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RESUMO GERAL

A mobilizacdo dos metais em fluidos biolégicosumga presenca de
ligantes orgéanicos, capazes de promover a formaddiocomplexos de
coordenacdo que podem permitir a absorcéo ou rceetelos metais. Dentre 0s
ligantes fisiologicos capazes de promover interac@guosas com ions
metalicos, tém-se os acidos hidroxicarboxilicoss doais se pode destacar o
acido citrico. A determinacdo estrutural de compdegitrato-metal apenas por
métodos instrumentais € um grande desafio. A uté@oia-experimento €
fundamental para a compreensdo da informacdo niateque envolve as
mudancas estruturais na formacdo dos complexosndquaubmetidos a
variacdes de pH e concentracdo. A aplicacdo canmtESI-MS, FTIR-ATR e
os calculos tedricos para a determinacéo de esimutmetal-citrato (metal =
Cd?* P*, CU#*, Zrt'e Fé") sdo relatados. A espectrometria de massas permiti
determinar a estequiometria 1:1 e 2:1 dos comp)easoborando os calculos
tedricos. As espécies encontradas na relacdo f2etamh suas estruturas
moleculares reajustadas, uma vez que a desprotodagicido citrico diferiu do
simulado. Os calculos de estabilidade termodinargi¢#,,) dos complexos
obtidos por B3LYP/LANL2DZ foram mais exoenergétiapse os encontrados
por PM6. A andlise por infravermelho sugeriu qugagos carboxila séo sitios
para a complexacdo e que ligacbes de hidrogénienp@judar na estabilidade
dos complexos. As frequéncias vibracionais em B3ILXRL2DZ tiveram boa
correlacdo com os resultados experimentais deviringelho. Nesse sentido, os
resultados apresentados por métodos tedricos eimepdais contribuem com
informacdes na formacao de complexos citrato carorsadivalentes Cd,PE™,
CU*, Zrf'e Fé*. O entendimento das interacdes especificas estneetais e 0
citrato € o passo principal para a compreensaouds &incdes em sistemas
quimicos, biolodgicos e geoquimicos. Os resultadaodicam propriedades
termodindmicas e geométricas que ajudam a exg@iéarmacao e a relevancia
desses complexos.

Palavras-chave: Complexos metélicos. Quimica es#iutTeoria-experimento.
Acido citrico.



GENERAL ABSTRACT

Metal mobilization in biological fluids requireshd presence of
organicligands, capable of promoting the formatidrcoordination complexes
that may allow the absorption and retention of teetamong the physiological
ligands that are capable of promoting aqueousdntems with metal ions, there
are the hydroxycarboxylic acids, of which it is pite to highlight citric acid.
Structure determination of metal-citrate complexasly by instrumental
methods is a great challenge. The unity theory-éxmamt is crucial for
understanding the molecular information which iwesl structural changes in
the formation of complexes, when subjected to tamna in pH and
concentration. The combined use of ESI-MS, FTIR-ABRd theoretical
calculations for the determination of metal-citrétestal = Ca", Pi¥*, CU#*, Zré*
and Fé&" structures are reported. Mass spectrometry atloiwedetermine the
stoichiometry 1:1 and 2:1 of the complexes, corrating the theoretical
calculations. The species found in the ratio 2:d tieir molecular structures
readjusted, since the deprotonation of citric adiffered from what was
simulated. The calculations of thermodynamic siighi(AH .q) for the
complexes obtained by B3LYP/LANL2DZ were more exargetic than those
found by PM6. The infrared analysis suggested twboxyl groups are
complexation sites and hydrogen bonds can helphi gtability of the
complexes. The vibrational frequencies in B3LYP/UANDZ had a good
correlation with the experimental infrared resutsthis context, the results
presented by theoretical and experimental methodgibute with information
on the formation of citrate complexes with the ¢#wa cations Ctf, P&, Cl#”,
Zn*" and F&". The understanding of the specific interactiortsveen metals and
citrate is the major step for the comprehensiotthefr functions in chemical,
biological and geochemical systems. The resultgcatel thermodynamic and
geometric properties that help explain the formmatimd the relevance of these
complexes.

Keywords: Metal complexes. Structural chemistryedity-experiment. Citric
acid.
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PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUGAO GERAL

Os processos ambientais e bioldgicos apresentaemsis altamente
complexos, ricos em ligantes com potencial sigaifi® de coordenacédo. Os
ligantes podem ser simples (haletos), complexosafgj tartarato, oxalato,
fitato, aminoacidos, oligopeptideos), quelantes rowclicos (porfirinas) ou
macromoléculas (polipeptideos, proteinas, fragnsentde DNA e
polissacarideos). Portanto, a ocorréncia de ionsalices livres nesses
ambientes potencializa a formacdo de compostosodedenacédo (Szpunar,
2000).

Vérios metais de transicdo sdo essenciais paranciohamento de
sistemas bioldgicos. A lista compreende do van@djcao zinco (Zn), na série
da primeira fila da tabela periodica, além de ndéhio (Mo), na série da
segunda fila. Estes elementos foram conhecidosrgm lda evolucéo, devido as
suas propriedades quimicas, tais como a atividad®xr sob condigdes
fisiolégicas (cobre (Cu) e ferro (Fe)) ou de fodgaacido de Lewis (Zn). Estas
mesmas propriedades que tornam os ions de metaiande;do indispensaveis
para a vida sdo também a razdo pela qual eles pedeiriaciimente toxicos,
qguando presentes em excesso. Alguns elementos, cadmio (Cd), arsénio
(As), chumbo (Pb) e selénio (Se), ndo sdo essengiaia 0S processos
biol6gicos, no entanto, podem apresentar semelbaoga 0s metais essenciais,
tornando-se espécies altamente téxicas para osismgas (CLEMENS, 2006).

Dentre os ligantes fisiol6gicos com potencial garamover interacdes
aquosas com ions metdlicos, pode-se destacar o éititto, um composto
organico tricarboxilico que faz parte do ciclo @ma citrico no ciclo de Krebs e

estd envolvido em sistemas de metaloenzimas, cooomitase e NifV
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nitrogenase na fixacdo de nitrogénio (DAKANALI ét, 2003). Além de suas
importantes funcoes fisioloégicas, o acido citrieanbém tem sido utilizado
como extrator de solo, para predizer a fitodispiadtede metais pesados. Por
meio dos extratores, procura-se determinar o grausuficiéncia ou de
deficiéncia dos nutrientes do solo, além de queatiftambém aclimulos de
metais toxicos (MENZIES; DONN; KOPTIKE, 2007). Pdaato, a quimica de
formacdo dos complexos metdlicos com o acido oitoig citrato é delicada,
devido aos diferentes modos de ligagBes relatadaa jons metalicos
bivalentes.

Existe, portanto, uma continua necessidade destigagdo das
propriedades que envolvem a formacdo desses comsplaetalicos. Fatores
como a estabilidade termodindmica para a formaeaond complexo entre um
ligante organico e um ion metdlico podem ser gadwos por efeitos estéricos e
interacOes eletrdnicas. Do ponto de vista estési#o, relevantes o tamanho do
fon metélico, o tamanho do ligante e a densidadeadgas sobre os ligantes.
Quanto as interacdes eletronicas, estas podenuisenente eletrostaticas. Essas
interacbes s&o observadas, principalmente, par&ciesp duras (ligantes
contendo atomos muito eletronegativos, tal comgénipb) e cations com orbital
d com alta energia (LIMA, 2008).

Os fatores mencionados acima, sejam de nature@aécasou eletrénica,
sdo frequentemente objetos de estudos na areaim&guedrica, que permite
compreender toda a informacdo molecular que envadveiudancas estruturais
dos complexos. Além disso, técnicas como a espretria de massa e a
espectroscopia no infravermelho s&o, certamentgunmas das que séo
consideradas poderosas para a elucidacdo estratugalando empregadas em
conjunto, séo capazes de fornecer detalhes impestasobre as estruturas de

Varios compostos.
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Diante do exposto, este trabalho foi realizado combjetivo de realizar
a investigacdo estrutural de complexos formadose ent citrato e os ions
divalentes Ctf, PE*, CU#*, zr’* e Fé', que sdo de especial interesse na
guimica, j& que massa, tamanho e forma destes erosppodem influenciar
diversos sistemas bioldgicos. Para isso, o trabf@ihdividido em duas etapas.
Na primeira relata-se a complexacéo do citrato Gafii e PB*, metais t6xicos
gue podem formar complexos com alto impedimentériest e, na segunda,
trata-se da formacdo de complexos com metais gqaengenham funcdes
essenciais em processos biologicos**Can’* e Fé*. Ambas as etapas foram
divididas em quatro secbes. Na primeira relataras@struturas moleculares
sugeridas para a formacdo dos complexos metalgosto:metal, assim como
suas propriedades termodinamicas e estruturaisefjlanda trata-se das analises
por espectrometria de massas por eletrospray (E5]-M intuito de identificar
as espécies propostas por meio dos calculos tedrida terceira parte é
apresentado o rearranjo estrutural dos complexesnémados por ESI-MS,
comparando as propriedades termodinamicas entrendéisdos de calculo
semiempirico e DFT. Optou-se por esses métodos,vemgue 0s métodah
initio demandam um tempo elevado de calculo e a mecé@natacular é
aplicada a sistemas com muitas moléculas. Finamena Ultima parte
apresentam-se as analises dos complexos por meiesgictroscopia no
infravermelho (FTIR-ATR) e as frequéncias vibraciisn encontradas pelos

métodos tedricos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Ligantesa-hidroxicarboxilicos

Os 4cidos o-hidroxicarboxilicos sdo onipresentes na natureza e
desempenham papel importante em muitos processtigyiobs de plantas e
animais. Seus anions participam de processos bncpsg fundamentais, tais
como o ciclo de Krebs (citrato, isocitrato, malam)iclo de Cori (lactato) e a
fotorrespiracéo (glicolato) (BERMEJO et al., 2013).

Alguns destes &cidos, ou os seus derivados, sptamente utilizados
na inddstria farmacéutica, cosmeética, biologicameriticia e na inddstria
guimica em geral. Muitos produtos dermatolégicamgméticos, por exemplo,
contém &cido glicdlico, latico, citrico, hidroxiliito ou mélico (SMITH,
1996). Os acidos glicolico e latico também saoizailos para sintetizar
biomateriais, tais como poliD(L-latico-co-acido glicélico), um polimero
amplamente utilizado para a liberacdo de farmaddsKADIA; SIEGEL,
2011) e, devido a sua biocompatibilidade, podem utizados em suturas
biodegradaveis e proteses (LANGER, 2000).

Os a-hidroxicarboxilicos sdo compostos organicos cons agupos
funcionais capazes de coordenar aos metais: urhaxiiare um grupo alcodlico
no atomo de carbono adjacente. Juntos, esses grepoiem a coordenacao de
vérios ions metélicos em uma grande variedaderdrjas, bem como a criacéo
de inGmeras possibilidades para a formacdo de zeatdupramoleculares por
meio de interacdes intermoleculares. Além dissmatmreza de remocdo de
elétrons do grupo o-hidroxila aumenta a forca do  &cido
carboxilico (MENELAOU et al., 2010) e, consequergaia, a estabilidade de
complexos com fons metélicos.Uma caracteristicaeicadil importante de uma

série den-hidroxiacidos de ocorréncia natural, como acidtied, mandélico e
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malico, é a sua quiralidade, que permite a consirule complexos metalicos
ndo centrossimétricos sem qualquer necessidadeodesgos complicados de
sintese (BERMEJO et al., 2013).

Uma caracteristica notavel da quimica de coordende determinados
anionsa-hidroxicarboxilato é que, de alguma maneira, ptetlem se comportar
como ligantes naturais mais complexos, tais comacaos flulvicos e humicos
(biopolimeros de elevada massa molecular presetesolo) ou acgucares. De
fato, a coordenacéo de ligantesidroxicarboxilato parece ser essencial para a
captacao de uma série de metais para a utilizagédwo (BUTLER; THEISEN,
2010).

2.2 o-hidroxicarboxilicos: acido citrico e sua importanéa em sistemas

biol6gicos

O &cido citrico é um acido organico tricarboxil{€gura 1). O ciclo do
acido citrico conhecido como o ciclo de Krebs dizatilo por organismos
aerbbicos para gerar energia por meio da oxidag@aetato a COAlém disso,

o ciclo do &cido citrico fornece precursores déoseaminoacidos. A biossintese
da Heme comeca na mitocdndria, com a condensac&aad@il coenzima A
(CoA), produzido durante o ciclo com a glicina (O8H 1999).

O OH
OH O

0 OH
OH

Figura 1 Acido citrico
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Uma funcgédo importante desempenhada pelo acidoocéro transporte
de vestigios de metais no sistema solo-plantatr@taié liberado a partir das
raizes de plantas vasculares e pode agir comoeagastante bioldgico para a
absorcdo de metais do solo (FUJII; SHINDO, 2014\ tEabalhos realizados
por nosso grupo de pesquisa (CANNATA et al., 2BBRTOLI et al., 2012),
acredita-se que o acido citrico seja um dos regpeispela retencdo de metais
toxicos, como Cd e PB*, em grande parte nas raizes das plantas, pordaeio
formacé@o de complexos com alto impedimento estéiloa, ainda, agir como
transportador de ions divalentes, com8'FeU*, Zré*, Mn?*, micronutrientes
essenciais ao crescimento das plantas.

Muitas bactérias tém sistemas de transporte qumiteen a captacdo de
citrato, mas que podem ser inibidos pela adicamatens di ou trivalentes, uma
vez que eles ndo reconhecem o complexo citratotfimetaado (BENTLEY et
al., 2002). No entanto, alguns transportadoresisi$éia evoluido de estirpes de
espécies tais comdescherichia coli Bacillus Streptococcys Neisseria
Kineococcuse Streptomycesque reconhecem, especificamente, complexos de
citrato com fions de metais bivalentes (KORITHOSKKRASTEL,;
CVITKOVITCH, 2005; KROM et al.,, 2000; LENSBOUER et al., 2008).
Acredita-se que esses organismos assumem o ditatplexado por estarem
disponiveis em seu habitat. Krom et al. (2000) destraram que o integrante
citrato-metal CitM, transportador de membrana aipde Bacillus subtilis
transportou complexos de citrato com os fons diteeMdg*, Ni**, C&* e Zrf",
mas ndo com as espécies’CB&* e SF*. CitH, também a partir dBacillus
subtilis, transportou citrato complexado com?Caa* e SF*, mas ndo com
Mg, Ni¥*, Mn?*, C&" e zrf*. Korithoski, Krastel e Cvitkovitch(2005) e
Lensbouer et al. (2008) caracterizaram funcionalenes Unicos transportadores
de citrato-Fe(lll) reportados $treptococcus mutaresStreptomyces coelicolor

respectivamente.
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Estas observacbes provam que citrato-metal pad&aseportado por
meio de membranas biolégicas, permitindo as bastéoi acesso aos ions
metalicos selecionados e a energia na forma dat@itA seletividade para
certos complexos citrato-metal sobre citratos &&Yr ndo complexados é
atingida por meio de uma combinagcdo estereoquiroaraplexa, carga e
nuclearidade complexa (CHU et al., 2011). Para ceergler verdadeiramente o
funcionamento mecanicista destes sistemas biol§gieo especiacdo dos
proprios complexos citrato-metal deve ser entendfdauimica do citrato é
complexa com uma variedade de diferentes modagalgib relatada. A ligacdo
dos ions pode ocorrer em quatro locais: por meidr&®e grupos carboxilato
(pKay = 3,13; K&, = 4,76; Kag = 6,40) e do grupo hidroxila Ka,~11), embora
as constantes de estabilidade sejam sensiveisiad@i¢U et al., 2011). Além
disso, a desprotonacdo do grupo hidroxila tem mloweer um desafio para a
determinacdo de constantes de estabilidade paroroplexos citrato-metal,
portanto, grande parte dos trabalhos trata o @itteatmo ligante tribasico
(SILVA et al., 2009). Uma determinacdo da despra¢do em pH neutro
fornece um valor de 14,4 para o quarkapque representa a desprotonacéo da
hidroxila e torna possivel a atribuicdo do liganteno HL nos célculos de
constante de afinidade (FRANCIBOSHI-TOPE; DODGE1996).

2.3 O &cido citrico como solucéo extratora

Acidos organicos naturais de baixa massa moleadano os exsudados
pelas raizes das plantas, influenciam a solub#iddel metais e sua absorcéo,
mediante a formag¢do de complexos metalicos (QINANSSHWEI, 2004;
TURGUT; PEPECUTRIGHT, 2004).

Além de suas importantes funcdes fisiologicascidoacitrico também

tem sido utilizado como extrator de solo, para igexda fitodisponibiliade de
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metais pesados. Por meio dos extratores, procudetaminar o grau de
suficiéncia ou deficiéncia dos nutrientes do salém de quantificar também
acUmulos de metais toxicos (MENZIES; DONN; KOPITTKIDO07).

A formacdo de complexos entre metais e ligan@soco acido citrico
presente no solo, tem sido considerada um fatoorit@pte na solubilizacéo de
metais (HUANG et al.,, 1986). A influéncia de agsnteomplexantes na
solubilizacdo ou na retencédo de metais pesadogr@&rexnente dependente do
tipo de complexo formado, podendo:

a) diminuir a adsor¢cédo em fungdo da complexacéo;

b) aumentar a retencéo, se ocorrer competicdo ené® lagantes e os

metais pelos sitios de adsorcao;

c) ocorrer pouca afinidade na adsorcdo, se o complexmado

apresentar alta afinidade com a superficie de edsor

Assim sendo, para estudar a complexacdo de metagssencial o
conhecimento de quimica de coordenacdo. Compostosodrdenacdo sao
formados por um atomo ou um ion, metalico ou natéline, ao qual se liga
covalentemente um determinado nimero de atomoslécutas. O nimero de
ligacGes estabelecidas define o chamado niumermadeenacdo. A espécie
com funcéo de ligante deve ter, pelo menos, undpaglétrons livres (ligante
monodentado) ou mais (ligante polidentado), paraereckr um
compartilhamento ao ion (SHRIVER; ATKINS, 2008)n@el de complexacgéo
entre 0 &cido orgéanico e o metal depende da esirdtuagente quelante (como
namero e proximidade dos grupos carboxilicos), ldalp solo, da concentracao
e do metal em questao.

O uso do 4cido citrico como extrator de metaisseln foi avaliado por
Alcarde e Vale (2003), mostrando-se promissor naactarizacdo da

disponibilidade de cobre, ferro, manganés e zirara s plantas. Qin, Shan e
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Wei (2004) avaliaram o efeito de acidos organiceshdixa massa molecular,
em comparacao com sais inorganicos (gafkaNQ), no tempo de contato e na
dessorcdo de Cu, Cd e Pb de solos. Os autoresurantlque os ligantes
organicos tiveram papel dominante na dessorcaarsais. Acidos himicos,
por exemplo, foram eficientes na extracdo de metmsados do solo
(EVANGELOU; DAGHAN; SCHAEFFER, 2004).

Em estudos realizados por Peters (1999), forahizattos agentes
quelantes, como EDTA, NTA, acetato de amdnio, &ciddrico, oxalico,
fosférico, cloridrico, glucdnico e citranox, paraeanocao de metais pesados em
solos. Os resultados demonstraram que o acideccitilizado como agente
guelante atuou bem na remocé&o de metais pesadmdono

Portanto, o uso do acido citrico surge como atéra, devido ao baixo
custo e ao fato de degradar-se mais rapidamenteolly em relacdo aos
guelantes sintéticos, como, por exemplo, o EDTAtaedo contaminacdo de
lengéis freaticos (ARAUJO; NASCIMENTO, 2010). No tamto, os
mecanismos de complexacdo do acido citrico cometaisnndo sado totalmente
definidos, uma vez que existem diversas possibiéidale coordenacéo.

Os estudos publicados sobre o assunto demonstranpaxtancia da
inclusdo da complexacdo como um dos principais gasms da extracdo de
metais presentes em solos contaminados, mostraimaipoaténcia da realizagcédo
de estudos que investiguem as formas de complexcawtais com extratores,
como o &cido citrico.

2.4 Modos de coordenacéo citrato-metal
Conforme apresentado na Figura 2, a quimica egtfuto citrato-metal

€ muito complexa, com ligagbes por meio de compldxdentados doadores
dicarboxilicos relatados para 0*N{CAMPI et al., 1964), CA(ZHOU et al.,
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2003) e G& (O’BRIEN; SALACINSKI; MOTEVALLI, 1997), espécies
bidentadas envolvendo o grupo hidroxila descritorapao Ti(lV)

(MATZAPETAKIS et al., 1998) e Al (Ill) (MATZAPETAKE et al., 1999) e
complexos tridentados relatados para &' 0Dd*, PE*, F€* e CF*, mostrando
os diferentes estados de desprotonacgéo dos ligetrege (Gabriel et al., 2007).
A variedade de estruturas oligoméricas dinuclea¥egonsistente com a
tendéncia de transicBes dos grupos doadores datdig€HU et al., 2011,

SILVA et al., 2009). A maioria de tais complexosnfiados é monoanibnica.
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Figura 2 Alguns modos comuns de coordenacédo daaitr

Embora estudos recentes de espectrometria de snaasacitrato-ferro

demonstrem uma quimica complicada, um esforco derfsiel tem sido
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direcionado para essa espécie (GAUTIER-LUNEAU et24l05). No entanto, a
guimica de outros cations metalicos significatifagueles em que a formacédo
do complexo foi observada, mesmo que ligeirame(ENSBOUER et al.,
2008)), como B, S, Ct* e PB*, é ainda bem menos desenvolvida. Embora
a especiagdo quimica e estrutural do sistema aitéatmio esteja sendo
investigada, as ligagdes quimicas corresponderdtesfaram sistematicamente
exploradas (KEFALAS et al., 2005). A quimica esirat citrato-chumbo inclui
materiais bidimensionais e tridimensionais (KOURGIRAKIS et al., 2000).
Menos ainda se sabe sobre 6"Stom apenas uma Unica estrutura polimérica
relatada (ZACHARIAS; GLUSKER, 1993). Tais estrusirapodem
simplesmente refletir as exigéncias do estadoatiriste podem néo refletir os
complexos hiologicamente relevantes. A principi@speciacdo desses cations

com o citrato em solucdo néo foi adequadamentbedstida.

2.5 Aspectos computacionais

O grande desenvolvimento da quimica teérica, rtids anos e o
avanco dos computadores tém tornado os métodogagduma ferramenta
indispensavel na pesquisa quimica. Este desenwaionfoi fortemente
impulsionado pelo aumento do poder computacionam bcomo pelo
desenvolvimento de novos métodos computaciongiedecoamento daqueles
ja existentes. Atualmente, os calculos te6ricognfiem prever a energia
envolvida em alguns processos quimicos, calcular pecisdo as geometrias,
estabelecer a superficie de energia potencial décolas, determinar estados de
transicdo e frequéncias vibracionais de ligacdedepdo também auxiliar na
determinacdo da estrutura e das propriedades @qdrdie diferentes estruturas

quimicas e moleculares, além também de auxiliaobtancdo de correlagbes
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entre as entalpias de reacdo e a temperaturapsefsdtopicos e energias de
dissociacdo (VESSECCHI et al., 2008).

Uma das grandes vantagens dos métodos computacidrszu baixo
custo frente a métodos experimentais, uma vez vjteerepeticdo de analises
e reacgdes, além de gastos com reagentes, vistsimuiagdes podem ser feitas
para otimizar e compreender processos, reacdegragdes intra e
intermoleculares.

Para que as predicbes por meio de modelos de egigmd das
propriedades dos sélidos e moléculas tenham unévakaivel de confianga, é
indispensavel uma excelente representacdo do ctanpento dos componentes
de tais sistemas. O potencial interatbmico ou oaioode cargas/ligacdo sao
aproximacgOes classicas, utilizadas para estudablgmnas envolvendo um
conjunto de atomos com sucesso. No entanto, nasagldécadas, os modelos
da mecénica quantica tornaram-se bastante adequsdasos estudos de
sistemas constituidos por um niimero de atomosvaatagnte grandes (LIMA,
2008).

Estudos computacionais de propriedades eletrérecastruturais de
sistemas com um numero grande de atomos tornarammsens, nas ultimas
décadas. No entanto, para tais sistemas, a eqdac8chrodinger requer uma
solucdo precisa. Essa solucdo pode ser construaida gistemas de muitos
corpos. Entretanto, torna-se impossivel a solugdssal equacdo sem fazer
alguma aproximacao.

SO é possivel resolver a equacdo de Schrodingastiaregnte para
sistemas monoeletrénicos conhecidos como atomesdeidoides. No entanto,
para sistemas polieletrénicos, a solucdo dessa@&guarna-se impossivel sem
fazer aproximagdes, como, por exemplo, a aproximdeaBorn-Oppenheimer.

