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RESUMO

No presente trabalho apresentam-se os resultados
de um estudo dos complexos do acido 1,4,8,12-tetra-
azaciclopentadecano-N,N’ ,N’'’ /N’’’-tetracético (cPENTA) ,
sintetizado no nosso laboratério. Determinaram-se _as
constantes de estabilidade dos_complexos dos i8es Ca +,
Sr2+, Ba2+,Co +, Ni +, Cu ¥ e Zn e as_fung8es termodina-
micas de formacdo dos complexos de Ni“ , Cu e Zn +;
discute-se a sequéncia de protonagdo do ligando com base
em estudos de RMN e a estrutura dos complexos do niquel e

do cobalto com base nos respectivos espectros
electrénicos e nos valores calculados das contribuig8es
iénicas e covalentes das variag8es de entalpia na

formacdo destes complexos.

ABSTRACT

In the present paper we present the results of a
study of the complexes of 1,4,8,12-tetra-
-azacyclopentadecane-N,N’,N’ N’ ’'-tetracetic acid (cPENTA)
which was synthesized in our labgrator¥; The 2§tabil%Ey
cogitantsz+of the Eomplexes of ca® , Sr® , Ba® , Co” ,
Ni® "y Cu and Zn and the thermodynamic functions for
the formation of the complexes of Ni“ , Cu and Zn

have been determined. The sequence of protonation of the
ligand 1is discussed on the basis of the results of a NMR
study and the structure of the complexes of nickel and
cobalt is analysed in terms of their respective electronic
spectra and of the calculated fractions of the ionic and
covalent contributions of the enthalpy changes on
formation of these complexes.

INTRODUGAO

Os poliéteres macrociclicos e os poliazamacrociclos
tém sido muito estudados em anos recentes tanto pelo seu
interesse como ligandos de geometria peculiar dotados de
acentuada selectividade, como pela possibilidade,
decorrente dessas mesmas caracteristicas, de servirem como
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modelos de determinados compostos biolégicos (enzimas ou
ionéforos) ou poderem ser utilizados em sintese organica
ou na solubilizagdo em meio organico de determinados sais
minerais [1-4].

As possiveis aplicag¢8es analiticas destes ligandos
tém sido também objecto de interesse por parte de alguns
investigadores, j& que a variagdo no tipo de atomos
doadores (e a utilizag&8o de mais que um tipo de doador [5,
6]) conjugadas com variag®es no tipo e dimensdo da cadeia
macrociclica podem conduzir a complexantes especificos,
susceptiveis de utilizag8o em técnicas de determinagédo
quantitativa répidas e precisas. Todavia, e sobretudo por
raz8es associadas a baixa solubilidade em &gua destas
substancias, os esforcos realizados neste dominio tém tido
menor expressdo e o nimero de técnicas desenvolvidas tendo
estes reagentes como base é realmente escasso; os exemplos
mais notdveis sd&o provavelmente os da determinacgé&o
colorimétrica de iBes alcalinos apbs extracgdo com
solugBes de poliéteres macrociclicos acoplados a grupos
croméforos [7].

As restrig8es impostas pela fraca solubilidade em
meio aquoso deste tipo de ligandos pode ser ultrapassada,
pelo menos em parte, por derivatizacgdo, introduzindo
grupos hidréfilos no macrociclo, os quais poderdo conter
também outros doadores potenciais, tais como os grupos -
NH2, -CO0O~ ou outros. Como é evidente, a introducdo
destes substituintes pode impor novas condig8es
estereoquimicas e alterar as propriedades do 1ligando
original, favorecendo ou n&o o objectivo em vista que &
sempre o de obter um complexante poderoso, t&o selectivo
quanto possivel, que possa servir de base a um método
quantitativo interessante do ponto de vista pratico.

