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RESUMO 
No p r e s e n t e t r a b a l h o a p r e s e n t a m - s e os r e s u l t a d o s 

de um e s t u d o dos c o m p l e x o s do ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a -
azaciclopentadecano-N,N',N'',N'''-tetracético ( c P E N T A ) , 
s i n t e t i z a d o no n o s s o laboratório. D e t e r m i n a r a m - s e as 

2 + 
c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e d o s c o m p l e x o s dos iões Ca , 2+ 2 + 2 + 2+ 2+ 2 + S r , Ba ,Co , N i , Cu e Zn e as funções termodinâ-2+ 2+ 2 + m i c a s de formação dos c o m p l e x o s de N i , Cu e Zn ; 
d i s c u t e - s e a sequência de protonaçâo do l i g a n d o com b a s e 
em e s t u d o s de RMN e a e s t r u t u r a dos c o m p l e x o s do níquel e 
do c o b a l t o com b a s e nos r e s p e c t i v o s e s p e c t r o s 
electrónicos e nos v a l o r e s c a l c u l a d o s d a s contribuições 
iónicas e c o v a l e n t e s d a s variações de e n t a l p i a na 
formação d e s t e s c o m p l e x o s . 

ABSTRACT 
I n t h e p r e s e n t p a p e r we p r e s e n t t h e r e s u l t s o f a 

s t u d y o f t h e c o m p l e x e s o f 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a -
- a z a c y c l o p e n t a d e c a n e - N , N ' , N ' ; N ' ' ' - t e t r a c e t i c a c i d (cPENTA) 
w h i c h was s y n t h e s i z e d i n o u r l a b o r a t o r y . The s t a b i l i t y 2+ "2+ 2+ 2 + c o n s t a n t s o f t h e c o m p l e x e s o f Ca , S r , Ba , Co , 2+ 2+ 2 + N i , Cu and Zn and t h e t h e r m o d y n a m i c f u n c t i o n s f o r 2+ 2+ 2 + t h e f o r m a t i o n o f t h e c o m p l e x e s o f N i , Cu a n d Zn 
have b e e n d e t e r m i n e d . The s e q u e n c e o f p r o t o n a t i o n o f t h e 
l i g a n d i s d i s c u s s e d on t h e b a s i s o f t h e r e s u l t s o f a NMR 
s t u d y a n d t h e s t r u c t u r e o f t h e c o m p l e x e s o f n i c k e l and 
c o b a l t i s a n a l y s e d i n t e r m s o f t h e i r r e s p e c t i v e e l e c t r o n i c 
s p e c t r a a n d o f t h e c a l c u l a t e d f r a c t i o n s o f t h e i o n i c and 
c o v a l e n t c o n t r i b u t i o n s o f t h e e n t h a l p y c h a n g e s on 
f o r m a t i o n o f t h e s e c o m p l e x e s . 

INTRODUÇÃO 

Os poliéteres macrocíclicos e os p o l i a z a m a c r o c i c l o s 
têm s i d o m u i t o e s t u d a d o s em anos r e c e n t e s t a n t o p e l o s e u 
i n t e r e s s e como l i g a n d o s de g e o m e t r i a p e c u l i a r d o t a d o s de 
a c e n t u a d a s e l e c t i v i d a d e , como p e l a p o s s i b i l i d a d e , 
d e c o r r e n t e d e s s a s mesmas características, de s e r v i r e m como 
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m o d e l o s de d e t e r m i n a d o s c o m p o s t o s biológicos ( e n z i m a s ou 
ionóforos) ou poderem s e r u t i l i z a d o s em síntese orgânica 
ou na solubilizaçâo em m e i o orgânico de d e t e r m i n a d o s s a i s 
m i n e r a i s [1-4 ] . 

As possíveis aplicações analíticas d e s t e s l i g a n d o s 
têm s i d o também o b j e c t o de i n t e r e s s e p o r p a r t e de a l g u n s 
i n v e s t i g a d o r e s , já que a variação no t i p o de átomos 
d o a d o r e s (e a utilização de m a i s que um t i p o de d o a d o r [ 5 , 
6 ] ) c o n j u g a d a s com variações no t i p o e dimensão da c a d e i a 
macrocíclica podem c o n d u z i r a c o m p l e x a n t e s específicos, 
susceptíveis de utilização em técnicas de determinação 
q u a n t i t a t i v a rápidas e p r e c i s a s . T o d a v i a , e s o b r e t u d o p o r 
razões a s s o c i a d a s à b a i x a s o l u b i l i d a d e em água d e s t a s 
substâncias, os esforços r e a l i z a d o s n e s t e domínio têm t i d o 
menor expressão e o número de técnicas d e s e n v o l v i d a s t e n d o 
e s t e s r e a g e n t e s como b a s e é r e a l m e n t e e s c a s s o ; os e x e m p l o s 
m a i s notáveis são p r o v a v e l m e n t e os da determinação 
colorimétrica de iões a l c a l i n o s após extracção com 
soluções de poliéteres macrocíclicos a c o p l a d o s a g r u p o s 
cromóforos [ 7 ] . 

As restrições i m p o s t a s p e l a f r a c a s o l u b i l i d a d e em 
m e i o a q u o s o d e s t e t i p o de l i g a n d o s pode s e r u l t r a p a s s a d a , 
p e l o menos em p a r t e , p o r derivatização, i n t r o d u z i n d o 
g r u p o s hidrófilos no m a c r o c i c l o , os q u a i s poderão c o n t e r 
também o u t r o s d o a d o r e s p o t e n c i a i s , t a i s como os g r u p o s 

, -COO - ou o u t r o s . Como é e v i d e n t e , a introdução 
d e s t e s s u b s t i t u i n t e s pode i m p o r n o v a s condições 
estereoquímicas e a l t e r a r as p r o p r i e d a d e s do l i g a n d o 
o r i g i n a l , f a v o r e c e n d o ou não o o b j e c t i v o em v i s t a que é 
sempre o de o b t e r um c o m p l e x a n t e p o d e r o s o , tão s e l e c t i v o 
q u a n t o possível, que p o s s a s e r v i r de b a s e a um método 
q u a n t i t a t i v o i n t e r e s s a n t e do p o n t o de v i s t a prático. 

