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8 Discussao Geral

8.1 Avaliagdo da Capacidade Coordenativa dos Atomos dos
Ligantes Participantes da Coordenacgdo com o lon Aluminio(lll)

Para a avaliagdo de quais atomos dos ligantes participam da coordenacéao
com o ion AI(III), reuniram-se os valores de constantes de estabilidade dos
sistemas binarios dos aminoacidos sulfurados com este ion junto aos valores de
constantes de estabilidade dos complexos formados com o ion Al(lI)
provenientes de outros trabalhos realizados em nosso laboratorio [8.1, 8.2].

As constantes de estabilidade (log p aiL) encontradas na tabela 8.1, referem-
se a espécie ML, na proporcdo metal:ligante 1:1.

Os ligantes reunidos que formam os complexos ML com o ion metalico
foram os aminoécidos - Glicina (Gli), Serina (Ser), Treonina (Tre), Tirosina (Tir),
Leucina (Leu), Isoleucina (lle), Valina (Val), a-Alanina (a-Ala), p-Alanina (B-
Ala), Metionina (Met), Cisteina (Cis), Homocisteina (Hcis) e Penicilamina (Pen) e
os acidos poliaminocarboxilicos - Acido Iminodiacético (IDA), Acido N-(2-
Hidroxietil) iminoetandico (HEIDA), Acido 1,2-Diaminoetano-N,N’-dietandico
(EDDA), Acido Etilenodiamino-N,N’-dipropandico ~ (EDDPA),  Acido
Nitrilotrietandico (NTA) e Acido Metil-iminodiacético (MIDA).

As estruturas dos ligantes podem ser vistas na figura 8.1.
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Figura 8.1 — Ligantes agrupados para a avaliagdo dos atomos participantes da
coordenacd@o com o ion Al(III).
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Utilizando-se os valores das constantes de estabilidade para os complexos
binarios com o ion Al(I11) disponiveis na tabela 8.1, foi plotado o grafico da figura
8.2, que considera a capacidade coordenativa dos atomos dos ligantes

participantes da coordenacao com o ion Al(l11).

Tabela 8.1 - Valores de log BaL para os complexos em estudo e log By, para os ligantes

N° Ligante (L) log Bai log Bri

1 Gli 7,15+0,01" 9,61+0,01"
2 Ser 6,51 +0,01" 9,12 +0,01*
3 Tir 6,20 +0,01" 9,05+ 0,01
4 Tre 6,49 +0,01" 8,98 + 0,01
5 Leu 7,25 +0,02" 9,57 +0,01°
6 lle 7,17 £0,03 9,48 + 0,01
7 Val 7,31+0,01" 9,57 +0,01°
8 a-Ala 7,89 +£0,01" 9,81 +0,01°
9 B-Ala 8,12 +0,01" 10,02 +0,01"
10 Met 6,65 % 0,01 9,12 0,01

11 Cis 7,06 0,02 10,78 £ 0,01
12 Hcis 6,90 0,02 10,49 + 0,01
13 MIDA 7,97 +0,03° 9,49 + 0,017
14 IDA 8,20 + 0,02 9,29 + 0,017
15 HEIDA 7,29 +0,05" 8,58 + 0,01°
16 Pen 11,46 + 0,01 10,85 + 0,01
17 EDDA 10,39 £ 0,03" 9,49 + 0,017
18 EDDPA 10,08 + 0,02 9,38 +0,01°
19 NTA 11,17 £ 0,01° 9,67 +0,01°

1 (Silva, 2003), 25°C e I= 0,10 mol.L " [8.1]
2 (Bendela, 1990), 25°C e 1= 0,10 mol.L™ [8.2]

O gréfico da figura 8.2 mostra os valores de log Bm. versus os valores de log
By do ligante, baseando-se na proporcionalidade entre a basicidade do ligante e a
constante de formacdo do complexo binario correspondente. Para uma analise
adequada, os ligantes devem ser subdivididos de acordo com semelhangas nos
atomos dos sitios coordenativos e com a forma pela qual se daria a coordenacao,
cita-se bidentada, tridentada ou tetradentada [8.3, 8.4].
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A partir do posicionamento dos ligantes no grafico, podem ser feitas
suposicdes acerca da participacdo ou ndo de certos grupamentos na coordenagédo

ao ion metalico nos complexos binarios.

~ Avaliagio da Capacidade Coordenativa
dos Atomos dos Ligantes Coordenados com o Ion AL(III)
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Figura 8.2 - Grafico de capacidade coordenativa dos atomos dos ligantes nos
complexos formados entre o Al(lll) e ligantes bi, tri e tetradentados

Gréaficos do tipo apresentado pela figura 8.2 auxiliam na verificacdo da
capacidade coordenativa dos atomos dos ligantes haja vista que ligantes com o
mesmo numero e 0 mesmo tipo de atomos doadores participantes da coordenacao
com um mesmo ion metalico, apresentam uma relag&o linear entre si.

De modo que no gréafico da figura 8.2 existem trés retas paralelas e
equidistantes, ou seja, retas que possuem o mesmo coeficiente angular, mas
coeficientes lineares distintos calculados considerando-se as retas equidistantes.

A reta y=1,759 x — 9,455 foi calculada por regressdo linear e as demais
foram tracadas, a partir desta. Isto aconteceu porquanto esta reta é a que possui 0

maior nimero de valores, sendo reputada a de maior confiabilidade estatistica.
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Na reta y = 1,759 x — 9,455 encontram-se os ligantes que atuam como
bidentados, na reta y = 1,759 x — 7,855 os tridentados e na reta y = 1,759 x —
6,187, os tetradentados.

A maioria dos aminodcidos comporta-se como  bidentado
(y =1,759 x — 9,455) através da coordenacdo pelos &omos de oxigénio do
carboxilato e de nitrogénio da amina. Indicando que, apesar de existirem outros
grupamentos que poderiam se comportar como sitios coordenantes, isto nao
ocorre devido a maior afinidade do ion Al(lIl) pelo carboxilato, principalmente,
mas também pela amina.