Os poliazamacrociclos, com ou sem outros heteroatomos
doadores, apresentam vArias vantagens sob este ponto de

vista, j& pela versatilidade coordenativa dos &tomos de
azoto que contém, ja& pela facilidade com que se podem
introduzir substituintes 1ligados a este &tomos. Por

exemplo, a introdugdo de grupos acetato —CH2COO_ consegue-
se frequentemente por simples condensagdo da poliamina
correspondente com cloro ou bromoacetato em meio béasico,
obtendo-se um poliaminocarboxilato que & a versdo ciclica
dos compostos correntemente designados por '"complexonas",
largamente utilizados em quimica analitica.

Acresce obviamente, neste caso, o interesse na
possivel maior selectividade do ligando resultante, que
lhe ode ser conferida elas articularidades

P p

esterequimicas do macrociclo.
Em trabalhos anteriores apresenté&mos ja& os resultados
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de estudos efectuados com uma série de complexonas
derivadas de tetra-azamacrociclos de 12, 13 e 14 lados -
ver férmula geral (I). Algumas destas revelaram
propriedades susceptiveis de poderem ser tomadas como base
de apl%cagdes analiticas com interesse, designadamente na
determinag&o do céalcio [3] e na determinag&o do cobre [8].
Apresentam-se agora os resultados de um novo ligando desta
me§ma série, que sintetizamos pela primeira vez, com um
maior numero de &tomos de carbono no anel macrociclico.
Trata-se do Aacido 1,4,8,l2—tetra—azaciclopentadecano—
N,Nf,N",N"'—tetracético, com um anel de 15 lados, que
?e51gnaremos abreviadamente por cPENTA - ver férmula geral
' Para além de permitir uma perspectiva mais ampla dos
efeitos dependentes do macrociclo, que n&o se resumem aos
resgltados da dimens&o da cavidade central, procura-se
verificar se a maior mobilidade interna da molécula deste
novo ligando aproxima o seu comportamento do verificado
com os ligandos andlogos de estrutura ndo ciclica, o que
sendo de esperar até certo ponto, ndo é totalmente ébvio,
Poderd&o, designadamente, ocorrer efeitos inesperados;

decorrent?s, por exemplo, de fenémenos de impedimento
estereoquimico causados pela disposigdo dos &tomos de
carbono do anel, como acontece no caso do acido

diazaciclooctano -N,N’-diacético [91]s

HOOCCH, (CHa)
OO/
N
4 A
(CHo),, (CHa)p

\n .
/N / "\
HOOCCH, CH,COOH
I.

CH,COOH

a-m=n-=p =2 - cido 1,4,7,10-tetra-azaciclododecano-

. B - N,N",N"’ ,N’’'~tetracético (cDOTA)
- m=p = 2;n=3 - acido 1,4,7,10 - tetra-azaciclotri-
decano-N,N’,N’’,N’’’'-tetracético
(CTRITA)
C -m=p = 3;n=2 - 4cido 1,4,8,11-tetra-azaciclotetra-
decano-N,N’,N",N”’—tetracético
(CTETA)

d-m=n=p =3 - gcido 1,4,8,12—tetra—azaciclopentade-
cano—N,N’,N",N’”-tetracético(cPENTA)
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Parte Experimental

it izag ligando
Sintese e caracterizacdo do , B
0O éacido 1,4,8,12—tetra-azaciclopentadecano-N,N PN

N’’’-tetracético foi preparado a partir da'amina ciclica
de origem comercial 1,4,8,12—tetra-azac1clopentadeza:o
(Strem Chemicals, Inc.) por condensagdo com cloroace ado
de 1litio em solugdo aquosa, mantendo a temperatura a

reacgdo entre 60°-65°C e o pH entre 7,5 -9,5 (por adigd&o
de LiOH 3 M), durante 15 dias. Nos Gltimos dias de reacgdo
o
H a 11.

elevou-se a temperatura a 80 e o p . S

A complexona obtida (produto impuro) foi esterlféiada
em etanol saturado com HCl gasoso e mant%da e@ re ;xg
durante 24 horas. O éster resultante foi dlssolv1qo em H,
sendo depois extraido com
cloroférmio e lavado abundantemente com éter. Em segulig
foi hidrolisado por refluxo em solug&o aquosa durante
horas e a solucdo amarela resultante foi passada, enquanto

por carvdo activado. A solugdo assim obtida $01
coluna de resina

e eluida

e o pH elevado atée 12,

quente, )
concentrada e passada através de uma

aniénica (Dowex 1x8, 20-50 mesh, na forma OH ) ;
com uma solucdo de HCl 0,1 M. Por evaporagdo do solvente a
secura sob vacuo obteve-se um produto branco.