Os p o l i a z a m a c r o c i c l o s , com ou sem o u t r o s heteroátomos 
d o a d o r e s , a p r e s e n t a m várias v a n t a g e n s s o b e s t e p o n t o de 
v i s t a , já p e l a v e r s a t i l i d a d e c o o r d e n a t i v a d o s átomos de 
a z o t o que contêm, já p e l a f a c i l i d a d e com que s e podem 
i n t r o d u z i r s u b s t i t u i n t e s l i g a d o s a e s t e átomos. P o r 
e x e m p l o , a introdução de g r u p o s a c e t a t o -CH^COO - c o n s e g u e -
s e f r e q u e n t e m e n t e p o r s i m p l e s condensação da p o l i a m i n a 
c o r r e s p o n d e n t e com c l o r o ou b r o m o a c e t a t o em m e i o básico, 
o b t e n d o - s e um p o l i a m i n o c a r b o x i l a t o que é a versão cíclica 
dos c o m p o s t o s c o r r e n t e m e n t e d e s i g n a d o s p o r " c o m p l e x o n a s " , 
l a r g a m e n t e u t i l i z a d o s em química analítica. 

A c r e s c e o b v i a m e n t e , n e s t e c a s o , o i n t e r e s s e na 
possível m a i o r s e l e c t i v i d a d e do l i g a n d o r e s u l t a n t e , que 
l h e pode s e r c o n f e r i d a p e l a s p a r t i c u l a r i d a d e s 
esterequímicas do m a c r o c i c l o . 

Em t r a b a l h o s a n t e r i o r e s apresentámos já os r e s u l t a d o s 
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de e s t u d o s e f e c t u a d o s com uma série de c o m p l e x o n a s 
d e r i v a d a s de t e t r a - a z a m a c r o c i c l o s de 12, 13 e 14 l a d o s -
v e r fórmula g e r a l ( I ) . A l g u m a s d e s t a s r e v e l a r a m 
p r o p r i e d a d e s susceptíveis de poderem s e r tomadas como b a s e 
de aplicações analíticas com i n t e r e s s e , d e s i g n a d a m e n t e na 
determinação do cálcio [ 3 ] e na determinação do c o b r e [ 8 ] 
A p r e s e n t a m - s e a g o r a os r e s u l t a d o s de um novo l i g a n d o d e s t a 
mesma série, que sintetizámos p e l a p r i m e i r a v e z , com um 
m a i o r numero de átomos de c a r b o n o no a n e l macrocíclico. 

T r a t a - s e do ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a - a z a c i c l o p e n t a d e c a n o -
N , N ' , N " , N " '-tetracético, com um a n e l de 15 l a d o s , que 
d e s i g n a r e m o s a b r e v i a d a m e n t e p o r cPENTA - v e r fórmula g e r a l 

P a r a além de p e r m i t i r uma p e r s p e c t i v a m a i s a m p l a dos 
e f e i t o s d e p e n d e n t e s do m a c r o c i c l o , que não s e resumem aos 
r e s u l t a d o s d a dimensão da c a v i d a d e c e n t r a l , p r o c u r a - s e 
v e r i f i c a r s e a m a i o r m o b i l i d a d e i n t e r n a da molécula d e s t e 
novo l i g a n d o a p r o x i m a o s e u c o m p o r t a m e n t o do v e r i f i c a d o 
com os l i g a n d o s análogos de e s t r u t u r a não cíclica, o que 
se n d o de e s p e r a r até c e r t o p o n t o , não é t o t a l m e n t e óbvio' 
Poderão, d e s i g n a d a m e n t e , o c o r r e r e f e i t o s i n e s p e r a d o s 
d e c o r r e n t e s , p o r e x e m p l o , de fenómenos de i m p e d i m e n t o 
estereoquímico c a u s a d o s p e l a disposição dos átomos de 
c a r b o n o do a n e l , como a c o n t e c e no c a s o do ácido 
d i a z a c i c l o o c t a n o -N,N'-diacético [ 9 ] . 

H O O C C H 2 ( C H 2 ) n ^ C H 2 C O O H 
\f ^/ 

( C H 2 > m ( C H 2 ) p 

H O O C C H 2 > / C H 2 C O O H 

a - m - n - p = 2 - ácido 1 , 4 , 7 , 1 0 - t e t r a - a z a c i c l o d o d e c a n o -
- N,N',N'',N'''-tetracético (cDOTA) 

b - m - p = 2;n=3 - ácido 1,4,7,10 - t e t r a - a z a c i c l o t r i -
decano-N,N',N'',N'''-tetracético 
( c T R I T A ) 

c - m = p = 3;n=2 - ácido 1 , 4 , 8 , 1 1 - t e t r a - a z a c i c l o t e t r a -
d e c ano-N,N',N'',N" '-tetracético 
(cTETA) 

d - m = n = p = 3 - ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a - a z a c i c l o p e n t a d e -
cano-N,N',N'',N'''-tetracético(cPENTA) 
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Parte Experimental 

Síntese e caracterização do l i g a n d o 
0 ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a - a z a c i c l o p e n t a d e c a n o - N , N ' , N ' ' , 

N'''-tetracético f o i p r e p a r a d o a p a r t i r d a a m i n a cíclica 
de o r i g e m c o m e r c i a l 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a - a z a c i c l o p e n t a d e c a n o 
( S t r e m C h e m i c a l s , I n c . ) p o r condensação com c l o r o a c e t a t o 
de lítio em solução a q u o s a , mantendo a t e m p e r a t u r a da 
reacção e n t r e 60°-65°C e o pH e n t r e 7,5 -9,5 ( p o r adição 
de L i O H 3 M), d u r a n t e 15 d i a s . Nos últimos d i a s de reacção 
e l e v o u - s e a t e m p e r a t u r a a 80° e o pH a 11. 