A Cis, a Hcis e o MIDA se comportam como bidentados, entretanto, estes se
localizam mais afastados desta reta

O MIDA se comporta como bidentado, entretanto, se localiza mais afastado
desta reta. Esta variacdo se da, pois, este se coordena através dos atomos de
oxigénio dos carboxilatos, e ndo por meio dos atomos de oxigénio e de nitrogénio,
0 que ja se supunha, visto que o MIDA possui 0 nitrogénio impedido
estericamente visto que esta ligado a um grupamento metila como pode ser visto
na figura 8.3. A coordenacdo através dos atomos de oxigénio dos carboxilatos foi
confirmada com o uso da analise de RMN de **C que mostrou no espectro do
complexo binario apenas 3 picos, como pode ser visto na figura 8.17.

A Cis e a Hcis atuam como ligantes bidentados, entretanto se localizam bem
abaixo da reta destes e por isso seus valores de constantes nao foram considerados
para calcular a equacdo da reta dos bidentados, visto que estes sdo bem
discrepantes dos demais ligantes em estudo. Este fato incide por causa do enxofre
em posicdo de sitio coordenativo possivel (sulfidrila livre) presente na estrutura
destes aminodcidos, que Ihes confere uma capacidade coordenativa distinta para o
nitrogénio e para o carboxilato, devido & maciez conferida pelo enxofre,
diferenciando-os dos demais amino&cidos da reta. Esta hipotese se confirma pelo
fato da Met, aminoacido também sulfurado, porém com o enxofre ligado a um
grupo metila, coincidir muito préximo a reta dos bidentados, pois o grupo metila,
conhecido doador de densidade eletronica, € capaz de influenciar a maciez do
enxofre, tornando-o “menos” macio. Comparando-se a eletronegatividade do C
(2,55) e do S (2,58), percebe-se que o enxofre é mais eletronegativo, logo é capaz

de atrair maior densidade eletrbnica, tornando-se “mais” duro.
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Pode-se reparar ainda a Cis e a Hcis localizam-se bem proximas uma da
outra, o que mostra a semelhanca do comportamento dos aminoacidos sulfurados
bidentados com sulfidrila livre. Somando-se a isto a Cis possui um log Ba. maior
que Hcis, fato compreensivel haja vista que o log By da Cis é maior que da Hcis.

Os ligantes Pen, IDA e HEIDA atuam como tridentados
(y = 1,759 x — 7,855), sendo que o IDA e o HEIDA se ligam pelos dois 4&tomos de
oxigénios do carboxilato e pelo nitrogénio da amina e a Pen se liga pelo oxigénio
do carboxilato, pelo nitrogénio da amina e pelo enxofre da sulfidrila.

Os ligantes EDDA, EDDPA e NTA atuam como tetradentados
(y = 1,759 x — 6,187). O EDDA e 0 EDDPA coordenam-se pelos dois atomos de
nitrogénio das aminas e pelos atomos de oxigénio dos carboxilatos. JA 0 NTA, que
se apresenta mais afastado da curva em questéo, coordena-se de forma distinta, ou
seja, pelos trés &tomos de oxigénio das carboxilas e pelo de nitrogénio da amina.

Nota-se que tanto o MIDA quanto o NTA encontram-se acima das retas de
comportamento dos ligantes a qual pertencem. Ressaltando-se que, em ambos 0s
casos, uma das posicdes dentre os &tomos dos sitios coordenativos é ocupada por
um oxigénio de carboxila a mais que os outros ligantes da mesma reta.

Em suma, na reta dos bidentados no gréfico da figura 8.2 avalia-se, em
especial, a coordenacdo através dos atomos de oxigénio do carboxilato e de

nitrogénio da amina.

8.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e #’Al

Nesta secdo serdo mostrados os espectros de RMN em solucéo feitos para os
ligantes e para os complexos na propor¢éo 1:1.

As andlises, feitas na temperatura de 28 °C, utilizaram como solvente a dgua
deuterada (D,0) e como referéncia interna 0 TMSP-2,2,3,3-D4 no RMN de **C e
0 Al(OH); no RMN de ?’Al.

Na figura A.11, localizada nos anexos, encontra-se o espectro de RMN de

2 Al da soluco de nitrato de aluminio 0,1 mol.L™.
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8.2.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de **C do
Ligante IDA e do Complexo AlIDA

Como dito anteriormente na dissertacdo, os complexos de Al(lIl) com o
IDA e o MIDA foram abordados com o intuito de complementar os trabalhos do
grupo de pesquisa [8.1, 8.2]. Realizaram-se as analises de RMN de *C nestes
complexos com o intuito de ratificar e esclarecer alguns pontos acerca dos modos
de coordenacdo dos ligantes.

O espectro de RMN de **C do ligante IDA, cuja estrutura pode ser vista na

figura 8.3, pode ser visualizado na figura 8.4.

— COOH
HN
N—— COOH

Figura 8.3 — Ligante IDA.
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Figura 8.4 - Espectro RMN de **C do ligante IDA.
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No espectro da figura 8.4, existem apenas dois picos, um pico relativo aos
dois carbonos equivalentes -CO,H e um pico correspondente aos dois carbonos
equivalentes HN-CH,-CO;H.

Ressalta-se que, quando mais de um carbono possui 0 mesmo deslocamento
quimico, é porque estes sdo equivalentes na molécula, ou seja, ttm a mesma
vizinhanga.

Os sinais dos carbonos do ligante citados sdo vistos no espectro RMN da
figura 8.4, respectivamente, através dos picos em &;=173,10 ppm e
61 =51,00 ppm.