Caracterizagdo: ’
Ponto de fus&o: 193-195°C (dec) ‘ .
Analise elementar (massa molecular 591,5, obtido por titu

lagdo) s
Obtido - N - 9,43%; H - 6,65% e C - 38,4%;
Ccalculado - N - 9,46%; H - 6,93% e C - 38,5%
para C19 H41N4Cl30lO
*
Espectro de RMN: 1y (D,0 - DTSS), pD = 1,60
§ 4,02:3,80 - 2 singletos (8H, grupos
n acetato a e b)
d e a o a
-mmEE{AE/zum § 3,48 - tripleto (8H =-CH,, e e f)
= N _ & 3,29 - singleto (4H, ¢)
Ll g S ) 2:25; 2,15 - 2 quintupletos (6H,
B-CH, g e h)
Reagentes . .
Sais metélicos - usaram-se nitratos metdlicos de grau
analitico e as solugtes foram preparadas em H,0

desionizada e aferidas por titulacdo com EDTA.
A forga iénica foi ajustada com solugtes d§
de potéssio (produto comercial pro-anédlise) ou nitrato

nitrato
de
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tetrametilaménio (preparado a partir de hidréxido de
tetrametilaménio e 4&cido nitrico e recristalizado em
etanol com cerca de 20% de &gua).

Hidréxido de potassio ou de tetrametilaménio - as
solugBes de titulante isentas de CO2 foram preparadas
directamente dos produtos comerciais, a primeira a partir
de ampolas Titrisol e a segunda a partir de solugtes
aquosas a 10% do produto comercial Merck, sob corrente de
azoto. As solugGes (. 0,05 M) foram aferidas por titulagé&o
com 4&cido cloridico 0,010 M. A auséncia de carbonato foi
testada regularmente e as solugBes abondonadas quando a
sua concentragdo era superior a 0,5% da concentracdo de
hidréxido.

TitulagBes potenciométricas

A montagem experimental foi descrita em trabalhos
anteriores [3]; usou-se um aparelho CRISON DIGILAB 517 e
um par de eléctrodos INGOLD (eléctrodo de vidro tipo
V1330 e eléctrodo saturado de calomelanos tipo V1335). A
temperatura foi controlada a 25,0 * 0,1 9 por circulacgdo
de agua termostatizada através da célula de titulagcdo de
parede dupla. A forga iénica foi mantida em 0,10 M com
nitrato de potédssio ou de tetrametilaménio. A constante de
autoprotdlise da &gua foi considerada 1,68 . 10~ [20].

O eléctrodo de vidro foi calibrado em termos de
concentracdo hidrogeniénica [H' ] por titulagdo de solugBes
de acido cloridrico e hidréxido de potéassio com
concentrag8es conhecidas e os valores lidos em mV. Os
potenciais de juncdo dependentes de [H+] foram
considerados desprezaveis (verificagdo através do tragado
de curvas de Gran para solugBes concentradas) sendo a re-
lagdo entre f.e.m. medida e os valores calculados de [H+]
considerada na sua forma mais simples E = EC + Q log [H+],
nas zonas A&acidas como nas basicas, com valores de E°
apenas ligeiramente diferentes nas duas zonas
consideradas. Nas zonas de pH intermédio (4,5 - 8,5)
tomou-se um valor de E° médio (entre o valor da zona
dcida e o da zona basica). Este procedimento foi testado
utilizando complexonas com constantes de ionizagcdo bem
conhecidas, tais como os &cidos etilenodiamina tetracético
(EDTA) e nitrilotriacético (NTA).

