomos vizinhos como ligantes proximos e podem provocar deslocamento e

desdobramento da energia eletronica.

O terceiro termo, conhecido por Hamiltonia Zeeman Eletrénica,
representa a interacao entre os momentos magnéticos dos elétrons com um
campo magnético aplicado, produzindo um desdobramento adicional dos
niveis de energia. Sua energia é da ordem de 0,3 cm! para espectrometros
que operam em Banda X, com freqiiéncias na faixa de 10 Hz. Quando as
interagdes de Campo Cristalino e Zeeman possuem a mesma ordem de ..

grandeza o espectro torna-se fortemente dependente da orientagao angular.

O dltimo termo é a Hamiltoniana de Interacao Super Hiperfina e
descreve o acoplamento dos momentos magnéticos orbital e de spin
eletrénico com o spin nuclear de atomos vizinhos. Essa interacao também
produz um desdobramento dos niveis de energia. A estrutura de multiplete

dos espectros de EPR esta ligado ao fato do momento magnético de spin
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interagindo com o ndcleo ser sensivel a um campo total diferente,
dependendo das 2I+1 orientagoes do momento magnético nuclear I no

campo magnético externo.

Uma interpretagao dos espectro de EPR do ion Fe3* foi dada por
Wikman et.al.32] e Castner et.al.[33], considerando a mesma Hamiltoniana
acima, sem a interacao super hiperfina. Em seu artigo os autores assumem
que a interacao de campo cristalino € muito maior que a interagao Zeeman e

introduzem o parametro A=FE/D, que mede o grau de rombicidade do
campo cristalino. Através da diagonalizacao da interagao de campo cristalino
em um sistema J=5/2, sao determinados os trés dubletos de Kramer (£5/2,
+3/2, +1/2). Os valores de g-efetivo em funcao de A= /D é apresentado na
Figura 6 para os trés dubletos de Kramer, considerados separadamente com

spin efetivo V2.

Para o nivel de energia mais baixa, em que ocorrem as transigoes de
microondas, fica claro os valores de g,= 6 e g// = 2, no limite de simetria

azdal, para E = 0.
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Figura 6: Valores de g-efetivo para a Hamiltoniana
apresentada na equacdo (1) sem a interagdao super
hiperfinal®2.

O parametro E assume valores diferentes de zero quando uma
distorcao réombica do campo cristalino que circunda o metal central, leva a
uma quebra de simetria do plano xy, considerado o plano do anel porfirinico.

Os valores de gx e gy passam agora a ser dados por:

E
=6-24— 2
g, D (2)
E
g, :6+245 (3)
E gx—gy

ou ainda, o fator A= F/D pode ser expresso por D = e
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Podemos notar, ainda, da Figura 6 que no intervalode 0 <A <1/3 a
variacdo nos valores de g do nivel mais alto é pequena. Para o nivel do meio
os valores de g vao de altamente anisotropico até a isotrépico enquanto que
para o nivel mais baixo os valores de g variam consideravelmente. Ha uma
completa simetria entre os valores de g de diferentes niveis para o intervalo 0

<A<1/3el1/3<A<1

No limite de A = 1/3, o grau de distorcao rombica, ou rombicidade

do sistema pode ser definidol*l pela seguinte relagaol3l:

g, -8,

% Rombicidade = x 100% @

Nas discussdes apresentada acima os autores Wikman e Castner
fazem um tratamento do espectro de EPR baseados na teoria do campo
Cristalinol2836l, Através dessa teoria podemos resolver uma grande
quantidade de dados sobre complexos de metais de transicao, porém esta
apresenta certas limitagdes. Ha varios experimentos e argumentos que
apresentam evidéncias contra o fato do desdobramento dos orbitais d do
metal ser resultado somente dos efeitos eletrostaticos com ligagoes de carater
ionico entre o metal e o ligante. Evidéncias de que os elétrons dividem-se
entre o metal e o ligante, o que atribui para a ligacao metal-ligante um carater
covalente, é apresentada pela espectroscopia de EPR através das interagoes

hiperfinas, que descrevem o acoplamento dos momentos magnéticos orbital
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e de spins eletrénicos com spins nucleares dos niicleos constituintes do

campo ligantel22341,

No presente trabalho é introduzida a Hamiltoniana de Spin a
interacdo super hiperfina, que é analoga a interacao hiperfina, ja que ela
descreve a interacao do spin eletrénico com os spins nucleares vizinhos.
Como discutido acima, produz um desdobramento dos niveis de energia que
corresponde as 2I+1 orientacdes do momento magnético de spin nuclear I no
campo magnético externo. A separacao das linhas mede o valor da interacao
magnética A para uma dada diregdao do campo magnético. Esta interacao ¢,
geralmente, anisotrépica e pode ser descrita por um tensor de 22 ordem.
Entretanto, o fato de seu valor ser, em alguns casos, menor que as larguras de
linhas do espectro, faz com que este desdobramento nao seja observado, a

nao ser em algumas diregdes onde o valor do tensor seja maior que a largura

de linha.

No caso de existir mais de um ntcleo na coordenagao do ion que
possua spin nuclear, ou considera-se cada nucleo individualmente como um
termo da interacao, e o resultado serd a superposicao dos desdobramentos de
cada um deles, ou se considera grupos de nicleos que possam ser

equivalentes, e neste caso o spin nuclear total sera a superposicao deles,

dando desdobramentos correspondentes ao spin total.
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A Hamiltoniana de Spin discutida resumidamente é apresentada com
detalhes em vaérios textos, como Abragan e BleaneylPll, Pakel?], Poole e \

-/

Farach!?, entre outros.

2.2. Espectroscopia de Absorgao
Eletronica : UV-Vis.

2.21. Introducao.

A absorcao da luz na regiao do ultravioleta e do visivel é dependente
da estrutura eletrénica da molécula, produzindo mudancas na energia
eletronica da mesma e resultando na transicio de elétrons de valéncia da
molécula. Em uma transicao eletronica, uma molécula absorve um quantum
de energia e um elétron é excitado do orbital que ocupa no estado
fundamental para outro de maior energia. Sao os orbitais do estado
fundamental e excitado que caracterizam o tipo de transicao eletronica

observada.

Um espectro de absorgao eletronica é caracterizado pela intensidade

da luz absorvida definida como densidade 6ptica ou absorbancia e pela
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posicao da banda de absorcao. A posicao da banda de absorcao corresponde
ao comprimento de onda da radiagao cuja energia é igual aquela requerida
para uma transicao eletrénica. A intensidade de absorgao depende de dois
fatores: a probabilidade de interacdo entre a radiacao eletromanética e a
molécula e a diferenca entre o estado fundamental e o estado excitado. A
probabilidade de transicao ou momento dipolar de transicao é proporcional .
a mudanca na distribuicao de carga eletronica que ocorre durante a
excitagdo. A maior intensidade de absorcao ocorre quando a transicao é l"

acompanhada por uma grande mudanca no momento de dipolo de transigao.

A variedade de cores dos complexos de metais de transicao estao
intimamente ligadas ao espacamento energético entre os niveis de energia
eletronica destes complexos. Desde que estes espacamentos dependam de
fatores como a geometria do complexo, a natureza do ligante e o estado de
oxidagao do metal central, os espectros eletronicos podem fornecer valiosas

informacgdes relacionadas as ligacdes e estruturas dos complexos/?9.

22.2. Espectros eletronicos de absorcdao de

porfirinas e metaloporfirinas.

A Figura 7 ilustra o esqueleto basico da porfirina, com 16 dtomos de
carbono, dois dtomos de nitrogénio e 18 elétrons. Os elétrons 1 movem-se

neste esqueleto através dos orbitais moleculares. Quando ha dois atomos de



Capitulo 2 — Consideragoes Teoricas 25

hidrogénio nos nitrogénio pirrélicos o composto é chamado de porfirina base
livre e apresenta uma simetria retangular Dan. Os atomos de hidrogénio
externos e internos, bem como os substituintes nas posicoes o, B, v e &
(denominadas posi¢des meso) podem ser substituidos dando origem a uma

grande variedade de porfirinas e metaloporfirinas/38-40l.

Com base nos espectros de absorgao das porfirinas podemos dividi-las
em duas classes: as porfirinas regulares, cujo espectros de absorcao nao se
alteram muito com a inser¢do do metal; e as porfirinas irregulares, no caso
contrario. Dentro das porfirinas irregulares temos ainda uma nova divisao:
as Hypso que apresentam os espectros de absorcao deslocado para a regiao
do azul, tais espectros sdo vistos em porfirinas de metais de transicao d» com
n = 6-9, que possuem os orbitais e; completos (consultar Figura 8 para
reconhecimento dos orbitais e;); e as Hyper que apresentam bandas extras na
regiao de A > 320 nm e que fazem parte as porfirinas dos metais de transicao
com configuracao d» com 1 < n < 6. Neste Gltimo caso, encontramos as

porfirinas de Fe?* (S # 0) e Fe3* (5=5/2).

Figura 7: Esqueleto porfirinico com destaque para os 18
elétrons © em negritol3l,
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As porfirinas base livre apresentam um espectro de absorcao com
quatro bandas na regido do visivel, denominadas banda Q, entre 500 a 700
nm com € = 10¢ Mlem! e uma intensa banda na regido do ultravioleta em 400
nm com & = 105 M-lcm-! denominada banda Soret (ou banda B)®40.. A troca
dos substituintes na periferia da porfirina pode provocar uma perturbacao
dos niveis de energia e a intensidade relativa das bandas na regiao do visivel

pode ser alterada.

Quando o metal é coordenado ao anel substituindo os dois
hidrogénios pirrélicos, a simetria molecular é alterada passando de uma
simetria retangular Dy, para uma simetria quadrada D Na simetria
quadrado planar de uma metaloporfirina o namero de bandas na regiao do
visivel é dois com ¢ = 10* M-lcm'l. Na Figura 8 temos uma representagao
esquematica das transicoes entre os diferentes niveis eletronicos e

vibracionais das porfirinas base livre (D2n) e metaloporfirinas (Dan).
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Figura 8: Representagao esquematica das transi¢des entre os
diferentes niveis eletrénicos e vibracionais das porfirinas
base livre (D2n) e metaloporfirinas (Dan).

A posicao destas bandas sdo dependentes do estado de spin e de
oxidacao do metal bem como da basicidade do ligante. A banda de Soret tem
coeficientes que variam de 2 a 4x10¢ M-lcm! e pode apresentar um ombro no
lado de menor energia do espectro, esta banda, denominada B(1,0), é devida
a um acoplamento vibronico eletronico da banda Soret da porfirina e a
vibracao de a; (a1lu —> eg"). As bandas na regiao do visivel, bandas Q (a2u —
eg") no espectro de metaloporfirinas sao de intensidade moderada. Estas

correspondem a transicdo vibracional de menor energia do estado

fundamental singlete para o nivel vibracional de menor energia do primeiro

estado eletronico singlete excitado Q(0,0) dai a nomenclatura Qo (de origem
eletronica) e ao primeiro nivel vibracional deste Q(1,0) dai a nomenclatura Qv
(inclui um modo de excitagdo vibracional), sdo geralmente nomeadas como

a, B, respectivamente. Ferropofirinas de alto spin exibem as bandas de Soret
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semelhantes a da porfirina base livre, proximas de 380-400nm, com Qo e Qv
proximas de 500 e 545 nm, respectivamente. Ferrocomplexos de baixo spin
apresentam as bandas de Soret proximas de 400-420 nm com Qo e Qv
deslocadas para 540 e 560 nm. Estes deslocamentos das bandas Q quando
passa de compostos alto spin para baixo spin depende da forca do campo
ligante dos coordenantes axiais do atomo de ferro, que aproximam ou

distanciam os niveis de energia.

Em simetria Dg, as bandas Q sdao devidas aos estados excitados
degenerados com equivaléncia em x e y. Nas porfirinas base livre o
abaixamento da simetria para Do, rompe a degenerescéncia e as bandas
Q(0,0) desdobram-se em Q4(0,0) e Qy(0,0) com cada uma destas bandas tendo
bandas overfones Q«(1,0) e Qy(1,0). Quanto mais préoxima for a

degenerescéncia das configuragoes mais fraca serdo as bandas Q.

Segundo Goutermanl®! a intensidade da banda Q, é independente da
natureza do ligante axial e do estado de oxidacao do metal. O aumento da
intensidade desta banda em ferrocomplexos é atribuido a um acoplamento
vibrénico muito intenso com a Banda de Soret. No entanto, a banda Q, é
sensivel a estas mudangas e sua intensidade também é dependente da
estrutura do grupo porfirinico. Em sua teoria Gouterman elaborou um
modelo de orbitais moleculares conhecido como “modelo dos quatro
orbitais” apresentados na Figura 9 que é tido como a melhor interpretagao

dos espectros eletronicos de porfirinas. Dos quatros orbitais, em escalas de
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energia, dois destes representam os dltimos orbitais moleculares ocupados 7

e os outros dois sdo os primeiros orbitais desocupados de carater n".

Figura 9: Orbitais moleculares de porfirinas: ocupados de
maior energia (HOMO) bi e by nao ocupados de menor
energia (LUMO) c¢1 e c. Os coeficientes de orbital sado
proporcionais ao tamanho dos circulos, o sinal da fungao de
onda é indicado por circulos continuos ou tracejados. Os
planos de simetria sdo indicados por linhas cheias.

Os dois orbitais moleculares ocupados de maior energia sao chamados
de HOMO (do inglés: highest occupied molecular orbital) e os dois orbitais
moleculares desocupados de menor energia de LUMO (do inglés: lowest

unoccupied molecular orbital). Um dos orbitais HOMO pertence a
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representacao irredutiveis ax. e o segundo a aiu . Os orbitais LUMO
pertencem a representagao irredutivel e;. Neste modelo impdem-se que os
dois altimos orbitais ocupados sejam aproximadamente degenerados. A
metodologia de Gouterman consistiu em considerar os HOMO
acidentalmente degenerados e em uma simetria mais baixa que a Dan
permitindo a banda Soret e proibindo a banda Q. Para isso, Gouterman
nomeia (Figura 9) os orbitais como b e bz (antes azq e aiu) e ¢1 e c2 (antes como

eg).