Reconheceram-se os sinais de cada carbono, pois se sabe que o -CO;H
apresenta deslocamento quimico na faixa de 160 a 190 ppm, como pode ser
visualizado através da figura 8.5 com deslocamentos quimicos de grupos
caracteristicos no RMN de **C. Desta forma, atribui-se a estes dois carbonos o
82 =173,10 ppm, visto que estes carbonos possuem a mesma Vvizinhanga,
apresentando apenas um pico. Ja o pico correspondente aos dois carbonos
equivalentes HN-CH,-CO,H ¢ 6; = 51,00 ppm, pois estes oferecem deslocamento
quimico na faixa de 20 a 65 ppm que é relativa ao carbono ligado a nitrogénio (C-
N-R2), como pode ser observado na figura 8.5.

| | | | |

Lkdehrdes, RCH=O R,C=CH, C-F Cl S|
Eetones, RyC=0 RHC=CHR L=y C-Br
RyC=CH, Z-H Saturated & lkanes
Amratics C-NEy
Heteroaromatics . C-0H C=5R.
Carhorcylic Acids RoC0H RCEN, | COR ., | C-Ar
R—=C0.R 4 -
Esters —_— Sulforides, Sulfones ﬂ —CL=C__
0
R-CONE, -
Ales I—gl C=CR r"_E_R
T T T T T
200 150 100 50 00 ppm (s

Figura 8.5 - Deslocamentos quimicos caracteristicos da RMN de 3¢,

Na figura 8.6, podem ser observadas as atribui¢cdes dos picos em ppm do
RMN para o ligante IDA.
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Figura 8.6 — Atribuicdes dos picos em ppm para o ligante IDA.

No gréafico da figura 8.2, mostra-se o ligante IDA comportando-se como
tridentado no complexo AIIDA, este ligante se ligaria pelos dois atomos de
oxigénio do carboxilato e pelo &tomo de nitrogénio da amina.

Na figura 8.7 e 8.8, exibem-se, respectivamente, a estrutura proposta para o
complexo AlIDA e o espectro de RMN de **C do complexo.

N
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Figura 8.7 — Estrutura proposta para o AlIDA.
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Figura 8.8 - Espectro RMN de **C do complexo AlIDA.

No espectro da figura 8.8 existem mais de dois picos, todavia, 0s picos em
172,92 ppm, 51,75 ppm e 50,98 ppm possuem uma intensidade muito menor,
tendo sinais bem proximos aos picos de maior intensidade em 172,74 ppm e
50,82 ppm.

Na verdade, apenas os dois picos de maior intensidade em 172,74 ppm e
50,82 ppm é que sdo correspondentes ao complexo AIIDA, visto que o IDA se
comporta como tridentado neste complexo, sendo entdo observados apenas dois
picos de carbono relativos a este complexo. Um pico relativo aos dois carbonos
equivalentes -CO,R e um pico correspondente aos dois carbonos equivalentes
-N-CH,-CO3R.

Nesta mesma figura 8.8, sé@o destacados por setas os picos de menor
intensidade em que percebe-se a formagdo de subprodutos em pequenas
quantidades, que representam provavelmente espécies protonadas ou hidrolisadas
do complexo.

Na figura 8.9, podem ser vistas as atribui¢des dos picos, em ppm, do RMN

para o complexo AlIDA.

T T
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 =20  ppm
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Figura 8.9 — Atribui¢cdes dos picos, em ppm, para o complexo AlIDA.

Em relagdo ao ligante, os carbonos e 0s deslocamentos quimicos apresentam
as seguintes diferencas se comparado ao complexo: nos C de -CO;R a |Ad] €
0,36 ppm e nos C de —N-CH,-CO;R a |Ad,| € 0,15 ppm. Indicando que houve

realmente a complexagdo com ion aluminio(lll).

—172.922
— 172729

N

T T T T T T T T T T
175.0 174.5 174.0 173.5 173.0 172.5 172.0 1715 171.0 ppm

Figura 8.10 - Espectro RMN de **C do complexo AlIDA — Zoom da regiéo de 175,5 a 170,5 ppm.
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50817
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Figura 8.11 - Espectro RMN de 3¢ do complexo AIIDA — Zoom da regigo de 52,4 a 48,8 ppm.

Nas figuras 8.10 e 8.11, estdo indicados por setas 0s outros picos existentes;

estes sdo relativos a espécies protonadas ou hidrolisadas do complexo.

8.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *3C do
Ligante MIDA (Carbono Acoplado) e do Complexo AIMIDA

Nesta parte explicar-se-4 0s resultados de RMN que apontaram para o
complexo AIMIDA a coordenacdo através dos oxigénios dos carboxilatos.

O espectro do ligante MIDA cuja estrutura pode ser vista na figura 8.12 foi
realizado com acoplamento de 1H (RMN de Carbono acoplado). Logo, no
espectro, visualizado na figura 8.13, pode parecer que existem mais sinais do que
0 esperado, entretanto, os sinais referem-se apenas aos cinco carbonos existentes

no ligante.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

234

—CoH

Hall —M
COLH

| 1A,

Figura 8.12 — Ligante MIDA.

Isso ocorre, porque na andlise de carbono acoplado, os sinais no espectro
referem-se ao acoplamento C-H, em que os H estdo diretamente ligados ao C, ndo
ao acoplamento da vizinhanca. Sendo assim, por exemplo, CH3 (metilas) ddo um

quadrupleto, CH, um tripleto, CH um dupleto e C um singleto.

169.03
5750
-
=
42.85
A 4259
- 4252
4235

—~— 56.97

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 8.13 - Espectro RMN de C do ligante MIDA (Carbono acoplado).

No espectro da figura 8.13 e na sua expansdo de escala da figura 8.14,

embora parega existir mais picos em ~42,5 ppm e ~57,0 ppm, na verdade, existem
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apenas dois picos. Este efeito ocorreu devido o acoplamento de um hidrogénio na

analise.
= o 0D
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Figura 8.14 - Espectro RMN de C do ligante MIDA (Carbono acoplado) — zoom da regigo de
62 a 41 ppm.

No espectro do ligante MIDA eram esperados 3 picos. Um pico referente
aos dois carbonos equivalentes -CO,H, um pico correspondente aos dois carbonos
equivalentes —N-CH,-CO,H e um pico relativo ao carbono -CHjs

Ressalta-se que quando mais de um carbono possui 0 mesmo deslocamento
quimico é porque estes sdo equivalentes na molécula, ou seja, ttm a mesma
vizinhanca.