Essa aproximagdes permitem resolver a equagéotdeditger desacoplando o
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movimento eletrénico do movimento nuclear, reduzjraksim, o problema de
muitos corpos a um problema de particula indeperden

A quimica teérica, hoje, oferece uma variedade rdétodos e
formalismos para o célculo de propriedades de @s$&r quimico e esses
métodos tedricos podem ser classificados segundoestala, em que o custo
computacional cresce proporcionalmente ao rigaide@dAs metodologias mais
rigorosas somente sdo aplicaveis a sistemas aalativte simples e pequenos,
mas seus resultados séo altamente confidveis,srdatvezes mais confiaveis,
até mesmo, que os resultados experimentais. Por tado, as metodologias
computacionalmente mais baratas produzem resultadmximados, embora
Uteis e adequados para certas finalidades. Quatrdagens importantes devem
ser destacadas em calculos de quimica computaciBfal elas: métodoab
initio, métodos de hamiltoniano efetivo, métodos semigomsi e métodos
empiricos. Os célculos tedricos usados neste habfaram o hamiltoniano

efetivo (DFT) e os métodos semiempiricos.

2.6 Métodos semiempiricos

Os métodos semiempiricos pretendem encontrar Gesugproximadas
para a equacgdo de Schrodinger, empregando par&nestymiricos e restricdes
matematicas mais drasticas do que aquelas usadastdosab initio. Esses
parametros sdo variados até que se reproduzam Idarmeaneira possivel os
valores experimentais da propriedade selecionaddari®o, tais métodos séo
chamados semiempiricos porque parte de sua estrtéor algum grau de
fundamentacdo na teoriab initio e a outra é empiricamente determinada
(LASCHUK, 2005).

Os métodos semiempiricos, em virtude das simatifies e da

substituicdo de termos dificeis de calcular porrasutmais faceis, sao
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computacionalmente muito mais baratos qualitio. Com efeito, hoje os

métodos semiempiricos podem ser usados em sistepnascentenas ou até
milhares de atomos, sem maiores problemas. Asiélefias encontradas nos
métodos semiempiricos tém sua origem nas aproxesap@orporadas em seu
formalismo, assim como nas limitagfes inerenteprablema da otimizagéo de
parametros (LASCHUK, 2005).

As principais diferencas entre os diversos métakrmiempiricos se
encontram nas integrais que sdo desprezadas nacisalas equacdes de
Hartree-Fock-Rootamn, no conjunto de funcdes dee Empregado e nos
parametros utilizados.

Os métodosAustin Model 1(AM1) (DEWAR et al., 1985)Parametric
Method 3 (PM3) (STEWART, 1991) eParametric Method 6 (PM6)
(STEWART,2007) sdo muito utilizados atualmente. €ado AM1 resulta de
uma modificacdo noModified Neglect of Differential OverlagMNDO)
(DEWAR; THIEL, 1977%, DEWAR; THIEL, 1977b), um dasétodos mais
antigos, a partir do qual os valores dos paraméiwesm otimizados para
reproducdo molecular, em vez de propriedades a#dmiPortanto, com as
modificagdes no método AM1, a fungdo que descresapalsdo entre carogos
atdbmicos foi alterada e novos pardmetros foranoditzidos. Essas mudancas
produziram previsdes mais precisas de barreirasivlcdo para muitas reacoes,
bem como uma melhora nas previsdes do calor deafdtonde moléculas, se
comparadas ao MNDO. O método PM3 é uma reparamgiiczdo AM1, em
que os parametros utilizados foram obtidos de ummemd muito maior e
representativo de dados experimentais. O métodoiesgitico PM6,
apresentado recentemente pelo grupo de pesquis8tedeart (2007), esta
parametrizado para a maior parte dos metais dsi¢éa carrega as funcdes dos

métodos citados anteriormente, apresenta diversli®orias sobre os membros
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mais antigos da familia semiempirica (AM1, PM3) et& uma boa opcao para

realizar os calculos das moléculas de interes€eHRER et al., 2012)

2.7 Teoria do funcional de densidade

A teoria do funcional de densidade (DFT) tornou-sas Ultimas
décadas, um importante método para o estudo detwratreletronica de
moléculas. Problemas que eram tratados por métulastio Hartree-Fock ou
poés-Hartree-Fock, sdo tratados pela DFT, o queilplitss em alguns casos,
maior concordancia com os dados experimentais wligpis (MARENICH,;
CRAMER; TRUHLAR, 2009).

DFT tem suas raizes na teoria estatistica dos o&tgmnoposta por
Thomas e Fermi, em que a energia cinética e aiengegCoulomb dos elétrons
eram expressas somente pela densidade (FERMI, T$RBMAS, 1927). O
método DFT é baseado, entdo, na funcdo densidapgmbabilidade eletronica
ou funcdo densidade eletrbnica, comumente chamauplesmente de
densidade eletrébnica ou densidade de carga, ddsigpar p(x,y,z). Um
funcional de densidade é, entdo, utilizado pararabtnergia para a densidade
eletrbnica, e a minimizacdo desse funcional levaergergia do estado
fundamental do sistema multieletrénico. Cabe rémsglie um funcional é uma
funcdo de uma funcdo que, neste caso, € a densitidinica. Um funcional
exato de densidade nao é conhecido. H4 uma gamiidedentes funcionais que
podem apresentar vantagens e desvantagens nac#@lesde um sistema
(FERREIRA, 2011).

Os fundamentos da DFT, na forma em que séo caldseatualmente,
foram apresentados no artigo de Hohenberg e Kd¥6#{le baseiam-se em dois
teoremas. Esses dois teoremas mostram que existéuncional exato da

densidade eletrdnica que descreve a energia ®iaindsistema eletrdnico, @[
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(equacao 1) e um principio variacional exato pase duncional de densidade

eletronica.
Eo =E[o] =T[o]+[ p(r) ur)dr +Ve[ 0] Eq(1)

Na equacdo 1, p] é a energia cinéticay(r) € o potencial externo
(normalmente constituido pela atracdo coulombiaesidd as cargas dos
nucleos dos atomos) e.dp] refere-se ao potencial de interacéo elétronaétr
A descricdo do termo ], que € um funcional da densidade eletrénica para
sistema de elétrons que interagem, € dificil deafdtida de forma precisa
(PARR; YANG, 1989). Embora os dois teoremas de IHbbrm-Kohn
mostrassem que a energia eletrénica de um sistenha ger determinada por
meio da densidade eletrbnica e que existe um pimaiariacional, havia a
dificuldade de se calcular o termo da energia icaéte forma precisa (PARR;
YANG, 1989). A fim de resolver a energia pelo méddFT, Kohn e Sham

(1965) propuseram que o funcional tem a forma dedaccom a equacéo:

E[0] =T[ 0] +Vnel o] +Vee o] + Exc[A] Ea(2)

em que oV, € 0 termo da energia potencial de atracdo nudétme, V.. é a
energia potencial de repulsdo elétron-elétrdfi.eo funcional de correlacdo e
troca, em que é, geralmente, escrito como uma stengois componentes, um

componente de troca e outro de correlacao.

Exclo]=Exlol+ Eclp]=1 pEx[pld +] pEc[ld Eq(3)

A energia de troca e correlacdo é definida como funtional de

densidade eletrbnica e inclui todos os termos Hassicos. A correlacdo
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eletrbnica introduz o termo de troca referente aetacdo entre elétrons de
mesmo spin e a diferenca entre a energia cinékataee a do sistema de
elétrons que ndo interagem. Esse funcional é queata DFT diferencial,
comparativamente aos métoddsinitio (MORGAN, 2007)

Vérias formulagbes foram realizadas, dando origeos diversos
funcionais utilizados, dentre eles os métodos dedientes corrigidos ou néo
locais. Nesse método, o funcional de densidade ndiepelo gradiente da
densidade em um dado ponto e ndo do seu valor. dloente, sdo separados
em contribuicdes de troca e de correlagdo. Commpioede contribuicdo de
troca, ha o funcional de Becke (BECKE, 1993) e, @@xemplo de contribuicdo
de correlacdo, ha o funcional de Lee, Yang e RarrLYP (LEE; YANG;
PARR, 1988).

Nesse sentido, a DFT é empregada com sucessoteracéb de dados
termodinamicos, estruturas moleculares, campos alead e frequéncias,
estruturas de estados de transicdo, espectrosciipévioleta, ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR), fotoeletrénicaseaancia magnética nuclear
(RMN), bem como na determinacdo de barreiras degio, momentos de
dipolos e outras propriedades eletronicas (BECKI®31 COUTINHO, 2007;
FUKUI, 1981; JORGENSEN; TIRADO-RIVES, 1988; LEE; ¥5; PARR,
1988).

2.8 Espectrometria de massas com ionizacdo por etepray (ESI-MS)

aplicada a espécies inorganicas e complexos metéfic

A espectrometria de massas com ionizacdo poosfetry (ESI-MS) é
capaz de fornecer informacBes sobre especiacao yraea vasta gama de
substéncias quimicas, bioldgicas e ambientaigjimbb os complexos metalicos
(ROSENBERG, 2003).
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ESI-MS é uma técnica interessante para a anaksecainplexos
metalicos, devido a transicdo suave a partir de soh&cdo em fase gasosa que
mantém a especiacao na fase de solucdo em umagraetisio. O processo de
ionizacdo, geralmente, leva a formacéo de espériasdualmente carregadas,
resultando em espectros de massa simples, compitasque se relacionam
diretamente com as espécies em solucdo ou a adiestas espécies. Os adutos
envolvem prétons ou anions em solucéo, tais comboNaCl e, assim, as
atribuicdes dos picos permanecem simples.O usespiecEdmetros de massas
com analisadores quadrupolo para captura de iongréip) permite manipular
os fons em modo positivo ou negativo, de acordo asmondicées 6timas para
a deteccao de espécies especificas. Uma vez qiamalguns picos espectrais
para um dado complexo, é possivel analisar vaspgogees em solucdo e,
simultaneamente, explorar outras substancias. Aliéso, a técnica é flexivel,
em termos do meio em que a amostra € inseridaeXwonplo, varios solventes
podem ser utilizados, incluindo a agua pura, e vasta gama de pH pode ser
tolerada (KEITH-ROACH, 2010).

Identificar ou confirmar a formac@o de complexostaticos e suas
estequiometrias tém permanecido como entre as egaplicacdes da ESI-MS e
a assinatura isotopica de muitos metais pode apid@entificacdo espectral. A
gama de aplicacbes se destaca com metais toxicbgentes essenciais e
radionuclideos, juntamente com ligantes de interdsisl6gico e ecolégico
(CHEN et al., 2007; KUNNEMEYER et al., 2008; POEPAWLAK; RUZIK;
LIPIEC, 2007).

Estudos sobre as interacdes de biomoléculas da bwizsa molecular e
0S metais, muitas vezes, funcionam como modelos geduzir informacdes
sobre a verdadeira forma de interagdo em bioma@écoiaiores. Como um
exemplo, a interacdo do aminodcido L-histidina cedmios ions (F&, C&,

Ni%*, C#* e zrf") foi estudada como um modelo para o sitio de igage
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muitas metaloproteinas por ESI-MS (ROSENBERG, 2008) padrées de
fragmentacdo dos complexos de metal-histidina @payentemente variaram de
acordo com o ion metdlico ligado, como, por exepgo reacdes de reducgédo de
carga dos ions ou na fragmentacdo do residuo cmgaRiolé-Pawlak et
al.(2007) utilizaram ESI-MS para investigar a fogdia de complexos estaveis
de fons metalicos (&Y PF* e Cd") com os bioligantes glicina, acido gutamico,
cistina e glutationa oxidada. As massas molecularepntradas permitiram

determinar a estequiometria dos complexos.

2.9 Espectroscopia vibracional: FTIR-ATR e célculosde frequéncias

tedricas

A espectroscopia na regido do infravermelho pandgformada de
Fourier (FTIR) é uma técnica de analise utilizadeapmelhor identificagdo de
um composto, sendo capaz de fornecer informacdeathddas sobre a estrutura
do material. A técnica baseia-se nas transicoe® eriveis de energia nas
moléculas, que resultam em vibracbes das ligaghamicps, ou seja, quando
vibracdes moleculares resultam em uma mudanca nmento dipolo da
ligacdo, como consequéncia da mudanca de distibuitetronica na ligacao
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2001).

A técnica de FTIR apresenta muitas vantagens.& dstrutiva,
confiavel e permite a determinacdo direta e ragelaarias propriedades, sem
tratamento prévio (PIMENTEL et al., 2006). A espestopia de infravermelho
inclui diversos tipos de equipamentos, que openantegides diferentes e tém
diferentes tipos de detectores e acessoérios. Tes@ouma das principais
técnicas empregadas devido a qualidade na triagerapidez e ao custo de

analise. FTIR pode ser acoplada com acessorias,ctano reflectancia total
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atenuada (ATR), que permitem a andlise de uma graratiedade de
componentes sdlidos ou liquidos (SOARES et al.8200

Devido a sua praticidade, a espectroscopia dectéficia total atenuada
(ATR) é uma técnica empregada para se obter espeirtfravermelhos de
amostras, como filmes, pastas, fios, adesivosgale liquidos. Quando um
feixe de radia¢@o passa do cristal do ATR para tmoscorre uma reflexao.
Durante o processo de reflexdo, o feixe se comport® se, de fato, penetrasse
um pouco no meio da amostra antes que a reflex@oeo@ radiacdo penetrante
€ chamada de onda evanescente (SKOOG; HOLLER; NIE/@01). Esta
técnica tem mostrado ser (til para uma variedaderal@emas de identificacdo
VANDE VOORT; ISMAIL, 2000), biologia (NADTOCHENKO teal., 2005) e
guimica ambiental (Acha et al., 2000).

Estudos sobre as interagbes de grupos carboxiatosions metalicos
(C&*, Cd*, Cu*, Zre*, Ni** e PB") por FTIR apresentam bandas caracteristicas
muito Uteis, uma forte vibragéo de estiramentongsisico COO ¥,5,n(COO)) €
uma vibragdo um pouco mais fraca, referente a utinae®nto simétrico
COOfvsyr(COO)). As frequéncias destas bandas s&o altamentdveisns
estrutura do grupo carboxilato, e a natureza doestd e do ligante e a
identidade do ion metélico também indicam a estautie um dado carboxilato
(PAPAGEORGIOU et al., 2010).

O procedimento para realizar a atribuicdo espsobmica na regido do
infravermelho ganhou forca com inimeros estudotereticos, a partir de
calculos tedricos de frequéncias de vibracdo. Oregapde métodos, como a
teoria do funcional de densidade (DFT) e métodoss rbaratos, como os
semiempiricos, € bem eficiente para a atribuic&ofrdguéncias vibracionais de
compostos organicos e inorganicos e para a co@ielagom dados
espectroscopicos experimentais (GIANNERINI; SOTQLUAUER, 2004).

[ Cadigo de campo alterado ]




38

Em trabalhos com complexos de organoestanicosczsliat (2010)
utilizou os métodos DFT/B3LYP e o semiempirico Pptra as abordagens
tedricas e previu que as frequéncias tedricas KBONAS as experimentais, no
entanto, tendem a superestimar as frequéncias iexgreais. Um estudo
estrutural e espectroscopico vibracional dos coxagletrans-bis (glicinato)
niquel (Il) e trans-bis (serinato) niquel (II) ageatou excelente concordancia
dos espectros de infravermelho experimentais, comtribuicdes vibracionais
geradas pelos calculos DFT/B3LYP (RAMOS et al.,, ZO(RAMOS et al.,
2007b).
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Resumo:

A aplicacdo conjunta de ESI-MS, FTIR-ATR e célculedricos para a

determinacdo de estruturas metal-citrato (metal &= eCPb) é relatada. A
espectrometria de massas permitiu determinar auesteetria 1:1 e 2:1 dos
complexos, corroborando os calculos tedricos. Ase@ss encontradas na
relacdo 2:1 tiveram suas estruturas moleculargsistedas, uma vez que a
desprotonacéo do acido citrico diferiu do simula@s.calculos de estabilidade
termodinamica AH%,,) dos complexos obtidos por B3LYP/LANL2DZ foram
mais exoenergéticos que os encontrados por PMéntnto, para ambos os
métodos, a estabilidade dos complexos segue undfriela, ou seja, 0s
isbmeros de menor energia em PM6 também sdo os ewmis/eis em

B3LYP/LANL2DZ. A analise por infravermelho sugerique o0s grupos

carboxila sdo sitios para a complexacdo e quedasace hidrogénio podem
ajudar na estabilidade dos complexos. As frequénaiibracionais em

B3LYP/LANL2DZ tiveram boa correlagdo com os restdts experimentais de

infravermelho.

Palavras-chave:Complexos Cd/Pb; ESI-MS; FTIR-ATR; DFT; PM6.
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1. Introducgéo

Ao longo dos anos, os ions de metais pesados tfmnestabelecidos
como poluentes téxicos do ambiente que podem afstgirocessos vitais na
fisiologia das plantas e de seres humanos (Keftlad., 2005). A influéncia
desses elementos toxicos tem estado sob exterestigacéo, com o proposito
de evitar eventos catastroficos, em nivel microsojmue podem colocar em
perigo a integridade e a sobrevivéncia de orgarsswigos. As atividades
antropicas tém contribuido significativamente par@umento desses metais na
atmosfera, na hidrosfera e na litosfera do plaretajentando ainda mais o0s
riscos de sua solubilidade e mobilidade no meioiamtd. Os metais pesados
cadmio (Cd") e chumbo (PB) tém apresentado claros perfis de toxicidade para
um variado nimero de sistemas biologicos (Canrtash,e2013; Bertoli et al.,
2012).

No entanto, a mobilizacdo dos metais em fluidaddgicos requer a
presenca de ligantes organicos, capazes de proradeemacdo de complexos
de coordenacgdo que podem permitir a absorcdo @tencfo dos metais, se
produzir estruturas com elevado impedimento estéf®ilva et al., 2007a).
Dentre os ligantes fisiol6gicos capazes de promioveracées aquosas com ions
metalicos, tém-se os acidos hidroxicarboxilicoss doais se pode destacar o
acido citrico. O acido citrico € um composto organiricarboxilico, que esta
presente no plasma humano a uma concentracéo tem6| L, faz parte do
ciclo do acido citrico no ciclo de Krebs e estadwido em sistemas de
metaloenzimas, como aconitase e Nifitrogenase na fixagdo de nitrogénio
(Dakanali et al., 2003).

Além de suas importantes funcdes fisioldgicasciddacitrico também
tem sido usado como extrator de solo, para predizétodisponibiliadede

metais pesados. Por meio dos extratores, procudetaminar o grau de
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suficiéncia ou deficiéncia dos nutrientes do salém de quantificar também
acUmulos de metais toxicos (Menzies et al., 2007).

Para tanto, a quimica de formacéo dos complexd&lioms com o acido
citrico ou citrato é delicada, devido aos diferent®dos de ligacGes relatadas
para ions metalicos bivalentes. A ligacdo dos mue ocorrer em quatro locais:
por meio de trés grupos carboxilatiKép = 3,13; Ka, = 4,76; K& = 6,40) e do
grupo hidroxila (Ka, ~11), embora as constantes de estabilidade sejam
sensiveis ao meio (Chu et al., 2011). Além dissdesprotonacéo do grupo
hidroxila tem provado ser um desafio para a detagdio de constantes de
estabilidade para os complexos citrato-metal, ptotagrande parte dos
trabalhos trata o citrato como ligante tribasigh FA. M. Silva et al., 2009).

No intuito de realizar estudos sobre esses cowpat coordenacao,
técnicas como a espectrometria de massa e a eswegia no infravermelho
séo, certamente, algumas das maiss poderosas pduaidacdo estrutural e,
guando usadas em conjunto, sdo capazes de fodete#iies importantes sobre
as estruturas de varios compostos. Além dissoAlesilos tedricos podem ser
utlizados como uma ferramenta muito Util para a@borar os dados
experimentais (Silva et al., 2007a).

Diante do exposto, este trabalho foi realizado @owbjetivo de unir
estas técnicas, a fim de investigar as estrutwastigito complexadas com €d
e PB*, que é de especial interesse na quimica, j4 qesansamanho e forma
destes complexos podem influenciar diversos sisdmm@ogicos. Para isso, o
trabalho foi dividido em quatro partes. Na priraeirelatam-se as estruturas
moleculares sugeridas para a formacdo dos complertalicos, citrato:Cd e
citrato:PB*, assim como suas propriedades termodinamicasretuzats. Na
segunda, trata-se das andlises por espectrometnimsisas por eletrospray (ESI-
MS), no intuito de identificar as espécies propogtar meio dos calculos

tedricos. Na terceira parte é apresentado o rgaresmtrutural dos complexos
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encontrados por ESI-MS, comparando as propriedadesmdinamicas entre os
métodos de cdlculo semiempirico e DFT. Finalmemte, Ultima parte
apresentam-se as analises dos complexos por meiesgictroscopia no
infravermelho (FTIR-ATR) e as frequéncias vibraciisn encontradas pelos
métodos tedricos.

2. Metodologia

2.1. Detalhes computacionais

Para a modelagem e a otimizacdo de possiveigwrasude complexos
formados a partir da relacdo citrato-metal utilizauo programa Gaussian 09W
(Frisch et al., 2010). Inicialmente, as previsGas dstruturas moleculares do
citrato livre e dos complexos citrato:Cd e citrBtoforam realizadas utilizando-
se 0 método semiempirico PM6 (Stewart, 2007), gt garametrizado para a
maior parte dos metais de transicao.

Levando em conta as espécies encontradas por ESFiam feitos
rearranjos dos complexos propostos inicialmenteegiuturas moleculares e as
frequéncias vibracionais foram calculadas novamemeé®M6 e tomadas como
estrutura de entrada para os célculos, usandaia tenfuncional de densidade
(DFT), aplicando o funcional B3LYP e a base LANL2Rjie inclui o potencial
nucleo efetivo (ECP), proposto por Hay e Wadt (3986dos os calculos foram
realizados considerando-se as moléculas livresinaos bem como em solucéo,
considerando o solvente 4gua implicitamente porongei modelo continuo
polarizavel (PCM) (Tomasi et al., 2005).

2.1.1. Estudos termodindmicos
O estudo termodindmico visa promover uma discuge@dca dos

complexos, no intuito de obter os pardmetros qterméam suas propriedades
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quimicas. Para tanto, foram obtidos os valoresriegéa absolutaAH®) dos
complexos, nas diferentes relacdes citrato-mesalndo o ciclo termodindmico
da Figura 1. QAHyq, de um complexo no ciclo termodinémico foi calculado

pela Equacédo 1 (Caetano et al., 2012).
AH(aq.)=4H (g)+ [AH (SO|V_)(M - CitratO(n) )X T—( AH(solv. M 2% 4 JH (So|v_y1Citrat0):| Eq(1)

Foi realizado o calculo de energia relatiMK'lo(aquoso) para identificar
0 esteroisbmero mais estavel em relacgdo ao mesmial nee mesma
estequiometria. (AAHO(aquoso)foi determinado pela diferenca entre a variacédo de
energia de um isémero de maior energiti%) e o isdmero de menor energia

(AH®), conforme a Equacéo 2.

AaH Oagy= aH0 - an0 Eq(2)
M 2+ (9) + nCitratO(g) M- [M - Citrato (n)](g)x- M (g)
2+ . [ . ] «
AH (solv. M AH (solv nCitrato | AH (soly.)[M - Citrato ()
M2t (aq) +  nCitrato(aq) - [M - Citrato (”)](aq)x_ /H O(aqj

Figura 1 Representacéo do ciclo termodindmico

2.2. lonizacdo por eletrospray - espectrometria danassas do sistema
citrato:metal em solucao aquosa
As solugbes dos reagentegHgO;, CACLH,O e (CHCOO),LPb3H,O

foram preparadas com concentracdo 1 X 1Mol L*. Para a formacdo dos
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possiveis complexos, uma série de solucBes ciimatal foi preparada com
razBes molares que variaram entre 1:1 a 6:1, ezredifes pHs 3,0; 7,0 € 9,0. O
pH foi ajustado com a adi¢do de solucdo aquosaHi©N e as solucdes foram
preparadas 48 horas antes da analise. Para imecé@spectrometro de massas,
adicionou-se metanol a 20% e o valor de pH foi nevae ajustado.

Os espectros de massa ESI adquiridos no modoiveedatam obtidos
num espectrémetro de massa com uma armadilha degi@drupolar 500-MS
lon Trap (Varian Inc., Palo Alto, CA, EUA). As antiess foram introduzidas na
fonte de fons ESI por meio de uma seringa, a taxéusto de 20uL min™. A
tensdo de pulverizacdo idnica foi de = 5 kV; a &@ensapilar de 60-80 V e a
carga de RF de 80%. Como nebulizador e gas de esmcég utilizado o
nitrogénio, a pressdes de 35 psi e 10 psi, respeotinte; a temperatura do gas
de secagem foi de 350 °C. Os espectros foram ragist no intervalo de 100-
1.000 Da., com média de 20-35 varrimentos. Os padnfe distribuicdo

isotopica foram calculados utilizando-se o progré®@PRO 3.1.