A c o m p l e x o n a o b t i d a ( p r o d u t o i m p u r o ) f o i esterifiçada 
em e t a n o l s a t u r a d o com HC1 g a s o s o e m a n t i d a em r e f l u x o 
d u r a n t e 24 h o r a s . O éster r e s u l t a n t e f o i d i s s o l v i d o em H 2 0 
e o pH e l e v a d o até 12, sendo d e p o i s extraído com 
clorofórmio e l a v a d o a b u n d a n t e m e n t e com éter. Em s e g u i d a 
f o i h i d r o l i s a d o p o r r e f l u x o em solução a q u o s a d u r a n t e 48 
h o r a s e a solução a m a r e l a r e s u l t a n t e f o i p a s s a d a , e n q u a n t o 
q u e n t e , p o r carvão a c t i v a d o . A solução a s s i m o b t i d a f o i 
c o n c e n t r a d a e p a s s a d a através de uma c o l u n a de r e s i n a 
aniónica (Dowex 1x8, 20-50 mesh, na f o r m a OH ) e eluída 
com uma solução de HC1 0,1 M. P o r evaporação do s o l v e n t e à 
s e c u r a s o b vácuo o b t e v e - s e um p r o d u t o b r a n c o . 

Caracterização: 
P o n t o de fusão: 193-195°C ( d e c ) 
Análise e l e m e n t a r (massa m o l e c u l a r 591,5, o b t i d o p o r t i t u ­

lação) : 
O b t i d o - N - 9,43%; H - 6,65% e C - 38,4%; 
C a l c u l a d o - N - 9,46%; H - 6,93% e C - 38,5% 

p a r a C i g H 4 ] N 4 C l 3 O 1 0 

E s p e c t r o de RMN: 1 H ( D 2 0 - DTSS), pD*= 1,60 

6 4,02;3,80 - 2 s i n g l e t o s (8H, g r u p o s 
a c e t a t o a e b) 

6 3,48 - t r i p l e t o (8H a - C H 2 , e e f ) 
5 3,29 - s i n g l e t o (4H, ç) 
5 2,25; 2,15 - 2 q u i n t u p l e t o s (6H, 

(3-CH 2 g e h) 

R e a g e n t e s 
S a i s metálicos - u s a r a m - s e n i t r a t o s metálicos de g r a u 

analítico e as soluções f o r a m p r e p a r a d a s em H 2 0 
d e s i o n i z a d a e a f e r i d a s p o r titulação com EDTA. 

A força iónica f o i a j u s t a d a com soluções de n i t r a t o 
de potássio ( p r o d u t o c o m e r c i a l pro-análise) ou n i t r a t o de 

-oocM ^ C 0 ° 
f > ;N N-

k/J 
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tetrametilamónio ( p r e p a r a d o a p a r t i r de hidróxido de 
tetrametilamónio e ácido nítrico e r e c r i s t a l i z a d o em 
e t a n o l com c e r c a de 20% de água). 

Hidróxido de potássio ou de tetrametilamónio - as 
soluções de t i t u l a n t e i s e n t a s de C 0 2 f o r a m p r e p a r a d a s 
d i r e c t a m e n t e dos p r o d u t o s c o m e r c i a i s , a p r i m e i r a a p a r t i r 
de a m p o l a s T i t r i s o l e a s e g u n d a a p a r t i r de soluções 
a q u o s a s a 10% do p r o d u t o c o m e r c i a l M e r c k , s o b c o r r e n t e de 
a z o t o . As soluções (^ 0,05 M) f o r a m a f e r i d a s p o r titulação 
com ácido clorídico 0,010 M. A ausência de c a r b o n a t o f o i 
t e s t a d a r e g u l a r m e n t e e as soluções a b o n d o n a d a s quando a 
s u a concentração e r a s u p e r i o r a 0,5% da concentração de 
hidróxido. 

Titulações potenciométricas 
A montagem e x p e r i m e n t a l f o i d e s c r i t a em t r a b a l h o s 

a n t e r i o r e s [ 3 ] ; u s o u - s e um a p a r e l h o CRISON D I G I L A B 517 e 
um p a r de eléctrodos INGOLD (eléctrodo de v i d r o t i p o 
V1330 e eléctrodo s a t u r a d o de c a l o m e l a n o s t i p o V 1 3 3 5 ) . A 
t e m p e r a t u r a f o i c o n t r o l a d a a 25,0 + 0,1 °C p o r circulação 
de água t e r m o s t a t i z a d a através da célula de titulação de 
p a r e d e d u p l a . A força iónica f o i m a n t i d a em 0,10 M com 
n i t r a t o de potássio ou de tetrametilamónio. A c o n s t a n t e de 
autoprotólise da água f o i c o n s i d e r a d a 1,68 . I O " 1 4 [ 2 0 ] . 

0 eléctrodo de v i d r o f o i c a l i b r a d o em t e r m o s de 
concentração hidrogeniónica [ H + ] p o r titulação de soluções 
de ácido clorídrico e hidróxido de potássio com 
concentrações c o n h e c i d a s e os v a l o r e s l i d o s em mV. Os 
p o t e n c i a i s de junção d e p e n d e n t e s de [ H + ] f o r a m 
c o n s i d e r a d o s desprezáveis (verificação através do traçado 
de c u r v a s de G r a n p a r a soluções c o n c e n t r a d a s ) s e n d o a r e ­
lação e n t r e f.e.m. m e d i d a e os v a l o r e s c a l c u l a d o s de [ H + ] 
c o n s i d e r a d a na s u a f o r m a m a i s s i m p l e s E = E° + Q l o g [ H + ] , 
nas z o n a s ácidas como nas básicas, com v a l o r e s de E° 
ap e n a s l i g e i r a m e n t e d i f e r e n t e s nas duas z o n a s 
c o n s i d e r a d a s . Nas z o n a s de pH intermédio (4,5 - 8,5) 
tomou-se um v a l o r de E° médio ( e n t r e o v a l o r d a z o n a 
ácida e o da z o n a básica). E s t e p r o c e d i m e n t o f o i t e s t a d o 
u t i l i z a n d o c o m p l e x o n a s com c o n s t a n t e s de ionização bem 
c o n h e c i d a s , t a i s como os ácidos e t i l e n o d i a m i n a tetracético 
(EDTA) e nitrilotriacético (NTA). 