Os sinais dos carbonos do ligante citados séo vistos no espectro RMN da
figura 8.13, respectivamente, através dos picos em &3 = 169,03 ppm,
02 = 57,23 ppm e 8; = 42,60 ppm.

Reconheceram-se os sinais de cada carbono, pois se sabe que o -CO;H
apresenta deslocamento quimico na faixa de 160 a 190 ppm, como pode ser
visualizado através da figura 8.5 com deslocamentos quimicos de grupos

caracteristicos no RMN de *C. Desta forma, atribui-se a estes carbonos o
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03 =169,03 ppm, visto que como estes C possuem a mesma Vvizinhanga,
apresentaram apenas um pico.

Determinou-se que 0 pico correspondente aos dois carbonos equivalentes
-N-CH,-CO,H é 6,=57,23 ppm e que o pico relativo ao carbono -CHj é
81 = 42,60 ppm, a medida que se sabe que baixa densidade eletrdnica em torno de
um &tomo expbe o nlcleo a0 campo magnético e gera o aparecimento de sinais
em campos baixos (ppm maiores) e que densidades eletrénicas relativamente altas
em torno de um atomo blindam o ndcleo contra o campo magnético, provocando o
aparecimento de sinais em campos altos (ppm menores). Sendo assim, carbonos
que estdo ligados unicamente a outros atomos de carbono e de hidrogénio, tém
blindagem elevada diante do campo magnético, mostrando sinais em ppm
menores. Por outro lado, carbonos ligados a grupos eletronegativos, ou seja,
grupos "retiradores de elétrons", estdo relativamente desblindados, apresentando
sinais em ppm maiores.

Além disso, como a anélise efetuada ¢ de RMN de carbono acoplado os
picos do espectro de RMN consideram também os hidrogénios ligados
diretamente ao carbono.

Logo, como no -CO,H ndo h&a nenhum hidrogénio ligado diretamente ao
carbono, no espectro o sinal destes dois carbonos equivalentes é um singleto. No
caso do —N-CH,-CO,H como ha dois hidrogénios ligados diretamente ao carbono,
no espectro o sinal destes dois carbonos equivalentes é um tripleto, sendo um sinal
do carbono e dois dos dois hidrogénios ligados diretamente a ele. J& no caso do
-CH3; como ha trés hidrogénios ligados diretamente ao carbono, no espectro o
sinal deste carbono é um quadrupleto, sendo um sinal do carbono e trés dos trés
hidrogénios ligados diretamente a ele. No caso do quadrupleto, o deslocamento
quimico do sinal é a média dos dois picos nas extremidades do quadrupleto —
distintos dos outros dois, ou seja, (42,8467 + 42,3541)/2 = 42,60 ppm.

Na figura 8.15 podem ser observadas as atribui¢Ges dos picos em ppm do
RMN para o ligante MIDA.
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57 2 (1)
42 6 (q)
T COH
HaC — M
COH
M1 DA,
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q = gquadrupleto

Figura 8.15 — Atribui¢cdes dos picos em ppm para o ligante MIDA.

Tabela 8.2 - Valores de log B4, € log B para o IDA e MIDA

Ligantes log B 1 B m, M=AI()
IDA 9,292 8,20°
MIDA 9,49° 7,972

a (Bendela, 1990), 25°C e 1= 0,10 mol.L™ [8.2]
b (Silva, 2003), 25°C e I= 0,10 mol.L™ [8.1]

Observando-se os valores das constantes da tabela 8.2, percebe-se que o
MIDA tem um pK maior que o IDA, tendo assim uma maior basicidade, logo, o
seu valor de B v deveria ser maior que o do IDA, 0 que ndo ocorre na pratica.

Porém, se o AIMIDA se comportasse assim, tendo um valor de By mais
alto que o do AIIDA, estaria conforme o gréafico da figura 8.2 que mostra 0s
valores de log Bm versus os valores de log By, do ligante, na reta dos tridentados,
bem como ocorreu para o AIIDA, entretanto isto ndo ocorre. Logo, supds-se que o
complexo AIMIDA provavelmente se comportaria como bidentado, mesmo
porque este possui 0 &tomo de nitrogénio de certa forma bloqueado estericamente
pela presenca da ligacdo com o grupamento metila.

Embora pudesse se reconhecer que o AIMIDA fosse bidentado através do
valor de sua constante de estabilidade e do posicionamento adotado no grafico da
figura 8.2, ndo havia certezas quanto a coordenacgdo através do ligante, existindo
apenas estruturas propostas para o0 complexo binario. Na figura 8.16 expde-se a

estrutura proposta para o complexo AIMIDA.
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0
OH ¢
z
Ho. |0 5
Al M— CHs
HzD’f| “D\/
oH, I
0

Figura 8.16 — Estrutura proposta para o complexo AIMIDA.

168.14

57.28
4279
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I I
200 180
Figu

No espectro

| I |
40 20 ppm

160 140 120 100

ra 8.17 - Espectro RMN de **C do complexo AIMIDA.

da figura 8.17, existem 3 picos de C, vistos através dos

deslocamentos quimicos experimentais em 063 = 169,14 ppm, 6, = 57,26 ppm e

81 = 42,79 ppm, que correspondem a estrutura proposta na figura 8.16.

No caso da estrutura proposta para o complexo AIMIDA, em que o MIDA

se comporta como

ligante bidentado, ligando-se ao Al(I1l) pelos dois 4&tomos de

oxigénios do carboxilato, o espectro deve possuir 3 picos de C: um dos carbonos 1
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e 4, outro dos carbonos 2 e 3 e 0 do carbono 5. O que ocorreu no espectro
experimental do complexo exposto na figura 8.17.

Na figura 8.18 podem ser vistas as atribuicdes dos picos, em ppm, do RMN
de **C para o complexo AIMIDA.

169.1 (3)

. / 57 3 ()
OH- ‘/'J_\ /

\1 CHy—= 428 (3]

/’ K
ﬁJ—FE?S

1591

HD

Complexo MIDA-Aluminio
Figura 8.18 — Atribui¢cdes dos picos, em ppm, para o complexo AIMIDA.