TitulagBes calorimétricas

A montagem experimental foi ja& descrita anteriormente
[17]. As determinag®es foram realizadas com um aparelho
TRONAC modelo 450. A reacgdo efectuou-se num vaso de vidro
de 100 ml que continha a solug8o de nitrato metalico 2
forca iénica de trabalho (0,10 M em Me4NNO3) e o
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titulante - solug&o de ligando na forma completamente
desprotonada - foi adicionado através de uma bureta de

2 mli com uma velocidade de adig&o de 0,383 + 0,003 ml
min~ . O pH final das solug8es foi sempre superior a 9.
0 banho termostatizado foi mantido a 298,000 + 0,003 K
com um controlador de temperatura TRONAC modelo 40.

Qutras medicdes
Os espectros de RMN foram obtidos num aparelho de 100

MHz JEOL 100 PTF acoplado a um computador JEOL 980 A;
usou-se como solvente D,0 e como referéncia interna o sal
de sédio do acido 2,2,3,3-tetradeutero-3-(trimetilsilil)
propidénico (DTSS).

Os pontos de fus&o foram determinados num aparelho
REICHERT-THERMOVAR com microscépio incorporado e nd&o
foram corrigidos. As andlises elementares foram realizadas
num aparelho PERKIN-ELMER 240.

As constantes de estabilidade das varias espécies
formadas foram obtidas a partir de dados experimentais
utilizando um programa MINIQUAD [10], num computador DATA-
-GENERAL-ECLIPSE S/140. Os valores aproximados das
constantes foram determinados através de programas de
célculo simples e melhorados por comparagdo da curva de
titulacdo tedrica e da curva experimental fazendo variar
os valores das constantes até sobreposicdo das duas
curvas. Utilizou-se para este efeito um computador WANG
2200 acoplado a um tragador de graficos 2212. O melhor
conjunto de valores obtido por este processo foi em
seqguida refinado pelo programa MINIQUAD, testando-se
também modelos mais complexos que incluiam espécies
possiveis mas menos provaveis. Os modelos seleccionados
obedecem aos paréametros estatisticos adoptados [11,12]:
desvio padrd8o de todas as constantes inferiores a 10%,
valor de R_(factor de concordéancia) inferior a 0,003 e
valores de X°, para nivel de confianga de 95% e 6 graus de
liberdade, inferiores a 12,6. O erros que afectam os
valores das constantes (Tabelas I e III) sdo os dados
directamente pelo programa, para um conjunto de curvas
experimentais e n&o traduzem os erros experimentais totais
que deverdo situar-se nos limites de t 0,25 [21,22].

Calculo dos valores de AH
Os valores de AH correspondentes a reaccgdo

P Y

Fig.1l - Curvas de titulagdo do cPENTA
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foram determinados pelos processos usuais [13] tendo

ignta as correcgSes devidas ao calor de
igando e os efeitos de reacgges laterais,

protonagdo das espécies I~ e LH”"; a formagao de

comp%exos protonados do tipo MHL foi tomada em
c?ns+d§rag§o mas as correcgSes resultantes ndo sé&do
significativas e foram desprezadas.

em
diluig&o do
nomeadamente ga

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

o eAi gurvas de titulagao do acido 1,4,8,12-tetra-azaci-
o pdn a ec?ng-N,N',N”,N”'—tetracético sé e na presencga
10es metalicos apresentam-se na Figura 1, resumindo-se

na Tabela I os resultados i
obtidos para as
protonag&o do ligando. P constantes de

—

pH

2 | | | | |
0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
a

(1) e deste ligando

na presenga de varios i®es met&dlico
; S rel
metal-llgandg 1gl): 2-Ca +; 3-co?t,; (4—Z:S§?
_ X i _ + 4 (4
g.T; ;7 6-Cu e 7-Cu (relag&o metal-ligando