Como mostra a figura dos quatros modelos, o orbital b; apresenta
maior densidade de carga nos atomos de nitrogénio pirrélico e carbonos
meso enquanto que o b2 apresenta maior planos nodais nestas posicoes.
Assim, este modelo possibilita avaliar como as alteracdes na estrutura da
porfirina, como a presenca de substituintes, ou ainda a troca do metal central
e dos ligantes axiais irdo afetar as transicoes 6ptica. As bandas o e § e Soret
do espectro de absorcao de metaloporfirinas sofrem deslocamentos e

mudancas nas intensidades em respostas a estas variacoes.

A seguir sao apresentados os espectros para as porfirinas base livre e
metalada, adquiridos durante a sintese da FeTF2PP e que descreveremos no
préximo capitulo. Na Figura 10 (a) o espectro da porfirina base livre
apresenta duas bandas mais evidentes na regidao do visivel. A diferenca
encontrada no espectro eletrénico desta porfirina, em relacao aquele que

descreve 4 bandas na regiao do visivel entre 500-700 nm (como por exemplo



Capitulo 2 — Consideragdes Tedricas 31

a TPPH,) pode ser explicada baseada na perturbagao nos niveis dos elétrons
7 pela presenca dos substituintes fluorofenis, que acabam restringindo sua

rotacdo, suprimindo duas bandas.
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Figura 10: Espectros para as porfirinas base livre (a) e
metalada (b), adquiridos durante a sintese da FeTF»PP em
DCM.



Capitulo 3 - Materiais e Métodos.

3.1. Materiais.

3.1.1. Porfirinas.

As ferroporfirinas apresentando diferentes ntimeros de substituintes
fluorofenis foram sintetizadas pelo grupo de Bioinorganica do Departamento
de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirao Preto,

em colaboracao com a Profa. Dra. Yassuko lamamoto.

Dentre as FeP estudadas tivemos a oportunidade de realizar a sintese
da pentafluorofenilporfirina FeTF2PP que passamos a descrever nas segdes
seguintes. Essa sintese foi realizada no laboratério de Bioinorgénica, com o

acompanhamento da Profa. Yassuko, da Dra. Katia Ciuffi e dos doutorandos
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Claudio Néri e Patricia Riul Martins. Todo o material descrito na sintese da

FeTF2PP foi fornecido pelo referido laboratorio.

3.1.1.1. Sintese da tetrafluorofenilporfirina base livre -

TFPPHL.

O composto  5,10,15,20-tetrafluorofenilporfirina  foi sintetizado
segundo o método de Lindsey etal.l!143l, que consistiu na reacdo, em
temperatura ambiente, do pirrol com o pentafliorbenzaldeido, utilizando

DCM como solvente, ilustrados na Figura 11:

C
H
0

pentafliorbenzaldeido

Figura 11: Compostos utilizados para a formagao do
porfirinogénio.

Para eliminar possiveis tragos de agua na sintese da porfirina, o
solvente DCM foi colocado em sulfato de sédio por um periodo de 24 horas.

Em seguida o DCM foi filtrado e adicionou-se uma pequena quantidade de
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hidrato de calcio. A presenga de agua durante esse procedimento prejudica a
formacdo do porfirinogénio, formando no lugar do anel porfirinico uma

cadeia polipirrol.

No dia da sintese foram destilados 1,2ml de DCM que foi mantido sob
atmosfera de argonio. Apés 1 hora foram adicionados 3,21 ml de
pentafltorbenzaldeido (2,6x10?moles) e 1,8ml de pirrol (2,6x10-2moles). A
mistura foi mantida a temperatura ambiente e protegida da luz por um
periodo de 2 horas. Em seguida, foram adicionados, lentamente, 500 pul do
catalisador BFs.Et: (boro trifluor eterato). Novamente a mistura foi deixada
sob atmosfera de argonio por um periodo de 1,5 horas. A mistura foi mantida
vedada por um periodo de 2 dias. Nesse estigio obtém-se a formagao do
porfirinogénio.

Transcorridos os 2 dias de reagao, foram adicionados 7,29 g de DDq
(2,3 dicloro - 5,6 diciano - 1,4 benzoquinona) dissolvidos em 300 ml de
tolueno. Novamente a mistura foi mantida vedada por 4 dias para a

formacao da porfirina, através da oxidagao do porfirinogénio, Figura 12.
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Porfirinogénio Porfirina

Figura 12: Formacgdo da porfirina através da oxidagao do
porfirinogénio. As posigdes R indicam onde se encontram os
pentafluorofenis.

Em seguida, a mistura reacional foi filtrada em um balao através de

um funil e 1a de vidro para posterior purificagao.

31.1.2. Purificacido da tetrafluorofenilporfirina - base livre -

TFPPHL.

A purificacao da TFPPH: foi feita através de coluna de alumina e
acompanhada por cromatografia de camada delgada (TLC) e espectros de

UV-Vis.

A determinacao da mistura de solventes utilizado foi estabelecida por
TLC e uma proporcdo satisfatéria foi encontrada nas quantidades 2:1 de
ciclohexano (CH):DCM. A coluna foi montada com alumina neutra (Aldrich
150-mesh, 58 A) utilizando-se a mistura de solvente nas proporcoes citadas

acima.
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Antes de eluirmos a porfirina na coluna de alumina, foi adquirido um
espectro de UV-Vis que estd apresentado na Figura 13. Nesse espectro
verificamos uma intensa banda de absor¢ao em 350 nm, que é atribuida as
impurezas referentes ao processo de formacao da porfirina base livre3]; a
banda de Soret em 410 nm e as bandas na regidao de 500-600 nm caracterizam

a formacao da porfirina base livrel®l.
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Figura 13: Espectro de UV-Vis da porfirina bruta, sem ser
purificada. Destaque para a intensa banda de absorgao
centrada em 350 nm atribuida as impurezas. Este espectro foi
adquirido no espectrometro do laboratério de Quimica da
FFCLRP e nao dispomos dos arquivos dos dados
experimentais.

Com a eluicao da porfirina bruta em coluna de alumina neutra
concluimos o processo de purificacdo da mesma, confirmado pelo espectro
de UV, Figura 14, que nao apresenta mais a intensa banda em 350 nm, no
entanto a banda pouco intensa na regiao de 365 nm pode ainda ser uma

pequena parcela de contaminagdo mantida ap6s a eluicao da porfirina.
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Figura 14: Espectros de UV-Vis da porfirina apés sua eluigao
em coluna de alumina. Com a auséncia da intensa banda em
350 nm constatamos a purificacao da porfirina.

3.1.1.3. Insercdo do metal na tetrafluorofenilporfirina.

A inser¢do do ferro na porfirina TFPPH, foi realizada através do

método descrito por Adlerl44l,

Foram dissolvidas 1g de porfirina em 400 ml de acetonitrila e a
mistura foi levada a refluxo com agitagdo magnética. A seguir foram
adicionados 2,1 g de cloreto ferroso, como sal fornecedor do ferro, essa nova
mistura foi deixada em refluxo pelo periodo de 1 hora. O final da reacao foi
acompanhado pela perda de fluorescéncia vermelha da porfirina base livre
sob a incidéncia de luz ultravioleta e também pelo espectro eletrénico

caracteristico das metaloporfirinas, com banda na regiao de 300-700 nm. Na
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Figura 15 é apresentado o espectro de UV-Vis em que podemos observar

uma banda centrada em 366 nm referente a transicao metal-ligantel3240l.

Fe(IIhTFPP apés uma hora do inicio da metalagaéo
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Figura 15: Espectros de UV-Vis da porfirina metalada,
retirado apés uma hora do inicio da metalagao.

3.1.14. Purificacdo porfirina Fe(III)TFPP.

Como processo final da sintese da Fe(IITFPP temos a sua purificagao,
que foi realizada em coluna de alumina neutra (Aldrich 150-mesh, 58 A)e
acompanhada por cromatografia de camada delgada (TLC) e espectros de

UV-Vis.

Como as placas de TLC obtidas com a porfirina recém metalada ainda
apresentaram fluorescéncia vermelha sob a incidéncia de luz ultra-violeta,
uma caracteristica da porfirina base livre, o processo de purificagao da

porfirina metalada teve inicio com a eluigao da porfirina base livre restante.
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Para essa primeira eluicdo usamos um gradiente de ciclohexano e
diclorometano nas proporgdes de 2:1. Para a eluicdo da porfirina metalada o

gradiente dos solventes diclorometano e metanol utilizado foi na proporgao

1:1.

Na Figura 16 apresentamos o espectro de UV-Vis para a porfirina base
livre remanescente da metalacdo, com a banda de Soret em 401 nm e as
bandas na regiao visivel em 503 e 556 nm. A banda proeminente em 650 nm
é atribuida ao precipitado formado pela FeP e que é chamado de “piche”.
Um composto comumente encontrado nesse precipitado é o polipirrol, que
compreende uma cadeia de pirréis que nao formaram o anel porfirinico. O
espectro para a porfirina metalada pura é apresentado na Figura 17, com

banda de Soret em 407 nm e as bandas na regiao visivel em 501 e 556 nm.

TFPPH, eluida em diclorometano e ciclohexano nas proporgdes 1:2
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Figura 16: TFPPH: eluida em diclorometano e ciclohexano
nas proporgoes 1:2.
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Figura 17: Fe(IIHTFPP eluida em diclorometano e metanol
em proporgoes iguais.

3.1.1.5. Porfirinas fluorosubstituidas.

As FeP utilizadas para o estudo foram preparadas pelo grupo de
Bioinorganica do Departamento de Quimica da FFCLRP. As sinteses das
FeTFsPP e FeTFisPP foram preparadas pela aluna de mestrado Daniela G. de
Abreu. A FeTFoPP foi preparada pela Dra. Maria Medeiros e a FeTF»PP foi

preparada pela Dra. Katia Ciuffi.

A obtencao da FeTFxPP foi descrita nas seqoes anteriores. Para a
obtencdo das FeP mono-, di-, e tri- substituidas sao utilizadas diferentes
relacdes de benzaldeido e pentafluorbenzaldeido, que permitem a obtengao

de um determinado produto. A separagdo dessas FeP sao feitas por coluna de



Capitulo 3 — Materiais e Métodos 41

alumina longa e a ordem de eluicdo ocorre segundo o peso molecular,

recolhendo-se primeiramente as FeTF1sPP e no final a FeTFsPP.

3.1.2. Preparacdo das solucoes.

Para a preparacao das solucdes de FeP para aquisicao dos espectros de
EPR e UV-Vis, inicialmente devemos conhecer o peso molecular destas, bem
como seus coeficientes de extingdo, determinado para o comprimento de
onda da banda Soret. Esses parametros estdo listados na Tabela 2 para cada

uma das FeP estudadas.

Tabela 2: Coeficientes de extin¢ao para a banda mais intensa
(banda Soret) e peso molecular para a série das FeP

fluoradas.
Coeficiente de extincao
Ferroporfirina Peso Molecular (g.mol!)

(M.cm)!
FeTFsPP 793,7 1,17 x 105
FeTF,oPP 883,94 7,5 x104
FeTF5PP 973,7 8,29 x 10¢
FeTFxPP 1063 1,18 x 105

A proposta inicial do trabalho compreendia um estudo das FeP em

funcao dos solventes DCM, MeOH e da mistura 50%, em volume, desses dois
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solventes. Porém, os primeiros resultados obtidos com a técnica de EPR
revelaram que para as FeTFxPP os espectros adquiridos com o solvente
MeOH puro e com a mistura de solventes ndo apresentaram diferencas.
Desta forma decidimos realizar um trabalho pormenorizado que
possibilitasse acompanhar gradualmente a influéncia do solvente MeOH
sobre as FeP. Para tanto, foram estabelecidas misturas entre os solventes

DCM e MeOH com proporgdes variadas de seus volumes.

Tomando-se como ponto de partida os experimentos de EPR
estabelecemos um volume inicial de solucao de FeP igual a 80ul e
concentragio igual a TmM. A solucao de controle foi preparada com DCM e
concentracio igual a 1TmM, que chamaremos de solucao de partida, e a esta
foram adicionadas sucessivas aliquotas de 10ul de MeOH, até completarmos
a proporgao 1:1, em volume, dos solventes. Para isso, a solugao de partida foi
preparada com concentragao suficiente que possibilitasse chegarmos ao final
da adicio do solvente MeOH ainda com uma concentragao otima para

obtencdo dos espectro de EPR com boa relagao sinal/ruido.

Para os resultados e discussdes que se seguem nos capitulos 4 e 5,
vamos estabelecer uma nomenclatura que descreve as varias proporgoes dos
solventes utilizados. Como iniciamos com uma solugdo de 80ul de DCM e
adicionamos, em primeiro lugar 10ul de MeOH, mencionaremos esta

proporgao de solvente como 80:10. Com a adigao sucessiva de aliquotas de
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10ul de MeOH temos, portanto, as proporgdes seguintes: 80:20, 80:30, 30:40,

80:50, 80:60, 80:70 e 80:80.

Para a aquisi¢ao dos espectros com o solvente MeOH, secamos as
solucdes de FeP dentro dos proprios tubos de quartzo em estufa a 50 °C. Em

seguida, a amostra foi diluida com 80pl do solvente MeOH.

Como descrito nos paragrafos acima, as proporcoes dos solventes
foram estabelecidas para a aquisicao dos espectros de EPR. Porém, para os
espectros de absorgao eletronica é necessario um maior volume de solugao, e
com concentracdao (da ordem de 20uM) que forneca uma densidade 6ptica
igual a 1 para a banda de Soret. Conseqiientemente, nao podemos adicionar a
solugdo de partida de DCM sucessivas aliquotas do solvente MeOH.
Separamos as FeP em diferentes frascos, e a cada um destes, adicionamos a

mistura nas propor¢oes adequadas dos solventes.