Em relacdo ao ligante, os carbonos e o0s deslocamentos quimicos apresentam
as seguintes diferencas se comparado ao complexo: nos C de -CO;R a |Ad3] €
0,11 ppm, nos C de —N-CH,-CO;R a |Ad,| € 0,03 ppm e no C de -CH3 a |Ad,] €
0,19 ppm. Indicando que houve realmente a complexacdo com ion aluminio (I11).

Outra proposta de estrutura pensada para o complexo AIMIDA, seria a da
coordenacgdo ocorrendo através de um atomo de oxigénio do carboxilato e do
4tomo de nitrogénio da amina do MIDA, porém, um espectro de RMN de **C que
representasse esta estrutura teria 5 picos distintos, um de cada carbono, visto que
nenhum destes C seria equivalente. O que ndo ocorreu no espectro RMN de

do complexo.

8.2.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de °C e
/Al dos Aminoéacidos Sulfurados e dos Complexos Al-

Aminoécidos Sulfurados
(Aminoécidos = Cisteina, Homocisteina, Penicilamina e Metionina)
Pelo que se observou posteriormente em relagdo aos 4&tomos pelos quais 0s

ligantes se coordenam com o ion metalico aluminio(ll1) no grafico da figura 8.2 e,

também, no estudo potenciométrico e no espectroscopico Raman, os aminoacidos
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sulfurados ndo se comportaram de maneira constante. Ou seja, 0s aminoacidos
Cis, Hcis e Met atuaram como bidentados e a Pen como tridentada.

Com o objetivo de corroborar os demais resultados, optou-se pela realizacao
da espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de *C e #’Al.

Destaca-se que, em nenhum dos espectros abaixo de RMN de **C, qualquer
carbono possui 0 mesmo deslocamento quimico que outro, logo, ndo ha carbonos

equivalentes nas moléculas.

8.2.3.1 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e
2’ Al do Ligante Metionina e do Complexo AlMetionina

Na figura 8.19, pode ser vista a estrutura do ligante Met e, na figura 8.20, o
seu espectro RMN de **C.
O

S
H,C”~ OH

NH;

Figura 8.19 — Ligante metionina.

177.013
56772
32 531
31.685
16.778

T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 8.20 - RMN de **C do ligante metionina.
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No espectro da figura 8.20 existem cinco picos relativos aos cinco carbonos
da Met: -CO;H, ;HN-CH-, -S-CH,-C-, -C-CH,-C- e H3C-S-.

Os sinais dos carbonos aludidos sdo observados, respectivamente, atraves
dos picos em &5 = 177,01 ppm, &4 = 56,77 ppm, 83 = 32,53 ppm, 6, = 31,68 ppm e
01 = 16,78 ppm.

Na figura 8.21 sdo observadas as atribuicdes dos picos de RMN de **C, em

ppm, para o ligante Met.

31,69
16,78 56,77
T o 17701
U
HsC”~ OH
l NH-
32,53

Figura 8.21 — Atribui¢cdes dos picos, em ppm, para o ligante metionina.

Distinguiram-se os sinais de cada carbono, pois, como pode ser visualizado
através da figura 8.5, sabe-se que o -CO,H apresenta deslocamento quimico na
faixa de 160 a 190 ppm, o H,N-CH- oferece deslocamento quimico na faixa de 20
a 65 ppm, 0 —S-CH,-C- e 0 H3C-S- tém deslocamento quimico na faixa de 5 a
45 ppm e 0 —C-CH,-C- que corresponde a um carbono saturado ligado a 2 C e
2 H, da um deslocamento quimico na faixa 45 a -5 ppm.

Somando-se a isso, reconhece-se que baixa densidade eletrénica em torno
de um ndcleo ocasiona sinais em ppm maiores e que densidades eletrdnicas
relativamente altas geram sinais em ppm menores. Logo, o carbono H3C-S- ligado
a trés hidrogénios e um enxofre possui o menor sinal em ppm, visto que tem
blindagem elevada diante do campo magnético e os carbonos —S-CH,-C- e
-C-CH,-C- possuem sinais em ppm muito proximos, porque ambos estdo ligados a
dois hidrogénios, entretanto, 0 —S-CH,-C- esta ligado ainda a um enxofre e um
carbono enquanto que o —C-CH,-C- esta ligado ainda a dois carbonos.

Segundo estudos analisando-se os carbonos do aminoacido Met percebe-se
que o carbono —S-CH,-C- apresenta o sinal de RMN de *3C ligeiramente maior
que o0 —-C-CH,-C- [8.5].
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Na figura 8.22 nota-se a estrutura proposta para o complexo AlMet e na
figura 8.23 0 espectro do complexo AlMet.

Hy [+
o
- T =,
H, O ] o
Oy

Figura 8.22 — Estrutura proposta para o complexo AlMetionina.

176.922
1754979
56539
- 56,306

32518
~ 32172

~31.776
—16.890
——0.001

/ VAV

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura 8.23 - RMN de **C do sistema aluminio e metionina.

No espectro da figura 8.23 ha 5 picos principais de carbono com maior
intensidade, registrados atraves dos deslocamentos quimicos experimentais em
05 =176,92 ppm, 04 =56,54 ppm, 03=3252ppm, 5,=3178ppm e
81 = 16,89 ppm. Que sdo compativeis com a estrutura proposta na figura 8.22.

Nesta mesma figura 8.23 sdo destacados por setas 0s picos de menor

intensidade.
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Na figura 8.24 sdo observadas as atribuicGes dos picos para o complexo
AlMet.

OFe H- 3 S\gH
~ s s
He0 075,
OH;

Figura 8.24 — Atribuigcbes dos picos para o complexo AlMetionina.

Comparando-se o complexo ao ligante, os deslocamentos quimicos dos
carbonos apresentam as seguintes diferencas: no C de -CO2R a |Ads| € 0,09 ppm,
no C de H,N-CH- a |[Ad4] € 0,23 ppm, no C de -S-CH,-C- a |Ad3| € 0,01 ppm, no C
de -C-CH,-C- a |Ad,| € 0,10 ppm e no C de H3C-S- a |Ad;| € 0,11 ppm. Indicando

que houve a complexacdo com ion aluminio(lll).