2.3. Espectroscopia vibracional na regido do infrarmelho FTIR-ATR

Os espectros FTIR-ATR foram coletados por meiordeespectrometro
Nicolet Nexus Spectrometer, equipado com o acessiwireflectancia total
atenuada (ATR) com cristal de ZnSe. Os espectmanfadquiridos com 64

scans e resolucéo de 4tm

3. Resultados e discusséo

3.1. Célculos tedricos: estruturas e estabilidadeetmodinamica do sistema
citrato:metal
Realizou-se um estudo tedrico da formacdo de comwplepara que

pudessem ser entendidos os diferentes modos dacfidee estabilidade entre o
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acido citrico e os cations metalicos’Cd PB". E importante ressaltar que, em
funcdo da complexidade apresentada por composteslvendo metais de
transicdo, ainda se encontram algumas dificuldadesstudo desses sistemas
guimicos. Esta complexidade esta diretamente oglada a descricdo dos
metais de transi¢cdo, em que se observam deterrsicadacteristicas inerentes a
participacé@o dos orbitais “d” do centro metélico.

Em principio, as espécies formadas entre o adigizace os metais
podem apresentar um grande nimero de conformagéesio & presenca dos
grupos carboxilicos. Para os calculos, apesar dessds possibilidades de
conférmeros, consideraram-se as estruturas detocitf@i") totalmente
desprotonadas, em que 0s grupos carboxila estorsemordenados ao metal
central. Diferentes condicbes citrato:metal (Figutae 3) foram levadas em
consideracdo: 1:1, uma molécula de citrato parecaton metdlico; 2:1, duas
moléculas de citrato para um céation metalico et8&, moléculas de citrato para
um cation metalico. O método de célculo utilizadwapas otimizacdes foi o
semiempirico (PM6), que utiliza alguns parametrb8dos a partir de dados
experimentais (Stewart, 2007).

Nas Figuras 2 e 3 sdo apresentados, respectivanosntomplexos mais
estaveis de citrato:cadmio e de citrato:chumbo, d#dsrentes relacdes

estequiomeétricas, apés a otimizacao.
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(A) (B)

Figura 2 Formas de complexagdo mais estaveis pagtEosa, obtidas por meio
da otimizacdo em PM6: (A) [Cd(Cit)] (B) [Cd(City]*e (C)
[Cd(Cit);]”
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(A) (B)

(©)

Figura 3 Formas de complexagdo mais estaveis aagtesosa, obtidas por meio
da otimizag&o em PM6: (A) [Pb(Cit)[B) [Pb(Citp]*e (C) [Pb(Cit)]”

Os resultados energéticos para os complexos namiés condicdes
estudadas, 1:1; 2:1 e 3:1, sdo dados na Tabela &énérgias calculadas para as
reacoes de formacdo dos complexos foram dadasHmEstes valores podem
ser aproximados par&G’, uma vez qua\S’ é considerado negligenciavel em

alteracdes conformacionais (Silla e Freitas, 2012).
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Tabela 1 Valores de entalpia (kcal fopara as reacdes de formacdo dos
complexos em solugAdfH qu0s0) ENtre o citrato (Cit) e os cations
metéalicos C8 e PB". Estruturas otimizadas no método semiempirico

(PM6)

Modelos AAH ) Modelos AAH g
[Cd(Cit)] [Pb(Cit)T

Isdbmero 1 0,00 Isdmero 1 0,07
Isdmero 2 13,47 Isdmero 2 0,00
[Cd(Cit),]* [Pb(Cit)]*

Isdbmero 1 0,00 Isdmero 1 1,67
Isdmero 2 5,15 Isdmero 2 0,00
[Cd(Cit)g]” [Pb(Cit)]”

Isdmero 1 8,51 Isdmero 1 56,33
Isdmero 2 7,08 Isdmero 2 23,63
Isdbmero 3 6,49 Isdbmero 3 0,00
Isdbmero 4 0,00 Isdmero 4 64,36

De acordo com os dados da Tabela 1, na relacda Hiferenca de
energia entre os isdmeros dos complexos d& €dde 13,47 kcal mol A
diferenca de energia é atenuada para 0,07 kcal, rpata os isdbmeros de #b
na mesma relacdo. Observou-se que os complexoSiffh(na condicdo 1:1,
apresentam valores de energia mais baixo que @&xiesp/Cd(Cit)] o que
sugere uma maior estabilidade dos complexos &e Pb

A estabilidade dos complexos pode ser explicattafpo de os atomos
dos metais, por vezes, se comportarem como acelbswlis e as moléculas de
citrato comportarem-se como uma base de Lewis (&hd Atkins, 2008). O
PK** é considerado acido de Lewis intermediério em &slagdureza e & maciez

e o Cd", um acido macio. J& os grupos carboxilatos, a@ésops metais se
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ligam, sdo considerados bases duras e, de acomi® gincipio sugerido por
Pearson, acidos duros se ligam a bases duras @&s doimles se ligam a bases
moles, o que, possivelmente, torna ¢'Rhais disponivel que o €d por se
tratar de um acido intermediario e maior (mais sives ao ligante) (Pearson,
1963).

Na estequiometria 2:1 observou-se que a diferengagética entre as
espécies [Cd(Cif)* foi de 5,15 kcal mdl, enquanto, para os complexos dé'Pb
na mesma relacdo, apresentaram variacdo de ape®askdal mof. O
complexo [Cd(Cit)]* apresentou a geometria tetraédrica, diferindo géabs
[Pb(City]*, que obteve um arranjo octaédrico. Analisando efepéncia do
complexo por um ambiente octaédrico ou tetraédrim®, complexos em
geometria tetraédrica ocorrem, em geral, em devciaé&as repulsdes ligante-
ligante, que excedem a diferenca de energia naafgionde ligacdes metal-
ligante e sdo atribuidos a metais de pequeno témieo e ligantes com alto
impedimento estérico (Shriver e Atkins, 2008).

Aumentando o numero de ligantes citrato no sistemarias
possibilidades (esteroisdmeros) podem ser formaa®lvendo os metais.
Portanto, para a relacdo 3:1 citrato-metais, foramulados quatro
estereoisémeros.

Por se tratar de sistemas com numeros de atorfererndes, torna-se
delicado comparar as condicdes estequiométricaddadi@ms. No entanto, os
valores de energia encontrados para a estequiangfri destoam muito das
outras relagbes. Enquanto os isémeros do compl€xfCjt);]” obtiveram
valores de energia negativo, as espécies referant§Bb(Cit)]”” apresentaram
valores positivos de energia de formacdo. Essadtades levados podem
indicar restricdes na formacdo dessas espéciesyemgue a energia positiva
referente aos complexos de’Ptevela a ndo espontaneidade das reacdes. Esta

conclusdo esta em 6timo acordo com os resultagmsienentais obtidos.
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Uma justificativa para essa variagdo de energia camplexos da
relacdo 3:1 pode ser atribuida a interacdes infexmatares classicas - efeitos de
repulsdo entre grupos volumosos e interacdes siéticas (Freitas e Ramalho,
2013). Os isdmeros dessa relacdo apresentaramnaefgigotrigonal plana em
qgue apenas um grupo carboxilato de cada citratodeoou-se com o céation
metélico central, possivelmente devido & repulsstériea entre os ligantes.
Outra explicacdo pode estar relacionada com aatetai repulsdo dos pares
eletrénicos (VSEPR), em que as regides de altaectragdo de elétrons se
repelem e, em funcdo da repulsdo entre os mesngaizam-se de forma a
ficar distantes uns dos outros (Box, 1997).

Na Tabela 2 apresentam-se os comprimentos déifigatre os atomos
de oxigénio dos grupos carboxilatos e os metaisdadbs na formacdo dos

complexos.



Tabela 2 Comprimentos de ligacdes (A) relevantes@@ Pb-O) entre os oxigénios dos grupos carlosik o metais.
Estruturas otimizadas no método semiempirico (PM6)

Comprimentos de ligagéo (A)

Comprimentos de ligagéo (A)

Comprimentos de ligagéo (A)

[Cd(Cit)] [Cd(Cit)]]* [Cd(Cit)s]

Isémero 1 Isémero 2 Isdmero 1 Isdbmero 2 Isémero 1 sémero 2 Isdmero 3 Isémero 4
Atomos (A) Atomos (A Atomos (A) Atomos (A) Atomos  (A) Atomos (A Atomos (A) Atomos (A)
Cd19-01 2,11 Cd19-01 2,20 Cd37-01 2,37 Cd37-01 2,3Td55-018 2,37 Cd55-07 2,36 Cd55-034 2,43 Cd55-017,31
Cd19-02 2,17 Cd19-02 2,15 Cd37-02 2,35 Cd37-03 2,3Zd55-035 2,35 Cd55-019 2,32 Cd55-035 2,35 Cd55-02p,31

Cd19-018 2,22 Cd19-018 2,19 Cd37-04 2,34 Cd37-0O5 30 2, Cd55-054 2,32 Cd55-038 2,34 Cd55-038 2,32 CdB3-0 2,31
Cd37-06 2,37 Cd37-06 2,40
[Pb(Cit)] [Pb(Cit)]* [Pb(Cit)s]

Isémero 1 Isémero 2 Isdmero 1 Isdbmero 2 Isémero 1 sémero 2 Isdmero 3 Isémero 4
Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos  (A) Atomos A) Atomos (A) Atomos (A)
Pb19-0O1 2,07 Pb19-01 2,07 Pb37-01 2,63 Pb37-01 2,66°b55-017 2,63 Pb55-07 2,53 Pb55-034 2,61 Pb55-012,36
Pb19-02 2,04 Pb19-02 2,04 Pb37-02 2,67 Pb37-02 2,6Ph55-035 2,41 Pb55-019 2,20 Pb55-035 2,52 Pb55-02D,36

Pb19-018 2,06 Pb19-018 2,06 Pb37-03 2,64 Pb37-03 70 2, Pb55-054 2,41 Pb55-038 2,50 Pb55-038 2,48 PbB3-O 2,36
Pb37-04 2,68 Pb37-04 2,70
Pb37-05 2,64 Pb37-05 2,62
Pb37-06 2,63 Pb37-06 2,66

29
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As menores distancias de ligacbes O-Metal, avaiata Tabela 2,
foram obtidas para os estereoisémeros dé PHCd*, na relagdo 1:1. Esses
resultados podem auxiliar na interpretacdo dosdestiermodindmicos para
esses complexos, uma vez que apresentaram baixossvade AH 4,
sugerindo a formacao de espécies estaveis.

Os comprimentos de ligagdo Cd-O variaram de 2,214a A. Esses
valores sdo semelhantes as distancias de ligaca® €Cafrespondentes em
outros complexos obtidos experimentalmente por rdeidifracdo de raios X:
[CA(HCit)(H,0)], (2,22 a 2,36A), relatado por Dakanali et al. 20GS8)
(NH,")[Cd(Cit)(H,0)].H,O (2,27 a 2,64 A), descrito por Kefalas et al. 800
Em ambos os estudos, os complexos apresentaramnegga octaédrica. No
entanto, Ramalho e Figueroa-Villar (2002) e Ramathal. (2007) observaram
gue, quando o ligante € menos volumoso, como algai®s organicos, 0s
complexos de Cd podem adotar o ambiente de coordenacao tetraédrico

Em relac&o aos complexos d€'Phs ligagdes Pb-O variaram de 2,07 a
2,70 A.Por meio da técnica de difracdo de raiogofnprimentos de ligacbes

Pb-O foram relatados em outros trabalhos e se a#is®m aos encontrados

neste  estudo. Kourgiantakis et al. (2000)  sintgima o
complexo[Pb(HCit)].nH,O e apresentaram distancias Pb-O de 2,39 a 3,27 A,
enquanto Chu et al. (2011) formaram 0 composto

{Na(H,0)s}{Pbs(CsHs0;)3(CsHeO7)(H20)3].9,5H,0 com comprimentos de
ligacdo Pb-O de 2,39 a 3,32 A.

Silva et al. (2007), estudando os complexos d®PBA, observaram
comprimentos de ligagdes Pb-O de 2,40, 2,41 eR,3@lores que diferem dos
encontrados no presente trabalho. No entanto, @riemfie salientar que os
autores utilizaram, como método de célculo, a Beato Funcional de
Densidade (DFT) e, apesar de o metal estar coatdean@s grupos carboxilatos

do DTPA, trata-se de um ligante volumoso em queepoéxistir efeitos de
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repulsdo. Outro fator que deve ser consideradegédpyido ao seu grande raio
atémico, o PB pode apresentar dificuldade em ser envolvido rwate pelo
ligante, distorcendo a geometria do complexo deatnanjo octaédrico perfeito
(Silva et al., 2007b).

3.2 Identificacéo dos complexos em solucdo aquosar [ESI-MS

A espectrometria de massas por eletrospray (ESI-18ma técnica
sensivel e versatil para estudar espécies ibnieasatka volatilidade em fase
gasosa (Colton et al.,, 1995) e adequada para sslugdntendo ions pré-
formados de compostos inorganicos, incluindo corgde metalicos e
metaloides (Burford et al., 2005). ESI-MS tem sigtdizada para identificar
complexos formados a partir de moléculas orgargo@socorrem naturalmente
com metais pesados toxicos, como cadmio, mercdiniombo e outros menos
toxicos e com alguma relevancia medicinal, comoismnbto (Sadler et al.,
1999).

No presente estudo, foram adotadas condictes lsames$ as relatadas
anteriormente por Gautier-Luneau et al. (2005) éMAN. Silva et al. (2009),
para preparo das amostras e analise por espedtimetmassas. Os autores
descrevem que o aumento da razdo molar citratd:metasolucdes aquosas e
pH éacido favorece a formacdo de complexos oligaruéridinucleares e
trinucleares, enquanto baixas proporcdes molatesaimetal e pH basico ou
fisiolégico indicam a formacgéo de complexos mondemres. Portanto, optou-se
pelos resultados obtidos nos ensaios da relagémteatio:metal e pH 7, uma vez
que os célculos tedricos foram previamente readzagara complexos
mononucleares e essa faixa de pH esté relaciowadas condicbes fisiolégicas
em que as plantas estéo inseridas.

Os espectros de massa ESI em modo negativo das;oesl

citrato:cadmio e citrato:chumbo séo apresentadspectivamente, nas Figuras
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4 e 5. O &acido citrico (ElgO;) é representado por €it, enquanto (Cit)
representa o citrato completamente ionizado coémraifla molecular @40

Os espectros apresentam agregados de picos absbaidomplexos aniénicos
citrato:metal, com base no valor d€z e no padrdo de distribuicdo isotpica
caracteristico para cada espécie.

[Cd(Cit)] [Cd(Cit)(H20)a] [CA(HCit)(HCit)]

el
(A) \ (B) l © |
|

31001 [Cd(Ci]” _ :
5 303 [Cd(City(H ,0)]
g H.Cit 339
B 75 301 [Cd(HCitH Ciy] ™ | 49°
o
o 50
8 49
=]
%)
g 254
£
0-

200 300 400 500
m'z

Figura 4 Espectro de massas em modo negativo dagdes citrato:cadmio,
razdo molar 2:1, a pH = 7. (A), (B) e (C) distrigfn isotdpica
calculada para os respectivos complexos [Cd(CIQH(Cit)(H,0),] e
[CA(HCIit)(H,Cit)]. O espectro esta normalizado para o pico mais
intenso (m/z = 303)
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[Pb(Cit)] [Pb(HCit)(HCit)]"
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Figura 5 Espectro de massas em modo negativo dagdes citrato:chumbo,
razdo molar 2:1, a pH = 7. (A) e (B) distribuicdotdpica calculada
para 0s respectivos complexos [Pb(@t)|[Pb(HCit)(HCit)]. O
espectro esta normalizado para o pico mais inten&o= 191)

Como resultado da protonac@o que ocorre duramt@izacdo por
eletrospray, as espécies podem ser detectadas dementes graus de
protonacéo (Silva et al., 2009). Os espectros dssasaapresentaram sinais
intensos an/z191, referente a uma molécula de acido citrico mesprotonada
(H.Cit) e, para ambos o0s ensaios, houve predominadeia espécies
mononucleares.

Foram formados complexos monocarregados [Cd{@it] 303) e
[Cd(Cit)(H,0),] (m/z 339), este Ultimo resultante da formacdo com addéos
H,O. Deve-se ressaltar que cada ion d& @dlistribuido entre seus principais
isotopos {%Cd (12,49%)'Cd (12,80%):°Cd(24,13%)*Cd (12,22%) *‘Cd
(28,73%) e™°Cd (7,49%)) e que 0'Cd representa o pico mais intenso. A



67

formacdo do complexo coordenado a moléculas g@ (h/z 339) pode ser
explicada devido ao grande raio iénico do Cd (A9luma vez que a esfera de
coordenacdo do metal favorece a coordenacdo corécutaé do solvente
(Ramalho e Figueroa-Villar, 2002).

Além disso, Dakanali et al. (2003), em estudodizedos com o
complexo [Cd(HCit)(HO)],, concluiram que, devido aos efeitos estéricos
impostos pelos citratos na formacgéo da rede driatalo complexo, um local de
coordenacao ndo € ocupado pelos carboxilatos pkssoite que uma molécula
do solvente entre para a esfera de coordenacéadoESsa molécula de agua
coordenada, juntamente com os carboxilatos dotajti@ode participar em
interacdes de hidrogénio, reforcando a estabiliddalesstrutura resultante. A
outra espécie mononuclear formada [Cd(HCiXi] é produto da adicdo de
duas moléculas de citrato com protonac@es difeseiteCit) m/z190 e (HCit)
m/z191 a um &tomo de €d

Para os ensaios citrato:chumbo (Figura 5), amsidades relativas
variaram consideravelmente, no entanto, tambénmfarbservados picos nas
estequiometrias 1:1 e 2:1. A espécie dominante%@fere-se ao ion it
m/z191 e os picom/z397 e 589 s&o atribuidos aos complexos monocawsga
[Pb(Cit)] e [Pb(HCit)(HCit)]", lembrando que o Pbtem distribuicéo isotépica
(%Pb (1,4%);°Pb (24,1%):*°Pb (22,1%) €°Pb (52,4%)) e o sinal mais
intenso refere-se a3®Pb. Assim como para o &dos complexos de Pbna
estequiometria 2:1 sdo formados por citratos con190 e 191, o que indica
gue os metais podem estar coordenados a oxigénies dlas carboxilas.

A presenca dos ions citratos em solugdo aquoseane carater ibnico
do PB" e conduz & formac&o de complexos estaveis. Oitfatoctricarboxilato
€ conhecido por existir e reagir em trés ou quedtados de ionizagdo em meios

biolégicos. Como tal, os fons de?Plyue séo interligados por meio do grupo
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carboxilato terminal, podem formar unidades oligno@s (Kourgiantakis et al.,
2000).

3.3. Rearranjo estrutural e estabilidade termodindnta do sistema
citrato:metal por PM6 e B3LYP/LANL2DZ

A utilizagdo conjunta de técnicas espectrométricagdlculos tedricos é
uma ferramenta poderosa para investigar a estrgtiimica de uma variedade
de compostos (Caetano et al., 2013; Silva et @072, 2007b). Por meio das
andlises por ESI-MS, pode-se notar que, em pasteesultados experimentais
diferiram dos obtidos teoricamente. No entanto,estidos por modelagem
molecular foram extremamente importantes, uma Jez, gor meio desses
calculos, foi possivel buscar, nos ensaios porNES|-0s complexos simulados.

Portanto, os complexos encontrados por ESI-MSQ&d{m/z= 303 e
[Pb(Cit)fm/z = 397 séo referentes a estequiometria 1:1 e qumeem as
representacdes estruturais propostas pelos caltedosos. Os complexos da
relacdo 2:1 ndo foram formados por meio da coogdnacom citratos
totalmente desprotonados, conforme as estrutubeisde propostas. Silva et al.
(2009) relatam que a protonagéo que ocorre dueaitirizacdo por eletrospray
pode levar os ligantes a serem detectados conediésr graus de protonacao.
Os complexos encontrados para essa relacdo, ([GRI(HLI)] e
[Pb(HCIit)(H.Cit)]), tiveram suas estruturas reajustadas por meiocdlcsilos
tedricos e sdo mostrados na Figura 6. Em relacii@@mplexos simulados na
condicéo 3:1, eles nédo foram detectados nas casli€8I-MS utilizadas neste
trabalho.

Este resultado experimental estd em perfeito acomio a previsédo
tedrica, pois, de acordo com os resultados de patarovenientes do ciclo
termodindmico, a ordem preferencial para a formatgiambos os complexos
metalicos [C&" e PB"] é 1:1>2:1>3:1. Para tanto, o complexo [Cd(C#)B0,81
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kcal mol* mais estavel que [Cd(Gil} que, por sua vez, é cerca de 500,00 kcal
mol* mais estavel que o [Cd(Gitf. Em relacdo aos complexos de’Pka
diferenca de energia entre as espécies [PB(Ei{pb(City]* é de 71,85 kcal
mol™, enquanto [Pb(Ci)* é mais estavel que [Pb(G]). Algumas espécies
dinucleares e trinucleares com maior nimero dentiégg também foram
observadas, mas nédo foram abordadas neste estudo.

A partir dos resultados obtidos experimentalmefiieam realizados
novos calculos tedricos. Os minimos de energia dasmplexos
[CA(HCIit)(HCit)] e [Pb(HCit)(HCit)] da relag&o 2:1 e [Cd(Citg] [Pb(Cit)] da
relacdo 1:1 foram calculados por meio dos métoduesapirico PM6 e DFT,
utilizando o funcional B3LYP e a base LANL2DZ. Nagha 6 sao

apresentados os complexos mais estaveis tfee@®", para a relacdo 2:1.

(A) (B)

Figura 6 Formas de complexacdo mais estaveis eag@sosa, obtidas para a
relacéo 2:1: (A) [CA(HCIit)(ECit)] e (B) [Pb(HCit)(HCit)]

Os resultados energéticos obtidos pelos métodos6 Pkl
B3LYP/LANL2DZ, para os complexos nas condicbes &:P:1, sdo dados
na Tabela 3. As energias calculadas para as rededesmacao dos complexos

foram dadas emH°. Estes valores podem ser aproximados p@% uma vez
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que AS’ é considerado negligenciavel em alteracdes comfcionais (Silla e
Freitas, 2012).



Tabela 3 Valores de entalpia (kcal fjopara as reagbes de formacdo dos complexos emAsoMAH qu0s0) ENtre
citrato (Cit), (HCit), (HCit) e os metais C8le P*. Estruturas otimizadas nos métodos semiempiristsjr
DFT (B3LYP/LANL2DZ)

Modelos PM6 B3LYP/LANL2DZ Modelos PM6 B3LYP/LANL2DZ
AAH'(ag) AAH (g, AAH'(ag) AAH'(ag)

[Cd(Cit)] [Pb(Cit)]

Isbmero 1 0,00 0,00 Isbmero 1 0,07 7,63

Isbmero 2 13,47 7,92 Isbmero 2 0,00 0,00
[Cd(HCIit)(HCit)] [Pb(HCit)(HCit)]

Isbmero 1 0,00 0,00 Isbmero 1 0,00 0,00

Isbmero 2 30,11 44 .24 Isbmero 2 6,37 42 01

Isbmero 3 9,03 2,51 Isbmero 3 0,92 7,57

Isbmero 4 29,96 57,84 Isbmero 4 6,26 43,47

T
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A otimizacdo da geometria e a obtencdo dos minofeosnergia sdo os
principais gargalos da aplicacdo da quimica quantmara moléculas
complexas. Para essas moléculas é ainda mais anpo#é busca de alternativas
mais econOmicas para obter os minimos de energimigalmente quando é
necessario realizar uma pesquisa conformaciondbregp de varios graus de
liberdade. O método semiempirico PM6, apresentadentemente pelo grupo
de pesquisa de Stewart (2007), carrega diversasonas sobre os membros
mais antigos da familia semiempirica (AM1, PM3,)e¢cé uma boa opg¢éo para
realizar os calculos das moléculas de interessehi@i et al., 2012). Por outro
lado, os métodos DFT sdo muito utilizados para tanddstemas com esses
compostos e por apresentarem valores de energiaacwaiados (Matczak, 2010;
Silva et al., 2007b). Para comparar os resultadescdmplexos apds os ensaios
por ESI-MS, os minimos de energia foram obtidofizatido-se os métodos
PM6 e B3LYP/LANL2DZ.

Os valores de energia\l’.,) dos complexos obtidos a partir do
funcional B3LYP em conjunto com a base LANL2DZ foramais
exoenergéticos (ou menos endoenergéticos) que amteados por PM6. No
entanto, para ambos os métodos, a estabilidadecalmplexos segue uma
tendéncia, ou seja, os isbmeros de menor energidaMéntambém sdo os mais
estaveis em B3LYP/LANL2DZ.

Compostos de organomerclrio relatados por Kurtataml. (2007)
apresentaram diferencas insignificantes entre @mperos geométricos obtidos
pelos métodos B3LYP/LANL2DZ e semiempirico PM3. BEoutro estudo
realizado por Matczak (2010) com organoestanicospébodo semiempirico
PM6 reproduziu og\H’com maior precisdo que os métodos DFT. De acordo
com o autor, esse desempenho do PM6 é esperadojezntpie esse método €

parametrizado com valores experimentais.
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As estruturas mais estaveis obtidas teoricameata ps complexos
[Cd(Cit)] (variacdo de energia entre o isbmero mais esteeinenos estavel:
PM6 AAH . = 13,47 e B3LYPAAH 4= 7,92 kcal mol) e [Pb(Cit)]
(variacdo de energia entre o isbmero mais estawelneenos estavel: PM6
AAH’ 4= 0,07 e B3LYPAAH . = 7,63 kcal mol) estdo de acordo com
resultados experimentais encontrados por Chu ef2@ll1), Dakanali et al.
(2003), Kefalas et al. (2005) e Kourgiantakis et (2D00) em que, para as
mesmas espécies em pH fisioldgico, foram revelaEwelhancas, como
estequiometria 1:1 citrato:metal, mesma carga -degprotonacéo tripla do
citrato ligado aos metais & PB".