Baseados em resultados obtidos em nosso laboratorio e descritos na
literatural121845], verificamos que um minucioso critério de preparacao das
solucoes de FeP era fundamental para obtermos uma solucao de partida que
fornecesse resultados fiéis aos efeitos provocados pela adicao de diferentes

solventes.

Inicialmente, foram utilizados solventes com baixa porcentagem de
agua (< 0.005%). Em seguida esses foram saturados com vapor de HCl e

posteriormente utilizados para dissolver as FeP. Essa saturacao é necessaria
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tanto para evitar uma dimerizagao das FeP, bem como para induzir a

coordenacao do ion Cl- a molécula de FeP.

Para maximizar o nimero de FeP contendo como 5° coordenante o
ion Cl, estas foram dissolvidas em DCM saturado com HCl e armazenadas
em tubos de quartzo, utilizados nas medidas de EPR. Em seguida, os tubos
de quartzo contendo as amostras foram submetidos a um banho-Maria a
60°C mantendo os tubos de quartzo ligados a uma bomba de vacuo. Apds a
completa evaporacio do solvente, o vacuo foi desligado e as FeP foram
novamente dissolvidas em  DCM saturado com HCl. Fez-se vacuo

novamente no sistema. Este procedimento foi repetido no minimo trés vezes.

Para a preparacdo das solugdes utilizadas na aquisicao dos espectros
de EPR, o tubo de quartzo foi vedado com septo e os solventes foram

adicionados através de microseringas.

Para a preparagao das solucdes utilizadas nos experimentos de UV-
Vis, as amostras foram dissolvidas e distribuidas (em varios fracos), em
quantidades iguais de volumes. Essa transferéncia de recipiente foi feita
dentro de uma ciamara de gas de Nz. Os frascos foram mantidos em
dessecador com vécuo e silica-gel. Apés a evaporacao do solvente cada um
destes recebeu uma mistura diferente dos solventes, preparadas nas
proporgoes 80:10, 80:20, 80:30, 80:40, 80:50, 80:60, 80:70, 80:80, DCM e MeOH,
perfazendo um volume necessdrio para fornecer uma absorcao adequada

para a aquisicao dos espectros de UV-Vis.
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3.2. Métodos.

3.2.1. Espectroscopia de  Ressonancia

Paramagnética Eletronica - EPR.

As medidas de EPR foram realizadas no espectrometro Bruker-
ELEXSYS, operando em sua versio CW na faixa de freqiiéncia de
microondas (3cm), conhecida como banda-X. As medidas foram realizadas
com a utilizacao de uma cavidade retangular e o freqiiéncia de modulacao de
100KHz. Para o resfriamento da amostra foi usado um sistema comercial de
transferéncia de hélio liquido, criostato modelo ESR900 da Oxford. A
temperatura é controlada digitalmente por uma unidade microprocessadora,
modelo ITC50 da Oxford, e utiliza como referéncia para temperatura o
nitrogénio liquido.

As solugdes de partida das FeP foram inicialmente preparadas com
uma concentracao de ImM chegando ao final da adicao do solvente MeOH a

uma concentracao de 0,5mM, ainda apresentando boa relagao sinal/ruido.
Os parametros para a aquisigao dos espectros de EPR séo:

Freqiiéncia de modulagao: 100 KHz;
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Amplitude de modulagao: 4 Gauss
Constante de tempo: 0,064 seg
Poténcia da microonda: 25dB de atenuagao ou 0.15mW

Temperatura: 4K

3.2.2. Espectroscopia de Absorc¢ao

Eletr6nica.

Os espectros de absorcao eletronica na regidao de UV-Vis foram
medidos em um Espectrofotdometro UV-Vis Hitachi modelo U-2001, cuja
varredura, em comprimentos de onda, estende-se de 190 a 1100 nm, com
uma resolucado de 0,1 nm. Os experimentos foram realizados em temperatura
ambiente, utilizando-se cubetas de quartzo com 0.1 cm e com tampa. As

concentracoes das porfirinas foram em média 20uM.

. DE BIBLIOTECA
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3.2.3. Programas para simulacdes dos

espectros de EPR e UV-Vis.

3.23.1. Simulacdo dos espectros de EPR.

Para as simulacdes dos espectros de EPR utilizamos o programa WIN-
EPR SimFonia, versio 1.246l, que trabalha com o método de teoria de
perturbagao para o resolver os espectros. A Hamiltoniana, apresentada em
ordem de grandeza das interagdes, estabelece como perturbacao a interagao
Zeeman eletronica as interacoes de desdobramento de campo zero, interacao
hiperfina nuclear, interagio de quadrupolo nuclear e interagao Zeeman

nuclear.

Os espectros de EPR das FeP em estudo correspondem a sinais
provenientes de Fe**, em um campo cristalino fraco, portanto, apresentam
um spin eletronico 5/2, com valores de g, = 6 e g/, = 2. Para a maioria dos
eespectros  adquiridos com alguma propor¢io do solvente MeOH,
determinamos que estes sao formados pela contribuigao de, no minimo, dois
sinais diferentes. Um deles correspondendo a um sinal de Fe** em simetria
axial, e os demais provenientes do Fe>* em simetria com distorcao rombica.
Para uma melhor reprodugao dos espectros experimentais, as simulagoes
foram realizadas considerando as possiveis combinacGes entre as formas de

linhas Lorentzianas e Gaussianas. Ficou determinado que a forma de linha
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para o espectro com menor anisotropia foi a Lorentziana, enquanto para os
espectros que apresentavam maior anisotropia a forma de linha foi a
Gaussiana. Para a determinacao da contribuicao de cada um dos sinais para a
formagao de um espectro experimental, inicialmente normalizamos as areas
de todos esses (espectros simulados e espectro experimental). Posteriormente
estabelecemos uma soma entre os espectros simulados, sendo cada um
multiplicado por um fator adequado para que o espectro resultante da soma

desses reproduzisse o espectro experimental.

Para ilustrarmos os resultados das simulagoes realizadas nos espectros
de EPR, apresentamos na Figura 18 a combinacao dos varios sinais que
formam o espectro experimental. Como exemplo, escolhemos o espectro
resultante da solucao da FeTFxPP dissolvida na proporcao de solvente 80:80.
As linhas extras que aparecem em H ~ 1590 gauss sao atribuidas as porfirinas
degradadas provocadas pelo excesso de HCl na solugao, e as linhas extras na

regiao de g ~ 2 sdo provenientes de uma contaminagao com Mn?*.
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espectro experimental

lorentziana com |g,-g |= 0.08 (68%)

gaussiana com |gx-gy|= 0.56 (14%)
-~ gaussiana com |g,-g |= 1.34 (18%)

soma dos espectros simulados

com as proporgdes citadas

I ' i 1 L
2000 2500 3000 3500
Campo Magnético (Gauss)

Figura 18: Exemplo das simulagdes realizadas com o
programa SimFonial%] para determinagao dos sinais de EPR
que contribuem para a formacao dos espectros resultante da
solucao 80:80 para a FeTFxPP. Os espectros simulados sao
diferenciados por suas anisotropias e formas de linhas.

"

3.2.3.2. Simulacdo dos espectros de UV-Vis.

Para a simulacao dos espectros de UV-Vis, foi utilizado um programa
especialmente desenvolvido para esses sistemas#’l. O espectro experimental
é reproduzido através da sobreposi¢ao de varias linhas Gaussianas, sendo

que estas podem apresentar variagdes nas intensidades, superiores a um
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fator 10. Essa caracteristica nao é encontrada em programas comerciais
comumente utilizados para ajuste de curvas. Esse programa, nomeado como
ADJ4, permite também calcular a drea de cada componente em separado, o
que possibilita uma analise de equilibrio de espécies coexistentes, sendo de
fundamental importancia na analise de uma curva formada por diferentes
espécies. Podemos destacar ainda, como uma da vantagens na utilizagdo do
programa ADJ4, a possibilidade que este proporciona ao usuario em ter uma
interacdo direta com o processo de simulacao, resultando em uma melhor
interpretagao dos resultados obtidos pelo acompanhamento, passo a passo,

do efeito de cada componente no espectro resultante.

Tratando-se de um programa que realiza a sobreposicao de linhas
Gaussianas, estabelecemos um critério para determinagao do surgimento de
novas bandas, caracterizando o surgimento de novas espécies, e para o
deslocamento das bandas, representando, por exemplo, a influéncia dos
solventes. Tendo como as principais caracteristicas das linhas gaussianas as
suas posicoes e larguras, a comparacio entre as bandas em diferentes
’espectros s6 é justificivel quando esses dois parametros sao
aproximadamente iguais (mantendo uma diferenca de até 10%), somente
desta forma podemos identificar um deslocamento dessas bandas. Por outro

lado, quando nenhum dos dois pardmetros sao conservados podemos

interpretar como o aparecimento de uma nova banda.
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Para ilustrarmos os resultados das simulagoes realizadas nos espectros
de UV-Vis, apresentamos na Figura 19 as vérias bandas de absorcao que
formam o espectro experimental obtido para a FeTFxPP para a proporcao de

solvente 80:80.

espectro experimental
espectro simulado
correspondendo a soma das bandas (------- )

t
600
Comprimento de onda (nm)

Figura 19: Exemplo das simulagdes realizadas com o
programa ADJ4#l apresentando as vérias bandas de
absor¢do que formam o espectro resultante da solugao 80:80
para a FeTFxPP.
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41. Introducao.

A proposta inicial deste trabalho era estudar as FeP com diferentes
substituintes fluorofenis, sob a influéncia dos solventes MeOH, DCM e da
mistura 50%, em volume desses dois. Porém, com os resultados preliminares
obtidos, buscamos evidenciar a importancia por um estudo pormenorizado
da influéncia dos solventes, bem como deixar claro a necessidade de um

critério minucioso para a preparacao das solugoes de FeP.

Segundo os procedimentos apresentados no capitulo 3, a primeira
amostra estudada foi a FeTFxPP sintetizada pela Dra. Katia Ciuffi, junto ao
grupo de Bioinorganica do Departamento de Quimica da FFCLRP, sob

orientacao da Profa. Dra. Yassuko lamamoto.
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O estudo da influéncia dos solventes foi iniciado com a aquisicao dos
espectros de EPR, utilizando inicialmente o solvente DCM. O espectro

resultante é apresentado na Figura 20.

duas espécies

contribuindo

para o sinal \
\
3,

e DCM+Me OH 7. duas espécies
contribuindo

(50% em colume) para o singl
MeOH

T T v

T T T T T T T
1600 2000 2500 3000 3500

Campo Magnético (Gauss)

I T T
500 1000

Figura 20: Espectros da FeTF»PP nos solventes DCM (——),

DCM + MeOH (——) e MeOH (——) medidos em banda - X

a uma temperatura de 4K. Sdo destacadas na figura a

contribui¢ao de dois sinais para o formacdo dos espectros.
. Concentragao para a solu¢ao de DCM igual a 2mM.

Podemos verificar que este nao corresponde a um tinico sinal de Fe?*
alto-spin em simetria axial, como o obtido anteriormente por nosso grupo e
discutido na literatural'21845, A presenca de dois sinais nesse espectro
poderia ser atribuida as diferentes coordenagdes do ferro: uma delas seria a

coordenagao de moléculas de agua, provavelmente presente no solvente
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DCM, e a outra seria a coordenacdo de moléculas de OH, provenientes da

eluicdo desta porfirina em coluna de alumina.

Os espectros obtidos com a mistura dos solventes DCM + MeOH e
MeOH também sao apresentados na Figura 20, onde podemos observar as
semelhancas entre eles: ambos apresentam sinais de Fe*" alto-spin em uma
simetria que nao é puramente axial, o que também pode ser justificado pela
composicao de dois espectros, sendo um resultante de uma simetria axial e o
outro resultante de uma simetria apresentando uma pequena distorcao
rombica, provocada pela presenga do solvente MeOH. Os parametros obtidos

através da simulagao dos espectros apresentados na Figura 20 estao listados

na Tabela 3.

De posse desses resultados iniciais nosso objetivo passou a ser a
eliminacao dessas suspeitas de contaminagdes por moléculas de OH- e de
agua. Para tanto, decidimos dissolver as FeP em solventes que
apresentassem baixa porcentagem de adgua e que fossem previamente
saturados com vapor de acido cloridrico (HCl), induzindo, desta forma, a
coordenacao do fon CI- a molécula de FeP. Além disso, a semelhanca entre os
espectros adquiridos com MeOH incentivaram a realizagao de um estudo
pormenorizado que evidenciasse a influéncia dos solventes nas FeP. Para
cumprir com esse objetivo foram estabelecidas misturas de solventes com

proporcdes variadas de volume, como foi descrito no capitulo 3.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 55

Tabela 3: Parametros dos espectros de EPR para a porfirina
FeTFxPP, determinados através da simulagao espectral. As
larguras das linhas sao expressas em Gauss.

s 8x Sy 2. AHy AHy AH, o %
olventes | (1902 (£0.02) (£0.0001) (+2) (+2) (12 |
= 6.02 6.02 1.9900 20 20 50 60
B | 628 5.78 1.9900 45 50 50 40
1z 5.92 5.92 1.9900 24 24 18 65
A3 | 657 570  1.9870 33 40 10 35
o 5.92 5.92 1.9900 24 24 18 60
= 6.57 5.60 1.9870 38 45 10 40

* indica a contribuicao em % de cada sinal de EPR para a drea do espectro experimental

Com esse procedimento acreditavamos ter estabelecido um critério
para a preparacao das solugdes de FeP livre de coordenagao com dgua e/ou
OH-. Porém, uma nova duvida surgiu quando realizamos o estudo da
influéncia dos solventes para a FeTF1oPP, cujos espectros de UV-Vis e EPR
obtidos para o solvente DCM, evidenciaram uma coordenacao do ion Cl- ao
Fe. Esses espectros estao apresentados neste capitulo na secao dedicada ao
estudo da FeTF1oPP. O espectro de UV-Vis, Figura 25, apresentou uma banda
'intensa centrada em 370 nm, proveniente da ligacao Fe-Cll45], enquanto no
espectro de EPR, Figura 26, essa ligacao ficou evidente com a presenca de 4
linhas na regiao de g = 2, caracteristica de uma interacao super hiperfina com

um atomo de spin nuclear 3/2, como é o caso do cloro.