— 56,539
56.306
32.516
32172

- 31776
16.890

/
, \ l

At i il B P el e . i st i s e bbb e bt e et

L e e B e e e
55 50 45 40 35 30 25 20 ppm

Figura 8.25 - RMN de **C do sistema aluminio e metionina — Zoom da regi&o de 58 a
15 ppm.

Nas figuras 8.23 e 8.25 percebe-se a formagdo de subprodutos em pequenas
quantidades, que representam provavelmente espécies protonadas ou hidrolisadas

do complexo.
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Na figura 8.26 é visualizado o espetro de RMN de *’Al (Escala em ppm) do

sistema aluminio e Met.

[=]

Figura 8.26 - RMN de 2"l do sistema aluminio e metionina (Escala em ppm)

O RMN de *’Al ¢ atil no estudo dos modos de coordenagdo do AI(II1) com
aminoacidos e outros ligantes, bem como para a especiacao de Al(I1l) em solugédo
aquosa.

No espectro RMN de ?’Al do sistema binério aluminio e Met da figura 8.26
existem dois sinais relativos ao ion aluminio(lll). Um pico em 0,00 ppm bastante
intenso e outro em 70,71 ppm.

Diversos estudos indicam que picos na regido de 0,00 ppm sdo uma
caracteristica acentuada do ion aluminio(lll) octaédrico, correspondendo a
espécies monomeéricas octaédricas [8.6, 8.7, 8.8].

O pico em 0,00 ppm é alto e estreito, sendo um pouco mais largo na base.
Observando-se a distribuicdo de espécies em fungdo do pH para o sistema Al:Met
presente na figura 6.15 do capitulo 6, percebe-se que em pH menor que 4,0 ha a
predominancia do ion aluminio(lll) e da espécie ML do complexo (AlMet). A
partir do pH 3,5 observa-se ainda espécies hidrolisadas do metal.

Isto demonstra que em um pH baixo de analise, pH ~3,0, ainda ha uma

ad

guantidade perceptivel de ion AI°" livre. Entretanto, sabe-se que, com o aumento
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do pH, ocorre rapida hidrolise. Por isso, optou-se por manter a analise de RMN de
2TAl no pH inicial da mistura (pH ~3,0).

Logo, nota-se que o pico em 0,00 ppm diz respeito as espécies AlMet e
também [AI(D,0)s]**, concordando-se assim com o exposto pela distribuicdo de
espécies da figura 6.15.

Na figura 8.26 percebe-se além do pico em 0,00 ppm predominante no
espectro, um pico adicional em 70,71 ppm.

Sinais de RMN de ?’Al na regido por volta de 60,0 ppm sugerem que a
estrutura da espécie seja tetraédrica.

O deslocamento quimico em ~63,0 ppm, por exemplo, é induzido pelo
nacleo do atomo tetraédrico de aluminio do aglomerado polinuclear de Aljs,
([Al1304(0H)24(H20)12]™) [8.9].

De modo que o pico em 70,71 ppm, que possui uma intensidade
acentuadamente inferior, refere-se a espécies hidrolisadas do ion aluminio(lll),
provavelmente polinucleares, porque mesmo a analise sendo feita em um pH

baixo, ja ocorre a hidrdlise.

8.2.3.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e
?’Al do Ligante Cisteina e do Complexo AlCisteina

Na figura 8.27 pode ser visualizada a estrutura do ligante Cis e na figura
8.28 0 seu espectro RMN de *3C.

HS @)
O
H,N OH

Figura 8.27 — Ligante cisteina

No espectro da figura 8.28, existem trés picos correlativos aos trés carbonos
da Cis: -CO,H, ;HN-CH- e HS-CH,-.
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175.231
58712
27 584

T T T T T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 8.28 - RMN de **C do ligante cisteina

Os sinais dos carbonos citados sdo vistos, respectivamente, através dos
picos em 983 = 175,23 ppm, 6, = 58,71 ppm e 61 = 27,58 ppm.
Na figura 8.29 s&o observadas as atribuicdes dos picos de RMN de *3C em

ppm para o ligante Cis.

2758
HS 0 175,23
il
HoM l OH
2871

Figura 8.29 — Atribui¢cdes dos picos em ppm para o ligante cisteina

Distinguiram-se os sinais de cada carbono, pois se sabe que o -CO;H
apresenta deslocamento quimico na faixa de 160 a 190 ppm, o ;HN-CH- oferece
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deslocamento quimico na faixa de 20 a 65 ppm e 0 HS-CH,- tem deslocamento
quimico na faixa de 5 a 45 ppm.

Além disso, estudo mostra deslocamentos quimicos semelhantes e as
mesmas atribuicdes para este aminoacido [8.5].

Na figura 8.30 € vista a estrutura proposta para o complexo AICis e na
figura 8.31 o espectro deste complexo.

0 SH
b
H:0 M
T T >
H,0 0N
OH,

Figura 8.30 — Estrutura proposta para o complexo AlCisteina

175270
174.148

58.656
58.547
27.584
27135

/
/ /

T T T 1 1 1 T T 1 1
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Figura 8.31 - RMN de **C do sistema aluminio e cisteina

No espectro da figura 8.31, ha 3 picos de carbono de maior intensidade,

notados através dos deslocamentos quimicos experimentais em 63 = 175,27 ppm,
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3, = 58,66 ppm ¢ 81 = 27,58 ppm, que sdo compativeis com a estrutura proposta
na figura 8.30.

Nesta mesma figura 8.31 sdo destacados por setas 0s picos de menor
intensidade.

Na figura 8.32 sdo observadas as atribui¢des dos sinais do RMN para o
complexo AICis.