Titulações calorimétricas 
A montagem e x p e r i m e n t a l f o i já d e s c r i t a a n t e r i o r m e n t e 

[ 1 7 ] . As determinações f o r a m r e a l i z a d a s com um a p a r e l h o 
TRONAC m o d e l o 450. A reacção e f e c t u o u - s e num v a s o de v i d r o 
de 100 m l que c o n t i n h a a solução de n i t r a t o metálico à 
força iónica de t r a b a l h o (0,10 M em Me^NNO^) e o 
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t i t u l a n t e - solução de l i g a n d o na f o r m a c o m p l e t a m e n t e 
d e s p r o t o n a d a - f o i a d i c i o n a d o através de uma b u r e t a de 
2 m l , com uma v e l o c i d a d e de adição de 0,383 ± 0,003 ml 
mi n . 0 pH f i n a l d a s soluções f o i sempre s u p e r i o r a 9. 
0 banho t e r m o s t a t i z a d o f o i m a n t i d o a 298,000 ± 0,003 K 
com um c o n t r o l a d o r de t e m p e r a t u r a TRONAC m o d e l o 40. 

O u t r a s medições 
Os e s p e c t r o s de RMN f o r a m o b t i d o s num a p a r e l h o de 100 

MHz JEOL 100 PTF a c o p l a d o a um c o m p u t a d o r JEOL 980 A; 
u s o u - s e como s o l v e n t e D2O e como referência i n t e r n a o s a l 
de sódio do ácido 2 , 2 , 3 , 3 - t e t r a d e u t e r o - 3 - ( t r i m e t i l s i l i l ) 
propiónico ( D T S S ) . 

Os p o n t o s de fusão f o r a m d e t e r m i n a d o s num a p a r e l h o 
REICHERT-THERMOVAR com microscópio i n c o r p o r a d o e não 
f o r a m c o r r i g i d o s . As análises e l e m e n t a r e s f o r a m r e a l i z a d a s 
num a p a r e l h o PERKIN-ELMER 240. 

Cálculo das c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e 
As c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e das várias espécies 

f o r m a d a s f o r a m o b t i d a s a p a r t i r de dados e x p e r i m e n t a i s 
u t i l i z a n d o um p r o g r a m a MINIQUAD [ 1 0 ] , num c o m p u t a d o r DATA-
-GENERAL-ECLTPSE S/140. Os v a l o r e s a p r o x i m a d o s d a s 
c o n s t a n t e s f o r a m d e t e r m i n a d o s através de p r o g r a m a s de 
cálculo s i m p l e s e m e l h o r a d o s p o r comparação da c u r v a de 
titulação teórica e da c u r v a e x p e r i m e n t a l f a z e n d o v a r i a r 
os v a l o r e s d a s c o n s t a n t e s até sobreposição d a s dua s 
c u r v a s . U t i l i z o u - s e p a r a e s t e e f e i t o um c o m p u t a d o r WANG 
2200 a c o p l a d o a um traçador de gráficos 2212. O m e l h o r 
c o n j u n t o de v a l o r e s o b t i d o p o r e s t e p r o c e s s o f o i em 
s e g u i d a r e f i n a d o p e l o p r o g r a m a MINIQUAD, t e s t a n d o - s e 
também m o d e l o s m a i s c o m p l e x o s que i n c l u i a m espécies 
possíveis mas menos prováveis. Os m o d e l o s s e l e c c i o n a d o s 
obedecem a os parâmetros estatísticos a d o p t a d o s [ 1 1 , 1 2 ] : 
d e s v i o padrão de t o d a s as c o n s t a n t e s i n f e r i o r e s a 10%, 
v a l o r de R ( f a c t o r de concordância) i n f e r i o r a 0,003 e 
v a l o r e s de , p a r a nível de confiança de 95% e 6 g r a u s de 
l i b e r d a d e , i n f e r i o r e s a 12,6. 0 e r r o s que a f e c t a m os 
v a l o r e s d a s c o n s t a n t e s ( T a b e l a s I e I I I ) são os da d o s 
d i r e c t a m e n t e p e l o p r o g r a m a , p a r a um c o n j u n t o de c u r v a s 
e x p e r i m e n t a i s e não t r a d u z e m os e r r o s e x p e r i m e n t a i s t o t a i s 
que deverão s i t u a r - s e nos l i m i t e s de í 0,25 [ 2 1 , 2 2 ] . 

Cálculo dos v a l o r e s de AH 
Os v a l o r e s de AH c o r r e s p o n d e n t e s à reacção 

4- 2+ 2-L + M ^ ML 
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c o n t a f ! t e r n , i n a d o s
 ? e l o s P r o c e s s o s u s u a i s [ 1 3 ] t e n d o em 

c o n t a as correcções d e v i d a s ao c a l o r de diluição do 

P r o t o n L ã o O S d e f e Í t 0 ^ d e r e a C Ç ? e S l 3 t e 3 - Í S ' nomeadamente 1 protonação das espécies L 4 e L H 3 " ; a formação de 

c o n s d ^ ç ã o P r ° m r d O S * t Í P O ^ f O Í t o m * d * « consideração mas as correcções r e s u l t a n t e s não são 

s i g n i f i c a t i v a s e f o r a m d e s p r e z a d a s . 