T = 25,00,1°C ; u = 0,10M Me,NNO, ;
a - grau de neutralizagdo do ligando
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TABELA I

Constantes de protonagdo (log Ki) do &cido 1,4,8,12-tetra-
—azaciclopentadecano—N,N’,N",N"'-tetracético (cPenta)
T =25,0 + 0,1°C; w = 0,1 M [(a) Me,NNO5; (b) KNO;]

log K log K, log K log K, log K¢

(a) 10,982:0,009 | 9,681+0,009 | 5,6810,03 3,80+0,04 | 2,5940,05

(b) 10,896£0,009 | 9,651+0,009 | 5,5240,03 3,5140,03 | 2,1840,06

+
K;=[H;L1/ [, _ LT[

Na realidade, o ligando tem oito centros badsicos mas
s se determinaram cinco constantes de protonacdo; as
restantes tém valores mais baixos (log K; < 2), dificeis
de determinar com precisdo na gama de concentrag8es
estudada. ConcentragBes mais elevadas . exigiriam um
excessivo dispéndio de produto para a obtengdo de
resultados com escasso interesse para os fins em vista.

A atribuicd#o dos varios valores de log K; aos
diferentes centros béasicos da molécula foi conseguida
através do estudo da protonacdo por espectroscopia de RMN
[14]. Assim, as trés primeiras constantes correspondem a
protonagdo preferencial de trés fung®es amina terciaria do
anel macrociclico, sendo de notar que log Kj é Dbastante
menor gque log K, e log K, devido ao efeito de repulsdo
entre atomos de azoto protonados consecutivos; deste modo,
as duas primeiras constantes (macroscopicas) correspondem
essencialmente a protonagdo de atomos de azoto em posicdes
opostas do anel macrociclico.

Comparando estes resultados com oOs obtidos para os
outros ligandos da familia [3] verifica-se que a
variagdo de tamanho do anel bem como o arranjo relativo
das cadeias carbonadas entre atomos de azoto influencia
fortemente os valores das constantes de protonagdo. Em
geral, aumentando o comprimento dessa cadeias a protonacgdo
torna-se mais facil, pois a repulsdo entre atomos de azoto
protonados atenua-se e nestas condigbes o0s valores de
log K. aumentam [15, 16]. E curioso verificar que, na
série de ligandos estudados [14], o cPENTA é o danico que
tem um anel macrociclico suficientemente grande para
permitir a protonagdo praticamente completa dos seus
stomos de azoto - nos restantes ligandos as repulss8es
electrostaticas entre &tomos de azoto protonados em
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posigBes contiguas impedem a protonagdo total. Quanto aos
restantes protdes, o quarto deve protonar
?referencialmente um grupo carboxilato ligado a um
atomo ndo protonado (valor de log K um pouco mais baixo
qu? o c?rrespondente ao anido acetato,log K = 4,8) e o
quinto ira protonar grupos carboxilato ligados a Aatomos
de azoto protonados (valor de log K mais baixo) Os
protdes seguintes v&o ligar-se simultaneamente . aos
restantes carboxilatos e ao &tomo de azoto ainda n&o
protonado do anel macrociclico.

_Quanto a formagdo de complexos com diferentes tipos
de 10es_metélicos - alcalino-terrosos, da primeira série
de transigdo e ainda o zinco - a tendéncia que vinha a ser
detectada ao longo dos ligandos da familia para diminuicdo
da estabilidade com o aumento da dimens&o do anel mantgm—
se_no ca§o presente - Fig. 2 e Tabela II. Esta tendéncia é
muito mais acentuada no caso dos i®es alcalino-terrosos do
que n?s restantes, como se pode apreciar na Fig. 2, o que
devera_estar relacionado com o diferente tipo de iiga 8es
enYolYldas nos dois casos: essencialmente iénicasg no
primeiro e essencialmente covalentes no segundo
envolvendo um nimero de &tomos inferior a 4 (0 que torna ;
estabilidade menos dependente da dimens&o do anel). :