Em relacdo as espécies com estequiometria 2:1, omplexo
[CA(HCit)(H,Cit)]” (variacdo de energia entre o isdbmero mais esthveinenos
estavel: PMBAAH .= 30,11 e B3LYPAAH = 57,84 kcal mat), assim
como o [Cd(Cit)]* encontrado na primeira secdo de célculos tedritms
trabalho, apresentou a geometria tetraédrica, agesaonfiguracao eletrbnica
d do Cd"* favorecer a estabilidade do complexo na coordenaciédrica
(Siddiqui et al., 2011). No entanto, quando osnliga s&o menos volumosos,
como alguns acidos organicos, os complexos dé @alem adotar o ambiente
de coordenacao tetraédrico (Ramalho et al., 20@matho e Figueroa-Villar,
2002). Em estudos realizados por Parsons et all3j20em condicdes
estequiométricas 2:1 e 4:1 ligante?Cas complexos formados apresentaram a
geometria tetraédrica.

A estrutura mais estavel encontrada para o compki(HCit)(HCit)]"
(variacdo de energia entre 0 isdbmero mais estawelneenos estavel: PM6
AAH g = 6,37 e B3LYPAAH = 43,47 kcal mot) apresentou um arranjo
irregular, semelhante a bipiramidal trigonal, ge iniimero de coordenacéo 5.

Conforme dito anteriormente, devido ao seu gramite atdmico, o PH pode
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apresentar dificuldade em ser envolvido totaimgrmte ligante, distorcendo a
geometria do complexo de um arranjo octaédriccefier{Silva et al., 2007b).

Além disso, os compostos de’Ppodem adotar uma grande variedade
de numeros de coordenacao (entre 2 e 12), depamdiendimero de ligantes
proximos (Allen e Motherwell, 2002). A grande vaaele das configuracdes de
PL* reflete a atividade estereoquimica do par deagiétdesemparelhado, que
pode ser descrita por meio de interacbes do orBgahntiligante do Ph
resultando em distor¢des estruturais para mininazainteracdes desfavoraveis
(Peri et al.,
2011nttp://www.sciencedirect.com/science/article/pi3301693110069
67?via=ihub - b0245

3.4. AtribuicBes vibracionais

Os ensaios por FTIR para os complexos metaliccimasomo as
andlises por ESI-MS, foram realizados em pH 7. §e@ros experimentais
(FTIR) do citrato livre em pH 7 e referentes a ssaeciacdo em funcdo da
variagdo de pH sdo apresentados na Figura 7. Osctesp vibracionais
experimentais e calculados para os complexos msidvais [Cd(Cit)]
[CA(HCIit)(H.Cit)], [Pb(Cit)] e [Pb(HCit)(HCit)] sdo mostrados nas Figuras 8
e 9, respectivamente. As frequéncias e as intedes#d de vibragdo foram
calculadas utilizando-se o0s métodos semiempirico 6 PM DFT
B3LP/LANL2DZ. Geralmente, os numeros de ondas d¢adtns tornam-se
maiores do que 0s numeros de ondas experimengigjoda fatores como
negligéncia de anarmonicidade, correlacdo eletadaideficiéncias no conjunto
de base (Gokce e Bahgeli, 2012). Comparando-saloses experimentais com
os modos vibracionais calculados (Tabela 4), olssevque o método DFT
B3LYP/LANL2DZ oferece um melhor desempenho quatititana predicdo de

frequéncias vibracionais do que o método semieamifPM6 (Soliman,
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2013). Além disso, para B3LYP/LANL2DZ, ha boa ctagdio entre as
frequéncias vibracionais experimentais e as calesteR?= 0,9989-0,9994,
para complexos de &de R? = 0,9949-0,9988, para Pbenquanto, para PM6,
os valores sa®? = 0,9383-0,9019, para complexos de*'CelR? = 0,9113-
0,9377, para Ph Os gréficos de correlacdo para os complexosm@sentados
NOS anexos.

Os espectros experimentais para o citrato livregoEin? e em diferentes
pH sdo apresentados na Figura 7. Para o0s complégd¢Cit)] e
[CA(HCit)(H.Cit)]” e [Pb(Cit)] e [Pb(HCIit)(HCit)]” sdo apresentados, nas
Figuras 8 e 9, respectivamente, 0s espectros exgmiais e os calculados por
meio dos métodos PM6 e B3LYP/LANL2DZ, para os estisOmeros de menor

energia.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500800 1600 1400 1200 1000

Wavenumber (c) Wavenumber (cif)

(A) (B)

Figura 7 (A) Espectro de infravermelhodo citrato gHe (B) espectros de
infravermelhodo citrato em diferentes pHs. Na fg{B), a escala é
mostrada de 1.800 a 1.000 tna fim de facilitar a visualizacdo das
principais bandas
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Figura 8 (A) Espectros de infravermelho experimerB8LYP/LANL2DZ e
PM6, para o complexo [Cd(Cit)](B) espectros de infravermelho
experimental, B3LYP/LANL2DZ e PM6, para o complexo
[CA(HCit)(HCit)]

EXPERIMENTAL W

| T T BauypiaNL2DZ || YT
I

| |

PM6 WW PM6|

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 5@000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (ciy Wavenumber (ci)

(A) (B)

Figura 9 (A) Espectros de infravermelho experimerB8LYP/LANL2DZ e
PM6, para o complexo [Pb(Cit)](B) espectros de infravermelho
experimental, B3LYP/LANL2DZ e PM6, para o complexo
[Pb(HCIit)(H,Cit)]
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Uma descricdo detalhada das principais atribuicdésacionais
experimentais e calculadas pelos métodos B3LYP/L2DE. e PM6, para os

estereoisémeros dos complexos de menor energiasttatia na Tabela 4.



Tabela 4 Principais frequéncias experimentais eutsdas (ci), e atribuicbes vibracionais dos complexos pelos
métodos semiempirico (PM6) e DFT (B3LYP/LANL2DZ)

Atribui¢es Aproximadas [Cd(Cit)] [Cd(HCit)(HCit)]" Atribuicdes Aproximadas [Pb(Cit)] [Pb(HCit)(H.Cit)]"
Exp. PM6 B3LYP PM6 B3LYP Exp. PM6 B3LYP PM6 B3LYP

Swist (HCH) +v(CO) 1027,05 1030,21 1033,16 1014,65 1034,65 Byocking(HCH) +v(CC) +v(CO) 1027,29 1021,00 1062,44 1019,96 1030,00
Brocking(HCH) +v(CC) 1078,98 1085,60 1055,50 1082,52 1073,11 Srocking(HCH) +v(CC) 1092,94 1090,58 1146,72 1090,47 1099,26
Suwis(HCH) +v(CC) 1095,98 1139,52 1103,63 1100,33 1110,25 Suist (HCH) +3(OH) 1186,07 1163,57 1196,89 1181,05 1159,53
Sscis{HCH) 1207,78 1222,88 1175,20 1207,46 1194,72 8/0cking(HCH) +v(CC) +3(OH) 1259,46 1256,11 1254,07 1252,52 1240,60
Brocking(HCH) +v(CC) +v(CO) 1248,26 1242,62 1244,02 1241,98 1236,03 Swagging(HCH) 1280,54 1274,96 1288,69 1269,14 1277,60
Bwagging(HCH) +3(OH) 1280,53 1297,42 1273,35 1280,36 1280,26  vey(COO) + dscis{ COH) 1395,17 1354,99 1322,99 1400,28 1388,99
Veyr(COO) + i COH) 1391,44 1383,29 1353,17 1406,46 1388,43 Vey(COO) 1415,96 1382,89 1401,56 1411,28 1407,65
Vv yn(COO) 144587 1396,31 1420,90 1413,43 1438,63 Vey(COO) 1457,76 1438,39 1477,89 1441,49 1462,42
Vasyr{COO) 1573,87 1751,26 1616,53 1771,17 1619,02 Vasyn{COQO) 1560,51 1735,91 1617,72 1650,27 1572,95
Vasyn(COO) 1638,70 1793,32 1646,53 1776,49 1638,31 Vasyn{COQO) 1638,66 1749,52 1633,89 1713,46 1608,19
v(OH) 3350,46 2722,45 3464,68 2558,56 3442,75 v(OH) 3350,68 2552,51 3651,27 2544,20 3519,65

Swist. deformagdo torsionaliocking deformacéo no plan@yagging deformagéo fora do plandsgiss deformacédo tesoura; sy
estiramento simetrice; ,s,m estiramento assimétrico

LL
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Modos vibracionais C-H

As bandas caracteristicas de grupamentos quimiteis para a
identificacdo da estrutura molecular envolvem, dssdemente, vibracdes
acopladas. De acordo com as atribuicbes vibragonexperimentais
apresentadas na Tabela 4, bandas na regido deQBG217.280,54 cthpodem
ser atribuidas a deformacdo angular de C-H (Batatrha et al., 2014) nos
modos torsional §yis: (HCH)), no plano cking (HCH)), fora do plano &yagq
(HCH)) e tesourad¢is{HCH)). Todas essas vibra¢des estdo em concordancia
com as frequéncias calculadas pelos métodos DEmM@Empirico. Os célculos
em B3LYP previram deformacdes C-H entre 1.030,0(288,69 cril, enquanto
valores na faixa de 1.014,65 a 1.297,42" éanam encontrados em PM6.

Estiramentos C-O

Os é&cidos carboxilicos tém a caracteristica desaptar estiramento C-
O na regido de 1.240 ¢m(Balachandran et al., 2014). As frequéncias
experimentais para esse grupo se concentrarangida e 1.027,05 a 1.248,26
cm' e correspondem as obtidas teoricamente, que estfie 1.030,00 a
1.244,02 cril, para B3LYP/LANL2DZ e 1.014,65 1.242,62 ¢tnpara PM6. As
bandas referentes a esse estiramento podem sdransobrepostas, em grande
parte, na faixa de 1.150-1.300 tntal como foi confirmado por Moreira et al.

(2012), que observaram essa vibracdo em 1.278wtitizando o método DFT.

Estiramentos C-C

Para complexos que se formam ao redor do catidélioeecentral, tem
sentido fisico encontrar acoplamentos vibraciorpie descrevem ligacoes
simples, tais como C-C e C-O (Silverstein et aD06). Os modos de
estiramento C-C foram atribuidos na regido de 1083 1.259,46 ct) para as

espécies obtidas experimentalmente, enquanto aguéfieias calculadas
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estiveram, respectivamente, entre 1.030,00 a 1254¢cm', usando
B3LYP/LANL2DZ e 1.019,96 a 1.256,11 cinsegundo os célculos PM6. A
atribuicdo experimental esta correlacionada combdislas teoricamente e esta
de acordo com os resultados encontrados por GoRedgeli (2013), em que 0s
estiramentos C-C estiveram presentes em 1.02634 tifi', para complexos
metéalicos de C3, CU" e Zrf*, obtidos por métodos experimentais e tedricos
com B3LYP/LANL2DZ.

Estiramentos COO

O ion carboxilato da origem a duas bandas, umayaais entre 1.650-
1.550 cnt, é intensa e provém do estiramento assimétricotra,omais fraca,
em torno de 1.400 ch referente ao estiramento simétrico. A regido do
estiramento C=0 é muito sensivel a varios fataresjo estado fisico, ligacdo
de hidrogénio, efeito eletrbnico por substituintiensdo de anel, etc.
(Balachandran et al., 2012).

Para os complexos em destaque, bandas de memasiif#gde entre
1.391,44 a 1.457,76 ¢encontradas experimentalmente, foram atribuidas a
estiramento simétricor{mcoo). As bandas mais intensas de C=0, referentes ao
estiramento assimétrices{mcoo), estiveram presentes na regido de 1.560,51 a
1.638,70 cril. As atribuicdes experimentais para ambos 0s Bsinns se
assemelharam muito com as frequéncias tedricaseadas pelo método DFT
(1.353,17 a 1.646,53 c¢th No entanto, para o método semiempirico, os galor
foram superestimados, principalmente para os #esins assimétricos
(1.354,99 a 1.793,32 ¢th Matczak (2010), em trabalhos com organoestanicos
utilizando os métodos B3LYP, PM6 e B3PW91, previie,gem geral, as

abordagens tedricas tendem a superestimar as figdgsé&e vibracao.
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Estiramentos O-H

A funcdo hidroxila é, provavelmente, uma das darésticas mais
dominantes entre as frequéncias no infravermelaanblior parte dos ambientes
guimicos, o grupo hidroxila ndo existe isoladamef@eralmente, a vibragéo
pode estar acoplada, resultando em extensas |gaddehidrogénio. Estes
grupos podem estar associados dentro da mesma ulaoléligacdo de
hidrogénio intramolecular) ou entre moléculas \hzis (ligacdo de hidrogénio
intermolecular). O impacto da ligacdo de hidrogédiaa producdo de um
alargamento significativo na banda de absor¢éo.ddpgpostos, como os acidos
carboxilicos, que exibem ligagcGes de hidrogéniaeexamente fortes, uma
caracteristica é a presenca dessa ligacdo em fMreigaé mais baixas
(Balachandran et al., 2014; Meyers, 2000).

Os estiramentos voy  presentes nos complexos  obtidos
experimentalmente apresentaram bandas muito irgentrgas, caracteristicas
de grupos O-H, na faixa de 3.350 tmAssim como outras atribuicbes, as
frequéncias calculadas por DFT para esse grupeeestn bem proximas das
frequéncias experimentais. Os estiramentos O-H [@8aYP/LANL2DZ
estiveram presentes entre 3.442,75 a 3.519,65 enem PM6, na regi&o de
2.544,20 a 2.722,45 ¢maque ndo corresponde aos estiramentos experimentai
de O-H. Modos vibracionais de baixa intensidadeygmientes das ligacdes C-
O-H, foram observados na mesma regido do estiransmetricovs,(COO),
entre 1.322,99 a 1.406,46 ¢mUma banda caracteristica do espectro que
envolve a formacdo de complexos a partir de ac@doboxilicos provém da
deformacéo angular do grupo O-8b) em ligagdo de hidrogénio. A banda de
intensidade baixa apareceu entre 1.159,53 e 12%h# (Silverstein et al.,
2006).
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Ligacdo de hidrogénio

Geralmente, uma ligacdo de hidrogénio é formadmdm o atomo de
hidrogénio de uma ligacdo covalente A-H de uma ouidédoadora de protons
interage com um par de elétrons de um atomo X tecep protons. Em acidos

carboxilicos, a forca da ligacdo de hidrogénio scudlida especialmente para

interacées O-H-O. Estas interagfes demonstram ser de grande énp@tnos

sistemas, a fim de elucidar a relacéo estruturprigdade (Grabowski, 2011).
Por meio dos célculos teéricos realizados neatmlino, para ambos os
métodos, semiempirico e DFT, foi possivel obsemibracGes referentes a
ligacBes de hidrogénio, para as espécies [CA(HGE)()] e [Pb(HCit)(HCit)]".
Bandas intensas para o complexo dé'@tam encontradas em 2.184,37tm
usando PM6 e 2.880,19 ¢nde acordo com B3LYP/LANL2DZ. Em relag&o ao
complexo de PB, estiveram na regido de 2.102,64 ¢crpara PM6 e muito
intensa em 3.003,54 ¢hm para B3LYP/LANL2DZ. Essas vibracdes s&o

interacbes O-H-O entre atomos dos grupos carboxilicos, que podemao

estar coordenados ao metal e referem-se a ligagdeglrogénio intramolecular
para a espécie [Cd(HCit)(Bit)]” e intermolecular para [Pb(HCit)¢8it)]".
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Essas interacdes sdo representadas na Figurae6osnatomosQ(1)-

H(40)---0O(25) e O(10)-H(37)-O(26), para os complexos de €de PB*

respectivamente. A ligacdo intramolecut#(@0)---O(25) é distante 1,66 A em

PM6, enquanto o célculo em DFT prevé a reducéo esnma comprimento de

ligacdo para 1,57 A. A distancia intermolecularlidacioH(37)---O(26) é de

1,63 A, para PM6 e, em DFT, a ligac&o foi alongaata 1,66 A.
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4. Conclusoes

A utilizacdo conjunta de ESI-MS, FTIR-ATR e té@sacomputacionais
demonstrou ser uma ferramenta poderosa para aexsoianto das estruturas
dos complexos Cd- e Pb-citrato.

Dentre as relacdes propostas, foram encontradesteruiometrias 1:1 e
2:1 para citrato:metal. Os resultados de ESI-M8H,,, sugerem que 0s
complexos [Cd(Cit)]e [Pb(Cit)] podem ser formados, preferencialmente, aos
compostos [Cd(HCit)(kCit)] e [Pb(HCit)(HCit)]. A formacdo de espécies
mononucleares em modo negativo foi favorecida fegdie 2:1 citrato:metal e
empH 7.

Os célculos realizados para a geometria e a kd#alg termodinamica
dos complexos mostram que os resultados obtidas rpétodo DFT ndo séo
melhores que os dados do método semiempirico. Namten as frequéncias
vibracionais em B3LYP/LANL2DZ descrevem melhor ossultados
experimentais.

Compreender a toxicidade do de PB" em sistemas biolégicos
implica em um conhecimento profundo de seus compmmtos quimicos em
solugdo aquosa e suas espécies formadas. Os cosptetdlicos formados
com um ligante fisiologicamente relevante como ¢rat revela uma

diversidade estrutural nas espécies investigadas.
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ANEXO 1

Figura 1 Representacfes estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Cd(Cit)] ap6s otimizacdo pelo método PM6: (A) isbmero 1
e (B) isbmero 2

oy

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunmber Type X Y
1 8 0 2.039363 0.713175 -0.290938
2 8 0 -0.344175 -1.930195 -1.022617
3 6 0 -1.387234 0. 287239 1. 294756
4 8 0 -2.499096 0. 413063 1.795308
5 6 0 -1.068979 1.146491 -0.008084
6 8 0 -2.173500 2.052974  -0.164507
7 1 0 -2.977447 1.696840 0.310194
8 6 0 0. 135185 2. 069469 0. 298939
9 1 0 -0.198687 3. 115404 0.112634
10 1 0 0. 369945 2.002954 1. 386039
11 6 0 -0. 962366 0.348930 -1.320036
12 1 0 0. 082933 0.411466  -1.736395
13 1 0 -1.605792 0.861000 -2.068049
14 6 0 1.468914 1.867782  -0.437971
15 6 0 -1.337917 -1.152601  -1.329547
16 8 0 1.996371 2.775353 -1.065534
17 8 0 -2.425286 -1.560419 -1.700585
18 8 0 -0.427123  -0.407248 1. 780047
19 48 0 1.123145 -1.082190 0. 340788

Figura 1 (A)



Standard orientation:

X 4
. 096535 0. 868836 0.317323
. 175845  -1.826386 1.133953
. 351309 1.927049 0. 388504
. 506109 0.097169  -1.284547
. 225786  -1.125996 1. 428079
244311  -1.599479 1.901271
. 626402 2.898034 1.079127
. 615312 0.019988 -1.765006
012904 0. 406594 1.293122
002149 0. 598986 1.742658
746044 0. 878880 1.977304
133688 1.084028 -0.087535
121932 1.891938  -0.534669
189948 2.929512  -0.754400
. 482086 1.471349 -1.518048
. 231937 2.001839 -0.058996
. 137715 2.625719 0. 687156
.468080  -0.542340 -1.727529
.169284  -1.015689  -0.341532

Figura 1 (B)
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Figura 2 RepresentacBes estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Cd(Cit)*, apds otimizacéo pelo método PM6: (A) isbmero
1 e (B) isbmero 2

Nunber Nunmber Type X Y 4

1 8 0 1.288202 -1.426710 -1.068620
2 8 0 1. 449409 1. 989567 0. 628252
3 8 0 5.495954  -0.550894 -1.619388
4 8 0 -1.171501 -0.571198 1.843847
5 8 0 -5.658489 1.310090 -0.200329
6 8 0 -1.577895 1.143057 -1.540361
7 6 0 -5.394452 0.100840 -0.219221
8 6 0 -2.373945 -0.302322 2.185206
9 8 0 -6.220019 -0.841772  -0.396283
10 8 0 -2.810429  -0.523256 3.325189
11 6 0 -3.219060 0. 449219 1.143532
12 1 0 -2.535931 1.165157 0. 599232
13 1 0 - 3. 960686 1. 077655 1. 668230
14 6 0 -3.931490 -0.422838 0. 104864
15 8 0 -4.134743  -1.742937 0. 672429
16 1 0 -5.056609 -2.048611 0. 424565
17 6 0 -2.626929 0.545320 - 1.960436
18 6 0 -3.067933 -0.678651 -1.143595
19 1 0 -3.599718 -1.380814 -1. 806155
20 1 0 -2.137534 -1.212620 -0.789541
21 8 0 -3.212228 0.858759 - 3.005050
22 6 0 2.652318 2.180914 0.241929
23 6 0 2.344711  -1.965242  -0.588925
24 6 0 5.331331 -0.547834 -0.392541
25 8 0 3. 240604 3. 262331 0. 399038
26 8 0 6. 206576 -0.820821 0. 479822
27 8 0 2.780003 -3.058586 -0.970822
28 6 0 3.290578 1.040239 -0.567647
29 1 0 2.478671 0. 577454 -1.201526



Figura 2 (A), concluséo
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Standard orientation:

X Z
. 944695 -1.775109 0. 694345
. 941415 -0.191363 0. 903035
161314 1. 885931 0. 091879
554278 1.958421 0. 256355
415246 -0.848714  -1.141413
331394  -0.295245 2.214494
638940 -1.168038  -1.287551
747154 1.252672  -0.757473
013307 -1.956609 -2.162966
812902 1.254086  -1.429986
601887 0.388726  -1.334761
972987 1.060913  -1.942236
063812 -0.341022 -2.032651
703669 -0.415560 -0.379812
498397 -1.461106 0. 202260
589653 -1.316709 1.186307
579573 -0. 306497 1. 950402
026783 0. 446568 0. 694611
751725 1.248201 0. 999227
148945 0. 985981 0. 241050
424412 -0. 844614 2.693382
552448 0.113893  -0.231472
958308 -1.928806 -0.070480
363978 2.237471 0. 353389
279010 0.297615 -1.250164
704971 3. 424239 0. 454911
637801 -2.961392  -0.097285
021868 0.429052 -0.511619
227151 -0.775379  -1.049642
739805 -1.170306  -1.941843
231258 -0.375210 -1.400160
035420 1.365500 -1.618916
938590 1.320615 -2.052911
338649 1. 096844 0. 685944
. 762461 0. 308968 1. 254587
. 107664 1. 472860 1. 384790
. 198405 -0.213189 0. 363649

Figura 2 (B)
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Figura 3 Representacles estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Cd(Cif)]”, ap6s otimizac&o pelo método PM6: (A) isémero
1, (B) isbmero 2, (C) isbmero 3 e (D) isbmero 4

asa”
g,
o
9, hge o
$ ¢
&
o ‘v .
o'y’

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X Y

1 8 0 3. 775412 5. 490227 2.619335
2 6 0 4.090915 6. 374097 1.798782
3 6 0 1.648551 3.083364  -0.312237
4 6 0 1.871083 6.260983  -1.488324
5 8 0 5. 009258 7.228006 2.014453
6 8 0 2.215548 6. 145003  -2.682957
7 8 0 2.199224 2.738224  -1.370710
8 6 0 3. 288848 6.616832 0. 509407
9 1 0 2.428852 7.256228 0. 800604
10 1 0 3. 937166 7.228092 -0.149708
11 6 0 1.890691 4.424231 0. 371410
12 1 0 0. 913046 4.862498 0. 651251
13 1 0 2. 415654 4.223748 1.341323
14 6 0 2.717407 5.489847 -0.377931
15 8 0 3. 844578 4.885664 -1.027066
16 1 0 3. 492557 4.183315 -1.654974
17 8 0 0. 958770 7.021432  -1.075422
18 8 0 0. 829250 2.299278 0. 305590
19 8 0 -8.781166  -1.956828 -1.909622
20 6 0 -8.313275 -1.561930 -0.788409
21 6 0 -3.391028 -0.111392 0.411342
22 6 0 -6.784480 0. 786471 0. 995336
23 8 0 -8.956624 -1.667821 0. 269393
24 8 0 -6.815498 0. 739104 2.242302
25 8 0 -3.303108 -0.420563 1.604124
26 6 0 -6.894255 -0.962010 -0.928264
27 1 0 -6.296591 -1.761012 -1.407965
28 1 0 -7.009822 -0.139301 -1.663627
29 6 0 -4.695294 0. 150424  -0.340329
30 1 0 -4.791194 1.251008  -0.448885
31 1 0 -4.547372  -0.234360 -1.366007
32 6 0 -6.056532  -0.395026 0.233483
33 8 0 -5.787917  -1.472774 1.128417
34 1 0 -5.331888  -1.094244 1.931852