RESULTADOS E DISCUSSÃO 

As c u r v a s de titulação do ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a - a z a c i 
clopentadecano-N,N',N",N'"-tetracético só e n a r " 

a
e TãLTa l

1ÍCOS * P r e n t a m - S e n a F i g U - - s u m í n d o - s e 
Pn Oto'ni o ° ï i g a - . a d ° S ° b t i d O S * ™ - -

° 1-° 2 0 3.0 4.0 5.O 6.0 
a 

F i g . l - C u r v a s de titulação do c P E N T A ( l ) e d e s t e l i g a n d o 
na presença de vários iões^ metálicos (relação 
m e t a l - l i g a n d o + l : i ) : 2 C a 2 + ; s - C o ^ - Z n ^ 
2 * ' 6 ~ C U 6 7 - C u ( i l a ç ã o m e t a l - l i g a n d o 

T - 25,0±0,1°C ; u - 0,10M Me NNO. ; 
a - g r a u de neutralização do l i g a n d o 
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TABELA I 

C o n s t a n t e s de protonaçâo ( l o g K i ) do ácido 1 , 4 , 8 , 1 2 - t e t r a -
-azaciclopentadecano-N,N',N'',N'''-tetracético ( c P e n t a ) 
T = 25,0 + 0,1°C; n = 0,1 M [ ( a ) Me^NC^; (b) K N 0 3 ] 

l o g K 1 l o g K j l o g K , l o g K 4 l o g K 5 

( a ) 1 0 , 9 8 2 + 0 , 0 0 9 9 , 6 8 1 + 0 , 0 0 9 5 , 6 8 + 0 , 0 3 3 , 8 0 1 0 , 0 4 2 , 5 9 + 0 , 0 5 

( b ) 1 0 , 8 9 6 1 0 , 0 0 9 9 , 6 5 1 + 0 , 0 0 9 5 , 5 2 + 0 , 0 3 3 , 5 1 + 0 , 0 3 2 , 1 8 + 0 , 0 6 

K . = [ H i L ] / [ H i . 1 L ] [ H + ] 

Na r e a l i d a d e , o l i g a n d o tem o i t o c e n t r o s básicos mas 
só se d e t e r m i n a r a m c i n c o c o n s t a n t e s de protonaçâo; as 
r e s t a n t e s têm v a l o r e s m a i s b a i x o s ( l o g K i < 2 ) , difíceis 
de d e t e r m i n a r com precisão na gama de concentrações 
e s t u d a d a . Concentrações m a i s e l e v a d a s e x i g i r i a m um 
e x c e s s i v o dispêndio de p r o d u t o p a r a a obtenção de 
r e s u l t a d o s com e s c a s s o i n t e r e s s e p a r a os f i n s em v i s t a . 

A atribuição dos vários v a l o r e s de l o g aos 
d i f e r e n t e s c e n t r o s básicos da molécula f o i c o n s e g u i d a 
através do e s t u d o d a protonaçâo p o r e s p e c t r o s c o p i a de RMN 
[ 1 4 ] , A s s i m , as três p r i m e i r a s c o n s t a n t e s c o r r e s p o n d e m à 
protonaçâo p r e f e r e n c i a l de três funçóes a m i n a terciária do 
a n e l macrocíclico, s e n d o de n o t a r que l o g K 3 é b a s t a n t e 
menor que l o g K1 e l o g K 2 d e v i d o ao e f e i t o de repulsão 
e n t r e átomos de a z o t o p r o t o n a d o s c o n s e c u t i v o s ; d e s t e modo, 
as duas p r i m e i r a s c o n s t a n t e s (macroscópicas) c o r r e s p o n d e m 
e s s e n c i a l m e n t e à protonaçâo de átomos de a z o t o em posições 
o p o s t a s do a n e l macrocíclico. 

Comparando e s t e s r e s u l t a d o s com os o b t i d o s p a r a os 
o u t r o s l i g a n d o s d a família [ 3 ] v e r i f i c a - s e que a 
variação de tamanho do a n e l bem como o a r r a n j o r e l a t i v o 
d a s c a d e i a s c a r b o n a d a s e n t r e átomos de a z o t o i n f l u e n c i a 
f o r t e m e n t e os v a l o r e s d a s c o n s t a n t e s de protonaçâo. Em 
g e r a l , aumentando o c o m p r i m e n t o d e s s a c a d e i a s a protonaçâo 
t o r n a - s e m a i s fácil, p o i s a repulsão e n t r e átomos de a z o t o 
p r o t o n a d o s a t e n u a - s e e n e s t a s condições os v a l o r e s de 
l o g K. aumentam [ 1 5 , 1 6 ] . E c u r i o s o v e r i f i c a r q u e , na 
série J"de l i g a n d o s e s t u d a d o s [ 1 4 ] , o cPENTA é o único que 
tem um a n e l macrocíclico s u f i c i e n t e m e n t e g r a n d e p a r a 
p e r m i t i r a protonaçâo p r a t i c a m e n t e c o m p l e t a dos s e u s 
átomos de a z o t o - nos r e s t a n t e s l i g a n d o s as repulsões 
electrostáticas e n t r e átomos de a z o t o p r o t o n a d o s em 
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posições contíguas impedem a protonaçâo t o t a l . Q u a n t o aos 
r e s t a n t e s protões, o q u a r t o d e v e p r o t o n a r 
p r e f e r e n c i a l m e n t e um g r u p o c a r b o x i l a t o l i g a d o a um 
átomo nao p r o t o n a d o ( v a l o r de l o g K um p o u c o m a i s b a i x o 
que o c o r r e s p o n d e n t e ao a n i a o a c e t a t o , l o g K = 4,8) e o 
q u i n t o irá p r o t o n a r g r u p o s c a r b o x i l a t o l i g a d o s a átomos 
de a z o t o p r o t o n a d o s ( v a l o r de l o g m a i s b a i x o ) . Os 
protões s e g u i n t e s v a o l i g a r - s e s i m u l t a n e a m e n t e aos 
r e s t a n t e s c a r b o x i l a t o s e ao átomo de a z o t o a i n d a nao 
p r o t o n a d o do a n e l macrocíclico. 

Q u a n t o à formação de c o m p l e x o s com d i f e r e n t e s t i p o s 
de iões metálicos - a l c a l i n o - t e r r o s o s , da p r i m e i r a série 
de transição e ainda o z i n c o - a tendência que v i n h a a s e r 
d e t e c t a d a ao l o n g o dos l i g a n d o s da família p a r a diminuição 
da e s t a b i l i d a d e com o aumento da dimensão do a n e l mantem-
se no c a s o p r e s e n t e - F i g . 2 e T a b e l a I I . E s t a tendência é 
m u i t o m a i s a c e n t u a d a no c a s o dos iões a l c a l i n o - t e r r o s o s do 
que nos r e s t a n t e s , como s e pode a p r e c i a r na F i g . 2, o que 
deverá e s t a r r e l a c i o n a d o com o d i f e r e n t e t i p o de ligações 
e n v o l v i d a s n os d o i s c a s o s : e s s e n c i a l m e n t e iónicas no 
p r i m e i r o e e s s e n c i a l m e n t e c o v a l e n t e s no s e g u n d o , 
e n v o l v e n d o um número de átomos i n f e r i o r a 4 (o que t o r n a á 
e s t a b i l i d a d e menos d e p e n d e n t e da dimensão do a n e l ) . 