Apos essa evidéncia, suspeitamos que as demais FeP ainda nao
apresentavam o fon Cl como coordenante. A partir disso, decidimos repetir o

processo de dissolugao das FeP em DCM acidificado por vérias vezes, para
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dessa forma induzir tal coordenagao. O procedimento final de preparacao das

solucdes de FeP também esta descrito no capitulo 3.

A seguir apresentamos os resultados finais obtidos para a série de FeP
fluoradas. Estes estao dispostos de forma a discutir separadamente os efeitos
dos solventes a cada uma das FeP e, posteriormente, é feita uma discussao

comparativa entre estas amostras.
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4.2. Ferroportirina

monopentafluorofenil substituida:

FeTFsPP.

421. Espectros de absorcao eletronica.

Segundo os procedimentos apresentados no capitulo 3, a FeP
monopentafluorofenil ~ substituida  FeTFsPP, bem como a FeP
trispentaﬂuorofem'l substituida, foram sintetizadas pela aluna de mestrado

Daniela G. de Abreu, sob orientacao da Profa. Dra. Yassuko lamamoto.

Os espectros de UV-Vis obtidos para a FeTFsPP nas diferentes
misturas de solventes sdo apresentados na Figura 21. O espectro resultante da
solucao de FeP no solvente DCM apresentou uma banda Soret centrada em
412 nm e trés bandas principais na regiao do visivel, centradas em 454, 5006 e
565 nm. As posicdes dessas bandas foram determinadas através da simulagao
espectral realizada com o programa ADJ4, como descrito no capitulo 3. As
bandas provenientes da ligacao Fe-Cl, 370 e 506 nml#l, sdo apresentadas em

destaque na Figura 21.
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Na Tabela 4 estao listadas as posicdes das principais bandas para os

espectros obtidos com as diferentes misturas de solventes, bem como para os

solventes puros.

Absorbancia (u.a.)

—80:10
—80:20
—80:30
e 80240
e 8080

80:60

- 80:80

— 80 de DCM

80 pl de MeOH

300

T T
500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 21: Espectros de absorgdo eletronica para a FeTFsPP
adquiridos em temperatura ambiente para os diversos
solventes. A concentracao de FeP foi igual a de 15uM. Em
destaque estao as posigdes das bandas provenientes da
ligagao Fe-Cl, presentes somente para o solvente DCM ( ).

800

Em primeiro lugar, podemos notar que para a proporcao de solvente

80:10, em comparagio com o espectro obtido para o solvente DCM puro,

ocorre um deslocamento da banda Soret de 412 nm para 405 nm, e também,

um desaparecimento das bandas caracteristicas da ligacao Fe-Cl, em 370 e 506
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nm. Ao mesmo tempo, observamos o surgimento das bandas nas regices de

420, 440, 480 e 530 nm.

Tabela 4: Posides centrais das bandas nos espectros de
Absorcao Eletrnica na regido do UV-Vis para a FeTFsPP nas
diversas misturas de solventes, determinadas pela simulagao
através do programa ADJ4.

Posicoes centrais das Bandas (nm)
Solventes UV 1) | Soret (1) Visivel (1)
DCM 370 412 454 506 565
80:10 389 405 423 444 488 526 566
80:20 390 405 423 441 488 528 566
80:30 393 405 421 441 488 526 565
80:40 394 405 421 440 488 526 565
80:50 394 405 421 440 488 526 565
80:60 394 405 421 440 488 526 565
80:70 394 404 421 440 488 526 565
80:80 390 405 420 438 486 528 563
MeOH 390 405 420 442 488 528 563

Uma outra evidéncia das modificagdes nos espectros provocadas pela
presenca do solvente MeOH, ¢é o discreto deslocamento das bandas na regiao
de 420 a 560 nm, da ordem de 3nm, para comprimentos de onda menores.

Isso ocorre em funcao da maior quantidade do solvente MeOH na solugao.

Essas alteracoes podem ser interpretadas como resultantes das
diferentes espécies formadas por diferentes ligantes das FeP, como ilustrado
na Figura 22 bem como das variagoes nas distancias que estes ligantes

experimentam com relagao ao anel porfirinico.
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Estabelecemos que o processo de preparacao das amostras apos
sucessivas lavagens com o solvente DCM acidificado induziu a coordenagao
do jon CI ao ferro, formando uma espécie cloro-complexo, ilustrada pela
espécie 1, Figura 22, que pode ser caracterizada pelas bandas em 370 e 506
nmb5), Para a proporcio de solvente 80:10 encontramos um espectro que
apresenta novas bandas (423, 438 e 526), que podem ser caracteristicas das
espécies 2 ou 3, Figura 22. No entanto, a espectroscopia de UV-Vis nao
apresenta resolucao suficiente para distinguir essas duas espécies.
Acreditamos que em um primeiro momento ocorra a formacao de espécies
mistas, ou seja, com a presenca do MeOH e do CI, fazendo um aduto com a
molécula de FeP, que é ilustrada pela espécie 2. Posteriormente, ocorreria a
formacao da espécie 3, responsavel pelos deslocamentos das bandas na regiao
entre 420 e 560 nm. Cabe ressaltar que inicialmente a FeP esta carregada
positivamente, e que é neutralizada somente pela presenca dos ions Cl, cuja
funcdo nao pode ser substituida pela molécula de MeOH. Nestes termos, a
formacao da espécie 3 é menos provavel. Porém, encontramos, ja para a
ﬁroporqﬁo 80:10, 250uM de MeOH, que representa um namero
significativamente maior do que os 15 uM de FeP, o que seria suficiente para
obtermos uma espécie de FeP hexacoordenada com o MeOH. Podemos
adiantar que a formagao destas duas espécies sera melhor esclarecida através
da espectroscopia de EPR, cujos resultados serao apresentados na secao

seguinte.
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MeOH

. McOH
espécie 1 espécie 3
espécie 2

Figura 22: llustragdes das espécies formadas pela FeP com
diferentes ligantes.

4272. Espectros de EPR.

Os espectros de EPR para a FeTFsPP correspondem a sinais de Fe** alto
spin (S = 5/2) com valores de g, ~ 6 e g/ ~ 2. Estes sdo apresentados na
Figura 23 com destaques para essas duas regides. Podemos verificar que o
espectro resultante da solucdo de FeP em DCM apresenta um unico sinal
axialmente simétrico, cujos pardmetros estio listados na Tabela 5. Como
discutido na introducao deste capitulo, os espectros adquiridos para as
solucdes de FeP com a presenga de alguma proporgao do solvente MeOH, sao
formados pela contribuicao de mais de um sinal de Fe*" alto spin. Para essas
FeP, as simulagoes revelaram que até trés sinais diferentes estdo contribuindo
para a formacdo do espectro experimental. Esses trés sinais seriam
provenientes das vérias espécies de FeP formadas por diferentes ligantes,

produzindo, conseqiientemente, simetrias diferentes para o Fe.
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—— 80 pi de DCM
—80:10
———80:20
—80:30
—-—— 80:40
—80:50
80:60
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Figura 23: Espectros de EPR da FeTFsPP para os diversos
solventes. Temperatura de 4K e concentragao inicial igual a
1mM. As amplitudes dos espectros foram normalizadas para
aregidodeg,.
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Os parametros g e largura de linhas determinados para esses espectros
também sao apresentados na Tabela 4. A diferenca entre eles é feita através
das anisotropias em g apresentadas por cada um. A contribuicao dada por
esses espectros para a formagao do espectro experimental é apresentada no

grafico de barras da Figura 24.

Desses resultados podemos interpretar que o tnico sinal encontrado
para a FeP em DCM, que apresenta uma pequena anisotropia |gx - gy| ~
0,17 e forma de linha Lorentziana, seria proveniente da espécie 1. Para a
proporgao de solvente 80:10 verificamos que ocorre a contribuicao de dois
sinais, permitindo determinar qual é a primeira espécie formada quando
adicionamos o solvente MeOH. Levando em consideragao as duas espécies
provaveis 2 e 3, podemos atribuir esse novo sinal a espécie 2, cuja geometria é
menos simétrica resultando em uma maior anisotropia em g, |gx - gy| ~ 1
com forma de linha Gaussiana. Com o aumento da proporcao de MeOH na
solu¢do comprovamos a formacao de mais uma espécie, responsavel pelo
sinal também com forma de linha Gaussiana, que apresenta menor
ar;isotropia em g, |gx - gy| ~ 0,5, conseqiientemente sendo resultante de uma
geometria mais simétrica, como é o caso da espécie 3. A partir da mistura

80:20 a contribuicao destas duas espécies para o espectro experimental sao

praticamente constantes, como podemos observar na Figura 24.
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Tabela 5: Parametros de EPR determinados pela simulagao
com o programa WInEPR SimFonia para a FeTFsPP nos
diversos solventes. As larguras de linhas sdo expressas em
Gauss.
Solventes 8x 8y 8z AHx AHy AH,
nisotropias (£0.02) (#0.02) (£0.0001) 2 (#2) (£2)
g | tewi- 6.07 5.90 2.0041 26 32 17
A 017 : . :
le: - &~ 6.01 5.88 2.0030 26 33 1
o ,
i
[}
_ lg-gr1~1 | 6.40 5.40 1.9900 40 60 50
le-&i™ | 595 5.87 2.0026 35 35 12
o ,
A ~
g | =2 6.15 5.60 2.0010 45 40 50
- lgs-gyl~1 | 6.40 5.40 1.9900 40 60 50
le-&1~ | 595 5.87 2.0026 35 35 12
-
S | Fod 6.15 5.60 2.0010 45 40 50
le-sl™ | 640 5.35 1.9900 40 50 60
le &1~ | 595 5.87 2.0026 35 35 12
O (A
¥ -
g | &2 6.15 5.60 2.0010 45 40 50
_ lg-er 1 ~1| 640 5.40 1.9900 40 60 50
g &l™ 1 595 5.87 2.0026 35 35 12
B | ls-gl
23 gl ~
S o 6.15 5.60 2.0010 45 40 50
le-&l= 1 640 5.35 1.9900 40 50 60
e Bl 595 5.87 2.0026 35 35 12
S | Is-pl
S | Ty 6.15 5.60 2.0010 45 40 50
le—&l~ | 640 5.35 1.9900 40 50 60
B el™ | 595 5.87 2.0026 35 35 12
S| eowic | eas 5.60 2.0010 45 40 50
% 05 . . .
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lB-&l~ | 6.40 5.35 1.9900 40 50 60
le- &1~ | 595 5.86 2.0032 40 40 11
- ,
s | B @lm 1 615 5.60 2.0010 45 40 50
[~e] fa
le-- &1~ | 640 5.35 1.9900 40 50 60
le-&l~ | 595 5.87 2.0026 35 35 12
D_'I i
3 | owlt | ens 5.60 2.0010 45 40 50
2 0,5 . . .
lge-ev1~1 | 6.40 5.40 1.9900 40 60 50
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Figura 24: Contribui¢do dos espectros simulados para a
formagao do espectro experimental. Para a determinagao
dessas contribuigdes, as areas de todos os espectros foram

normalizadas.
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43. Ferroporfirina
bispentafluorofenil substituida:
FeTF10PP.

43.1. Espectros de absorcao eletronica.

Seguindo os procedimentos apresentados no capitulo 3, a FeP
bispentafluorofenil substituida FeTF1oPP, foi sintetizada por Dra. Maria
Medeiros, sob a orientacdo da Profa. Dra. Yassuko Jamamoto. Os espectros da
FeTF1oPP obtidos para as diferentes misturas de solventes sao apresentados
na Figura 25. Nestes espectros é bastante evidente a diferenca entre o
resultado com a solucao de FeP no solvente DCM e os demais espectros com
solvente MeOH. No primeiro caso, encontramos as bandas caracteristicas da
ligagao Fe-Cl, centradas em 360 e 509 nm, bem como a banda Soret, centrada
em 415 nm, e as outras bandas principais na regiao do visivel, centradas em
456 e 509 nm. Os espectros adquiridos com a presenga do solvente MeOH sao
muito semelhantes entre si, como pode ser notado pelas posicoes das

principais bandas listadas na Tabela 6.

=
i
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Verificamos, em primeiro lugar, que para a proporcao de solvente
80:10 as bandas caracteristicas da ligacao Fe-Cl desaparecem, dando lugar a
duas novas bandas, na regiao de 440, 470 e 570 nm, que também podem
caracterizar as espécies 2 e 3, Figura 22, como discutido para a FeTFsPP. Uma
confirmacao dessa atribuicao pode ser dada pelas alteracoes nas posicoes que
essas bandas experimentam em func¢ao do aumento da proporgao do solvente
MeOH na solucao. E importante notar ainda, que o deslocamento da banda
Soret para comprimento de ondas menores chega a 407 nm para a solucao de

FeP com o solvente MeOH.

0,9

—— 80 pl de DCM
——-80:10
—80:20
—80:30
-~ 80:40
--------- -80:50
80:60

......... ~ 80 pl de MeOH

.Absorbancia (u.a.)