Figura 3 (A), concluséo
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OO0 OORPRFRPORPPFPOO0OODODONDOOOOORFRODIDRRFPOREFE OO0 OO

[eNooNoNoloolololololololololoolololololooloNololololoNoNololololoNololoNoNe)

ORPPRPPPOOROO0O0O0O0OROOOO

X 4

. 903116 6.484720 2.762841
. 977661 7.426108 1. 949107
. 410409 3.449382  -0.309602

447247 6.457530 -1.625592
. 439332 8. 572632 2. 250530
. 107445 6.491538 -2.743805
. 117691 2.399183 0. 228802
. 367845 7.337804 0. 540033
. 709346 7.580787 0. 657657
. 822059 8.160432 -0.047648
. 009127 4.770450 0. 323587
. 111569 4.781348 0.427486
. 388569 4.790121 1.371687
. 439824 6.081775  -0.354464
. 803450 5.980393 -0.787845

860943 5.208567 -1.429102

638671 6.792046  -1.404226
. 209342 3.356266  -1.254678
. 917523 -1.188844  -0.570008
. 066815 -5.392761 1.594435
. 377329 -2.496938 2.409388
. 869907 -2.697240 1. 254405
. 020569 -1.494355  -0.398622
. 537060 -3.979299  -0.758932
. 565818 -3.001612 0. 270969
. 704657 -3.946781  -1.995313
. 204656 -1.190355  -1.581427
. 330478 - 2. 545967 1. 259217
. 142267 -1.578879 1. 764003
. 972652 -3.353104 1.931378
. 938954  -2.380782 0. 440997
. 457708 -3.379368 0. 501937
. 908938 -1.977123 1. 469636
. 436578 -2.596356 0. 005810
. 835375 -1.525458  -0.847364
. 335001 -1.619328 -1.706258
. 376132 -5.015272 -0.067373
. 969579 -1. 106555 0. 251680
. 422755 -4.189974 1.723691
. 891166 -1.730527 0. 096264
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Figura 3 (B), concluséo
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DO OOOWOOOFROOIRPRFRPORRFPOOOOIDODODORRFPOORFRODREEFE OO O

[eNooNoNoloolololololololololoolololololooloNololololoNoNololololoNololoNoNe)

[
N O

.
VUNOPOOONNRPROOWOOONORWWARRNIDUINGORUNUNO R

X 4
. 652232 7.004967 0. 050752
. 252360 -2.268944 2.761095
. 524892 -3.428508 -1.625302
100703 - 2. 654809 1. 933295
. 808102 -2.954088 -2.745116
332468 -2.802602 2.216633
709542 - 3. 144259 0. 528968
. 405082 -4.205432 0. 648999
641104  -3.141667 -0.071580
631255 -2.475315  -0.350839
189827 -1.227176  -0.783209
528034 -0.798173 -1.406732
304357 -1.242251  -0.272606
271846 -2.247287 0. 342605
489910 -1.914276 1.390480
754980 -3.221285 0. 445041
596316 -0.486954  -1.213030
242807 3.360111  -0.235748
294181 7.050209 1.106717
553882 7.191415  -0.521463
724819 3.109637 -1.366387
227036 8.261495 -1.087517
. 271871 7.859931 1.081721
027523 4.768621 0. 286853
502907 4. 876408 1.292179
064693 4. 895929 0. 490338
916512 6. 449521  -0.259954
602492 5.603197 -0.435879
. 151460 7.220813 -1.023176
481338 5.980269 -0.565021
477724 5.657931 -1.978154
732384 4.695931 -2.114720
724205 6.697238 2.159081
. 121034 2. 393505 0. 533275
. 135064  -1.212555 0. 275226
. 252647 -4.636298  -1.405949
. 825632 -5.710912  -1.267437
. 748450 -1.247414 0.513814
. 218033 -4.526828 -1.451326
. 713496 -1.872222  -0.087575
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Figura 3 (C), conclusao
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y A

DO ORFROORRFPORPFPOO0OODODN0OOOOORFROIIRFPOREFE OO0 O M

[eNoloNoNolooNolojoloolojolololoololoNololololololololololololololoNoNoloNoNo)

. 129140 6. 92
. 695564 7.30
. 147420 3.21
. 270625 6. 62
. 951612 7.21
. 339650 7.07
. 023781 3.32
. 807285 6. 25
. 628867 5.44
. 817899 6. 69
. 549810 4.32
. 158310 3.84
. 612457 4.67
. 326678 5. 58
. 684966 5.16
. 196056 5.92
. 863568 2.10
. 114591 8. 20
. 161626 -2.27
. 258893 -0.30
. 281806 -7.02
. 394107 -1.80
. 983606 -5.98
. 214014 -2.60
. 601065 -5.28
. 052622 -5.92
. 457355 -6.43
. 373480 -2.55
. 514236 -4.68
. 902836 -4.12
. 394746 -4.05
. 968463 -3.50
. 247421 -3.79
. 736935 -2.86
. 677939 -4.80
. 631063 -5.77
. 035809 -6.59
. 425693 -4.43
. 674819 -1.32
. 361722 -0.61

0880 2.035271
5063 -1.574948
8511  -0.142290
6116 1.597188
8914  -1.503253
7891 2.061675
9391  -1.365694

2683 -0.897429
2266 -1.643679
9055 -0.691992
3747 0.831134
4282 1. 628047
1412 1.322450
9851 0. 387492
4398 0. 226836
4978 -0.205632
8843 0. 465943
2866 -2.246923
2608 -2.246668
6778 0. 465931
9765 -1.504256
2642 0. 464177
4397 -1.574056
2822 -0.143526
0458 1. 597838
8752 -2.244336

2905 2.060308
0444  -1.366661
9815 -0.896310

9742  -1.643300
5880 -0.688539
4710 0. 830390
3088 1. 625504
7027 1. 324040
9756 0. 386803
3644 0. 222969
6331  -0.208316
9468 2.038913
0006  -1.575332
5733  -0.142502
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Figura 3 (D), conclusdo
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Figura 4 Representacles estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Pb(Cit)] apds otimizacédo pelo método PM6: (A) isbmero 1
e (B) isbmero 2

H %

Standard orientation:

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X Y
1 8 0 -0.427116 1.612754 -0.308163
2 8 0 -0.160134  -0.457490 1.348339
3 6 0 1.343374 -1.205342 -1.057037
4 8 0 1.841246  -2.223434  -1.494793
5 6 0 2.186564 -0.060635 -0.387440
6 8 0 3.519543  -0.374754 -0.860234
7 1 0 4.170252 0.250098  -0.493727
8 6 0 1. 852200 1.328105 -0.956723
9 1 0 2.767229 1.952072  -0.968097
10 1 0 1.549319 1.221564 -2.020115
11 6 0 2.224756  -0.139683 1. 143357
12 1 0 2.521734 0. 845770 1. 563079
13 1 0 3.037020 -0.849301 1. 426831
14 6 0 0.761738 2.105225 -0.218891
15 6 0 0.985500 -0.577182 1.925258
16 8 0 1.011888 3. 153514 0. 362039
17 8 0 1.104621 -0.999485 3. 068436
18 8 0 0.076304 -0.953983 -1.110123
19 82 0 -1.535380 -0.124148 -0.124916

Figura 4 (A)
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Standard orientation:

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X z
1 8 0 -0.427476 1.611755 -0.313634
2 8 0 -0.160204  -0.452402 1. 350310
3 6 0 0. 761630 2.104090 -0.225865
4 6 0 1.343479  -1.209407 -1.052985
5 6 0 0.985489  -0.569357 1. 927567
6 8 0 1.104803 -0.986091 3.072808
7 8 0 1.012152 3. 153998 0. 351911
8 8 0 1.841381 -2.228699 -1.487862
9 6 0 2.224941  -0.136126 1.143523
10 1 0 2.523216 0. 850460 1. 559755
11 1 0 3.036398 -0.845760 1. 429142
12 6 0 2.186471 -0.062229 -0.387528
13 6 0 1.851667 1.324402 -0.961635
14 1 0 2.766691 1.948349 -0.975749
15 1 0 1.548281 1.214047  -2.024447
16 8 0 3.519480 -0.377487 -0.859534
17 1 0 4.170362 0.247362  -0.493513
18 8 0 0.076256  -0.958726 -1.106212
19 82 0 -1.535343  -0.124652  -0.124585

Figura 4 (B)
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Figura 5 Representacfes estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Pb(Ci)]*, apds otimizacdo pelo método PM6: (A) isdbmero
1 e (B) isbmero 2

e

=3

%30

9
Standard orientation:
Cent er At omi ¢ At omi ¢ Coor di nat es (Angst r ons)
Nunber Nunber Type X Y 4

1 8 0 1.588223 1. 660262 -1.290192
2 8 0 1.618039 -1.972893 -0.808875
3 8 0 1.918971 0. 584679 1. 714996
4 8 0 -1.622948 1.979294 0. 796466
5 8 0 -1.921053 - 0. 585535 -1.713557
6 8 0 -1.580942 -1.658473 1.293701
7 6 0 -3.123070 -0.755781 -1.428689
8 6 0 -2.758699 2.386433 0. 458142
9 8 0 -3.924903 -1.477275 -2.082334
10 8 0 -3.286669 3. 443826 0. 884175
11 6 0 - 3.582540 1. 588488 -0.571483
12 1 0 -3.066827 1.710763  -1.543867
13 1 0 -4.571740 2.073849 -0.667031
14 6 0 -3.816191 0.094772 -0.292953
15 8 0 -5.258735 -0.073264 -0.543538
16 1 0 -5.372346 -0.892300 -1.112360
17 6 0 -2.828442 - 1. 649357 1. 448134
18 6 0 -3.609777  -0.354102 1.151652
19 1 0 -4.614572 -0.459742 1. 605959
20 1 0 -3.087111 0. 438296 1. 731638
21 8 0 -3.472848  -2.593360 1.964487
22 6 0 2.751751 -2.384148 -0.468209
23 6 0 2.836035 1.650929 -1.441518
24 6 0 3. 122565 0. 750152 1. 433946
25 8 0 3. 279751 -3.439474 -0.898978
26 8 0 3. 925680 1. 466553 2.091593
27 8 0 3. 482162 2.595719  -1.954365
28 6 0 3.571748 -1.593814 0. 570281
29 1 0 3.048017 -1.716456 1.538436
30 1 0 4.557760 -2.084426 0.671761
31 6 0 3.616783 0.355140 -1.145801
32 1 0 3.098626  -0.434927 -1.732849



Figura 5 (A), concluséo
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Figura 6 Representacles estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Pb(Cit]", apds otimizacéo pelo método PM6: (A) isémero
1, (B) isbmero 2, (C) isémero 3 e (D) isdmero 4

Coor di nat es (Angst r ons)
Y z

X

1 8 0 -2.048258 7.121228  -1.221397

2 6 0 -1. 079254 6.606188  -1.831493

3 6 0 -0. 440362 6.204416 2.221837

4 6 0 -0.134853 3. 231383 0. 076526

5 8 0 -0.516353 7.155026 -2.816746

6 8 0 -0.179700 2.653422 1.197098

7 8 0 -1.225301 6. 643673 3. 099482

8 6 0 -0. 631554 5.171038  -1.480126

9 1 0 -1.462345 4.496567  -1.759554
10 1 0 0.213833 4.908618  -2.151971
11 6 0 -1.062780 5. 419893 1. 060583
12 1 0 -1. 678097 4. 616490 1. 509525
13 1 0 -1. 795034 6. 122358 0.576071
14 6 0 -0. 172379 4.831535 -0.047371
15 8 0 1.189725 5. 211527 0. 031637
16 1 0 1. 400696 5. 625298 0. 960452
17 8 0 -0.074167 2.506817 -0.976572
18 8 0 0. 810408 6. 403894 2.268960
19 8 0 7.250685 -4. 344205 2.663248
20 6 0 7.339930 -3.813678 1.507811
21 6 0 3. 271531 -1.409707 -0.730141
22 6 0 6.763084 -1.666705 -1.066634
23 8 0 8. 239367 -4.127540 0. 704935
24 8 0 6.844722 -2.119854  -2.226569
25 8 0 3.216812 -2.081474  -1.765185
26 6 0 6. 336077 -2.658741 1. 284659
27 1 0 5.513341 - 2. 845925 2.000947
28 1 0 6.871824  -1.742980 1.611098
29 6 0 4.529596 -1.296480 0. 136661
30 1 0 4.936795 -0.274405 -0.005580
31 1 0 4.194655 -1.339352 1.187922
32 6 0 5.705874 -2.318283 -0.081182
33 8 0 5.189578 -3.526128 -0.635374
34 1 0 4.839251 -3.312821  -1.549896



Figura 6 (A), concluséo
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Figura 6 (B), concluséo
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Figura 6 (C), conclusao
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N -

NOWRPNWONNAONRORONROIOU R

X 4
. 313822 4.667566  -2.041555
. 908232 5.507204 -2.426814
. 957375 1.394196  -1.432499
. 706399 3.931172  -2.859126
. 331821 6.474353 -3.137106
. 217388 3.434237  -3.885450
. 184590 0.798105  -2.493033
. 578867 5.170776  -2.629594
. 134300 5.730069 -1.848568
. 864769 5.610948 -3.605899
. 819080 2.913738  -1.353302
. 441949 3.286695 -0.518155
. 238854 3.148825 -1.072834
. 141196 3.732971  -2.623706
. 605573 3.087565 -3.786210
. 018994 2.171184  -3.840063
. 797515 0.748891 -0.321863
. 593058 4.958546  -1.541919
. 016728 0. 330857 7.687132
. 841656 -1. 338207 2.985477
. 284242 -4.893112 1.441813
838425 - 2. 886396 0. 376910
. 393489 -5. 905566 0. 723455
167603 -4.117269 0. 149002
655319 -6.139637 -2.137335
290762 -6. 790907 0. 897940
829083 -7.053412  -2.346499
337654  -5.030572 0. 242927
550160 -6.094815  -0.548841
032893 -5.480684  -1.336979
673498 -7.155488  -0.846218
632013 -4.366753  -0.208402
930567 -3.661572  -1.007226
254196 -4.098656 0. 682753
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394750 -6.767047 0.212769
. 400928 -6.636601 0.118321
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Figura 6 (D), conclusdo
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Figura 7 Representagdes estruturais propostasrder@alas cartesianas para o
complexo [CA(HCIt)(HCit)], apbs otimizacdo pelo método PM6: (A)
isdmero 1, (B) isémero 2, (C) isdmero 3 e (D) istorke

1 8 0 0. 611027 1. 255293 0. 323658

2 8 0 4.200674 0.771776  -2.317108

3 8 0 2.267020 -1.709739  -0.407038

4 8 0 -3.462391 2.619466 1. 004942

5 8 0 -1.581680 -1.605781  -1.285393

6 8 0 -1. 764366 -1.016167 1. 953910

7 6 0 -2.810884  -1.321293  -1.328157

8 6 0 -2.758196 2.333128 0. 061900

9 8 0 -3.678884 -1.907466  -1.964057
10 8 0 -2.328212 3.315788  -0.796052
11 6 0 -2.206337 1.004288  -0.349976
12 1 0 -1.452551 0. 700643 0. 462362
13 1 0 -1.605866 1.099536  -1.299962
14 6 0 -3.296142 -0.061818 -0.500864
15 8 0 -4. 355365 0.531452  -1.255478
16 1 0 -4.799358 -0.162999  -1.825206
17 6 0 -2.962256 -1.126588 1. 802124
18 6 0 -3.905827 -0.482429 0. 849879
19 1 0 -4.792225 -1.134354 0. 667377
20 1 0 -4. 335939 0. 441158 1. 330891
21 8 0 -3. 658636 -1.957110 2. 655425
22 6 0 3. 469843 1.067230 -1.401319
23 6 0 1. 351004 1. 435829 1.392581
24 6 0 3. 353399 -1.427458 0.187261
25 8 0 2.205837 1.469757  -1.745008
26 8 0 4. 342086 -2.146977 0. 260475
27 8 0 1. 395469 2.497250 1.984010
28 6 0 3. 865360 1.116708 0. 051972
29 1 0 4.984195 1. 146940 0. 094437
30 1 0 3. 564907 2.086713 0. 508319
31 6 0 2.155744 0. 199856 1. 795502
32 1 0 2. 460505 0. 298501 2.863188
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Figura 7 (A), concluséo
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Figura 8 Representacles estruturais propostasrder@ulas cartesianas para o
complexo [Pb(HCit)(HCit)], apds otimizacdo pelo método PM6: (A)
isébmero 1, (B) isbmero 2, (C) isdbmero 3 e (D) istonk

3 f'r.

)

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X Y 4

1 8 0 2.182394 -0.987316 -0.802291
2 8 0 1.785158 -1.140767 1.801230
3 8 0 0. 456855 0.705414 -0.615778
4 8 0 -1.248629 0.038451  -2.238053
5 8 0 -3.182556 -1.789176 0. 014925
6 8 0 -1.129149 -0.116188 1. 120022
7 6 0 -3.401697 -0.774167 0. 622601
8 6 0 -1.969626 0.938189  -1.840877
9 8 0 -3.796801  -0.830994 1. 949928
10 8 0 -1.608527 2.231868 -1.875377
11 6 0 -3.399765 0.785250 -1.380431
12 1 0 -3.836850 -0.122947 -1.857586
13 1 0 -4.010507 1.648004 -1.737296
14 6 0 -3.550333 0. 696875 0. 145134
15 8 0 -4.944400 1. 015066 0. 343085
16 1 0 -5.177771 0. 945259 1.299164
17 6 0 -1.384144 1.072339 1.501187
18 6 0 -2.687938 1.663700 0.948844
19 1 0 -3.261118 2.085729 1.797720
20 1 0 -2.410846 2.547310 0.325114
21 8 0 -0.687440 1.741548 2.265724
22 6 0 2.477888  -0.160945 1. 958566
23 6 0 3.333519 -0.508355 -1.086692
24 6 0 1.233568 1.695157 -0.681990
25 8 0 3.652294  -0.409329 2. 664836
26 8 0 0. 959157 2.708469 -1.362415
27 8 0 4.183792  -1.092189 -1.745865
28 6 0 2.244751 1.272191 1. 613304
29 1 0 1. 151650 1.512222 1.863181
30 1 0 2.800319 1. 963905 2.282465
31 6 0 3. 652830 0.893279  -0.540491
32 1 0 4.533583 0. 806670 0. 124631
33 1 0 4.024413 1.499545  -1.397247
34 6 0 2.542866 1.672152 0. 160115



Figura 8 (A), concluséo
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Figura 8 (C), conclusao
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Figura 9 Gréficos de correlacdo entre o nimero dédaoexperimental e
calculado do complexo [Cd(Cit)] pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 10 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Cd(HCit)¢Bit)]", pelos métodos PM6 e

Figura 10
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Figura 11 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Pb(Cit)] pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 12 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Pb(HCIit)¢git)]", pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Resumo

A aplicagdo conjunta de ESI-MS, FTIR-ATR e calculedricos para a
determinacéo de estruturas metal-citrato (metali=4D e Fe) sdo relatados. A
espectrometria de massas permitiu determinar guesteetria 1:1 e 2:1 dos
complexos, corroborando os calculos tedricos. A%@es encontradas na
relacdo 2:1 tiveram suas estruturas moleculargsistadas, uma vez que a
desprotonagdo do acido citrico diferiu do simulada. estabilidade
termodindmica  AH%) dos complexos otimizados em  nivel
B3LYP/LANL2DZ mostrou ser mais exoenergética do gaea os complexos
encontrados pelo método semiempirico PM6. A angbse infravermelho
sugeriu que os grupos carboxila sdo sitios pamlexacdo. As frequéncias
vibracionais em B3LYP/LANL2DZ tiveram boa correlagéom os resultados

experimentais de infravermelho.

Palavras-chave:Complexos Cu/Zn/Fe; ESI-MS; FTIR-ATR; DFT; PM6.
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1. Introducgéo

Em se tratando do ciclo de vida das plantas, oaisn&m funcdes vitais
nos processos bioldgicos, porém, ainda ha muitskoblos para a homeostase
do metal adequado. Os metais de transig¢éo ferjo ¢Bbre (Cu) e zinco (Zn),
assim como manganés (Mn), molibidénio (Mo) e niqu&li), sé&o
micronutrientes considerados essenciais para asaplaContudo, as mesmas
propriedades que os tornam indispensaveis, em sxgeEslem torné-los letais
(Palmer e Guerinot, 2009).

Fe e Cu, por meio dos elétrons dos orbithislesempenham papel
importante na transferéncia de elétrons (reacddex)e participando como
cofatores essenciais para 0s componentes da chdgensporte de elétrons nas
mitocdndrias e cloroplastos (Marschner, 2012). @feambém é encontrado no
centro dos agregados Fe-S, atuando como recegtatesdores de elétrons em
uma série de processos celulares chave, incluirfidtossintese, a respiragdo, a
assimilagdo de sulfato e a biossintese do etilRalk € Lobréaux, 2005).

A proteina de Cu mais abundante nas plantas @stopianina, uma
proteina que transfere elétrons a partir do conoplix citocromobsf para o
fotossistema | (PSI). O cobre é usado como cofiggproteinas envolvidas na
protecdo de espécies reativas de oxigénio, nditiggdo da parede celular, na
formacé&o de polen, no metabolismo de carboidrat@sfermacéo de compostos
fenolicos em resposta ao ataque de patdgenos. © taxhbém é exigido pelo
receptor de etileno para a sinalizagio adequades¢hizer, 2012).

O Zn, ao contrario do Fe e Cu, ndo € um redox aligta propriedade,
aliada as caracteristicas de acido de Lewis d@ibhe a flexibilidade da esfera
de coordenacdo em relac@o a geometria e o numdigadtes, ajuda a explicar

as diferentes fungdes do Zn dentro das células ¢tiah, 2005). Ele é requerido
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como cofator em mais de 300 enzimas, incluindo RidAmerase, superédxido
dismutase e alcool desidrogenase (Cooke, 2007).

Dentre os ligantes fisioldgicos capazes de prommieracdes aquosas
com ions metalicos, tém-se os acidos hidroxicalicog{ dos quais se pode
destacar o acido citrico. O acido citrico é um costp organico tricarboxilico,
gue faz parte do ciclo do acido citrico no ciclokiebs e est4 envolvido em
sistemas de metaloenzimas, como aconitase € Nifiwgenase na fixagdo de
nitrogénio (Dakanali et al., 2003). Além de suaspdnantes funcdes
fisiolégicas, também tem sido utilizado como extrade solo para predizer a
fitodisponibiliadede metais. Por meio dos extrapngrocura-se determinar o
grau de suficiéncia ou de deficiéncia dos nutrindie solo, além de quantificar
também actimulos de metais (Menzies et al., 2007).

Os ions metdlicos podem se ligar ao acido citpop meio de trés
grupos carboxilatos K, = 3,13; K& = 4,76; K& = 6,40), mas também pelo
seu préton alcodlico, para qual estudos de Rf@Ndeterminaram umie, ~14
( Silva et al., 2009). Este valor indica que o éxig alcodlico é idealmente
adequado para a coordenacdo seletiva de metaikettes e, de fato, estruturas
cristalinas mostram que a hidroxila é desprotonetacomplexos de &cido
citrico com Acidos fortes de Lewis, tais comd*Re AP (de Noronha et al.,
2007; Matzapetakis et al., 1998), mas ndo em comgldivalentes, como Fee
Mn?* (Matzapetakis et al., 2000; Strouse et al., 1977).

No intuito de realizar estudos sobre esses cowpat coordenacéo,
técnicas como a espectrometria de massa e a espegia no infravermelho
sdo, certamente, algumas das ferramentas podgrasaa elucidacdo estrutural
e, quando usadas em conjunto, sdo capazes de domhealhes importantes
sobre as estruturas de varios compostos. Além,disscalculos tedricos podem
ser utilizados como uma ferramenta muito Gtil pawaroborar os dados

experimentais (Silva et al., 2007a). Diante do sipceste trabalho foi realizado
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com o objetivo de unir estas técnicas, a fim destigar as estruturas do citrato
complexado com Cii, Zr** e Fé*, que é de especial interesse na quimica, ja
gue a massa, o tamanho e a forma destes compledempnfluenciar diversos
sistemas bioldgicos. Para isso, o trabalho fodiia em quatro partes.

Na primeira relatam-se as estruturas moleculatggerglas para a
formacdo dos complexos metdlicos, citratG’Cucitrato:Zrf* e citrato:F&',
assim como suas propriedades termodindmicas dueatsu Na segunda, trata-
se das analises por espectrometria de massas gioysptay (ESI-MS), no
intuito de identificar as espécies propostas paordes célculos tedricos. Na
terceira parte é apresentado o rearranjo estrutimalcomplexos encontrados
por ESI-MS, comparando as propriedades termodirgareatre os métodos de
calculo semiempirico e DFT. Finalmente, na Ultinsatgy apresentam-se as
andlises dos complexos por meio da espectroscapiafravermelho (FTIR-

ATR) e as frequéncias vibracionais encontradasspuletodos tedricos.