TABELA I I 

C o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e ( l o g K) dos c o m p l e x o s f o r m a d o s 
p o r iões metálicos de d i f e r e n t e s t i p o s com o cPENTA. 
T = 25,0+0,l°C u = 0,10M [ K N 0 3 e Me^N N 0 3

 ( a ) ] 

l o g K < b > c a
2 + S r 2 + B a 2 + C o 2 + N i 2 + C u 2 + Z n 

«¥ - - - 3 , 8 6 + 0 , 0 3 3 , 4 4 1 0 , 0 6 - -

H H j L - - - 4 , 5 7 + 0 , 0 5 5 , 7 4 1 0 , 0 6 7 , 9 6 + 0 , 0 1 5 , 1 4 1 0 , 0 3 

H H L 2 , 7 4 + 0 , 0 3 - - 1 0 , 3 2 + 0 , 0 1 1 1 , 7 2 1 0 , 0 1 1 4 , 2 9 1 0 , 0 1 1 0 , 6 4 1 0 , 0 2 

H L . 3 , 2 9 + 0 , 0 1 2 , 1 9 + 0 , 0 6 1 , 7 5 + 0 , 0 5 1 5 , 9 3 + 0 , 0 2 1 7 , 1 9 1 0 , 0 2 1 9 , 8 5 1 0 , 0 2 1 6 , 0 4 1 0 , 0 4 

M 2 L - - - 2 0 , 6 9 + 0 , 0 5 2 1 , 8 1 0 , 0 1 2 3 , 8 1 0 , 2 2 0 , 7 1 0 , 0 1 

(a) Os v a l o r e s de l o g K nao v a r i a m com o electrólito de 
s u p o r t e . 

(b) C o n s t a n t e s c o r r e s p o n d e n t e s a os equilíbrios: 
M+H 3L ^ MH 3L, M+H 2L ^ MH~L, M+HL ^ MHL, M+L^ML e 
2 M + L ^ M 2 L ( l o g 0 ^ ) . 
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25 -

1 2 13 14 1 3 " 
(cDOTA) (cTRITA) (cTETA) (cPENTA) 

F i g . 2 - Variação d a s c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e dos 
c o m p l e x o s f o r m a d o s p e l o s d e r i v a d o s N - a c e t a t o 
de t e t r a - a z a m a c r o c i c l o s : cDOTA, CTRITA, cTETA e 
cPENTA ( v e r fórmula g e r a l I ) 
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Os v a l o r e s d a T a b e l a I I c a r e c e m de a l g u n s 
2 + 2 + 2 + 

comentários; na v e r d a d e , no c a s o d o s ióes Co , N i , Cu 
e Zn é possível d e t e r m i n a r v a l o r e s p a r a os c o m p l e x o s 
MH^L, MH^L e MHL, além de ML, e a i n d a p a r a a espécie M j L . 
Deve t o d a v i a d i z e r - s e que no mo d e l o ( M i n i q u a d ) em que a 
espécie M 2L é c o n s i d e r a d a s a o r e j e i t a d o s os v a l o r e s 
de K..„„ T e K.„ I T . Os parâmetros estatísticos n e s t e m o d e l o 

MH? L MHL r 

estão d e n t r o dos l i m i t e s e s t a b e l e c i d o s , mas os d e s v i o s p a ­
drão d a s c o n s t a n t e s são m a i o r e s , o b t e n d o - s e p a r a l o g 
e l o g v a l o r e s g e r a l m e n t e m a i s b a i x o s (até c e r c a 
de 0,4 u n i d a d e s logarítmicas) do que os o b t i d o s com o 
p r i m e i r o m o d e l o . Dado que no s i s t e m a c o n s i d e r a d o t o d a s 
as espécies são prováveis, optámos p o r a p r e s e n t a r 
t o d o s os v a l o r e s , s a l i e n t a n d o , t o d a v i a , que os de l o g ^ 
f o r a m o b t i d o s num m o d e l o s e p a r a d o e não s e c o m p a t i b i l i z a m 
e x a c t a m e n t e com os r e l a t i v o s às o u t r a s espécies a i n d a que 
as diferenças s e j a m d i m i n u t a s . 0 s i g n i f i c a d o prático d e s t e 
r e s u l t a d o é que na presença de um e x c e s s o de ião metálico 
em relação ao l i g a n d o , as espécies MH-^L, MH 2L e MHL 
t o r n a m - s e menos i m p o r t a n t e s e o p r o g r a m a u t i l i z a d o não 
c o n s e g u e f a z e r c o n v e r g i r , d e n t r o da s u a exigência 
estatística, t o d o s os s i s t e m a s de equações que u t i l i z a 
p a r a o b t e r os v a l o r e s das r e s p e c t i v a s c o n s t a n t e s . Os 
r e s u l t a d o s a pontam, como dissémos, p a r a um e n v o l v i m e n t o 
a p e n a s p a r c i a l dos o i t o d o a d o r e s do l i g a n d o nos s e u s 
c o m p l e x o s com os m e t a i s de transição, p e l o que a l g u n s 
ficarão disponíveis e com p o s s i b i l i d a d e s de s e c o o r d e n a r e m 
a um se g u n d o átomo do e l e m e n t o s e e s t e e s t i v e r em e x c e s s o . 
A a f i n i d a d e r e s i d u a l p a r a e s t e segundo e l e m e n t o c e n t r a l 
será o b v i a m e n t e menor e as diferenças e n t r e os v a l o r e s de 
l o g Pjy^L e x o 9 KML' c e r c a ^e ̂ ,7 u n i d a d e s logarítmicas, 
estão de a c o r d o com o que s e r i a de e s p e r a r . 