0,0

l T | T I L} I T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 25: Espectros de absorgao eletronica para a FeTF,oPP
(20pM de concentragao) para os diversos solventes.
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Tabela 6: Posicdes centrais das bandas nos espectros de
Absorcao Eletronica na regiao do UV-Vis para a FeTFo,PP
nos diversos solventes, determinadas pela simulacdo através

do programa ADJ4.
Posi¢des centrais das Bandas (nm)
Solventes
UV 1) | Soret (1) Visivel (1)

DCM 383 415 456 509
80:10 384 410 442 475 522 573 630
80:20 384 410 442 474 522 573 630
80:30 388 410 442 474 524 576 630
80:40 388 410 442 474 524 576 630
80:50 392 410 442 475 524 577 630
80:60 390 410 444 476 527 578 631
80:70 388 410 442 475 526 578 630
80:80 388 410 442 475 526 578 630

MeOH 388 407 442 476 527 580 630

43.2. Espectros de EPR.

Os espectros de EPR para a FeTF10PP correspondem aos sinais de Fe*
aito spin (S = 5/2) com valores de g, ~ 6 e g/, ~ 2. Estes sdao apresentados
Figura 26, com destaques para essas duas regides. Podemos verificar que o
espectro resultante da solucao de FeP em DCM mostra um sinal que
apresenta uma pequena distor¢ao rémbica, |gx - gy| ~ 0,19, com forma de
linha Lorentzina. Essa anilise evidencia ainda, a interagao super hiperfina

com o fon Cl, através das quatro linhas presentes na regiao de g,; ~ 2,
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resultante da interacao com um nicleo de spin 3/2, também em destaque na

Os parametros encontrados através da simulagao espectral estao listados na

Tabela 7.

Novamente constatamos que os espectros adquiridos para as solugdes
de FeP com a presenca do solvente MeOH, sao formados pela contribuicao de
trés sinais de Fe3* alto spin, que sao provenientes de diferentes espécies de

FeP formadas na presenca desse solvente.

Como revelado pelos espectros de UV-Vis, os resultados de EPR
também mostraram que a adigao de apenas 10ul de MeOH sao suficientes
para enfraquecer ou desfazer a ligacao Fe-Cl, pois as evidéncias dessa forte

interacdo nao é mais visivel para o espectro da mistura 80:10.

Nesta mistura de solventes, verificamos que ocorre a contribuigao de
dois sinais, sendo um deles atribuido a espécie 1, cujo espectro apresenta uma
pequena anisotropia em g, |gx - gy| ~ 0,08, em forma de linha Lorentziana; e
o outro é atribuido a espécie 2, caracterizada pela anisotropia |gx - gy| ~ 1,13,
com forma de linha Gaussiana. A partir da proporgao 80:20 os espectros sao
formados pela contribuigao de trés sinais diferentes que sao atribuidos a
espécie 1, para |gx— gy| ~ 0,11, a espécie 2, com anisotropia |gx - gy| ~ 1,16
e a espécie 3, com |gx - gy| ~ 0,66. Esta dltima também apresenta uma forma

de linha Gaussiana.

Na Figura 27 sao apresentadas as contribuicées de cada uma das

espécies em funcao das misturas de solvente. Podemos notar um decréscimo
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da espécie 1 em favor das espécies 2 e 3 a medida que ocorre um aumento da
proporcao de solvente MeOH na solugao. Esse efeito nao foi observado para a
FeTFsPP, quando a contribuicao das espécies a partir da mistura 80:20 foram
praticamente iguais até a solugao de MeOH puro. Podemos compreender que
o maior namero de flaor presentes na FeP dificulta a formacao das espécies 2
e 3, enquanto para a FeTFsPP um equilibrio entre essas duas espécies ja &
estabelecido na proporcao 80:20. Outra influéncia do nimero de flaor pode
ser verificada pelo aumento na anisotropia de g, para os trés sinais que
contribuem na formacao do espectro experimental. Apesar da molécula da
FeTFoPP apresentar uma maior simetria que a FeTFsPP, na presenca do
solvente MeOH, ela assume uma geometria mais assimétrica para favorecer a

formacao das espécies 2 e 3.
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Figura 26: Espectros de EPR da FeTF;oPP obtidos a 4K para
os diversos solventes. As amplitudes dos espectros foram
normalizadas para a regido de g;.
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Tabela 7: Parametros de EPR determinados pela simulacao
com o programa WinEPR SimFonia para a FeTFiPP nos
diversos solventes. As larguras de linhas e interagao super
hiperfinas sao expressas em Gauss.
Solvente 8x 8y gz AHx AHy AH,
_~"Anisotropias | (#0.02) (#0.02) (0.0001) (£2) *2) (*2)
I3~ &:1” 6.10 5.91 2.0086 33 33 13
2 ’
= A, A, A,
_ 22 16 9.4
I 81" 6.01 5.93 2.0032 28 28 12
2
& - - - - - - -
[=e}
le&l™ | 646 5.33 2.0032 45 60 20
lg:~ 851~ 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
8 7
s | e El” 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
o0 fa
le- - &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
le-~ &1 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
2 [ ppl
.2 -gyl~
S | o8 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
le: - &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
le:; &1~ 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
S
s | 1B el 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
le &1 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
lg: ~ &1 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
-
) —g ~
S | oo 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
ls: - &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
ls&1= | 598 5.87 2.0034 35 35 10
2 [ osl
o &x -8y~
S o 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
le:~ &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
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I &1~ 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
l&:; &1 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
ls: - &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
I & I~ 5.98 5.87 2.0034 35 35 10
&5 I~ 6.21 5.55 1.9900 60 65 50
I &1~ 6.46 5.30 1.9900 45 60 50
e el 5.98 5.87 2.0027 35 35 11
& Bl 6.21 5.55 1.9900 60 55 50
le &1 6.45 5.29 1.9900 50 70 50
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Figura 27: Contribuicdo dos espectros simulados para a
formagao do espectro experimental. Para a determinagao
dessas contribuicdes, as areas de todos os espectros foram
normalizadas.
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Visando analisar com maiores detalhes a interacao super hiperfina
com o ion Cl presente no espectro de EPR para a FeTFoPP em DCM,
realizamos novamente essa medida adquirindo também, o espectro da
segunda derivada da absorcao. Essas medidas evidenciaram também uma
interagao super hiperfina com os nitrogénios (N) do anel porfirinico, Figura

28.

Esse espectro foi adquirido apés um processo de média dos sinais com
o objetivo de melhorar a relagao sinal/ruido e evidenciar as linhas que sao
atribuidas a interagao super hiperfina do ferro com os nitrogénios do anel
porfirinico. O spin nuclear do nitrogénio é igual a 1 e a interagao ocorre
igualmente com os quatro nitrogénios do anel porfirinico, portanto, é
estabelecida uma interacao com um spin nuclear total igual a 4, resultando
em 9 linhas para o espectro. Os parametros que descrevem essa nova
interacao nao foram determinados através das simulagoes espectrais, mas
podemos estima-los medindo—os diretamente no espectro experimental, onde
encontramos uma largura de linha AH = 3 Gauss, e uma constante de
ir{teragﬁo hiperfina An = 3,5 Gauss, tanto para a regiao de g, como para g,,.
Essa semelhanca nos valores das constantes de interacao hiperfina para as
duas regides indica que a interacao ocorre igualmente para essas duas
dire¢des, o que necessariamente nio precisa ser verdade, uma vez que as

ligagoes Fe-N se dé no plano do anel porfirinico, sugerindo que nessa direcao,

regiao de g, ocorra uma interacao mais forte, portanto, um maior valor para
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a constante An. No entanto, devemos considerar que a determinacao dos
valores dessa constante para a regiao de g, inclui um erro, pois verificamos
que hd um ntamero de linhas maior que 9, confirmando a anisotropia
determinada pela simulacao espectral. Desta forma, o espectro revela a
sobreposicao das 9 linhas correspondentes a cada um dos valores de g, o que

certamente induz um erro na determinagao direta do parametro An.

Até o momento, pelo que temos conhecimento, a interacao super
hiperfina do Fe com os nitrogénios do anel porfirinico nao foi observada. O
que encontramos descrito na literatura & uma interagao entre os nitrogénios
do anel porfirinico com outros ions, como o Cu?t, Cr5* e Mo®* quando estes

se encontram no centro do anell4855l,

Além das varias interacoes reveladas, podemos destacar ainda, uma
particularidade que confere somente a FeTFioPP, que sao as duas provaveis
posigdes ocupadas pelos grupos fluorofenis na molécula de FeP, dadas pelas
posigdes -cis e ~trans. Para os resultados discutidos até o momento, as
§olu§6es de FeP apresentavam uma mistura desses dois isomeros. No
entanto, nenhuma distincao entre essas duas moléculas foi determinada tanto
nos espectros de EPR como nos espectros de UV-Vis. Atualmente, a
separacao desses dois isdmeros ja foi estabelecida atraves da técnica de HPLC
(High Performance Liquid Chromatograph) utilizando como eluente a
acetonitrila. A confirmacao dessa separacao foi dada pela espectroscopia de

Ressonancia Magnética Nuclear para o nacleo flGor. Detalhes desses estudos
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fazem parte da dissertacdo de mestrado da aluna Daniela G. de Abreu, que
ainda ndo é de dominio publico. Podemos, no entanto, descrever que foi
determinada uma proporcao entre esses isdomeros de 84% com FeP possuindo
os dois substituintes fluorofenis nas posicdes - cis, enquanto os outros 16%

sdo formados por FeP com os substituintes fluorofenis nas posicoes - trans.

_

A, ~3 gauss —— A, ~3gauss (©)

Prag

' s

A, ~95 ga:lss

I

g~86 g~2

T T T T T T T Y
1080 1110 1140 170 1200 3300 3330 3360

Campo magnético {Causs)

Figura 28: Espectros EPR para a FeTF1oPP adquiridos em
temperatura igual a 4K. (a) 12 derivada do espectro de
absorcao; (b) e (c) 2a derivada do espectro de absorcao para
as regioes de g~6 e g~2, respectivamente.
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44. Ferroportfirina
trispentafluorofenil substituida:
FeTFqsPP.

441. Espectros de absorcao eletronica.

Na Figura 29 sdo apresentados os espectros de UV-Vis da FeTFisPP
adquiridos para o solvente DCM, MeOH e as varias misturas em volume, dos
dois. O espectro resultante da solucdo de FeP no solvente DCM apresentou
uma banda Soret centrada em 412 nm, além das bandas caracteristicas da
ligacdo Fe-Cl, em 370 e 508 nm; as demais bandas principais encontram-se

listadas na Tabela 8.
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Figura 29: Espectros de absorcao eletronica para a FeTFisPP
(21uM de concentragao) para os diversos solventes.
Tabela 8: Posicdes centrais das bandas nos espectros de
Absorgado Eletronica na regiao do UV-Vis para a FeTF;sPP
nos diversos solventes, determinadas pela simulacdo através
do programa ADJ4.
Posicoes centrais das Bandas (nm)
Solventes
UV @1) | Soret (#1) Visivel (#1)
. DCM 370 412 447 508
80:10 392 409 442 477 510 569
80:20 392 409 442 477 511 570
80:30 392 409 442 477 510 569
80:40 392 408 442 477 515 573
80:50 392 408 442 477 515 573
80:60 392 408 442 477 515 573
80:70 392 408 442 477 515 574
80:80 391 408 44 477 516 574
MeOH 388 407 437 476 516 580
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Também para essa FeP observamos que a proporcao de solvente 80:10
ja estabelece uma mudanga no espectro em comparagao com o obtido para o
solvente DCM puro. Primeiramente, verificamos que ocorre um
deslocamento da banda Soret de 412 nm para 407 nm, e também um
desaparecimento da banda em 370 nm, além da reducao e do deslocamento
da banda em 508 nm. Ao mesmo tempo, observamos o surgimento das

bandas nas regioes de 440, 470 e 570 nm.

Aqui também podemos considerar que o espectro resultante da
solucao de DCM ¢é dado pela espécie 1, caracterizado pelas bandas em 370 e
508 nm. Enquanto que a presenga do solvente MeOH promove a formacao
das espécies 2 e 3, nao s6 caracterizadas pelas bandas em 440, 470 e 570 nm,
como também pelo deslocamento da banda Soret para um comprimento de
onda menor, 407 nm. Novamente a distingdo entre essas espécies somente

podera ser fornecida pelos resultados de EPR.

44.2. Espectros de EPR.

Os espectros de EPR para a FeTFisPP correspondem aos sinais de Fe3*
alto spin (S = 5/2) com valores de g, ~ 6 e g/, ~ 2. Estes sdo apresentados na
Figura 30 com destaques para essas duas regides. Podemos verificar que o

espectro resultante da solucao de FeP em DCM apresenta um sinal com uma
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pequena distor¢ao réombica, |gx - gy| ~ 0,08, em forma de linha Lorentziana.
Esse mesmo padrao de espectro foi encontrado para o resultante da mistura
80:10, e em ambos os casos atribuimos esses sinais a espécie 1. Os parametros

determinados pelas simulacdes espectrais estao listados na Tabela 9.

A contribuicio de dois sinais para a formacao do espectro
experimental somente comega a aparecer para a mistura de solventes 80:20,
que é resultante da formagao da espécie 2 e que apresenta uma anisotropia
| gx - gy| ~ 1,26 em forma de linha Gaussiana. Mas é a partir da mistura 80:30
que encontramos a contribuigdo de trés sinais, com a formacao também da
espécie 3, com anisotropia |g« - gy| ~ 0,66, também com forma de linha
Gaussiana. Fsta observacio vem enfatizar a influéncia do namero de
substituintes fluorofenis na amostra, cujo aumento retarda a formacao das

espécies 2 e 3, pois representa um impedimento para a aproximagao do

solvente MeOH.