2. Metodologia

2.1. Detalhes computacionais

Para a modelagem e a otimizagao de possiveigugaside complexos
formados a partir da relagé@o citrato-metal, utiliz® o programa o Gaussian
09W (Frisch et al., 2010). Inicialmente, as pregsdas estruturas moleculares
do citrato livre e dos complexos citrato:Cu, cirah e citrato:Fe foram
realizadas utilizando-se o método semiempirico FStéwart, 2007) que esta
parametrizado para a maior parte dos metais dei¢éam

Levando em conta as espécies encontradas por ESFdam feitos
rearranjos dos complexos propostos inicialmenteegiuturas moleculares e as
frequéncias vibracionais foram calculadas novamemd®M6 e tomadas como

estrutura de entrada para os célculos, usandaia teofuncional de densidade
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(DFT), aplicando o funcional B3LYP e a base LANL2Rje inclui o potencial
nucleo efetivo (ECP), proposto por Hay e Wadt (1986dos os calculos foram
realizados considerando-se as moléculas livresanoos bem como em solucgéo,
considerando o solvente agua implicitamente, poio de modelo continuo
polarizadvel (PCM) (Tomasi et al., 2005).

2.1.1. Estudos termodinadmicos

O estudo termodindmico visa promover uma discugs@dca dos
complexos, no intuito de obter os pardmetros quermé@am suas propriedades
quimicas. Para tanto, foram obtidos os valoresméegé absolutaAH®) dos
complexos, nas diferentes relagdes citrato-mesalindo o ciclo termodinamico
daFigural. Q\Hgq)de um complexo no ciclo termodinamico foi calculado

pela Equacgédo 1 (Caetano et al., 2012).
AH(aq.)=4H (g)+ [AH (SO|V_)(M - CitratO(n) )X T—( AH(solv. M 2% 4 JH (So|v_y1Citrat0):| Eq(1)

Foi realizado o célculo de energia relatiMHo(aquoso) para identificar
0 esteroisbmero mais estavel em relagdo ao mesmi@l nee mesma
estequiometria. (AAHO(aquoso)foi determinado pela diferenca entre a variagéo de
energia de um isémero de maior energii%) e o isdmero de menor energia

(AH®), conforme a Equacao 2.

44H Oagy = 410 - 4H01 Eq(2)



139

M 2¥(g) +  nCitratog) (0 - [M - Citrato (n)] (g)x— 2H (g)
AH (SOIV.)M 2+ AH (30|V.)|’1Citrat0 AH (so|v') [M - Citrato (n)] X
M 2+ : [ e ] X g0
(aq) + nCitratozg) [ - M - Citrato () (aq) 4H “(aq)

Figura 1 Representacéo do ciclo termodinamico.

2.2. lonizagdo por eletrospray - espectrometria denassas do sistema
citrato: metal em solucdo aquosa

As solugbes dos reagentegHgD;, CuSQ5H,0, ZnCh e FeSQ7H,0
foram preparadas com concentracdo 1 X h@bl L. Para a formacdo dos
possiveis complexos, uma série de solucdes citnatal foi preparada, com
raz6es molares que variaram entre 1:1 a 6:1, esredifes pHs: 3,0; 7,0 e 9,0. O
pH foi ajustado com a adicdo de solugédo aquosaHi®©N e as solugdes foram
preparadas 48 horas antes da andlise. Para imjec@spectrometro de massas,
adicionou-se metanol a 20% e o valor de pH foi hevate ajustado.

Os espectros de massa ESI adquiridos no modoiveedatam obtidos
num espectrometro de massa do tipo armadilha de qoadrupolar 500-MS
(Varian Inc., Palo Alto, CA, EUA). As amostras forantroduzidas na fonte de
jons ESI, por meio de uma seringa, em uma taxduse fle 20uL min™. A
tensdo de pulverizagéo ibnica foi de + 5 kV; adensapilar foi de 60-80 V e a
carga de RF, de 80%. Como nebulizador e gas deyesecéoi utilizado o
nitrogénio, a pressdes de 35 psi e 10 psi, respeotinte. A temperatura do gas
de secagem foi 350 °C. Os espectros foram registrad intervalo de 100-
1.000 Da., com média de 20-35 varreduras. Os padielistribuicdo isotopica

foram calculados utilizando-se o programa ISOPRO 3.
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2.3. Espectroscopia vibracional na regiao do infrarmelho FTIR-ATR

Os espectros FTIR-ATR foram coletados por meiordesgpectrometro
Nicolet Nexus Spectrometer, equipado com o acessi®ireflectancia total
atenuada (ATR) com cristal de ZnSe. Os espectn@nfadquiridos com 64

scans e resolucdo de 4tm
3. Resultados e discussao

3.1. Abordagem computacional: propriedade termodinédica e analise
estrutural

Realizou-se um estudo tedrico da formacédo de cowplepara que
pudessem ser entendidos os diferentes modos dacifitee estabilidade entre o
acido citrico e os cétions metalicos’Gr?* e Fé*. E importante ressaltar que,
em funcéo da complexidade apresentada por compestasvendo metais de
transicdo, ainda se encontram algumas dificuldadesstudo desses sistemas
quimicos. Esta complexidade estd diretamente oelade a descricdo dos
metais de transi¢do, em que se observam deterrsigadacteristicas inerentes a
participacdo dos orbitais “d” do centro metélico.

Em principio, as espécies formadas entre o adidicoce os metais
podem apresentar um grande ndmero de conformagéeislo a presenca dos
grupos carboxilicos. Para os célculos, apesar dessds possibilidades de
conférmeros, consideraram-se as estruturas detocit(@it") totalmente
desprotonadas, em gque 0s grupos carboxila estjoresexmordenados ao metal
central. Diferentes condi¢Bes citrato:metal (Figzp foram levadas em
consideracdo, como: 1:1 (um anion citrato para étiorc metalico), 2:1 (dois
anions citrato para um céation metdlico) e 3:1 (f@ipns citrato para um cation
metélico). O método de célculo utilizado para aninagdes foi 0 semiempirico
(PM6), que utiliza alguns paréametros obtidos aimpdd dados experimentais
(Stewart, 2007).
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Na Figura 2 sao apresentados os complexos mafveest de

citrato:cobre, citrato:zinco e citrato:ferro, nasifegentes relactes

estequiomeétricas, apés a otimizagao.

(© (D)

Figura 2 Formas de complexac¢do mais estaveis aaytsosa, obtidas por meio
da otimizagdo em PM6: (A) [Cu(Cit)(B) [Cu(Cit)]*, (C) [Cu(City]”
(D) [zn(Cit)], (E) [zn(Citp]", (F) [Zn(Cith]", (G) [Fe(Cit)], (H)
[Fe(City]*e (1) [Fe(City]".
(...continua...)
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Os resultados energéticos para os complexos feerndes condi¢fes
estudadas, 1:1; 2:1 e 3:1, sdo mostrados na Thb&Renergias calculadas para

as reacdes de formacdo dos complexos foram dadasH8mEstes valores
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podem ser aproximados parAG’, uma vez queAS é considerado

negligenciavel em altera¢des conformacionais (8ilaeitas, 2012).

Tabela 1 Valores de entalpia (kcal fobara as reacdes de formacdo dos
complexos em solugddfHqu0s0) €Ntre o citrato (Cit) e os cations
metalicos Ct, Zr** e Fé'. Estruturas otimizadas no método
semiempirico (PM6)

Modelos AAH%q)  Modelos  AAH%)  Modelos  AAH 4y

[Cu(Cit)] [Zn(Cit)] [Fe(CiHT

Isbmero 1 0,00 Isbmero 1 0,00 Isbmero 1 0,00
Isbmero 2 11,83 Isbmero 2 1,61 Isbmero 2 10,75
[Cu(Cit)]* [Zn(Cit),]* [Fe(City]*

Isbmero 1 0,00 Isbmero 1 8,16 Isbmero 1 0,00
Isbmero 2 115,66 Isbmero 2 0,00 Isbmero 2 64,66
[Cu(Cit)s]~ [Zn(Cit)s]” [Fe(Cit)y]”

Isbmero 1 0,00 Isbmero 1 342,32 Isbmero 1 39,63
Isbmero 2 85,23 Isbmero 2 9,67 Isbmero 2 68,92
Isbmero 3 18,96 Isbmero 3 0,00 Isbmero 3 71,47
Isbmero 4 40,76 Isbmero 4 44,38 Isbmero 4 0,00

Na relacdo 1:1, a diferenca de energia entrebmseigos dos complexos
de Cd" foi de 11,83 kcal mdi valor semelhante ao encontrado entre os
isbmeros de Fé (10,75 kcal mot). Essa variacdo de energia é atenuada para
1,61 kcal mof, entre os isdbmeros de Znna mesma relacdo. Para a
estequiometria 2:1, observou-se que a diferencegética entre as espécies
[Cu(Cit),]* foi de 115,66 kcal md| enquanto os complexos de’Ze Fé*, na
mesma relagdo, apresentaram variagdo de 8,16 €6 6K¢al mof’,
respectivamente.

Para ambas as estequiometrias, as geometriasemafaidass pelos
complexos metélicos sdo semelhantes. Essa re@dari provavelmente, uma

consequéncia da distribuicdo de elétrons que @oneem a direcdo
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preferencial de aproximacdo dos eletréfilos (metalnucledfilos (ligante),
juntamente com as intera¢6es néo ligantes (Ranetlfio, 2004).

Em complexos hexacoordenados de *Cufrequentemente, s&o
encontradas distor¢cdes geométricas associadasfigucacfes eletrbnicas, em
funcdo da ocupacdo dos orbitais d. Essas distos@eslecorrentes do efeito
Jahn-Teller e a configuracdo eletrénidhdo ion Cd" causa um efeito de
distorcéio tetragonal na estrutura (Frank et alQ5p0Como o Ct apresenta
dois elétrons no orbitaly, . y, € um elétron end,, (ou vice-versa), os ligantes
posicionam-se sobre 0s eixos cartesianos na dirdeSises dois orbitais,
acentuando a distorgdo. Contudo, o efeito JahmiTedcorre em menor
intensidade no caso da assimetria nos orbitgiske d,,, que ndo interagem
frontalmente com os ligantes, mas interagem viacAgn com os orbitais dos
ligantes (de Faria, 2009).

Analisando-se os complexos de?Znobserva-se que o fon metalico
apresenta a primeira esfera de coordenacéo flegiyelde acomodar ligantes
num ntmero de coordenac&o igual a 4, 5 ou 6. © @resenta configuragéo
3d'°, camada fechada, e ndo tem energia de estabiizigécampo ligante
(Bock et al., 2006). Geralmente, complexos aqudsesganicos de Zi
apresentam geometria octaédrica, no entanto, eteipas, a complexagéo usual
é tetraédrica (Fujii et al., 2014).

O efeito Jan-Teller também seria esperado pa@oomlexos de F&
uma vez que sua configuragdo eletromitapin-alto (& t,°) submeteria a uma
deformacéo, dividindo os niveis eletrdnicos e ditahdo a estrutura (Keates et
al., 2014). No entanto, de acordo com a teoriaafopo cristalino (TCC) (Van
Vleck, 1932), se os ligantes conectados ao meddiga@ntes campos fortes, sdo
criadas situacdes de spin-baixo nos orbi@diso que ndo ocasionaria as

distor¢des tetragonais. Portanto, conforme a sépectroquimica, os grupos C-
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O que estdo complexados ao metal tratam-se detdgacampo forte,
favorecendo o emparelhamento dos elétrons (Steivekins, 2008).

Aumentando o numero de ligantes citrato no sistemarias
possibilidades (esteroisdmeros) podem ser formataslvendo os metais.
Portanto, para a relacdo 3:1 citrato-metais foraimulados quatro
estereoisébmeros.

A partir do banco de dados Cambridge Structurséalsse, Dudev et al.
(2006) analisaram os fatores que governam o nuardercoordenagdo de
complexos metalicos. Os resultados sugerem quenenoide coordenacdo €
afetado pelo raio do ion metalico e pela capacidadedenadora do ligante.
Ligantes anidnicos tendem a se repelir, diminuingg@imero de coordenacéo. A
excecdo do [Cu(CH)” cuja geometria é octaédrica, os complexos [Zr{Ci®)
[Fe(Cit]” apresentaram geometria tetraédrica e bipiramidigonal,
respectivamente. Esses resultados corroboram esesmpados por Dudev et al.
(2006).

Por se tratar de sistemas com nimeros de atorfeverdes, € delicado
comparar as condi¢fes estequiométricas abordadias disso, os valores de
energia encontrados para a estequiometria 3:1 atestmwuito das outras
relacdes, o que pode indicar restricbes na formalgssas espécies. Uma
justificativa a essa variagdo de energia nos corpléa relacdo 3:1 pode ser
atribuida a interagbes intramoleculares classicafeitos de repulsdo entre

grupos volumosos e interacdes eletrostaticas &sreé Ramalho, 2013).



146

Na Tabela 2 apresentam-se os comprimentos déibigagtre os atomos
de oxigénio dos grupos carboxilatos e os metaisdadbs na formag&o dos

complexos.



Tabela 2 Comprimentos de ligagdes (A) relevantes@CZn-O e Fe-O) entre os oxigénios dos grupdsoxéatos e o

metais. Estruturas otimizadas no método semienop(AiM6)

Comprimentos de ligacio (A)

Comprimentos de ligacio (A)

Comprimentos de ligagio (A)

[Cu(Cit)] [Cu(Cit), ]+ [Cu(Cit)s]™
Isdmero 1 Isémero 2 Isdmero 1 Isdmero 2 Isdmero 1 Isémero 2 Isomero 3 Isomero 4
Atomos (A)  Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A)
Cul-02 187 Cul-02 185 Cui’-0d 196 Cui?-0f 198 Cuii-0f7 214 Culdi-0I7 207 Cuii-G33 196 Cui’-0I7 211
Cul-03 1,85 Cul-03 1,84 Cui7-02 208 Cui7-02 207 Cuij-0I8 199 Culi-0I& 199 Cuii-034 215 Culj-0I8 2,04
Cul-0i8 184 Cul-0i9 183 Cui’-03 196 Cuii-0F 196 Cuii-03iF 193 Cuii-0oig 209 Cuii-G3iy 197 Cuii-0i9 206
Cuid7-0d 209 Cuii-04 210 Cui’-036 213 Cui3-020 196 Cui’-036 214 Cuii-020 196
Cui7-03 197  Cui7?-G3 196 Cuii-033 203 Cuii-037 212 Cuii-037 206 Cuii-02] 2.14
Cuii-08 193 Cuii-06 198 Cuii-034 196 Cuii-038 200 Cuidi-G38 197 Cuii-022 196
[Zn(Cit)] [Zn(Cit);]* [ZniCit)]"-
Isdmero 1 Isémero 2 Isdmero 1 Isdmero 2 Isdmero 1 Isémero 2 Isomero 3 Isomero 4
Atomos (A}  Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A)
Fnfg-0f 191 Fnig-0f 191 Zn3f-Qf 216 Zm3iv-0f 217 Zm3j-047 218 Zmi3-048 205 Znii-033 204  ZEn33-007 202
Zni9-02 1,90 Zni9-02 190 Zn37-02 2,16 Zn37-02 222 Zmii-0i8 2,15 Zmii-0N9 204 Zmij-03F 201 Zni3-0I8 2,02
Znlg9-018 192 Znig-0I8 192 Zn37-03 218 Zn37-03 215 Zn3j-03F 2,13 ZImiF-037 206 Zmij-036 203 Zni5-0i9 203
Zn3i-04 216 IZm37-0d 217 Zm33-036 216  Zmi3-038 202 ZEni5-038 205 ZEn35-022 207
Zn37-03 2,18 Zn37-03 221 Zm33-034 2,11
Zn37-06 2,16 Zn37-06 2,18
[Fe(Cit)] [Fe(Cith]* [Fe(Cit):]™
Isdmero 1 Isémero 2 Isdmero 1 Isdmero 2 Isdmero 1 Isémero 2 Isdmero 3 Isémero 4
Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A) Atomos (A)  Atomos (A)
Fel9-0I 1,82 Feld-0] 1,83 Fe37-0f 206 Fei7-Of 206 Feid-047 216 Feii-0M8 1,96 Feij-033 207 [Feii-0ds8 2,00
Fel9-02 1,82 Fel3-02 1,81 Fe37-02 206 Feir-02 208 Felj-0i8 206 Feij-0i9 186 Feij-034 206 Feij-0ig 199
Fel9.018 181 Fel9.018 180 Fe3ir-03 207 Fe3ii-03 208 Feij-03F 206 Fei3-037 185 FReji-033 211 Fei5-020 202
Fe37-04 206 Fei7-04 206 Feid-036 2,13 Feii-038 194 Feij-036 2,11 Feii-02i 2,03
Fe3i7 03 207 Fei7-0F 206 Felj-033 212 Feij-037 200 Fe33-022 199
Fe3ii-06 206 Fe3ii-06 205 Feii-0i4 206 Feji-038 211
H
N

/



148

Os estereoisdmeros de GuzZrt* e Fé* na relagdo 1:1 apresentaram as
menores distancias de ligagcbes O-Metal (TabelaE&%es resultados podem
auxiliar na interpretagéo dos estudos termodin&spena esses complexos, uma
vez que apresentaram baixos valoresAt ., sugerindo a formag&o de
espécies estaveis.

As distancias de ligagdo Cu-O variaram de 1,83,1% A. Esses
comprimentos de ligagdo s&o correspondentes ernsootmplexos de Gl
carboxilato obtidos experimentalmente por difracade raios X:
[Cu(CsH405)(H:0)]n (1,90 a 2,39A), conforme relatado por Menelaouwalet
(2012), e [Cy(CoH306)-(H20)5(NH3)4]H,0 (1,94 a 2,48 A), descrito por Chen
et al. (2007). Em ambos os estudos, 0s complexesataram a geometria
octaédrica distorcida. As distor¢Oes tetragonai®ctaedro, caracteristicas das
transic6egl-d, estdo de acordo com o efeito Jahn-Teller, dedidonfiguracéo
d® do Cd*(Menelaou et al., 2012).

Para os complexos de Znas ligacdes Zn-O variaram de 1,90 a 2,22 A.
Por meio da técnica de difracdo de raios X, congmios de ligagbes Zn-O
foram relatados em outros trabalhos e se assemeadoanencontrados nesse
estudo. Swanson et al. (1983) sintetizaram o corofén(Cit)y4NH,], o qual
apresentou distancias Zn-O de 2,05 a 2,16 A. Ebalttas mais recentes, os
complexos [Zn(HCit)(H,0)], e [Zn(City4K] tiveram comprimentos de ligacdo
Zn-O de 1,97 a 2,18 A e 2,05 a 2,09 A, respectivaenéDeng e Zhou, 2009;
Kim et al., 2010). Metais como o Zn podem se cooadeom os ligantes de
varias maneiras, incluindo diferentes estequiore{finetal:ligante), mesmo em
quelatos, como, por exemplo, em agregados supreutates (Silva et al.,
2007a). A geometria adotada pode ser quadrado, fisir@édrica ou octaédrica,
no entanto, alguns complexos de Zn tendem a apaeseima estrutura
octaédrica distorcida. Esse fato se deve a amBigue contenham um nimero

maior de ligantes, em que as ligagcdes estariam afasadas do atomo de
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zinco, aproximando-se de uma geometria quadradoapl em seguida,
evoluindo para a configuracdo tetraédrica maisvekt@®amalho e Figueroa-
Villar, 2002).

Em relacdo aos complexos de€*’'F®s comprimentos de ligacdo Fe-O
alternaram de 1,80 a 2,16 A. Essas distanciagidedo sio correspondentes aos
estudos realizados por Matzapetakis et al. (1998, @poOs sintetizarem o
composto [Fe(gH.0;),]*, observaram as distancias Fe-O entre 1,95 a 2,07 A
gque esta em acordo com Shweky et al. (1994) paracomplexo
[Fex(CsH407)2(H20),]%, que apresentou comprimentos de ligacdo Fe-O entre
1,99 a 2,04 A. A geometria octaédrica levementoutisla foi confirmada por
Gautier-Luneau et al. (2005), em estudos de coroplesitrato:ferro. Os
complexos com a formula geral (Hbafeg:(cit),(H,0),]-nH,O foram obtidos
utilizando-se vérias bases e apresentaram distadeiigacdo Fe-O entre 1,96 a
2,04 A. Cada ion de ferro foi coordenado a doiariigs citrato desprotonados
(Cit). Portanto, formaram-se complexos dinuclearemas que sao

centrossimétricos e tém as mesmas caracterisstasueais.

3.2. Identificacdo dos complexos em solucao aqugsa ESI-MS

A espectrometria de massas por eletrospray (ESI-#18ma técnica
sensivel e versatil para estudar espécies ibnieasatka volatilidade em fase
gasosa (Colton et al., 1995) e adequada para sslugéntendo ions pré-
formados de compostos inorgéanicos, incluindo corgsde metalicos e
metaloides (Burford et al., 2005). ESI-MS tem siddizada para identificar
complexos formados a partir de moléculas orgargo@socorrem naturalmente
com metais em estudos ambientais, biolégicos eiqo$niKeith-Roach, 2010).

No presente estudo, foram adotadas condi¢bes lsambet as relatadas
anteriormente por Gautier-Luneau et al. (2005) lwaSet al. (2009), para

preparo das amostras e analise por espectromeadrimnassas. Os autores
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descrevem que o aumento da razdo molar citratd:metessolucbes aquosas e
pH &cido favorece a formacdo de complexos oligauéridinucleares e

trinucleares, enquanto baixas propor¢ées molatetacimetal e pH basico ou

fisiologico indicam a formacéo de complexos mondgmres. Portanto, optou-se
pelos resultados obtidos nos ensaios da relac&mteato:metal e pH 7, uma vez
que os célculos tedricos foram previamente realizagara complexos

mononucleares e essa faixa de pH estéa relaciooadas condi¢bes fisioldgicas
em que as plantas estéo inseridas.

Os espectros de massa ESI em modo negativo das;ossl
citrato:cobre, citrato:zinco e citrato:ferro sdoesgentados, respectivamente, nas
Figuras 3, 4 e 5. O &cido citrico¢fz0;) € representado pors€iit, enquanto
(Cit) representa o citrato completamente ionizadm @ férmula molecular
CsHsO;>. Os espectros apresentam agregados de picosidasba complexos
anidnicos citrato:metal com base no valorngiz e no padrdo de distribuicéo

isotopica caracteristico para cada espécie.
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[Cu(Cit)] [CU(HCIt)(H.Cit)]
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Figura 3 Espectro de massas em modo negativo teges citrato:cobre, razdo
molar 2:1, a pH = 7. (A) e (B) distribuicao isotépicalculada para os
respectivos complexos [Cu(Citg [Cu(HCit)(HCit)] . O espectro esta
normalizado para o pico mais intenso (m/z = 191)
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Figura 4 Espectro de massas em modo negativo tades citrato:zinco, razdo
molar 2:1, a pH = 7. (A), (B) e (C) distribuicaoiSpica calculada para
0s respectivos complexos [Zn(CitZn(Cit)(H.0).] e
[Zn(HCit)(H.Cit)]. O espectro estd normalizado para o pico mais
intenso (m/z = 289)
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[Fe(Cit)] [Fe(HCit)(H:Cit)]
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Figura 5 Espectro de massas em modo negativo tiggese citrato:ferro, razéo
molar 2:1, a pH = 7. (A) e (B) distribui¢éo isotépicalculada para os
respectivos complexos [Fe(Citg [Fe(HCit)(HCit)]. O espectro esta
normalizado para o pico mais intenso (m/z = 191)

Como resultado da protonacdo que ocorre durambd@izacdo por
eletrospray, as espécies podem ser detectadas denentts graus de
protonacdo (Silva et al., 2009). Os espectros dssasaapresentaram sinais
intensos emm/z 191, referente a uma molécula de &cido citrico
monodesprotonada ¢(Bit) e, para ambos 0s ensaios, houve predominéecia
espécies mononucleares.

Foram formados complexos monocarregados [Cu{Cit)]z 252) e
[Cu(HCIt)(H,Cit)] (m/z444), este ultimo resultante da adigdo de duasouiale
de citrato com protonacdes diferentes, (H8itx 190 e (HCit) m/z191 a um
atomo de CHi. Deve-se ressaltar que cada ion d& @ulistribuido entre seus
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principais isétopos *Cu (69,17%) &°Cu (30,83%)) e que &Cu representa o
pico mais intenso. Em um levantamento bibliografiealizado por Rode et al.
(2004) foram descritas diversas espécies citrdtcecencontradas em solucéo.
Dentre elas, as mesmas observadas no presenté@drablém disso, os autores
observaram que, em pH>7, pode ocorrer uma congébuila razdo molar 2:1
(citrato:cobre), aumentando a proporcéo de espéitieso com desprotanagao
maior, o que favoreceria a formacdo das espéciegCJg(HCit)]* ou
[Cu(Cit)(HCit)]* e/ou hidréxidos.