TABELA II

Constan?es de estébilidade (log K) dos complexos formados
por ifes metalicos de diferentes tipos com o cPENTA

(o]
T = 25,0t0,1°C W = 0,10M [KNO e Me,N NO, (3)]

b +
log K( ) Ca2 Sr2+ Ba2+ Co2+ N12+ Cu2+ Zn2+

3 ® = - 3,8640,03 | 3,4410,06 - -

LA - - - 4,5740,05( 5,7410,06 | 7,96+0,01 5,14+0,03

HHL 2,7440,03 - - 10,3240,01]11,7240,01 |14,29£0,01/10,64+0, 02

Lo | 3,290,001 ) 2,1940,06 |1,75£0,05(15,93+0,02 (17,1940,02 19,8540,02(16,0440, 04

L - - - 20,6940,0521,840,01 | 23,840,2 |20,7+0,01

(a) gipZiiZfes de log K n&o variam com o electrélito de
(b) Constantes correspondentes aos equilibrios:
g;fE%Z?LM§3?iOM+H L-ZTMHZL, M+HL = MHL, M+L=ML e
: 2 g BMZL) *
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25
20 Cu
Ni
Zn
Co
15 |~
10 -
5 |-
Ca
Sr
Mg Ba
| | 1 |
12 13 14 15 N2de lados do
(cDOTA) (cTRITA) (cTETA) (cPENTA) anel
Fig.2 variac8o das constantes de estabilidade dos

complexos formados pelos derivados N-acetato
de tetra-azamacrociclos: cDOTA, CTRITA, cTETA e

CPENTA (ver formula geral I)
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Os valores da Tabela 1II carecem de alguns

o : 2+ o 2 2+
comen%irlos; na verdade, no caso dos i8%es Co” , Ni“~ , Cu

e Zn é possivel determinar valores para os complexos

MH3L, MHZL e MHL, além de ML, e ainda para a espécie M2L.
Deve todavia dizer-se que no modelo (Miniquad) em que a
espécie M,L é considerada s8do rejeitados os valores
de Kvio 1, © Kuur - Os parametros estatisticos neste modelo
estdo dentro dos limites estabelecidos, mas os desvios pa-
dr&o das constantes s&o maiores, obtendo-se para log KMHL
e log K valores geralmente mais baixos (até cerca
de 0,4 unidades logaritmicas) do que os obtidos com o
primeiro modelo. Dado que no sistema considerado todas
as espécies sdo provaveis, optémos por apresentar
todos os valores, salientando, todavia, que os de log BM L
foram obtidos num modelo separado e n#do se compatibilizam
exactamente com os relativos as outras espécies ainda que
as diferencas sejam diminutas. O significado pratico deste
resultado & que na presenca de um excesso de i&o metalico
em relacdo ao ligando, as espécies MH3L, MH2L e MHL
tornam-se menos importantes e o programa utilizado né&o

consegue fazer convergir, dentro da sua exigéncia
estatistica, todos os sistemas de equagBes que utiliza
para obter os valores das respectivas constantes. Os

resultados apontam, como dissémos, para um envolvimento
apenas parcial dos oito doadores do ligando nos seus
complexos com os metais de transigdo, pelo que alguns
ficardo disponiveis e com possibilidades de se coordenarem
a um segundo a&tomo do elemento se este estiver em excesso.
A afinidade residual para este segundo elemento central
serd obviamente menor e as diferengas entre os valores de
log BMZL e log KML’ cerca de 4,7 unidades logaritmicas,

estdo de acordo com o que seria de esperar.

A ordem de estabilidade dos complexos dos i8es
alcalino-terrosos segue, naturalmente, a ordem do
potencial iénico respectivo, exceptuando-se, como

habitualmente, o caso do magnésio devido as suas menores
dimens&es.