A ordem de e s t a b i l i d a d e dos c o m p l e x o s d o s iões 
a l c a l i n o - t e r r o s o s s e g u e , n a t u r a l m e n t e , a ordem do 
p o t e n c i a l iónico r e s p e c t i v o , e x c e p t u a n d o - s e , como 
h a b i t u a l m e n t e , o c a s o do magnésio d e v i d o às s u a s m enores 
dimensões. 

P a r a os m e t a i s de transição o b s e r v a - s e a ordem de 
e s t a b i l i d a d e de I r v i n g - W i l l i a m s mas os v a l o r e s d a s 
c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e são, em g e r a l , m a i s b a i x o s que 
os e n c o n t r a d o s p a r a os r e s t a n t e s l i g a n d o s da mesma série, 
e s p e c i a l m e n t e no c a s o d o s c o m p l e x o s de c o b r e e níquel, 
s e n d o , no e n t a n t o , b a s t a n t e s e m e l h a n t e s às dos c o m p l e x o s 
do l i g a n d o cTETA ( a n e l macrocíclico de c a t o r z e l a d o s ) no 
c a s o dos c o m p l e x o s de c o b a l t o e z i n c o ( v e r F i g u r a 2 ) . 

Deve s a l i e n t a r - s e que as c o n s t a n t e s de e s t a b i l i d a d e 
dos c o m p l e x o s do cPENTA com os m e t a i s de transição são 
m u i t o s e m e l h a n t e s às dos c o m p l e x o s c o r r e s p o n d e n t e s do 
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EDTA, reforçando a i d e i a de que nos p r i m e i r o s nao estão 
e n v o l v i d o s o s q u a t r o átomos de a z o t o do l i g a n d o . Aliás, 
não será de e s t r a n h a r que a s s i m s e j a a t e n d e n d o às 
exigências específicas de coordenação dos m e t a i s de 
transição e às disposições a n g u l a r e s a que os átomos 
d o a d o r e s têm de o b e d e c e r p a r a que h a j a uma coalescência 
e f e c t i v a d o s o r b i t a i s a p r o p r i a d o s do m e t a l e d e s s e s átomos 
d o a d o r e s p a r a g a r a n t i r as ligações. 

Embora o cPENTA s e j a uma molécula r e l a t i v a m e n t e 
flexível, a m o b i l i d a d e dos s e u s átomos de a z o t o é l i m i t a d a 
e a s u a disposição r e l a t i v a c o n d i c i o n a d a p e l a s c a d e i a s do 
a n e l ; d e s t e modo o s e u a j u s t a m e n t o simultâneo aos 
r e q u i s i t o s do m e t a l t o r n a - s e v i r t u a l m e n t e impossível. Os 
g r u p o s c a r b o x i l a t o põem menos p r o b l e m a s , p o i s podem r o d a r 
em t o r n o d a ligação C-C t r a z e n d o os átomos de oxigénio 
p a r a a e s f e r a de coordenação do ião metálico, s e n d o de 
e s p e r a r que a interacção com e s t e s ( e s s e n c i a l m e n t e 
electrostática) d e p e n d a b a s t a n t e do r a i o iónico e da c a r g a 
d e s t e ião. 

A determinação d a s funções termodinâmicas ( A H e A S ) 
p a r a a l g u n s d o s c o m p l e x o s dos m e t a i s de transição com o 
cPENTA, f o r n e c e - n o s m a i s a l g u n s d a d o s em a p o i o d a hipótese 
a n t e r i o r m e n t e avançada. Na T a b e l a I I I resumem-se os 
v a l o r e s d e s t a s funções p a r a a formação de c o m p l e x o s cPENTA 
com a l g u n s iões metálicos. 

TABELA I I I 

Funções termodinâmicas p a r a a formação de c o m p l e x o s de 
cPENTA com a l g u n s m e t a i s de transição. 

T = 298,000 ± 0,003K u. = 0,10 (Me^NNO^) 

A G e A H em k J m o l " 1 ; AS em J K _ 1 m o l - 1 

A G A H AS 

Nx -98,2 -17,2 272 

n 2 + Cu -113,4 -46,0 226 

„ 2 + Zn -91,6 -12,1 226 

( a ) Os d e s v i o s padrão-médios p a r a AH e AS, c a l c u l a d o s p a r a 
uma série de 6 titulações de EDTA tomado como l i g a n d o 
m o d e l o , são ±0,8kJ m o l " e 1,5JK mol -"'', r e s p e c t i v a m e n t e . 
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Os v a l o r e s de A H são b a s t a n t e b a i x o s , e s p e c i a l m e n t e 
quando c o m p a r a d o s com os v a l o r e s c o r r e s p o n d e n t e s dos 
l i g a n d o s com anéis de menor dimensão [ 1 7 ] . A diminuição 
dos v a l o r e s a b s o l u t o s de A H p a r a os c o m p l e x o s de um dado 
m e t a l com os l i g a n d o s d a série d e v e s e r atribuída não só 
ao aumento da distância e n t r e o m e t a l e os átomos d o a d o r e s 
do l i g a n d o , mas também a uma orientação p r o g r e s s i v a m e n t e 
menos favorável dos p a r e s electrónicos não p a r t i l h a d o s dos 
átomos de a z o t o , situação que já s e v i n h a a v e r i f i c a r p a r a 
o cTETA ( e em g r a u menos a c e n t u a d o p a r a o c T R I T A ) [ 1 7 ] . 

A separação do v a l o r de A H num t e r m o d e p e n d e n t e da 
t e m p e r a t u r a ( f u n d a m e n t a l m e n t e d e v i d o às interacções e l e c ­
trostáticas) e o u t r o i n d e p e n d e n t e da t e m p e r a t u r a ( e s s e n c i ­
a l m e n t e d e v i d o às interacções c o v a l e n t e s e f a c t o r e s e s t r u ­
t u r a i s ) pode d a r a l g u m a s indicações q u a n t o ao número e 
t i p o de átomos d o a d o r e s c o o r d e n a d o s ao m e t a l [ 1 8 ] . T r a t a -
s e e v i d e n t e m e n t e de indicações g r o s s e i r a s p o r r e s u l t a r e m 
de um t r a t a m e n t o matemático a p r o x i m a d o , i n c l u i n d o 
simplificações discutíveis, p e l o que devem s e r e n c a r a d a s 
como s i m p l e s i n d i c a d o r e s de tendência. A T a b e l a I V resume 
os r e s u l t a d o s o b t i d o s . 