Para 0s ensaios de?formaram-se os complexos [Zn(Cijh/z253) e
[Zn(Cit)(H.0),] (m/z 289), este ultimo resultante da formagdo com addéos
H,O. Cada fon de Z# é distribuido entre seus principais is6top&%n(
(48,63%):%°Zn (27,90%)57Zn (4,10%):°®Zn (18,75%) €°Zn (0,63%) e d“zZn
representa o pico mais intenso. A formacdo do ocexoplcoordenado a
moléculas de D (m/z289) estd de acordo com o resultado encontradbujior
e Albarede (2012) e a presenca das moléculas & pdde deformar a
geometria octaédrica. Isso se deve ao fato dascola$éde agua nos complexos
de zinco serem cerca de 0,50 A mais afastadas ela tigacdo média Zn-O da
carboxila (2,10 A) (Ramalho e Figueroa-Villar, 2p02

Em estudos realizados por Dakanali et al. (20@8m complexos
citrato:metal, concluiu-se que, devido aos efes$éricos impostos pelos
citratos na formacdo da rede cristalina do complexo local de coordenacéo
ndo é ocupado pelos carboxilatos. Isso permiteuru@ molécula do solvente
entre para a esfera de coordenacdo do metal. Edéauta de agua coordenada,
juntamente com os carboxilatos do citrato, poddigigar de interagbes de
hidrogénio, reforcando a estabilidade da estrutasaltante. A outra espécie
mononuclear formada [Zn(HCit)ggit)] (m/z445) é produto da adi¢cdo de duas
espécies citrato com protonagfes diferentes, (ME#)190 e (HCit) m/z191, a

um atomo de Zf.
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Entre os complexos citrato:ferro (Figura 5) tambsfo observados
picos nas estequiometrias 1:1 e 2:1. A espécie rdome (100%) refere-se ao
fon H,Citm/z 191 e os picosn/z 245 e 437 sao atribuidos aos complexos
monocarregados [Fe(Cit)e [Fe(HCit)(HCit)], lembrando que o Eetem
distribuico isotopica *{Fe (5,84%),*Fe (91,75%),°’Fe (2,12%) e°®Fe
(0,28%)) e o sinal mais intenso refere-se®e@. Assim como para o €ue o
Zn**, os complexos de Fena estequiometria 2:1 sdo formados por citratas co
m/z190 e 191, o que indica que 0s metais podem eztadenados a oxigénios
livres das carboxilas.

As espécies encontradas, [Fe(C®)[Fe(HCit)(HCit)]", corroboram os
resultados encontrados por Gautier-Luneau et @5Re Silva et al. (2009) em
gue, em pH neutro, as espécies polinucleares desapa progressivamente em
favor das espécies mononucleares. Um aumento neemwacdo de ferro
provoca a formagdo de espécies polinucleares, degndo compostos
oligoméricos. A espécie [Fe(HCit)¢git)], encontrada por esses autores e por

Matzapetakis et al. (1998), pode ser muito Utilpeotessos biolégicos.

3.3. Estabilidade termodindmica do sistema citratenetal: rearranjo
estrutural por PM6 e B3LYP/LANL2DZ

A utilizagdo conjunta de técnicas espectrométricagdiculos tedricos é
uma ferramenta poderosa para investigar a estrgtiimica de uma variedade
de compostos (Caetano et al., 2013; Silva et @b7&, 2007b). Por meio das
andlises por ESI-MS, pode-se notar que, em pasteesultados experimentais
diferiram dos obtidos teoricamente. No entanto,estidos por modelagem
molecular foram importantes, uma vez que, por measses calculos,
permitiram buscar nos ensaios por ESI-MS os coroglsimulados.

Portanto, os complexos encontrados por ESI-MSQ@&)im/z = 252,
[Zn(Cit)]'m/z= 253 e [Fe(Cit)m/z= 245 sao referentes a estequiometria 1:1 e
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correspondem as representacdes estruturais prepestes calculos tedricos. Os
complexos da relagédo 2:1 ndo foram formados poo mai coordenacdo com
citratos totalmente desprotonados, conforme asitesds tedricas propostas.
Silva et al. (2009) relatam que a protonagéo queredurante a ionizagdo por
eletrospray pode levar os ligantes a serem detectenim diferentes graus de
protonacdo. Os complexos encontrados para essgige(fCu(HCIt)(HCit)]
[Zn(HCIit)(H.Cit), [Fe(HCit)(H.Cit)]) tiveram suas estruturas reajustadas por
meio dos calculos tedricos e sdo mostrados nha &iGurEm relacdo aos
complexos simulados na condic¢éo 3:1, eles ndo faetectados nas condi¢cbes
ESI-MS utillizadas neste trabalho. Este resultadpemmental estd em
concordancia com a previsdo teorica, pois, de accmin os resultados de
entalpia provenientes do ciclo termodinamico, aeordpreferencial para a
formac&o de ambos os complexos metalico$ |G’ e Fé" é 1:1>2:1>3:1.
Para tanto, o complexo [Cu(Cit)E 39,35 kcal mdl mais estavel que
[Cu(Cit),]* que, por sua vez, é mais estavel que o [Cu[CitEm relacdo aos
complexos de 77, a diferenca de energia entre as espécies [Z[i(@it)
[Zn(Cit),]* é 46,86 kcal mdi, enquanto [Zn(Cit]* é 304,91 kcal mdlmais
estavel que [Zn(Cif)". Entre os complexos [Fe(City [Fe(City]*, a diferenca
de energia foi de 130,80 kcal mpknquanto [Fe(Cit)* é 311,74 kcal mdl
mais estavel que [Fe(GjlJ.Algumas espécies dinucleares e trinucleares com
maior numero de ligantes também foram observadas,m@o foram abordadas
nesse estudo.

A partir dos resultados obtidos experimentalmefdeam realizados
novos calculos tedricos. Os minimos de energia dasmplexos
[Cu(HCit)(H,Cit)]", [Zn(HCit)(H.Cit)]" e [Fe(HCit)(HCit)]) da relacdo 2:1 e
[Cu(Cit)], [Zn(Cit)] e [Fe(Cit)] da relagdo 1:1 foram calculados por meio do

método semiempirico PM6 e DFT, utilizando o funeioB3LYP e a base
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LANL2DZ. Na Figura 6 séo apresentados os complenais estaveis de €i

Zn**e FE", para a relago 2:1.

©

Figura 6 Formas de complexacdo mais estaveis eagi@sosa, obtidas para a
relacdo 2:1: (A) [Cu(HCit)(kCit)]” (B) [Zn(HCit)(H.Cit)] e (C)
[Fe(HCit)(H.Cit)]"

Os resultados energéticos obtidos pelos métodos6 P#
B3LYP/LANL2DZ para os complexos nas condicbes 1:R:& sdo dados
na Tabela 3. As energias calculadas para as rededesmacao dos complexos
foram dadas emH°. Estes valores podem ser aproximados p@&%4 uma vez

queAS’ é considerado negligenciavel (Silla e Freitas 2201



Tabela 3 Valores de entalpia (kcal fjopara as reagbes de formacdo dos complexos emAsoAH qu0s0) ENtre

citrato (Cit), (HCit), (HCit) e os metais Cii Zr** e Fé". Estruturas otimizadas nos métodos semiempirico
(PM6) e DFT (B3LYP/LANL2DZ)

Modelos PM6 B3LYP/ Modelos PM6 B3LYP/ Modelos PM6 B3LYP/
LANL2DZ LANL2DZ LANL2DZ
AAH gy AAHq) AAHy)  AAHG) AAH Gy)  AAHG)
[Cu(Cit)] [Zn(Cit)] [Fe(Cit)]
Isdmero 1 0,00 1,19 Isdémero 1 0,00 0.67 Isdmero 1 0.00 10,75
Isémero 2 11,83 0,00 Isdémero 2 1,61 0.00 Isdmero 2 11,87 0,00
[Cu(HCit)(HCit)| [Zn(HCit)(H:Cit)} [Fe(HCit)(H:Cit)}
Isdmero 1 0,00 0,00 Isémero 1 0,00 0,00 Isdmero 1 0,00 0,00
Isdmero 2 29,05 62,14 Isdémero 2 20,54 54,14 Isdmero 2 23,38 52,59
Isémero 3 17.27 24,64 Isémero 3 12,27 18.66 Isdmero 3 15,09 2,34
Isdmero 4 36.71 63.23 Isdmero 4 27.93 60,68 Isémero 4 27.58 57.32

36T
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Os valores de energia&i(lo(aq,)) dos complexos obtidos a partir do
funcional B3LYP, em conjunto com a base LANL2DZrdm mais
exoenergéticos (ou menos endoenergéticos) que aomteados por PM6. Em
um estudo realizado por Matczak (2010), com orgstAo&ecos, 0 método
semiempirico PM6 reproduziu asH® com maior precisdo que os métodos DFT.
De acordo com o autor, esse desempenho do PM@gdspuma vez que esse
método é parametrizado com valores experimentaiseritanto, Kurtaran et al.
(2007) relataram diferencas insignificantes entse parametros geométricos
obtidos pelos métodos B3LYP/LANL2DZ e semiempifdd3, para compostos
de organomercurio.

As estruturas mais estaveis obtidas teoricameata ps complexos
[Cu(Cit)] (variagdo de energia entre o isbmero mais estveinenos estavel:
PM6 AAH = 11,83 e B3LYPAAH = 1,19 kcal mol), [Zn(Cit)]” (variagdo
de energia entre o isémero mais estavel e 0 mestéget PMEGAAH = 1,61
e B3LYP AAH 4, = 0,67 kcal mot) e [Fe(Cit)] (variagdo de energia entre o
isdbmero mais estavel e 0 menos estavel: PM&{’,,= 11,87 e B3LYP
AAH’q= 10,75 kcal mol) estdio de acordo com resultados experimentais e
tedricos encontrados por Fujii e Albaréde (2018)ij Et al. (2014) e Moynier et
al. (2013) em que, para as mesmas espécies ensiptddico, foram reveladas
semelhancas, como estequiometria 1:1 citrato:metdsma carga -1 e
desprotonacdo tripla do citrato ligado aos metais.

Em relacdo as espécies com estequiometria 2:1,comsplexos
[Cu(HCIt)(H,Cit)] (variacdo de energia entre o isbmero mais estawvahenos
estavel: PM6 AAH,q= 36,71 e B3LYP AAH%, = 63,23 kcal mat),
[Zn(HCit)(H.Cit)]” (variagdo de energia entre 0 isdbmero mais estweinenos
estavel: PMB6AAH = 27,93 e B3LYPAAH’, = 60,68 kcal mal) e
[Fe(HCit)(H:Cit)] (variacdo de energia entre o isdbmero mais estawainenos
estavel: PMBAAH o= 27,58 € B3LYPAAH = 57,32 kcal mat), assim



160

como as espécies [Cu(Gf), [Zn(Cit),]* e [Fe(Cit)]*, encontradas na primeira
sec¢do de calculos tedricos do trabalho, apresemtargeometria octaédrica e
estdo entre as espécies relevantes para ambiestgsiiigiicos e bioldgicos
(Fujii et al., 2014.).

3.4. Propriedades espectroscopicas

Os ensaios por FTIR para os complexos metalicacimasomo as
andlises por ESI-MS, foram realizados em pH 7. §e@ros experimentais
(FTIR) do citrato livre em pH 7 e referentes a sgpeciacdo em funcao da
variagdo de pH s&o apresentados na Figura 7. Osctesp vibracionais
experimentais e calculados para os complexos mstigvais [Cu(Cit)]
[Cu(HCit)(H.Cit)]', [Zn(Cit)], [Zn(HCit)(H.Cit)]', [Fe(CitT e
[Fe(HCit)(H.Cit)]” sdo mostrados nas Figuras 8, 9 e 10, respectitamas
frequéncias e as intensidades de vibragdo foranuledbs utilizando-se os
métodos semiempirico PM6 e DFT B3LP/LANL2DZ. Gerairte, 0S numeros
de ondas calculados tornam-se maiores do que oseragimde ondas
experimentais, devido a fatores, como negligéncea aharmonicidade,
correlagdo eletrbnica e deficiéncias no conjuntobdse (Gokce e Bahgeli,
2012).

Comparando-se 0s valores experimentais com os maboacionais
calculados (Tabela 4), observa-se que o método BBIYP/LANL2DZ
oferece melhor desempenho quantitativo na prediedoequéncias vibracionais
do que o método semiempirico PM6 (Soliman, 2018mA disso, para
B3LYP/LANL2DZ, h& boa correlacdo entre as frequéscivibracionais
experimentais e as calculad&?® = 0,9977-0,9994, para complexos de*'Cu
R?= 0,9956-0,9994, para Zne R? = 0,9988-0,9998, para ¥eenquanto para
PM6 os valores s#@? = 0,9153-0,9244, para complexos dé'CR? = 0,9119-
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0,9166, para Zii e R?= 0,9032-0,9090, para ¥e Os graficos de correlagéo
para os complexos sdo apresentados nos anexos.

Os espectros experimentais para o citrato livreoein™ e em diferentes
pHs sdo apresentados na Figura 7. Para os compl¢kogCit)],
[Cu(HCit)(H.Cit)]', [Zn(Cit)], [Zn(HCit)(H.Cit)] , [Fe(Cit) e
[Fe(HCit)(H:Cit)] sdo apresentados nas Figuras 8, 9 e 10, respeetit@nos
espectros experimentais e os calculados por me® rdétodos PM6 e

B3LYP/LANL2DZ, para os estereoisdbmeros de menorgae

IR intensity

IR intensity
?ﬂ?ﬁ
I
N (W ﬁ < ©

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50800 1600 1400 1200 1000
Wavenumber (ci) Wavenumber (cif)

(A) (B)

Figura 7 (A) Espectro de infravermelhodo citrato gHe (B) espectros de
infravermelho do citrato em diferentes pHs. Nafég(B) a escala é
mostrada de 1.800 a 1.000 tna fim de facilitar a visualizac&o das
principais bandas
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Figura 8 (A) Espectros de infravermelho experimerB8LYP/LANL2DZ e
PM6 para o complexo [Cu(Cit)](B) espectros de infravermelho
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[Cu(HCit)(H.Cit)]

B3LYP/LANL2DZ e PM6 para o

IR intensity

EXPERIMENTAL

Y e

~ B3LYPILANL2DZ [
(T
Y PMe WW

IR intensity

EXPERIMENTAL

IR | A T e T e
B3LyPiLANLZDZ \(\“ [ |

|
|
WW WW

- —

Wavenumber (cif)

(A)

Wavenumber (ci’*)

(B)

complexo

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 50€00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 9 (A) Espectros de infravermelho experimer@8LYP/LANL2DZ e
PM6 para o complexo [Zn(Cif)] (B) espectros de infravermelho

experimental,
[Zn(HCit)(H.Cit)]

B3LYP/LANL2DZ e PM6 para o

complexo
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Figura 10 (A) Espectros de infravermelho experimerB3LYP/LANL2DZ e
PM6 para o complexo [Fe(Cit)](B) espectros de infravermelho

experimental,
[Fe(HCit)(HCit)]

B3LYP/LANL2DZ e PM6 para o complexo

Uma descricdo detalhada das principais atribuic@#sacionais

experimentais e calculadas pelos métodos B3LYP/L2DI e PM6, para 0s

estereoisébmeros dos complexos de menor energiasttatia na Tabela 4.
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Tabela 4 Principais frequéncias experimentais eutsdas (ci), e atribuicbes vibracionais dos complexos pelos
métodos semiempirico (PM6) e DFT (B3LYP/LANL2DZ)

Atribuicdes Aproximadas

Complexos Ozt a(o:kir_g Ozt axo:kil:_z Dscizs av-'ag_zir_g Viym Vapm Varym Vasym ‘-'(OH:)
(HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (COO)  (COO) (COO)  (COO)
5 SO MO tvem  tvem |+
¥(CO0)  w(CC) +v(CO) +w(CO) (COO) (COO) &.u(COH)
Exp. 102763 109973 118496 123766 1297.67 139098 140755 1452.67 157999 163733 334225
[Cu(Cit)] PM6 104856 1080,00 1164.95 126119 131336 133631 1360,74 139574 1737,05 1752,03 255274
BILYP 104523 108726 1180.83 127745 128868 134522 1403.83 147502 1607.79 164478 3656.46
[Cu(HCit)(H,Cit)] PM8S 1023,79 108629 119060 124839 1291.64 138823 1398.08 1436.26 171345 173223 254750
B3LYP 101711 109823 120426 125417 129459 1352.84 140452 1455,17 156940 1597.95 334422
Bzt Brwist Brwist Biciss Bzt av-'ag zing Viym Vapm Vasym Vazym ‘-'(O H)
(HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (CO0Y) (CO0Y) (Co0) (Co0")
+ ++(CC) ++(CC) + +(CC) + +
¥(CO)  +v(CO) +v(CO) (€O} +v(CO) &(OH) &:au(COH)
Exp. 102765 109160 1186.17 124715 128442 139423 1413 .49 1436.81 157146 163634 335337
[Zn(Cit)] PM6 105327 108353 116010 1236,73 1268,59 133307 1354,19 138044 174144 174588 2551.54
B3LYP 104650 110143 1188.41 124331 1256.31 1335.60 1356,63 1396.85 162597 1638,85 364627
[Zn(HCit)(HLCit)] PM8S 102324 108454 1183.69 123665 129414 140222 1414.91 142955  1727.55 173960 254788
B3LYP 103931 1065,37 1163,60 1236,68 128143 1400.48 1427 .42 143803 1606,80 163480 342448
Brockin ' Brwist Brwist av-'ag 7ing av-'ag 7ing Viym Viym Vapm Vasym Vazym ‘-'(O H)
(HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (HCH) (CO0Y) (CO0Y) (CO0Y) (Co0) (Co0")
- - - "r(cc) - T Veym

W(CC)  (CC)  +v(CO) 3(OH)  (CO0)) 3(OH)  8.:(COH)
Exp. 915,14 110021 118544 128386 130406 139321 141634 144398 1571,17 163743 3348.17

[Fe(Cit)] PM6 504,99 107264 1166.28 127574 1309.76 132544 1357.27 138088 1702,05 173929 247739
B3LYP 911.,55 113082 1210,58 1281.33 1309.03 1362.13 142208 1483.37 1604.80 1647.21 3481.54
[Fe(HCit)(H.Cit)] PM8S 912,99 110353 118030 128178 130336 138442 1396.44 144218 1753,07 178566 254371

B3LYP 917385 108457 117919 125302 1303,1% 138852 141443 142155 1568.43 162522 334339
Oiwisr: deformacio torsional; daine: deformagio no plano: Svaeeine: deformacio fora do plano; 8.0 deformacio tesoura; v 5 estiramento simétrico; v
aym! EStiramento assimétrico.

791
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Modos vibracionais C-H

Os calculos em B3LYP previram deformacdes C-Hee®t1,55 a
1.400,48 cril, enquanto valores na faixa de 904,99 a 1.402,22 foram
encontrados em PM6. As bandas caracteristicasup@mentos quimicos Uteis
para a identificacdo da estrutura molecular envoj\feequentemente, vibracdes
acopladas. De acordo com as atribuicdes vibragonexperimentais
apresentadas na Tabela 4, bandas na regi&o del 315,394,23 cthpodem ser
atribuidas a deformacédo angular de C-H (Solimad3p@®os modos torcional
(Brwist (HCH)), no plano &ocking (HCH)), fora do plano§..qg (HCH)) e tesoura
(Bscis{HCH)). Todas essas vibracbes estdo em concordéociaas frequéncias

calculadas pelos métodos DFT e semiempirico.

Estiramentos C-C

Os modos de estiramento C-C foram atribuidos gi@oede 915,14 a
1.284,42 cmi, para as espécies obtidas experimentalmente, mioquaEs
frequéncias calculadas estiveram, respectivamente 911,55 a 1.296,31 ¢mn
usando B3LYP/LANL2DZ e 904,99 a 1.294,14 tsegundo os célculos PM6.
A atribuicdo experimental esta correlacionada caenolatidas teoricamente e
estd de acordo com os resultados encontrados pgae@iBahceli (2013), em
que os estiramentos C-C estiveram presentes en h02.031 cm, para
complexos metalicos de EpCU¥* e Zrf*, obtidos por métodos experimentais e
tedricos com B3LYP/LANL2DZ.

Estiramentos C-O

As bandas referentes a esse estiramento podencagran sobrepostas,
em grande parte, na faixa de 1.150-1.300"ctal como foi confirmado por
Moreira et al. (2012), que observaram essa vibragéd.278 cm, utilizando o

método DFT. De acordo com Balachandran et al. (R@tacidos carboxilicos
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tém como caracteristica apresentar estiramenton@-@gido de 1.240 ¢inAs
frequéncias experimentais para esse grupo Se dom@en na regido de
1.027,63 a 1.257,66 chne correspondem as obtidas teoricamente, que estdo
entre 1.017,11 a 1.296,44 ¢prpara B3LYP/LANL2DZ e 1.023,24 a 1.294,14
cm’, para PM6. Para complexos que se formam ao reslaation metalico
central, tem sentido fisico encontrar acoplamemtiosacionais que descrevem

ligacBes simples, tais como C-C e C-O (Silverst¢ial., 2006).

Estiramentos COO

O ion carboxilato da origem a duas bandas, umajais, entre 1.650-
1.550 cnt, é intensa e provém do estiramento assimétricetra,omais fraca,
em torno de 1.400 ch referente ao estiramento simétrico. A regido do
estiramento C=0 é muito sensivel a vérios fataesjo estado fisico, ligacdo
de hidrogénio, efeito eletrbnico por substituintensdo de anel, etc.
(Balachandran et al., 2012).

Para os complexos em destaque, bandas de meeaosidi@#de entre
1.297,67 a 1.452,67 ¢encontradas experimentalmente, foram atribuidas a
estiramento simeétricor{mcoo). As bandas mais intensas de C=0, referentes ao
estiramento assimétrices{mcoo), estiveram presentes na regido de 1.571,17 a
1.636,34 ci. As atribuicbes experimentais, para ambos osaestintos, se
assemelharam muito as frequéncias teéricas endastrpelo método DFT
(1.288,68 a 1.647,21 ¢t No entanto, para o método semiempirico, os galor
foram superestimados, principalmente para os ®Bsin®s assimétricos
(1.291,64 a 1.785,66 cth Esse fato pode ser explicado, uma vez que C=0 é
formado por ligacbepr-pr € 0 par de elétrons livres do oxigénio também
determina a natureza da carbonila. Portanto, qealdgesvio do nimero de onda
calculado pode ser atribuido & superestimacgédo atalgrgrau de deslocalizacéo

de elétronst, devido a conjugacéo ou a formacéo de ligacddsdiegénio (Li
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et al., 2014). Matczak (2010), em trabalhos conamogstanicos utilizando os
métodos B3LYP, PM6 e B3PW91, previu que, em gesahbordagens tedricas

tendem a superestimar as frequéncias de vibragéo.

Estiramentos O-H

Os estiramentos voy  presentes nos complexos  obtidos
experimentalmente apresentaram bandas muito irgentrgas, caracteristicas
de grupos O-H, na faixa de 3.350 trmAssim como outras atribuicbes, as
frequéncias calculadas por DFT para esse grupeeesth bem proximas das
frequéncias experimentais. Os estiramentos O-Ha @8LYP/LANL2DZ,
estiveram presentes entre 3.343,39 a 3.656,46 enmem PM6, na regido de
2.477,39 a 2.552,74 ¢émque ndo corresponde aos estiramentos experimentai
de O-H. Modos vibracionais de baixa intensidadeygmientes das liga¢des C-
O-H, foram observados na mesma regido do estiransemietricovs,(COO),
entre 1.354,19 a 1.422,08 émUma banda caracteristica do espectro que
envolve a formagao de complexos a partir de acgdwboxilicos provém da
deformacéo angular do grupo O-6b) em ligagdo de hidrogénio. A banda de
intensidade baixa apareceu entre 1.275,74 e 12ax? (Silverstein et al.,
2006).

Na maior parte dos ambientes quimicos, o grupookild ndo existe
isoladamente. Geralmente, a vibragdo pode estgplaalzny resultando em
extensas ligacdes de hidrogénio. Estes grupos pedemassociados dentro da
mesma molécula (ligacdo de hidrogénio intramolefutes entre moléculas
vizinhas (ligacdo de hidrogénio intermolecular). iBpacto da ligacdo de
hidrogénio é a producéo de um alargamento sigtif@@aa banda de absor¢éo.
Nos compostos, como os &cidos carboxilicos, queeaxiigacdes de hidrogénio
extremamente fortes, uma caracteristica é a praselessa ligacdo em

frequéncias mais baixas (Balachandran et al., 20d4tes, 2006).
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4. Conclusodes

Os complexos metalicos formados com um ligant®lfigicamente
relevante, como o citrato, revelou uma diversidadeutural nas espécies
investigadas. A formacgdo desses complexos em sistbinlogicos implica em
um conhecimento profundo de seus comportamentosiapd em solucdo
aguosa e suas espécies formadas.

Os resultados de ESI-MS &H°.,, sugerem que os complexos
[Cu(CiY)], [Zn(Cit)] e [Fe(Cit)] podem ser formados, preferencialmente, em
relacdo as espécies [Cu(HCityEit)],[Zn(HCit)(H.Cit)]'e [Fe(HCit)(HCit)]".

A formacéo de espécies mononucleares em modo wedati favorecida na
relagéo 2:1 citrato:metal e em pH 7.