Para os metais de transicédo observa-se a ordem de
estabilidade de Irving-Williams mas os valores das
constantes de estabilidade s&o, em geral, mais baixos que
os encontrados para os restantes ligandos da mesma série,
especialmente no caso dos complexos de cobre e niquel,
sendo, no entanto, bastante semelhantes as dos complexos
do 1ligando cTETA (anel macrociclico de catorze lados) no
caso dos complexos de cobalto e zinco (ver Figura 2).

Deve salientar-se que as constantes de estabilidade
dos complexos do cPENTA com os metais de transicdo sé&o
muito semelhantes as dos complexos correspondentes do
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" EDTA, reforgcando a ideia de que nos primeiros ndo estdo
envolvidos os quatro &tomos de azoto do ligando. Alias,
ndo serda de estranhar que assim seja atendendo as
exigéncias especificas de coordenagdo dos metais de
transic8o e as disposigSes angulares a que os atomos
doadores tém de obedecer para que haja uma coalescéncia
efectiva dos orbitais apropriados do metal e desses atomos
doadores para garantir as ligagfes.

Embora o CcPENTA seja uma molécula relativamente
flexivel, a mobilidade dos seus atomos de azoto & limitada
e a sua disposicdo relativa condicionada pelas cadeias do
anel; deste modo o seu ajustamento simultaneo aos
requisitos do metal torna-se virtualmente impossivel. Os
grupos carboxilato pSem menos problemas, pois podem rodar
em torno da ligag3o C-C trazendo os atomos de oxigénio
para a esfera de coordenagdo do ido metdlico, sendo de
esperar que a interacgdo com estes (essencialmente
electrostatica) dependa bastante do raio iénico e da carga
deste ido.

A determinac8o das fun¢@es termodindmicas ( AH e AS)
para alguns dos complexos dos metais de transigdo com o
cPENTA, fornece-nos mais alguns dados em apoio da hipdtese
anteriormente avancada. Na Tabela III resumem-se os
valores destas fung@es para a formagdo de complexos CPENTA
com alguns iBes metalicos.

TABELA III

FungBes termodindmicas para a formagdo de complexos de
cPENTA com alguns metais de transigédo.

T = 298,000 + 0,003K W= 0,10 (Me,NNO3)
AG e AH em kJ mol™1 ; AS em Jk~! mo1~1 (3)
AG AH As
NiZ*t | -98,2 ~17 .2 272
cu?t | -113,4 -46,0 226
zn®* | -91,6 ~E 1 226

(8) 0s desvios padrdo-médios para AH e AS, calculados para
uma série de 6 titulaibes de EDTA Eomado como ligando
modelo, s&o +0,8kJ mol™~ e 1,5JK mol ~, respectivamente.
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Os valores de AH sdo bastante baixos, especialmente
quando comparados com os valores correspondentes dos
ligandos com anéis de menor dimens&o [17]. A diminuig&o
dos valores absolutos de AH para os complexos de um dado
metal com os ligandos da série deve ser atribuida ndo sé
ao aumento da disténcia entre o metal e os atomos doadores
do ligando, mas também a uma orientagdo progressivamente
menos favoravel dos pares electrénicos n8o partilhados dos
dtomos de azoto, situagdo que j& se vinha a verificar para
o cTETA ( e em grau menos acentuado para o cTRITA) [17].

A separagdo do valor de AH num termo dependente da
temperatura (fundamentalmente devido as interacg8es elec-
trostaticas) e outro independente da temperatura (essenci-
almente devido as interacg8es covalentes e factores estru-
turais) pode dar algumas indicag®es quanto ao nimero e

tipo de atomos doadores coordenados ao metal [18]. Trata-
se evidentemente de indicagBes grosseiras por resultarem
de um tratamento matematico aproximado, incluindo

simplificag8es discutiveis, pelo que devem ser encaradas
como simples indicadores de tendéncia. A Tabela IV resume
os resultados obtidos.

TABELA IV
Contribuig8es covalente ( AHc) e electrostatica (A He)

calculadas para complexos_do cPENTA com alguns metais de
transigdo. Unidades: kJmol™ .