TABELA IV 

Contribuições c o v a l e n t e ( A Hc) e electrostática ( A He) 
c a l c u l a d a s p a r a c o m p l e x o s do cPENTA com a l g u n s m e t a i s de 
transição. U n i d a d e s : k J m o l - J " . 

Ião AHc AHe N° de g r u p o s c o o r d e n a d o s ( * ) 
Metálico -N -COO" 

m - 2 + Nx -41,4 24,2 2 4 
„ 2 + -66,5 Cu -66,5 20,5 2 3 

Z n 2 + -36,3 24,2 2 3 

* - número provável de átomos de N e de 0 que s e c o o r d e n a m 
aos m e t a i s de transição. Cálculos r e a l i z a d o s com b a s e 
nos v a l o r e s d a s funções termodinâmicas dos c o m p l e x o s 
f o r m a d o s com os l i g a n d o s m onodentados NH, e CH^COO". 

De a c o r d o com os v a l o r e s d e s t a T a b e l a só d o i s átomos 
de a z o t o do m a c r o c i c l o p a r e c e m c o o r d e n a r - s e d i r e c t a m e n t e 
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a o s m e t a i s de transição (e 3-4 átomos de Q dos c a r b o x i -
l a t o s ) o que a p o i a as n o s s a s conclusões a n t e r i o r e s , 
j u s t i f i c a n d o a p o s s i b i l i d a d e de formação de espécies do 
t i p o M 2 L ' E s t a tendência só s e começou a esboçar p a r a o 
cTETA, nao s e v e r i f i c a n d o p a r a os l i g a n d o s de menores 
dimensões de a n e l . 

P o r o u t r o l a d o , os e s p e c t r o s electrónicos dos 
c o m p l e x o s de níquel e c o b a l t o [ 1 9 ] - F i g u r a 3 - m o s t r a m 
que e s t e s c o m p l e x o s a p r e s e n t a m s i m e t r i a pseudo-octaédrica 
com p e q u e n a deformação, ou s e j a , s 3 o c o m p l e x o s com 
e s t r u t u r a b a s t a n t e s e m e l h a n t e aos f o r m a d o s com a l g u n s 
l i g a n d o s do t i p o do ácido etilenodiamina-N,N'-diacético 
(EDDA) e do EDTA. E s t a constatação está de a c o r d o com a 
m a i o r f l e x i b i l i d a d e d a molécula d e s t e l i g a n d o (quando 
c o m p a r a d a com a dos l i g a n d o s de menores dimensões do 
a n e l ) , que impõe, p o r t a n t o , menores restrições e s a t i s f a z 
m e l h o r os r e q u i s i t o s estereoquímicos do m e t a l , a i n d a que 
nao s e c o o r d e n e t o t a l m e n t e a e s t e (em e s p e c i a l o s s e u s 
átomos de a z o t o ) . 0 e s p e c t r o de RPE do c o m p l e x o 1:1 d e s t e 
l i g a n d o com o i a o Cu , que analisámos n o u t r a publicação 
[ 8 ] , e v i d e n c i a também a g r a n d e semelhança d e s t e c o m p l e x o 
com o f o r m a d o p e l o EDTA, a p o n t a n d o p a r a uma vizinhança 
possível de d o i s átomos de a z o t o e d o i s átomos de oxigénio 
na e s f e r a de coordenação próxima do m e t a l , s e n d o o 
e s p e c t r o típico de espécies t e t r a g o n a i s a l o n g a d o s s e g u n d o 
o e i x o dos z z . 

Pode a s s i m c o n c l u i r - s e que o l i g a n d o e s t u d a d o tem um 
c o m p o r t a m e n t o que o a p r o x i m a das c o m p l e x o n n a s acíclicas 
c o r r e n t e s , como o EDTA (e o EDDA, no c a s o dos c o m p l e x o s de 
c o b r e ) , nao e x i b i n d o características de s e l e c t i v i d a d e 
e s p e c i a i s que o a c o n s e l h e m p a r a utilização em n o v o s 
métodos analíticos complexométricos ou o u t r o s . 
N a t u r a l m e n t e , o f a c t o de f o r m a r c o m p l e x o s com os iões 
a l c a l i n o - t e r r o s o s c o n s i d e r a v e l m e n t e menos estáveis que os 
f o r m a d o s p e l o EDTA poderá t e r a l g u m s i g n i f i c a d o , na m e d i d a 
em que a interferência d a q u e l e s s e t o r n a menor q u a n d o , em 
v i r t u d e d a presença de o u t r o s c o m p l e x a n t e s , as c o n s t a n t e s 
de e s t a b i l i d a d e c o n d i c i o n a i s dos c o m p l e x o s f o r m a d o s com os 
e l e m e n t o s de transição s e j a m m a i s b a i x a s . N e s t a s 
condições, o r e c u r s o a e s t a c o m p l e x o n a pode t e r i n t e r e s s e . 

0 p r e s e n t e e s t u d o p e r m i t i u c o n f i r m a r a l g u m a s 
tendências que s e começaram a esboçar com o l i g a n d o cTETA 
r e l a t i v a m e n t e ao e f e i t o do aumento de dimensão do a n e l 
macrocíclico na protonaçao, e s t a b i l i d a d e e a f i n i d a d e 
r e s i d u a l p a r a a formação de c o m p l e x o s ; o último l i g a n d o d a 
série, com 16 l a d o s no a n e l , deverá s e g u i r e s t a s 
tendências, nao o f e r e c e n d o m o t i v o s de i n t e r e s s e p a r t i c u l a r 
que r e q u e i r a m esforço de investigação a d i c i o n a l . 
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