Figura 8.32 — Atribui¢cdes dos picos para o complexo AlCisteina

58.656
~58.547
27 584
27.135

/

I il
L e o, el s o g B A B A g 8 i A B i g bt

T | T | T | T T
60 55 50 45 40 35 30 ppm

Figura 8.33 - RMN de 3C do sistema aluminio e cisteina — zoom da regido de 61 a
24 ppm

Comparando-se 0 complexo ao ligante, os deslocamentos quimicos dos

carbonos apresentam as seguintes diferencas: no C de -CO,R a |Ads| € 0,04 ppm,
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no C de H,N-CH- a |Ad,| € 0,05 ppm e no C de HS-CH,- a |Ad,| € 0,00 ppm.
Indicando que houve a complexagdo com ion aluminio(lll), entretanto, sem a
participacao do grupo sulfidrila, ja que a Ad do carbono diretamente ligado ao
enxofre é exatamente igual a 0,00 ppm.

Nas figuras 8.31 e 8.33 percebe-se a formagdo de subprodutos em pequenas
quantidades, que podem ser espécies protonadas ou hidrolisadas do complexo.

Na figura 8.34 é observado o espetro de RMN de 2’Al (Escala em ppm) do

sistema aluminio e Cis.

69.247

Figura 8.34 - RMN de ?"Al do sistema aluminio e cisteina (Escala em ppm)

No espectro RMN de *’Al do sistema binério aluminio e Cis da figura 8.34
existem dois sinais relativos ao ion aluminio(lll). Um pico em 0,00 ppm bastante
intenso (estrutura octaédrica) e outro em 69,25 ppm (estrutura teraédrica).

O pico em 0,00 ppm é alto e estreito, sendo um pouco mais largo na base.
Observando-se a distribuicdo de espécies em funcdo do pH para o sistema Al:Cis
presente na figura 6.16 do capitulo 6, percebe-se que em pH menor que 4,0 ha a
predominancia da espécie protonada do complexo (AICisH) e do ion

aluminio(lll).
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Logo, nota-se que o pico em 0,00 ppm diz respeito as espécies AICisH e
também [AI(D,0)s]**, concordando-se assim com o exposto pela distribuicdo de
especies da figura 6.16.

Na figura 8.34 percebe-se além do pico em 0,00 ppm predominante no
espectro, um pico adicional em 69,25 ppm.

Desta maneira, de forma analoga ao que ocorreu para o ligante metionina, o
pico em 69,25 ppm, que possui uma intensidade inferior, refere-se a especies

hidrolisadas do ion aluminio(lll).

8.2.3.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de *C e
?’Al do Ligante Homocisteina e do Complexo AlHomocisteina

Na figura 8.35 pode ser visualizada a estrutura do ligante Hcis e na figura
8.36 0 seu espectro RMN de *3C.

HS NH,

—Q
HO

Figura 8.35 — Ligante homocisteina

No espectro da figura 8.36, existem quatro picos arrolados aos quatro
carbonos da Hcis: -CO,H, ;HN-CH-, CH,—CH>- e HS-CH,-.
Os sinais dos carbonos citados sdo observados, respectivamente, através dos

picos em 984 = 177,04 ppm, 63 = 56,48 ppm, &2 = 37,45 ppm e 8; = 22,64 ppm.
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177.043
—56.484

—37.451
—22.637

Figura 8.36 - RMN de **C do ligante homocisteina

Na figura 8.37 sdo destacadas as atribuicées dos picos de RMN de *3C em
ppm para o ligante Hcis.

22 64
5648

HS MH

2
177.04
A
0

HO
37.45

Figura 8.37 — Atribui¢cdes dos picos em ppm para o ligante homocisteina

Distinguiram-se os sinais de cada carbono a partir da analise de densidade
eletronica em torno de cada &tomo e da concordancia dos sinais com 0s
deslocamentos quimicos caracteristicos para 0s atomos, que podem ser

observados na figura 8.5.

T T T T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm
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Na figura 8.38 encontra-se a estrutura proposta para o complexo AlHcis e na
figura 8.39 o espectro do complexo.

sH
OH

Hyio ]
a7
~ T .
H, 0 0N
OH,

Figura 8.38 — Estrutura proposta para o complexo AlHomocisteina

No espectro da figura 8.39, hd 4 picos de carbono de maior intensidade,
vistos através dos deslocamentos quimicos experimentais em &4 = 177,20 ppm,
83 =56,51 ppm, &, = 37,70 ppm e &; = 23,04 = ppm, que sdo compativeis com a

estrutura proposta na figura 8.38.

177.199
176.255

56 .507
56.314
37 703
- 37 .298
23.040

“

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

Figura 8.39 - RMN de **C do sistema aluminio e homocisteina

Na figura 8.39 sdo destacados por setas ainda os picos de menor

intensidade.
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Na figura 8.40 sdo observadas as atribuicOes dos picos para o complexo
AlHcis.

™
Ha0 N_3,/2
T Al —~
N
H; O | 0 \D
OF;

Figura 8.40 — Atribuicdes dos picos para o complexo AlHomocisteina

Comparando-se o complexo ao ligante, os deslocamentos quimicos dos
carbonos apresentam as seguintes diferencas: no C de -CO2R a |Ad4| é 0,16 ppm,
no C de H,N-CH- a |Ad3| € 0,03 ppm, no C de CH,—CH>- a |Ad,| € 0,25 ppm e no

C de HS-CH,- a |Ad4] € 0,40 ppm. Indicando que houve a complexagdo com ion

aluminio (111).
B 3 g
88 55 s|3

/ /

w*-,w' "-.-.wmum'm%wﬂm»ﬂdﬂm'wwpr‘wmw:rpmww' SV Mg e o '-mv#rl

T T T T T T T
55 50 45 40 35 30 25 ppm

Figura 8.41 - RMN de 3C do sistema aluminio e homocisteina — Zoom da regido de 59 a
21 ppm
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Nas figuras 8.39 e 8.41 intui-se a formacdo de subprodutos em pequenas
quantidades, que podem ser espécies protonadas ou hidrolisadas do complexo.
Na figura 8.42 é observado o espetro de RMN de 2’Al (Escala em ppm) do

sistema aluminio e Hcis.