Esta dificuldade também produz uma distor¢ao na molécula,

responsavel pelo aumento na anisotropia de g, como apresentada na Tabela

9.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 81
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Figura 30: Espectros de EPR da FeTF:sPP obtidos a 4K para
os diversos solventes. As amplitudes dos espectros foram
normalizadas para a regido de g, .
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Tabela 9: Parametros de EPR determinados pela simulagao
através do programa WinEPR SimFonia para a FeTFisPP nos
diversos solventes. As larguras de linhas sao expressas em

Gauss.
Solventes 8x Sy 8z AHx AHy AH.
Anisotropias (#0.02) (#0.02) (+0.0001) (2) 2 (*2)
5 | eonl- 6.05 5.94 0043 2 24 16
Q o . : 2. 2
2
S | s-wmlom| 603 5.95 2.0043 21 21 14
lg-gl~01| 603 5.93 2.0039 23 23 13
&
o0
le &~ 6.53 5.27 1.9900 50 60 50
e &1 6.01 5.88 2.0035 28 28 11
2 -
S & on 6.21 5.55 1.9900 50 60 50
&l 6.53 5.27 1.9900 50 60 50
e erl” 6.01 588 20035 28 28 11
% lgx-gyl~ 6.2
S o 21 5.55 1.9900 50 60 50
le- "1~ 6.53 5.27 1.9900 50 60 50
le: &1~ 6.01 5.88 2.0035 28 28 11
R 5
.t & - 8yl~
S o 6.21 5.55 1.9900 50 60 50
I~ 1~ 6.53 527 1.9900 50 60 50
I Bl 6.01 5.88 2.0035 28 28 1
z la:~ &l 6.21 5.55 1.9900 50 0 5
= 0,66 . . . 6 0
lg v~ 6.53 5.27 1.9900 50 60 50
& o1 6.01 5.88 2.0035 28 28 1
g lgx-8yl~
S o 6.21 5.55 1.9900 50 60 50
I8 - &1 6.53 5.27 1.9900 50 60 50
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Figura 31: Contribuicdo dos espectros simulados para a
formacao do espectro experimental. Para a determinagao
dessas contribuicdes, as 4reas de todos os espectros foram
normalizadas
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4.5. Ferroporfirina
tetrakispentafluorofenil substituida:
FeTFxoPP.

45.1. Espectros de absorcao eletronica.

Na Figura 32 sao apresentados os espectros de UV-Vis da FeTF2PP,
sintetizada pela Dra Katia Ciuffi, adquiridos para os solvente MeOH, DCM e
para as varias misturas desses dois. Podemos verificar claramente que o
comportamento dos espectros, em funcao das diferentes misturas de
solventes, nao corresponde ao comportamento dos espectros de UV-Vis
apresentados para as demais FeP. Notamos, em primeiro lugar, que para
algumas proporcdes de solventes, como por exemplo 80:30 e 80:40, sao
‘bastante nitidas duas bandas Soret nos espectros, o que indica a presenca de

duas espécies distintas coexistindo nas solucoes de FeP.

Até o momento, consideramos que as FeP apresentavam-se todas
coordenadas ao ion Cl' na solucao de partida, formando a espécie cloro-
complexa, ilustrada na Figura 22 pela espécie 1. Desta forma, a mistura de

solvente com menor propor¢io de MeOH era suficiente para modificar os
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espectros tanto de UV-Vis como de EPR, sendo que, a partir dessa mistura, as
diferencas nos espectros, principalmente de UV-Vis, foram pouco
significativas. Isto é tomado como verdade para as trés FeP ja apresentadas.
No entanto, acreditamos que para FeTF2PP, mesmo apés as varias lavagens
com o solvente DCM acidificado, nao ficou estabelecida uma solucao de
partida que apresentasse uma tnica espécie. Essa é, portanto, formada pelas
espécies 1, mas também por espécies que apresentam o grupo OH- no lugar
do jon CI, ou mesmo agua ligada ao Fe. Seguindo os procedimento de
Gold43], que determinou um processo de separagao das espécies de FeP cloro-
complexas, hidroxido e dimérica, e caracterizou-as pelas técnicas
espectroscopicas UV-Vis, Infra-vermelho, EPR e Ressonancia Magnética
Nuclear, o grupo da Profa. Dra.Yassuko também tentou reproduzir esse
procedimento de separagao dessa FeP. Foi determinado que a FeTFxPP
apresenta grande afinidade com a agua, sendo esse um dos fatores
responsaveis pelo aumento da atividade catalitica dessa FePl2%2. Foi
observado ainda, que as espécies de FeTFxPP ligadas ao OH- sao pouco
estaveis, sendo encontrada até 24 horas apés sua eluicao na coluna de
alumina. Depois desse periodo, a FeTF»PP na forma hidréxido € convertida a
forma dimérica. Esses dados pertencem a dissertagdo de mestrado da aluna

Daniela G. de Abreu e ainda nao sao de dominio publico.
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Figura 32: Espectros de absorqao eletronica para a FeTFxPP
(21uM de concentragao) para os diversos solventes.

Esses estudos também mostraram que a lavagem com DCM
acidificado seria suficiente para promover a troca dos ligantes OH- pelo
ligante CI, por outro lado, a presenca do HCl na solucio induziria a

formacao de dgua a partir das moléculas de OH, e que esta se ligaria a FeP.

-

Para que fosse eliminada a hipétese da presenca de dgua na solucao,
essa FeP recebeu um tratamento diferenciado com relacio as demais FeP.
Além das sucessivas lavagens com solvente acidificado, também dissolvemos
essa FeP em benzeno. Novamente, os tubos de quartzo contendo essa nova
solucao foram submetidos a um banho-maria a 80°C, mantendo-os ligados a

uma bomba de vécuo. Desta forma o azeétropo formado pela dgua e o
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benzeno seriam eliminados, descartando a possibilidade da ligacao dessa FeP
com a agua. As lavagens com DCM acidificado e benzeno foram repetidas
trés vezes, mas os resultados de UV-Vis obtidos ao final desse tratamento
mantiveram-se iguais aos anteriores. E importante deixar claro que os
espectros apresentados na Figura 32 foram adquiridos apos a dissolucao da
FeTF2PP em benzeno. Somente os espectros de EPR revelaram uma diferenga
significativa, e que voltaremos a discutir na segao dedicada a apresentagao

destes resultados.

Uma vez que a eliminagdo da dgua é garantida apds a formagao do
azeétropo, acreditamos que as diferencas, ainda presentes nos espectros da
FeTFxPP, sejam provenientes da presenca das espécies hidroxidos, ilustrada
pela espécie 4 na Figura 33, e que somente ap6s a FeP ser dissolvida em DCM
acidificado, sera convertida na espécie mista, apresentando como

coordenantes o fon Cl-e a 4gua, ilustrada pela espécie 5 na Figura 33.

Cl

Fe

/‘\

H,O

espécie 4
espécie 5

Figura 33: Ilustragdes das novas espécies encontradas nas
solucdes da FeTF»PP considerando como ligante a molécula
de OH-.
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A presenca de duas espécies para a solugao de partida da FeP
dissolvida em DCM também ¢é verificada através dos espectros de EPR,

discutidos na segao seguinte.

Como agora consideramos espécies coexistindo, sendo essas as
espécies 1, 4 e 5, a adicio do solvente MeOH promovera também a
substituicdo da agua pelas moléculas desse solvente. Desta forma, o que
observamos na Figura 32 pode ser interpretado como a troca das espécies 5
(Soret: 411 nm) e espécies 2 e 3 (Soret: 388 nm). Como a H>O é mais
fortemente ligada ha uma maior necessidade de MeOH na solucdo para
efetivar a troca. Baseado nos resultados obtidos para as demais FeP
acreditamos que a troca das espécies 1 pelas espécies 2 e 3 ocorre totalmente
para a proporcao de solvente 80:10. As posicoes das bandas determinadas
para os espectros apresentados na Figura 32 estao descritas na Tabela 10, que
mostra as duas bandas Soret caracteristicas das espécies citadas acima. A
presenca dessas duas bandas Soret podem também ser verificada pela

simulagao apresentada no capitulo 3, para a proporcao de solvente 80:80.

Naquele capitulo também foi mencionado o programa ADJ4 calcula a
drea de cada componente em separado, o que permite uma andlise de
equilibrio de espécies coexistentes. Utilizando as areas das bandas Soret,
fornecidas pela simulacao espectral, podemos determinar uma curva de
formacio de espécies diferentes a partir das suas concentracdes relativas. Este

grafico esta apresentado na Figura 34.
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Tabela 10: Posigdes centrais das bandas nos espectros de

Absorcédo Eletronica na regidao do UV-Vis da ferroporfirina

FeTFx»PP nos diversos solventes, determinadas pela

simulacao através do programa ADJ4.

Posicoes centrais das Bandas (nm)
e ey Espéfi:d g:311)3"3@95 Visivel (+1)
&) | 2/3/5 1/4

DCM 346 396 411 452 502 571 632
80:10 346 397 411 453 502 570 633
80:20 345 396 412 454 502 571 631
80:30 364 388 412 450 502 572 631
80:40 364 388 412 450 500 573 630
80:50 364 388 412 448 500 574 630
80:60 367 389 409 434 470 499 575 630
80:70 367 389 409 432 468 499 577 630
80:80 367 389 409 432 469 499 577 630
MeOH 367 388 409 430 463 499 579 624

Através do gréfico apresentado na Figura 34 verificamos que as areas

das bandas Soret para a regiao em torno de 410 nm, nao apresentam

mudangas significativas com o aumento da concentracido de MeOH na

solugao. No entanto, a presenca da banda centrada em 396 nm, para os

espectros obtidos até a proporcao 80:10, pode também ser atribuida a

presenga da espécie 5. A formacao das espécies contendo o MeOH como

coordenante, somente se manifesta a partir da proporcao de solventes 80:20.

Em primeiro lugar, devemos deixar claro que o acréscimo da area dessa

banda deve-se, principalmente, ao aumento de sua largura, determinada pela
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simulagao

espectral, o que poderia estar encobrindo a presenca de duas

espécies coexistentes, que apresentam bandas muito préximas. De fato, ¢ a

partir dessa proporao de solvente que observamos, tanto atraveés da Figura

32 como da Figura 34, uma contribuicdo maior da banda centrada em 388 nm,

que pode caracterizar as espécies ligadas ao MeOH.
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Figura 34: Contribuicao das espécies 4 e 5 para os espectros
obtidos com as misturas de solventes.

Através dos dados listados na Tabela 10 fica claro o surgimento de

banda em 470 nm a partir da proporg¢ao de solvente 80:60. Devido

a maior concentracao de MeOH na solugao acreditamos que o surgimento

dessa banda representa a formagao da espécie hexacoordenada com o MeOH.



Capitulo 4 — Resultados e Discussodes 91

45.2. Espectros de EPR.

Os espectros de EPR para a FeTFxPP também correspondem a sinais
de Fe3* alto spin (S = 5/2) com valores de g, ~ 6 e g/ ~ 2. Estes sao
apresentados na Figura 35, com destaques para essas duas regioes. Para g ~ 2
podemos notar também, a presenga dos dois sinais que estao contribuindo
para a formagao do espectro, obtido com o solvente DCM. Como discutido na
secdo anterior, esses dois sinais sao provenientes das espécies 1, cujo sinal de
EPR apresenta as linhas super hiperfinas produzidas pela interacao com o jon
Cl,, e também das espécies 5 que apresentam somente uma linha na regiao de
g ~ 2. Uma comprovagdo da formacdo das espécies ligadas a agua foi
determinada quando adicionamos grande quantidade de dgua a solugao da
FeTF1oPP dissolvida em DCM. O espectro resultante apresentou também a
contribuicao de dois sinais, sem evidenciar a interagao super hiperfina com o
Cl. Os sinais encontrados foram semelhantes aos apresentados na Figura 20.
As simulagdes realizadas para determinar esse dois sinais revelam um carater
‘diibio. Estamos atribuindo o sinal axialmente simétrico, com foma de linha
Lorentziana, aquele resultante das espécies cloro-complexas (Tabela 11).
Porém, o espectro simulado poderia ter sido calculado com os parametros g
que apresentam maior anisotropia, |gx - gy| ~ 0,17. A escolha foi feita com
base nos espectros obtidos para as solugdes subseqiientes. Como estamos

atribuindo o sinal que apresenta menor anisotropia aqueles provenientes das
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espécies cloro-complexas, é aceitivel que esse seja também o sinal
complementar ao sinal de EPR que apresenta as linhas super hiperfinas, na

regiaode g ~ 2.

Nesses espectros encontramos ainda, dois outros sinais. O sinal em g ~
4,3 (H ~ 1580 Gauss) é atribuido ao sinal de Fe3* alto spin, em uma simetria
rombica, que pode ser proveniente de porfirinas degradadas, o que é

provocado pelo excesso de HCI na solugaol5051],

Através das simulagdes realizadas para os espectros apresentados na
Figura 35 verificamos que para a mistura de solvente 80:10 temos um dnico
sinal de EPR, que apresenta uma anisotropia |g« - gy| ~ 0,04 em forma de
linha Lorentziana, deixando evidente que a presenca de 10 pl de MeOH sao
suficientes para enfraquecer a ligagao Fe-Cl, ou mesmo a ligacao Fe- H,O.
Essa altima consideragao é ainda mais provavel, um vez que o sinal
resultante da proporcao de solvente 80:10 apresenta parametros comparaveis

com aqueles dados pelo sinal proveniente da forma cloro - complexa.

Somente a partir da proporcao de solvente 80:20 temos a contribuicao
de um segundo sinal de EPR, com anisotropia |gx - gy| ~ 1,34 em forma de
linha Gaussiana, que é atribuido as espécies mistas (espécies 2 e 5). Esta
contribuicao de dois sinais também é verificada para a propor¢ao de solvente
80:30. Somente a partir da mistura 80:40 é que encontramos a contribuicao de
trés sinais, com a formagéao da espécie 3, com anisotropia |gx - gy| ~ 0,59 em

forma de linha Gaussiana.
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Com esses resultados em primeiro lugar podemos interpretar que um
maior namero de flior presente nas amostras retarda a formagao das espécies
ligada ao MeOH. Porém, devemos considerar que o atraso na formacgao
destas espécies também pode ser provocado pela presenca da ligacao desta
FeP com a agua, que por apresentar maior afinidade com a FeP requer uma
maior concentracio de MeOH na solucdo, para que se efetue a troca dos

ligantes.