I&o AHc AHe N° de grupos coordenados (*)
Metalico -N -C00~

Ni2* -41,4 | 24,2 2 4

cu?t -66,5 | 20,5 2 3

zn?* -36,3 | 24,2 2 3

* - nimero provavel de &tomos de N e de O que se coordenam
aos metais de transig8o. Calculos realizados com base
nos valores das fung@es termodinamicas dos complexos
formados com os ligandos monodentados NH3 e CH3COO_.

De acordo com os valores desta Tabela sé dois &atomos
de azoto do macrociclo parecem coordenar-se directamente
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aos metais de transicdo (e 3-4 atomos de Q dos carboxi-
latos) o que apoia as nossas conclus8es anteriores, 20000 15000 Blem) 12500
justificando a possibilidade de formagd8o de espécies do ol ' ' ' o0
tipo M,L. Esta tendéncia s6 se comegou a esbogar para o
cTETA, nd&o se verificando para os ligandos de menores
dimens8es de anel.

Por outro lado, os espectros electrénicos dos

0,08

complexos de niquel e cobalto [19] - Figura 3 - mostram
que estes complexos apresentam simetria pseudo-octaédrica
com pequena deformagcdo, ou seja, s&do complexos com Jogs

estrutura bastante semelhante aos formados com alguns
ligandos do tipo do &cido etilenodiamina-N,N’-diacético
(EDDA) e do EDTA. Esta constatac&o estd de acordo com a
maior flexibilidade da molécula deste 1ligando (quando
comparada com a dos ligandos de menores dimens8es do
anel), que imp8e, portanto, menores restrices e satisfaz
melhor os requisitos estereoquimicos do metal, ainda que
nd8o se coordene totalmente a este (em especial os seus
atomos de azoto). O eggectro de RPE do complexo 1:1 deste
ligando com o i&o Cu® , que analisé&mos noutra publicacdo
[8], evidencia também a grande semelhanga deste complexo i
com o formado pelo EDTA, apontando para uma vizinhanga m 500 T 00 At m 'y
possivel de dois atomos de azoto e dois &tomos de oxigénio
na esfera de coordenacdo préxima do metal, sendo o 20000 15000 B em ™
espectro tipico de espécies tetragonais alongados segundo “ ' ' ™
o eixo dos zz.

Pode assim concluir-se que o ligando estudado tem um
comportamento que o aproxima das complexonnas aciclicas
correntes, como o EDTA (e o EDDA, no caso dos complexos de
cobre), nd8o exibindo caracteristicas de selectividade
especiais que o aconselhem para utilizagdo em novos
métodos analiticos complexométricos ou outros.
Naturalmente, o facto de formar éomplexos com oOs i8es
alcalino-terrosos consideravelmente menos estaveis que os
formados pelo EDTA poderd ter algum significado, na medida
em que a interferéncia daqueles se torna menor quando, em
virtude da presenca de outros complexantes, as constantes
de estabilidade condicionais dos complexos formados com os
elementos de transigdo sejam mais baixas. Nestas
condigBes, o recurso a esta complexona pode ter interesse.

0] presente estudo permitiu confirmar algumas
tendéncias que se comecaram a esbogcar com o ligando CcTETA [ e TS
relativamente ao efeito do aumento de dimens&o do anel | st , ) T T i
macrociclico na protonacdo, estabilidade e afinidade Al " L LI L "
residual para a formag&o de complexos; o Gltimo ligando da
série, com 16 lados no anel, deverd seguir estas Fig.
tendéncias, nd8o oferecendo motivos de interesse particular

que requeiram esforgo de investigagdo adicional. (——);EDTA  (--... ) e 4EDDA (—++—). Concentracdo
dos complexos = 4x10°° M: pH=6

002

3 - Esgectros electrénicgs dos complexos do i&o
Ni +(a) e do ido Co“ (b) com os ligandos CcPENTA
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