68.272

R S — o - o -

Figura 8.42 - RMN de 'l do sistema aluminio e homocisteina (Escala em ppm)

No espectro RMN de *’Al do sistema binério aluminio e Hcis da figura 8.42
existem dois sinais relativos ao ion aluminio(lll). Um pico em 0,00 ppm bastante
intenso (estrutura octaédrica) e outro em 68,27 ppm (estrutura tetraédrica).

O pico em 0,00 ppm é alto e estreito, sendo um pouco mais largo na base e,
posteriormente, ele torna-se mais fino. Observando-se a distribuicdo de espécies
em funcdo do pH para o sistema Al:Hcis presente na figura 6.17 do capitulo 6,
percebe-se que em pH menor que 4,0 ha a predominancia da espécie protonada do
complexo (AlHcisH), do ion aluminio(lll) e da espécie hidrolisada do complexo
(AlHcisOH).

Logo, nota-se que o pico em 0,00 ppm diz respeito as espécies AlHcisH,
AlHcisOH e também [Al(D,0)s]**, concordando-se assim com a distribuicdo de
espeécies da figura 6.17.

Desta maneira, o pico em 68,27 ppm, que possui uma intensidade inferior

refere-se a espécies hidrolisadas poliméricas de Al(l11).
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8.2.3.4 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de °C e
2’ Al do Ligante Penicilamina e do Complexo AlPenicilamina

Na figura 8.43 pode ser vista a estrutura do ligante Pen e na figura 8.44 o

seu espectro RMN de **C.
O

HSMOH
NH,

Figura 8.43 — Ligante penicilamina

No espectro da figura 8.44, existem cinco picos correspondentes aos cinco
carbonos da Pen: -CO,H, ;HN-CH-, HS-C-, -C—CH3 e -C—CHs.

E L=2] o M
@ b = 28
= 5 T Ba
| | | I | I | | I |
180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Figura 8.44 - RMN de 3¢ do ligante penicilamina

Os sinais dos carbonos sao visualizados, respectivamente, através dos picos
em 05=174,31ppm, J4=067,62ppm, 03=46,75ppm, J5,=33,19ppm e
o1 = 30,66 ppm.
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Na figura 8.45 sdo vistas as atribuicdes dos picos de RMN de **C em ppm
para o ligante Pen.

33T193D,66
TTzO o
o
HS%)J\OH

4675 NH2

Figura 8.45 — Atribui¢cdes dos picos em ppm para o ligante penicilamina

Diferenciaram-se os sinais de cada carbono a partir da anélise de densidade
eletronica em torno de cada &tomo e da concordancia dos sinais com 0s
deslocamentos quimicos caracteristicos para 0s atomos, que podem ser
observados na figura 8.5.

Na figura 8.46 expde-se a estrutura proposta para o complexo AlPen e na
figura 8.47 o espectro do complexo.

5

0. | _NH;
Al
o | ot

o
OH;

Figura 8.46 — Estrutura proposta para o complexo AlPenicilamina

No espectro da figura 8.47, hd 5 picos de carbono de maior intensidade,
percebidos através dos deslocamentos quimicos experimentais em
05 =174,60 ppm,  04=67,68 ppm, 03=47,08ppm, 6,=3342ppm e
61 = 31,01 ppm, que sdo compativeis com a estrutura proposta na figura 8.46.

Na figura 8.47 sdo destacados por setas ainda o0s picos de menor

intensidade.
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Figura 8.47 - RMN de *C do sistema aluminio e penicilamina

Na figura 8.48 sdo observadas as atribuicOes dos picos para o complexo
AlPen.

Al
~ T
H; O Di-ws— RD
OH;

Figura 8.48 — Atribui¢cdes dos picos para o complexo AlPenicilamina

Comparando-se 0 complexo ao ligante, os deslocamentos quimicos dos
carbonos possuem as seguintes diferencas: no C de -CO2R a |Ads| é 0,29 ppm, no
C de HzN-CH- a |[Ad4| é 0,06 ppm, no C de HS-C- a |Ad3| é 0,33 ppm, no C de
-C-CHj3 a |Ad,| € 0,23 ppm e no C de —C-CH3 a |Ad1] é 0,35 ppm. Indicando que

houve a complexag&o com ion aluminio (I11).
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Figura 8.49 - RMN de 3¢ do sistema aluminio e penicilamina — Zoom da regido de 70 a
45 ppm
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Figura 8.50 - RMN de **C do sistema aluminio e penicilamina — Zoom da regiéo de 36,5 a
29 ppm
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Nas figuras 8.47, 8.49 e 8.50 percebe-se a formacdo de subprodutos em
pequenas quantidades, que podem ser espécies protonadas ou hidrolisadas do
complexo.

Na figura 8.51 pode ser visualizado o espetro de RMN de *’Al (Escala em

ppm) do sistema aluminio e Pen.

§8.760

Figura 8.51 - RMN de "l do sistema aluminio e penicilamina (Escala em ppm)

No espectro RMN de *’Al do sistema binario aluminio e Pen da figura 8.51
existem dois sinais relativos ao ion aluminio(lll). Um pico em 0,00 ppm bastante
intenso (estrutura octaédrica) e outro em 68,76 ppm (estrutura tetraédrica).

O pico em 0,00 ppm é alto e estreito, sendo um pouco mais largo na base e,
posteriormente, ele torna-se mais fino. Observando-se a distribuicdo de espécies
em funcdo do pH para o sistema Al:Pen presente na figura 6.18 do capitulo 6,
percebe-se que em pH menor que 4,0 hd a coexisténcia da espécie ML do
complexo (AlPen), do ion aluminio(lll) e da espécie hidrolisada do complexo

AlPenOH, além de espécies hidrolisadas do metal.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0812600/CA

260

Logo, nota-se que o pico em 0,00 ppm diz respeito as espécies AlPen,
AlPenOH e [Al(D,0)¢]**, concordando-se assim com a distribuico de espécies da
figura 6.18.

Desta maneira, 0 pico em 68,76 ppm, que possui uma intensidade inferior

refere-se a espécies hidrolisadas poliméricas de Al(lII).
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