Na Figura 36 sdo apresentadas as contribuicoes de cada um do sinais

de EPR encontrados para as diversas proporgoes de solventes.
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Interagdo super hiperfina
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Figura 35: Espectros de EPR da FeTF»PP obtidos a 4K para
os diversos solventes. As amplitudes dos espectros foram
normalizadas para a regidode g, .
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Tabela 11: Parametros de EPR determinados pela simulagao
através do programa WInEPR SimFonia para a FeTFx»PP nos
diversos solventes. As larguras de linhas sd@o expressas em

Gauss.
Solventes 8x Sy Sz AHx AHy AH,
Anisotropias (#0.02) (#0.02) (0.0001) *2) (#2) (+2)
lg: 81" 6.13 5.96 2.0033 35 35 15
3 6.00 6.00 2.0026 30 30 15
J _— i
AL Ay A,
10 10 22
= I8 g
. gx - ~
S o 6.01 597  2.0033 23 23 10
le- - &1~ 6.01 597 20033 23 23 10
&
o -
o0}
lg- -1 = 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
le« &1~ 6.02 5.95 2.0033 23 23 10
g
O -
[}
I8~ &1~ 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
le_ &1~ 6.00 5.92 2.0033 25 25 13
3 le &1~ 6.22 63 990 5
S . . 5. 1.9900 5 60 50
le &l = 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
Loy 6.00 5.92 2.0033 25 25 13
3 |
D —gyl~
= .4 6.22 5.63 1.9900 55 60 50
lg8rl~ 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
le &1~ 6.00 5.92 2.0033 25 25 13
% 8-yl ~ 6.22
: & 2 5.63 1.9900 55 60 50
lg: &1~ 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
SR | le &l 6.00 592 20033 25 25 13
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le- &1~ 6.00 5.92 2.0033 25 25 13
8
&S lg- - &1~ 6.22 5.63 1.9900 55 60 50
o0 .
lg -1~ 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
le-- &t~ 6.00 592 20033 25 25
&
S lg: 251~ 6.22 5.63 1.9900 55 60
0 .
Lov L 6.59 5.25 1.9900 45 60
le- el 5.98 5.90 2.0033 25 25
- .
@ lgx-gl~
2 & 6.22 5.63 1.9900 55 60
I &~ 6.59 5.25 1.9900 45 60

B g -g)~008
lg,-g,)~08
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Figura 36: Contribuicdo dos espectros simulados para a
formacao do espectro experimental. Para a determinagao
dessas contribuicdes, as areas de todos os espectros foram
normalizadas.
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Com o objetivo de resolvermos melhor os diferentes sinais
apresentados pelos espectros de EPR das FeP, adquirimos também, espectros
de EPR em diferentes freqiiéncias de microonda, sendo estas a banda - L
(1.28GHz) e a banda - Q (34GHz). A escolha dessa FeP se deve ao fato dela
apresentar sinais de EPR com maior anisotropia na presenca do solvente
MeOH, o que ficaria melhor resolvido ao adquirimos um espectro de EPR em

uma freqiiéncia maior.

Os espectros foram adquiridos a uma temperatura de 4K. As medidas
em banda - L foram realizadas em nosso Laboratoriol®2l e as medidas em
banda - Q foram realizadas no Centro Brasileiro de Pesquisas Fisicas (CBPF)
com a colaboracao da Profa. Dra. Eliane Wajnberg e do aluno de doutorado
Marcos Flores. Os espectros obtidos nessas bandas sao apresentados na
Figura 37, juntamente com o espectro obtido em banda - X. As linhas extras
aparentes na regido de g ~ 2 para os espectros obtidos em banda - Q sao

resultantes de uma contaminacao da cavidade com o Mn?".

Era esperado que as medidas em banda-Q resolvessem melhor os
sinais provenientes das varias espécies. Uma vez que aumentamos as
freqiiéncia em um fator da ordem de 4 produzimos uma separacao das linhas
em campo, por esse mesmo fator. Porém, verificamos um alargamento das
linhas introduzido pela mudanga na freqiiéncia. Sugerindo que o mesmo

efeito que separa os fatores g provoque também um alargamento destas. Os
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parametros determinados através da simulagao espectral sdo apresentados na

)

Tabela 12.

banda Q
banda X
——— banda L

T T T v T T T T T T T T T T
4500 4750 5000 5250 5500 5750 6000
Campo Magnético (Gauss)

T T T T T T
12000 14000

T T
4000 6000 8000 10000

Figura 37: Espectros de EPR adquiridos a 4K de temperatura
para vérias freqiiéncias de microondas.
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Os espectros obtidos nas diferentes freqiiéncias foram comparados e
graficados em funcao do parametro g, apresentados na Figura 38. Os
espectros adquiridos em banda Q e X sao muito semelhantes, apresentando
praticamente as mesmas larguras de linhas e as mesmas contribuicdes dos
sinais, provenientes das diferentes espécies formadas na presenca do solvente
MeOH. Isto indica, que o alargamento das linhas encontrados para os
espectros obtidos nas diferentes bandas é dado por uma distribuicao nos
valores de g, denominado g-strain/>4.

- banda L

-~ banda X
-- banda Q

23 22

valores de g

Figura 38: Espectros de EPR adquiridos a 4K de temperatura
para vérias freqiiéncias de microondas, apresentados em
fungao do parametro g,
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Tabela 12: Parametros de EPR determinados pela simulagao
através do programa WinEPR SimFonia para os espectros da
FeTF»PP adquiridos em diferentes Bandas e para a FeP
dissolvida em MeOH. As larguras de linhas sd@o expressas em
Gauss.

Bandas & & g AH, AH, AH,
Anisotropias
3
g- | e ol 5.80 5.74 1.965 16 16 12
m
< le- - &l = 5.98 5.90 2.0033 25 25 13
<
E le &1~ 6.22 5.63 1.9900 55 60 50
jaa
lg &l 6.59 5.25 1.9900 45 60 50
o lg-&1=0 | 590 590 19945 90 90 20
g le &1~ 6.20 5.61 1.9945 196 210 20
- le &1~ 6.59 520  1.9945 161 210 20

P
N

Discussoes.

Nosso objetivo com esse trabalho é caracterizar as FeP apresentando
diferentes ntimeros de substituintes fluorofenis nas posicoes - meso do anel
porfirinico. Essa caracterizacao € estabelecida em funcdo dos solventes DCM,
MeOH e das misturas desses dois em volumes variados. Como ferramenta de

estudo, utilizamos a Espectroscopia de Ressondncia Paramagnética



Capitulo 4 — Resultados e Discussoes 101

Eletronica, ou EPR, e a Espectroscopia de Absorcao Eletronica na regiao do

Ultravioleta - visivel, ou UV-Vis.

A escolha por essas duas técnicas deve-se principalmente, pela ampla
utilizacao da técnica de UV-Vis e pelas importantes informacdes obtidas dos

espectros de EPR.

Em primeiro lugar devemos ressaltar que, para compararmos os
resultados  obtidos por essas duas técnicas espectroscopicas, devemos
sempre levar em consideracao as diferentes concentragoes das solugoes
utilizadas por cada uma dessas técnicas. Para o UV-Vis as concentragoes
utilizadas foram em média, 20uM, enquanto para o EPR, as concentracoes
foram iguais a ImM. Temos portanto, concentracdes com ordem de grandeza

100 vezes diferentes para as solugdes de FeP.

Desta forma as espécies formadas, por exemplo, para a proporgao de
solvente 80:10 na solucio preparada para UV-Vis, nao correspondem,
necessariamente, as mesmas espécies formadas nas solucdes para a aquisicao

dos espectros de EPR, preparadas na mesma proporcao de solvente.

Baseados nos resultados obtidos e apresentados nas se¢des anteriores,
verificamos que a menor concentragdo, determinada para os espectros de UV-
Vis, estabelece uma condicao final de equilibrio entre as espécies ligadas ao
MeOH, j4 para a proporcao de solvente 80:10. No entanto, pela espectrocopia
de UV-Vis nao podemos diferenciar as espécies mistas, que apresentam o

MeOH como ligante e o Cl' como aduto (espécie 2) e as espécies
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hexacoordenadas com o MeOH (espécie 3). Podemos dizer que estas espécies

sdo caracterizadas pelas bandas 440, 470 e 570 nm.

A partir da proporgao de solvente 80:10 os espectros de UV-Vis nao
apresentam mudangas significativas. Obviamente, essa afirmacao é valida
para as FeTFsPP, FeTF1oPP e FeTF15PP, uma vez que nos espectros de UV-Vis
da FeTFxPP sao nitidas as diferencas encontradas nas varias proporgoes de
solvente. Fato este, que foi atribuido a presenca de duas espécies diferentes
na solugao de partida, estaria provocando um atraso na formacgao das
espécies ligadas ao MeOH. Para a FeTF»PP a contribuicao dessas espécies
seria evidente a partir da proporgao de solvente 80:60, que passa a apresentar

a banda centrada em 470 nm, como verificamos através das posicoes das

bandas da Tabela 10.

Para uma concentragao igual a 1mM, determinada para as solugdes de
partida preparadas para a aquisi¢do dos espectros de EPR, verificamos que
uma condicao final de equilibrio entre as espécies ligadas ao MeOH é
atingida nas propor¢des de solventes em torno de 80:30 a 80:50. Esta
afirmacdo pode ser comprovada através dos graficos que apresentam a
contribuicao de cada espécie formada na presenca do solvente MeOH.
Através das figuras: Figura 24, Figura 27, Figura 31 e Figura 36 verificamos
que a partir destas propor¢des de solventes ocorrem pequenas alteracdes das

contribuicdes de cada espécie.
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Resumindo, as discussdes acima mostram que dentro das proporcoes
de solvente estabelecidas para preparar as solucdes de FeP a espectroscopia
de UV-Vis nao é uma técnica apropriada para acompanhar as diferentes
espécies formadas em fungao das varias concentragoes do solvente MeOH.
Para tanto, seriam necessarias concentracdes menores deste solvente. Por
outro lado, a espectroscopia de EPR permite a identificacao das diferentes
espécies formadas na presenca do solvente MeOH. Este fato alia-se as
discussdes previamente relatadas na apresentacao dos resultados, em que
observamos uma limitacio da espectroscopia de UV-Vis, gerada pelas
grandes larguras das bandas, o que pode prejudicar a identificagao de

espécies diferentes.

Com excecao da FeTFxPP, os espectros de UV-Vis nao apresentam
diferencas significativas em func¢do das diferentes proporcoes de solventes
DCM:MeOH. Buscamos entao, determinar qual é a influéncia dos diferentes
numeros de substituintes fluorofenis nas FeP. Para tanto, apresentamos na
Tabela 13 um resumo das posicdes das principais bandas encontrada para a
f;eTFsPP, FeTF10PP, FeTFisPP e FeTFxPP dissolvidas nos solventes DCM e

MeOH
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Tabela 13: Posicdes das bandas centrais nos espectros de

Absorcao Eletrdnica na regido do UV-Vis para a FeTFsPP,

FeTF1oPP, FeTF15PP e FeTF2PP nos solventes DCM e MeOH.

Posicoes centrais das Bandas (nm)
uv Soret Visivel

& | DCM 370 412 454 506 565
i
e
" | MeOH | 390 405 420 442 488 528 563
&; DCM 383 415 456 509
=)
5
B McOH | 388 407 442 476 527 580
& | pcm | 370 412 447 508
)
5
B | MeOH | 388 407 437 476 516 580
&O DCM 346 396 411 452 502 571 632
=)
B
= | MeOH | 367 388 409 430 463 499 579 624

Para as FeP dissolvidas em DCM verificamos que

os diferentes

nameros de substituintes fluorofenis ndo oferecem mudangas nas posicoes

das bandas. Todos estes apresentam as bandas caracteristicas da ligacao Fe-

Cl, em 370 e 510 nm, e a banda Soret em torno de 413 nm. O fato da banda

Soret da FeTFoPP estar centrada em um comprimento de onda menor do que

o encontrado para as demais FeP, pode indicar que a espécie 5 € que esta

fornecendo esse. A presenga do oxigénio ligado a FeP pode ser o responsavel

pelo deslocamento da banda Soret para comprimentos de onda menores,
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além de apresentar a banda em 570 nm, também caracteristica da ligacao Fe-

Ql1245],

Para as FeP dissolvidas em MeOH poderiamos também dizer que nao
sdo observadas mudancas significativas nas posi¢des das bandas devido a
presenca de diferentes numeros de substituintes fluorofenis. A presenca
desse solvente provoca um deslocamento das bandas para comprimentos de
ondas menores, o que é bastante evidente para a banda Soret. Observamos
ainda, o desaparecimento das bandas em 370 e 510 nm e um aparecimento

das bandas na regiao de 440, 470 e 570 nm, que podem caracterizar a ligacao

Fe-Ol45],

No entanto, a intensidade relativa das bandas na regiao do visivel
pode ser alterada pelos substituintes meso, como descrito na literatural®l e
apresentado no capitulo 2. Esta serd maior quanto maior for a sobreposicao
das funcdes de onda do estado vibracional em um estado eletrdnico superior
com o estado vibracional em um estado eletrénico inferiorl®ll. Considerando o
MeOH ligado ao Fe e formando uma variedade de posi¢oes e variagoes nas
intensidades da ligacao, o que reflete em diferentes estruturas, produzindo
diferencas nas sobreposicdes das fungoes de onda, conseqiientemente nas

diferentes intensidades de absorcao.

Segundo Gouterman!®! a intensidade da banda Qv (~ 550 nm)

O

independente da natureza do ligante, no entanto a banda Qo (~ 500 nm)

(8

sensivel a estas mudancas, além de depender do posicionamento do ligante.
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De fato, se observarmos os espectros de todas as FeP verificamos que estes
apresentam variagdes nas intensidades da banda Soret e da banda Qo e pouca
variacao para a banda Q.. A razao das intensidades das bandas Soret/Qo e
Soret/Qy cresce proporcional ao aumento de MeOH na solugao. A razao
Soret/Qy apresenta uma diferenca significativa a0 compararmos as razoes
entre as varias FeP, enquanto a razao Soret/Qo nao € alterada
significativamente. Portanto temos que a banda Qy sofre maior influéncia dos
substituinte meso enquanto as bandas Soret e Qo sofrem influénica com o

ligante central.

Para a FeTFsPP dissolvida em DCM observamos um padrao diferente
dos espectros em comparacao com a FeTFio PP e a FeTFisPP. A presenca da
banda em 565 nm para o solvente DCM é caracteristica da forma dimérica:
(FeTFsPP);0. A atribuigao dessa banda as espécies diméricas foi comprovada
pela Dra. Katia Ciuffi, em sua tese de Doutoradol52. Em seus estudos foi
observado também que mesmo apés o tratamento com DCM acidificado
ocorria a presenca destas espécies. Por apresentar um menor numero de

substituintes fluorofenis, essa FeP permite a aproximagao dos planos de duas

FeP.

E importante lembrar que antes das FeP serem submetidas as
sucessivas lavagens com DCM acidificado, seus espectros de UV-Vis
apresentaram um comportamento semelhante ao descrito para a FeTFxPP,

Figura 32 - pagina 86, em funcao das diferentes proporcoes de solventes. No



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes 107

entanto, mesmo apos as sucessivas lavagens com DCM acidificado, pode ter
ocorrido a formacao de dimeros para a FeTFsPP. Acreditamos portanto, que a
solucao de partida para a FeTFsPP também é formada por duas espécies,
sendo estas as formas cloro-complexas e as formas diméricas. Segundo
Gold!#5!, a banda em 420 nm também caracteriza essa tltima espécie. Para a
FeTFsPP em estudo essa banda ficou evidente nos espectros obtidos a partir
da solucdo com o solvente MeOH na proporcao 80:10. Portanto, acreditamos
que os espectros da Figura 23, pagina 62, apresentam tanto as espécies
ligadas aos MeOH, quando a solucao apresenta alguma proporgao desse

solvente, como as espécies diméricas.

Poderiamos nesse momento questionar sobre as possiveis formagoes
dos dimeros para as outras FeP. Primeiramente, para a FeTF1oPP e FeTFsPP,
os espectros de UV-Vis apresentam as bandas caracteristicas das espécies
ligadas a0 MeOH bem resolvidas em comparagao com os espectros das
FeTF5PP e FeTF»PP, além de nao apresentarem a banda em 420 nm. Portanto,
segundo os resultados obtidos acreditamos que nao ocorreu a formagao de
dimeros para essas duas FeP. Em segundo lugar, a forma dimérica de uma
FeP é um sistema nao paramagnético, ndo apresentando sinal de EPR; desta
forma os dois sinais de EPR encontrados para a FeTFPP dissolvida em DCM
deixa claro que a solucdo de partida é composta pelas espécies cloro-

complexas 1, e pelas espécies mistas ligadas ao Cl- e a agua, 5.
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Como discutido no inicio desta seqao, os espectros de EPR revelaram
uma influéncia do nimero de substituintes fluorofenis em funcao das
diferentes concentracoes do solvente MeOH nas solugdes. Seja por
impedimento estérico ou por eletronegatividade, esses efeitos provocam um
atraso na formacao das espécies ligadas ao MeOH. Ou seja, um maior
namero de flGor na amostra requer uma maior concentragao de MeOH para
formacao de tais espécies. Além disso, temos que a contribuicao das espécies
ligadas ao MeOH é maior quando temos um maior namero de flaor,
podemos compreender que a partir do momento que ocorre a ligacao com
uma molécula de MeOH ¢é favorecida a entrada de outro na sexta posicao.
Porém, esse aumento nao se pode afirmar que é muito significativo. O que
fica claro das contribuices das areas é o comportamento diferenciado para as
proporcdes de solventes entre 80:10 e 80:40 em média, e para as proporcdes
superiores a 80:40. No primeiro caso, evidenciamos a formagao das espécies
mistas e hexacoordenada com o MeOH, enquanto na segunda regido desses
espectros verificamos um equilibrio entre essas duas espécies. Essa discussao
pode também, ser estendida para a FeTF»PP, uma vez que temos na solugao
de partida as formas cloro-complexas além das formas hidroxidos, que
posteriormente é convertida a agua através da adigdo dos solventes
acidificados. Como a FeTFxPP apresenta grande afinidade com a agua é

necessario a presenca de um maior nimero de moléculas de MeOH na

solugdo para que ocorra a substitui¢io dessa coordenagdo e, novamente,
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podemos interpretar que ap6s a ligacao de um MeOH é favorecida a entrada

deste solvente na outra posicao.

Outra evidéncia da influéncia do niimero de fluorofenis é o acréscimo
das anisotropias com o aumento do nimero de fltor, apesar do maior
nimero de fldor conferir uma maior estabilidade a FeP na presenca do

solvente MeOH, promove também uma maior distor¢ao da mesma.

Segundo a equacao 9 do capitulo 2, podemos determinar o fator de
rombicidade que se confere a cada uma das FeP. Esses fatores estao

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14: Fator de rombicidade determinado para as
espécies das FeP ligadas ao solvente MeOH. Segundo a
equacao (11).

% Rombicidade = (| gx - gy | /16) * 100%

Espécie 1: FePCl | Espécie 3: FeP(MeOH). | Espécie 2: FePCIMeOH
FeTFsPP 0.5 3.12 6.56
FeTF1oPP 0.68 4.12 7.25
FeTFsPP 0.81 4.12 7.87
FeTF2PP 0.5 3.7 8.37

Com relagao aos espectros de EPR podemos ainda apresentar
resultados inéditos, como as interagdes super-hiperfinas evidentes nos
espectros obtidos com a FeTF1oPP e FeTFxoPP dissolvidas em DCM. Pelo que

temos conhecimento na literatura, tanto as interac¢des super-hiperfinas com o
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jon CI, como as interacdes super-hiperfinas com os nitrogénios do anel
porfirinico, evidente através da aquisi¢do da 22 derivada do espectro de
absorcao para a FeTF1oPP (Figura 28 - pagina 76), ainda nao foram relatadas

para as FeP flaoro substituidas.

A interacao super hiperfina Fe-N foi sugerida por Safo et.al.”®l que
ndo obteve uma comprovagao da mesma. Em seu artigo, discute a presenca
dessa interacdo para os metais Cu?*, Cr>* e Mo". A presenca dessa interacao
entre o cobre o os nitrogénios do anel porfirinico foi também apresentada por
Assourl8l. A ligacao Fe-N é uma ligacao o!% no plano do anel porfirinico,
feita através dos orbitais © do nitrogénio e do orbital ds>y2 do Fe o que
justificaria a interacdo na direcao perpendicular, mas nao na diregao paralela,
sugerindo que o Cl- esta também interagindo através de uma mistura de

orbitais

Para estimarmos quanto da funcdo de onda eletronica do Cl- esta
distribuida sobre o Fe, a partir dos valores encontrados das constantes
hiperfinas, devemos comparar com o0s valores destas constantes ja
determinados, para sistemas conhecidos e descritos na literatural®l. Por
exemplo, se considerarmos a separacao das linhas hiperfinas para o centro Vi
(Cl — Cl)- temos um valor igual a 70 gauss, em que a fungio de onda
eletronica esta distribuida igualmente entre os cloros. Para a FeTFxPP
encontramos A, = 22 gauss, que corresponde a um valor ~1/3 menor que o

determinado para o centro Vi. Podemos entender que sobre o Fe temos uma
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distribuicao 1/3 menor que a “metade da fungao de onda” encontrada sobre
o cloro. Ou seja, apenas 1/6 da fungdo de onda eletrénica do cloro esta sobre
o Fe, e que corresponde dizer que a fungao de onda apresenta uma

distribuicao de 83% para o Cl-e 17% para o Fe.

Para a FeTF1oPP encontramos A, = 9 gauss, que representa um fator
~1/7 menor que o determinado para o centro Vi. Ou seja, a funcao de onda

apresenta uma distribuicao de 93% para o Cl-e 7% para o Fe.

As diferentes espécies reveladas pelos espectro de EPR foram
principalmente diferenciadas por suas anisotropias, mas apresentaram
também diferentes formas de linhas. De um modo geral, as formas de linhas
resultantes dos sinais das espécies cloro-complexas sao Lorentzianas,
enquanto os sinais provenientes das espécies que se apresentam mono ou bis

coordenada ao MeOH, possuem uma forma de linha Gaussiana.

Para compreendermos essas diferencas nas formas de linhas
encontradas, primeiro devemos lembrar que a largura intrinseca de uma
linha é governada pelo principio da incerteza, AvAt~ 1/2n. Além disso, para
a maioria dos metais de transicao, a largura de linha é governada
exclusivamente pelos seus pequenos tempos de relaxacao spin-rede,
denominado Ti. Esse tempo de relaxagao, que depende da temperatura, € o
tempo caracteristico para a recuperacio da magnetizacao do sistema
paramagnético ao longo da diregdao do campo magnético aplicado, depois do

equilibrio térmico ter sido atingido. Quando a relaxagao spin-rede € a
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responsavel pelo alargamento da linha, esta apresentara uma forma dada por
uma fungao Lorentziana. Conseqiientemente, podemos interpretar que as
formas de linhas Gaussianas apresentadas pelos espectros resultantes das
espécies com MeOH devem-se, principalmente, as superposicdes de muitas
componentes Lorentzianas, provocadas pelas varias posi¢des que a moléculas
de MeOH ocupam com relacao ao anel porfirinicol?’], Geralmente faz-se

referéncia a essas linhas como sendo inomogeneamente alargadas.

Varios fatores podem ser responsaveis pelos alargamentos das linhas
de um sinal de EPR. Além do tempo de relaxagdo spin-rede Ti, e dos
alargamentos inomogéneos, temos ainda o tempo de relaxagao spin-spin,
caracterizado pelo tempo de relaxacao T» que é independente da
temperatura, e que mede o tempo das componentes oscilantes da
magnetizagao, no plano perpendicular ao campo magnético aplicado. Varios
tipos de interacoes podem também contribuir para um alargamento das
linhas, como por exemplo, as interacoes hiperfinas e os alargamentos
causados por “g-strain”. Este ultimo é atribuido ao efeito que uma

distribuicao aleatéria de conformacdes das moléculas exerce sobre o sitio

ativo, resultando em diferentes valores de g.
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Com o presente trabalho conseguimos determinar a influéncia do
solvente MeOH como coordenante das FeP fluorosubstituidas, que permite
uma compreensao da relagio entre o ligante axial e as propriedades fisicas
das MeP, o que pode ser um veiculo importante no entendimento das reagoes

cataliticas e até mesmos biolégicas realizadas por esses sistemas modelos.

Através da espectroscopia de EPR foi possivel distinguir trés espécies
distintas presentes nas solucdes de FeP com o aumento da concentracao do
solvente MeOH na solucdo. Essa técnica espectroscopica possibilitou
determinamos a contribuicio que cada espécie oferecia ao espectro
experimental. Verificamos, ainda, a influéncia dos substituintes fluorofenis,
que provocaram um aumento na assimetria da moléculas proporcional ao
namero de fliors presente nos substituintes meso, quando da presenca do

solvente MeOH.

Apesar de nao observarmos mudangas nos espectros 6pticos entre as
espécies coordenadas ao MeOH, estas produziram um deslocamento da

banda Soret para comprimento de ondas menores, além do surgimento de
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novas bandas na regiao de 400-600 nm, relativo a especie nao coordenada ao

MeOH.

Podemos destacar, ainda, algumas informacdes importantes
estabelecidas durante o estudo de caracterizagio da série de FeP

fluorosubstituida:

1. A determinacao das intera¢des super hiperfinas entre Fe-Cl, presentes nas

amostras FeTF1oPP e FeTFoPP;

2. A determinacao da interacao super hiperfina entre Fe-N, presente na

amostra FeTFoPP;

3. A identificacdo do efeito “g-strain”, que pode ser comprovado através da

aquisicao de espectros de EPR em diferentes bandas (L, X e Q).

Através da literatura disponivell®558! a identificacao das interagoes
descritas nos itens 1 e 2 ndo foram determinadas. Sendo, portanto, detectadas

pela primeira vez por nosso grupo.

Contudo, a caracterizacao dessas FeP em funcao dos solventes DCM,
MeOH e das varias misturas desses dois, somente foi concluida apds ser
estabelecido um minucioso método de preparagao das solugdes. A forte
tendéncia a dimerizacao da FeTFsPP e a grande afinidade com as moléculas
de agua, apresentada pela FeTFxPP, impossibilitou um estudo definitivo

dessas FeP, por isso serao ainda, motivos de pesquisa por nosso grupo.
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5.1. Sugestdo para continuidade

dos estudos.

Por se tratar de sistemas complexos, as FeP sintéticas sdo importantes
alvos de pesquisas. Através do estudo realizado para a série de FeP
fluorosubstituidas encontramos novos e atrativos caminhos para pesquisar.
Principalmente para esclarecerem questdes como: Por que a FeTF1oPP foi a
tnica FeP que apresentou a interacao Fe-N? Qual a influéncia dos isdmeros
formados pelas duas possiveis posicoes dos fluorofenis, -cis e -frans, nas

intera¢des reveladas por essa FeP?

Uma vez determinada a separacao desses isomeros, podemos realizar
uma caracterizacio dos mesmos em funcdo dos solventes e de diferentes

ligantes.

Além da série de FeP fluorosubstituidas, varias outras FeP sdo
sintetizadas com diferentes modificacoes do ion central e dos substituintes
fenis, que também compreendem sistemas importantes para se efetuar uma

caracterizacao em fungao de diferentes solventes.

Ainda buscando esclarecimentos sobre a caracterizacao das FeP
fluorosubstituidas, podemos dar continuidade nesses estudos da influéncia

do solvente MeOH, através de proporcdes menores do que as utilizadas no
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presente trabalho, bem como determinar condi¢des de preparacao das
solucoes de FeP, como a FeTFsPP e a FeTFxPP, para a obtencao de amostras
que apresentam uma Gnica espécie na solucdo de partica, conseqiientemente,
evitando uma interpretagio dubia dos resultados obtidos pelas

espectroscopias de EPR e UV-Vis.
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