A geometria adotada pelos complexos da relagddo?:d octaédrica.
No entanto, deve-se considerar o efeito Jahn-Teflara a espécie
[Cu(HCit)(H,Cit)]” e um octaedro distorcido para o complexo
[Zn(HCit)(H.Cit)]".

Os célculos realizados para a geometria e a bdtai® termodinamica
dos complexos mostram que os resultados obtidas rpétodo DFT ndo séo
melhores que os dados do método semiempirico. Manten as frequéncias
vibracionais em B3LYP/LANL2DZ descrevem melhor ossultados

experimentais.
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ANEXO 2

Figura 1 Representagdes estruturais propostasrder@alas cartesianas para o
complexo [Cu(Cit)], apds otimizacéo pelo método PM6: (A) Isbmero 1
e (B) Isbmero 2

Cent er At omi ¢ At omi ¢ Coor di nat es (Angst r ons)
Nunber Nunber Type X Y
1 29 0 0. 354204 -1.347400 0. 498627
2 8 0 2.126560 -0.754260 0. 405815
3 8 0 -1.311391 -1.726983 -0.201563
4 6 0 -0.723638 1. 004138 1.208143
5 8 0 -1. 295550 1. 840000 1.875048
6 6 0 -0. 225527 1. 284324 - 0.255887
7 8 0 -0.761832 2.605516  -0.479139
8 1 0 -0.565198 2.911521 -1.384079
9 6 0 1.307978 1. 445701 -0.257634
10 1 0 1. 582437 2.175813 -1. 048495
11 1 0 1.611930 1.942153 0. 691161
12 6 0 -0.785543 0. 364329 - 1. 353265
13 1 0 0. 019847 -0.051777 -1.990997
14 1 0 -1.368337 1. 009414 -2.056000
15 6 0 2.222940 0. 228598 -0.442669
16 6 0 -1.759538 -0.773213  -0.974959
17 8 0 3. 058742 0. 246826 - 1. 339458
18 8 0 -2.871186 -0.808393 -1.477105
19 8 0 -0.416921 -0.182179 1. 689634

Figura 1 (A)



Standard orientation:

X 4

. 063969 -1.302116 0. 600680
. 751740 - 1.364577 0. 230826
. 855013  -1.217049 0. 200193
.179355  -0.485820 -0.620848
. 106690 1.278988 1. 205185
. 074016  -0.414716  -0.799916
. 055836  -0.547239  -1.523273
.180385 -0.682759  -1.303952
. 114634 2.311619 1.843725
. 103092 0.722527 -1.174178
. 750881 0.484992  -2.199486
. 802141 1.592856  -1.306137
. 073017 1.275297  -0.352847
. 494316 0.877369  -0.784329

612815 1.140972  -1.858460
. 179714 1.594702  -0.261286

053118 2.714319 -0.602937
. 028132 2.900845  -1.559556
. 233494 0.101326 1.771269

Figura 1 (B)
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Figura 2 Representagfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Cu(Cit)]*, apds otimizac&o pelo método PM6: (A) Isdmero
1 e (B) Isbmero 2

Standard orientation

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunmber Type X Y 4

1 8 0 1.068110 1.224423  -1.174942
2 8 0 1.212990 -1.464591 -0.906095
3 8 0 1.210959 0. 504558 1. 383065
4 8 0 -1.220706 1.618316 0. 488044
5 8 0 -1.390237 -0.508708 -1.385512
6 8 0 -0.890731  -1.322954 1. 060600
7 6 0 -2.624414 -0.658813 -1.308726
8 6 0 -2.313097 2.205134 0. 405498
9 8 0 -3.345144  -1.228670 -2.182651
10 8 0 -2.598731 3. 354894 0. 830994
11 6 0 -3.505171 1.478179 -0.280144
12 1 0 -3.494409 1.764507  -1.343240
13 1 0 -4.442612 1.868498 0. 143282
14 6 0 -3.483450 -0.045188 -0.139702
15 8 0 -4.868883 -0.461981  -0.409543
16 1 0 -4.849961 -1.017025  -1.254643
17 6 0 -2.051305 -1.545994 1.497291
18 6 0 -3.193004 -0.535199 1.275409
19 1 0 -4.121037  -0.985749 1.675167
20 1 0 -2.946494 0. 327056 1.928139
21 8 0 -2.347911  -2.534984 2.212486
22 6 0 2.311750 -2.030703 -0.769065
23 6 0 2.257616 1.495014  -1.462597
24 6 0 2. 451057 0. 600287 1. 476040
25 8 0 2.757738  -2.997753  -1.440789
26 8 0 3. 065361 1.113689 2.459344
27 8 0 2.591216 2.419980 -2.249974
28 6 0 3.263312 -1.533639 0. 353950



Figura 2 (A), concluséo
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Standard orientation:
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. 377554
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. 253176
. 620298
. 834624
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. 451124
. 748210
. 494626
. 671014
. 457041
. 086264
. 273602
. 275798
. 049067
. 343352
. 793682
. 626432
. 085389
. 996666
. 291440

777684
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. 338666
. 718482
. 047533
. 251450
. 179106
. 104352
. 255400
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Figura 2 (B), concluséo

33 1 0 4.768601 -1.194872  -1.518292
34 6 0 3. 243818 -1. 033917 1. 098627
35 1 0 2.881435 -2.066623 0.949418
36 1 0 4. 220405 -1.103077 1. 607460
37 29 0 -0. 035628 -0. 109999 0. 075377

Figura 2 (B)
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Figura 3 Representagdes estruturais propostasrder@alas cartesianas para o
complexo [Cu(Cit)]”, apds otimizac&o pelo método PM6: (A) isdmero
1, (B) isdmero 2, (C) isémero 3 e (D) isbmero 4

Standard orientation
Cent er At omi ¢ At omi ¢ Coor di nat es (Angstr ons)
Nunber Nunber Type X z

1 8 0 -6.408711 -2.495843 -1.319747
2 6 0 -6.124827 -2.401545 -0.097042
3 6 0 -1.466569  -2.640207 - 1.444932
4 6 0 -2.482634 -1.528360 1.281384
5 8 0 -6.943510 -2.797052 0. 792926
6 8 0 -2.775323  -1.881132 2.459648
7 8 0 -1.371494  -3.639349 -2.208175
8 6 0 -4.884407 -1.626076 0. 374814
9 1 0 -4.889860 -0.647262 -0.133865
10 1 0 -5. 019407 -1.439620 1. 460371
11 6 0 -2.914993  -2.141527 -1.200837
12 1 0 -2.923105 -1. 076415 -1.509415
13 1 0 -3.588793 -2.702540 -1.872389
14 6 0 - 3. 454952 -2.227111 0. 215853
15 8 0 - 3.525860 -3.618621 0. 622535
16 1 0 -3.411573  -3.628740 1. 608658
17 8 0 -1.598019 -0.741684 0. 915967
18 8 0 -0.474425 -2.018530 -0.992141
19 8 0 7.248566 0. 222415 1.185031
20 6 0 6. 886153 0.039963 -0.007507
21 6 0 2.549853 -1.749424 1. 526635
22 6 0 3. 272533 -0.877092 -1.340421
23 8 0 7.752618 -0.125700 -0.925443
24 8 0 3. 768605 -1.322262 -2.417279
25 8 0 2.821952 -2.630603 2.385229
26 6 0 5. 420943 0. 225131 -0.434424
27 1 0 5. 054951 1. 159695 0. 025855
28 1 0 5. 432316 0. 374887 -1.533463
29 6 0 3.672607 -0.743565 1.196761
30 1 0 3.183729 0. 264080 1. 240173
31 1 0 4.431844  -0.797494 1.993698
32 6 0 4.352725 -0.877404 -0.157159
33 8 0 5.019197 -2.163503 -0.254015
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Figura 3 (B), concluséo
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Figura 3 (C), concluséo
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Figura 3 (D), concluséo
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Figura 4 Representagdes estruturais propostasrder@alas cartesianas para o
complexo [Zn(Cit)], apds otimizacdo pelo método PM6: (A) isbmero 1
e (B) isbmero 2

1 8 0 -2.255857 -0.295279 -0.185293
2 8 0 0.400599  -1.980813 0.591187
3 6 0 1.226383 0.737608  -1.159852
4 8 0 2.258089 1.187506  -1.604890
5 6 0 0.611148 1.223181 0. 214568
6 8 0 1. 383940 2.423171 0.437793
7 1 0 1. 153310 2.830217 1. 294094
8 6 0 -0.847781 1.705871 0.028758
9 1 0 -0.959982 2.673902 0. 564344
10 1 0 -1.007866 1.970854  -1.042608
11 6 0 0. 858832 0. 299498 1. 420008
12 1 0 0. 001558 0. 351515 2.126443
13 1 0 1.725488 0. 729893 1.980978
14 6 0 -2.020160 0. 822706 0. 468365
15 6 0 1.204802 -1.191613 1.261253
16 8 0 -2.790884 1.201322 1.337084
17 8 0 2.156091 -1.659378 1. 866359
18 8 0 0.503534  -0.125772  -1.840900
19 30 0 -0.678531 -1.204864 -0.771086

Figura 4 (A)



Standard orientation:
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. 830939
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. 184661
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. 468051

160314

. 260648

863714

. 335646

606260
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. 042171

436658

. 294682
. 840550
. 769751
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Figura 5 Representagfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Zn(Cit)]*, ap6s otimizacdo pelo método PM6: (A) isdmero
1 e (B) isbmero 2

1 8 0 1. 230306 0. 869661 1. 557456
2 8 0 1.136658 1.241119 -1.335488
3 8 0 1. 421965 -1. 649706 -0.098383
4 8 0 -1.196327 -1.170899 1.370134
5 8 0 -1.408313 1.659148 0. 125150
6 8 0 -1.183394 -0.943643 -1.521883
7 6 0 -2.646104 1.697777 0. 066372
8 6 0 -2.396271 -1.395128 1. 626986
9 8 0 -3. 319401 2.777206 0. 051415
10 8 0 -2.792293 - 2.395492 2.278687
11 6 0 -3.522738 -0. 384054 1. 322107
12 1 0 -3. 520869 0. 319648 2.175274
13 1 0 -4. 472693 -0. 948570 1. 389759
14 6 0 -3.567253 0. 419726 0. 035650
15 8 0 -4.951687 0. 968127 0. 068875
16 1 0 -4.881970 1. 972337 0. 060617
17 6 0 -2.379472 -1.184871 -1.782068
18 6 0 -3. 552945 -0.304784 -1.298378
19 1 0 -3.686931 0. 453582 -2.093302
20 1 0 -4.452235 - 0. 949805 -1. 335495
21 8 0 -2. 744554 -2.079936 -2.588354
22 6 0 2.336358 1. 486190 -1.580761
23 6 0 2.422279 1. 037038 1. 876645
24 6 0 2.661025 -1.674102 -0.129076
25 8 0 2.732449 2. 540335 -2.139789
26 8 0 3. 345735 -2.744358 -0.199882
27 8 0 2.778262 1. 752800 2.852084
28 6 0 3. 443477 0. 426438 -1.401987
29 1 0 3. 325730 -0. 268247 -2.253954



Figura 5 (A), concluséo
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Standard orientation:
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Figura 6 Representagfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Zn(Cit)] ", apds otimizac&o pelo método PM6: (A) isbmero
1, (B) isdmero 2, (C) isbmero 3 e (D) isbmero 4.
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Standard orientation:
Cent er At omi ¢ At omi ¢ Coor di nat es (Angst r ons)
Nunber Nunber Type X Y
1 8 0 0. 417351 7.203925 0. 139489
2 6 0 1.195160 6.720962 -0.718004
3 6 0 1. 136009 2.684893 2.025766
4 6 0 2.176965 2.890890 -0.876194
5 8 0 1. 919860 7.459614 - 1. 454067
6 8 0 3. 310527 3.041148 -1.388624
7 8 0 1. 334053 3. 025970 3.217818
8 6 0 1. 165160 5.218478 -1. 060940
9 1 0 0.119301 4.953113  -1.291961
10 1 0 1.750133 5. 100860 -1.994990
11 6 0 0. 721946 3.808428 1. 049878
12 1 0 -0. 225513 3. 477727 0. 576058
13 1 0 0. 508550 4.718278 1. 642624
14 6 0 1. 707508 4.171537 -0.049834
15 8 0 2.908203 4.707667 0. 551855
16 1 0 3.671209 4.445630 -0.031349
17 8 0 1. 384492 1. 940677 -1.042342
18 8 0 1.177683 1.477617 1. 667325
19 8 0 3. 435666 - 6.504940 - 0. 264366
20 6 0 3.996861 -5.704066 0.521910
21 6 0 1. 886846 -2.119805 -2.055347
22 6 0 3.240188 -1.835516 0. 722998
23 8 0 5.050591 -6.020899 1. 155782
24 8 0 4.377324  -1.499427 1. 124666
25 8 0 2.073618 -2.367331 -3.271725
26 6 0 3.324833  -4.372867 0.912364
27 1 0 2.292212 -4.603683 1. 227535
28 1 0 3.867006 -4.001799 1. 804948
29 6 0 2.088377 -3.290635 -1.071158
30 1 0 1. 149511 - 3.363443 -0.478499
31 1 0 2.192836  -4.221052 -1.660750
32 6 0 3.257734 -3.198817 -0.103167
33 8 0 4.492340 -3.179423  -0.855546
34 1 0 5.147916 -2.647413  -0.330318
35 8 0 1. 453536 -0.998296 -1.672200



Figura 6 (A), concluséo
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X Z
. 146164  -4.738603 2.867675
. 975051 -4.556518 1. 613350
283384  -1.492254  -0.525753
573449 -2.775929  -1.204030
478401 -5. 322094 0. 770785
398052 -3.363486  -2.291047
840228 -2.286313  -1.358132
176387 -3.271696 1.302790
392198 -3.223611 2.082889
891514  -2.443201 1.489944
689793 -1.609928 0.086781
300515 -0.795468  -0.353024
584242 -1. 348686 1. 155145
501358 -2.952648  -0.050223
614684  -4.029260 -0.340277
102851 -3.796514  -1.171406
527523 -1.991811  -0.956009
653703 -0.457012 -0.075086
812418 -0.497045 -0.171741
563322 -2.581645 2.902371
420996 6.271048 0. 068763
583484 6. 188461 0. 994838
645374 3.031433  -1.982861
043032 3. 268294 1.196877
341029 7.144512 1.788881
771955 3. 878364 2.006508
585507 3.638037 -3.069795
922614 4.832848 1. 330674
732462 4. 098260 1. 475541
417647 4. 964450 2. 309099
544274 3.598543  -0.875427
208450 2.775208  -0.530291
199337 4.373187  -1.336139
888480 4. 231006 0. 342463
. 012865 5.282670 -0.117208
586584 5.524041 0. 630935
. 048656 2.010723 1.153484
. 073154 1.894361  -1.854451
. 455441 -2.311159 1. 658409
. 076275 -0.299172  -0.386192
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Figura 6 (B), concluséo
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Figura 6 (C), concluséo
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DO OORPFRPORPRPFPOOO0OOIDDIDNDOOOOOOFRODIDRFPOREFE OO0 OO

[eNeoolooloololololoololololooololoNololololoNolololololololololoNoloNoNoNe)

ONOWAPWAWANOINONONOROOROORROREE

X Z
. 488674 6.150789  -0.727220
. 351726 2.944349 2.054590
. 233368 3.111803  -1.773281
. 317230 6.105630 -0.365091
. 401266 3.210911 3. 249982
. 517460 7.046821  -0.426001
. 092830 3.625235 -2.875577
. 839212 4. 031530 1.072513
. 510924 3. 584318 0. 350566
. 401632 4. 752556 1. 655557
. 018180 3.902980 -0.708974
. 587629 3.202796  -0.111417
. 713554 4.552714 - 1.233477
. 251507 4.795784 0. 303524
. 224989 5. 262922 1.233901
458251 6. 103097 0. 855726
178227 1.961052  -1.448361
039145 1.844231 1.571729
731022 -0.529649  -0.144693
081219 -2.945722  -2.554740
956760 -1. 768445 1.741607
819358 -0.359242 0.061479
670031 -2.959367 1.603477
620999 -1.079210 -0.614965
021556 -1.973435  -1.489960
173640 -3.917715 2. 243599
791585 -2.842102  -1.948645
395120 -1.506573  -1.742066
575324  -3.402700 0. 595318
998007 -4. 239759 0. 053439
763777 -3.817268 1.196583
967964  -1.415510 0. 098459
520692 -0. 488654 0. 173237
692474  -1.689834 1.113031
917765 -2.513786  -0.496655
128416 -3.469377  -1.213621
. 475743 -2.954745 -1.678664
. 034239 -0.768729  -1.763057
. 565011 -1. 280529 0. 479496
. 872456 -2.703459 -1.638086
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Figura 6 (D), concluséo
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Figura 7 Representacfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Fe(Cit)] ap6s otimizacdo pelo método PM6: (A) isbmero 1
e (B) isbmero 2

1 8 0 -1.987824 -0.790760 -0.594687
2 8 0 0.925288  -1.921787 0.013680
3 6 0 0. 937219 1.157284  -0.910903
4 8 0 1. 846959 1.978836  -0.993802
5 6 0 0. 137464 1.043251 0. 443226
6 8 0 0. 526403 2.307026 1.118330
7 1 0 1.407301 2.636786 0. 820041
8 6 0 -1.380579 1.310122 0. 355582
9 1 0 -1.648532 1. 953608 1.232184
10 1 0 -1.614942 1.934619 -0.527436
11 6 0 0.592279  -0.015389 1. 473702
12 1 0 -0.293270  -0.394249 2.029387
13 1 0 1.187979 0. 528428 2. 250992
14 6 0 -2.252895 0. 071177 0. 373429
15 6 0 1.414199 -1.211408 1. 023592
16 8 0 -3.154387 -0.113329 1.176773
17 8 0 2.447276  -1.544018 1.585333
18 8 0 0. 602006 0.399034  -1.944750
19 26 0 -0.206555 -0.896516 -0.970921

Figura 7 (A)



Standard orientation:

X 4
. 110973 0.406508  -0.743059
. 600452 1.959526  -0.294245
. 155878  -0.267703 0. 393043
. 194203  -1.165325 -0.726184
. 100273 1.573553 0. 867756
. 890113 2.278794 1. 479863
. 954383  -0.011621 1.283567
. 254784  -1.758879 -0.730971
. 621603 0. 250964 1. 454343
. 266353 0. 480028 2.085062
.420890 -0.064336 2.173384
. 315169  -0.974515 0. 564416
.167062  -1.416051 0. 454935
. 413464  -2.050317 1.335434
. 296564  -2.084853  -0.419319
. 893061 -2.106338 1.335210
. 558635 -2.136114 2.241194
. 709021  -0.632323  -1.854921
. 334984 0. 644797  -1.125737

Figura 7 (B)
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Figura 8 Representagcfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Fe(Cig]*, apds otimizacdo pelo método PM6: (A) isdmero
1 e (B) isdbmero 2

1 8 0 -1.534538 1.122716 0.787867
2 8 0 -1.535686 -1.116599 0. 794465
3 8 0 -1. 693826 -0.002388 -1.189752
4 8 0 1. 535685 1.115926 -0.794620
5 8 0 1. 693849 0. 001995 1.189709
6 8 0 1. 534583 -1.123373 -0.787813
7 6 0 2.890730 0.001424 1. 469116
8 6 0 2.562260 1.725094 -1.127854
9 8 0 3. 439269 0. 001709 2.616531
10 8 0 2.661007 2.696091 -1.919540
11 6 0 3.925787 1. 290329 -0.511977
12 1 0 4.255011 2.121116 0. 135831
13 1 0 4.652015 1.233612 -1.336426
14 6 0 3. 954897 0. 000745 0. 297143
15 8 0 5.267517 0. 001415 0.961891
16 1 0 5. 071397 0. 001535 1.963517
17 6 0 2.562948 -1.727469 -1.124744
18 6 0 3. 926257 -1.289874 -0.510372
19 1 0 4. 256856 -2.119475 0. 138293
20 1 0 4.651857 -1.233484 -1. 335406
21 8 0 2.663347 -2.697403 -1.917620
22 6 0 -2.562671 -1.724344 1.129021
23 6 0 -2.562596 1.727920 1.123763
24 6 0 -2.890701 -0.002403 -1.469191
25 8 0 -2.661871 -2.694268 1.921984
26 8 0 -3. 439210 -0.003910 -2.616615
27 8 0 -2.662665 2.698552 1.915812
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Figura 8 (A), concluséo
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Standard orientation:

X Z

. 328150 -2.001332 0. 385185
. 750577 0.405969  -1.925641
. 578129 1. 394695 1. 400269
. 551052 -0.503851 1.897277
. 720125 -1.266872  -1.485731
. 331432 1.926798  -0.637922
. 901257 -0.848074 -1.530062

739866 -0. 854880 2. 105695

660822 -1.039470 -2.535990

241091 -1.010561 3. 254029

637267 -1.204987 0.913802

329356 -2.214553 0. 572349
. 680229 - 1. 294969 1.274795

632728 -0.234307 -0.280700
. 097680 -0.368471 -0.690236

130637 -0.536358 -1.670825
. 547078 2.234532 -0.510147
. 586911 1. 260651 0. 053092
. 583077 1.675325  -0.225929
. 511514 1. 373758 1.158438
. 979960 3.400922  -0.746223
. 895282 -0.067992  -1.713679
. 555386 -2.207860 0. 605054
. 747744 1.852160 1.373769
. 627559 -0.543269 -2.640620
. 223972 2.638374 2.239781
. 018444  -3.355909 0. 859057
. 627552 0.063740  -0.328297
. 526049 -1. 032299 0. 737847
. 545323 -1. 458071 0. 860961
. 255855 -0.555888 1.709713
. 086688 -0.067559  -0.744803
. 111370 -0.541266  -1.619141
. 661353 1.511563 0. 190097
. 381439 2.202417 -0.630389
. 703791 1. 753979 0.471336
. 006793 -0.004368 -0.024138

Figura 8 (B)
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Figura 9 Representacfes estruturais propostasrder@mas cartesianas para o
complexo [Fe(Cit]", apds otimizac&o pelo método PM6: (A) isdmero
1, (B) isbmero 2, (C) isbmero 3 e (D) isbmero 4

Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X z

1 8 0 6.396164  -2.769928 1. 254253
2 6 0 6. 165021  -2.653943 0. 022342
3 6 0 1.462112  -3.055858 0.982186
4 6 0 2.588509 -1.280585 -1.224640
5 8 0 7.004793 -3.069917 -0.838057
6 8 0 2.866059 -1.250052  -2.458476
7 8 0 1.200150 -4.151801 1.547328
8 6 0 4.980355 -1.813666 -0.476464
9 1 0 4.983033 -0.867404 0.094718
10 1 0 5.186705 -1.564529 -1.537868
11 6 0 2.984780 -2.725460 0. 904664
12 1 0 3.159248  -1.883712 1.601612
13 1 0 3.541783  -3.596349 1.287644
14 6 0 3.520978 -2.348476 -0.460114
15 8 0 3.502611 -3.536470 -1.302665
16 1 0 3.297037  -3.231527 -2.221836
17 8 0 1.740480 -0.629650 -0.611645
18 8 0 0.639661  -2.231943 0. 541770
19 8 0 -6.898700 -0.497258 -2.087827
20 6 0 -6.787489 -0.186480 -0.870336
21 6 0 -2.508581 -2.560866 -0.670869
22 6 0 -3.407612 -0.472684 1. 247256
23 8 0 -7.822565 0.036555 -0.165922
24 8 0 -3.948815 -0.429913 2.394755
25 8 0 -2.605474 -3.789898 -0.936665
26 6 0 -5.413919 0.126645 -0.259764
27 1 0 -4.862681 0.782159  -0.962041
28 1 0 -5.594594 0. 733669 0. 650865
29 6 0 -3.769971  -1.714520 -1.010308
30 1 0 -3.447404 -0.951965 -1.744697
31 1 0 -4.499584  -2.376379 -1.505462
32 6 0 -4.453013  -1.017422 0. 154158
33 8 0 -5.245536  -2.006528 0. 869827
34 1 0 -5.238963  -1.728392 1.828878



Figura 9 (A), conclusao
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Standard orientation:
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OCNNOVOOAPPOOOWDIOD WD

. 582871
. 415098
. 607890
. 214889
. 337424
. 175429
. 613815
. 294300
. 470144
. 232545
. 726980
. 927577
. 523998
. 077885
. 181494
. 050087
. 382982
. 429261
. 186386
. 817003
. 596398
. 197609
. 527948

351887
987029
871009
938343
675758
225883
389452
431318
120766
207578
005565
374321
950815

. 841899
. 253783
. 965687
. 548720

. 030201
. 504875
. 730531
. 235312
. 306779
. 752726
. 016044
. 301029
. 952929
. 704785
. 239980
. 754994
. 441553
. 919942
. 108980
. 183990
. 049597
. 211179
. 204877
. 709103
. 117365
. 067417
. 280400
. 761650
. 293278
. 219738
. 445761
. 964513
. 028408
. 861521
. 948728
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186631
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. 462182
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. 898321
. 161624
. 843471
. 256069
. 479722
. 321514
. 378514
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. 054593
. 053343
. 515121
. 133516
. 284567
. 118572
. 264059
. 321975
. 124332
. 366060
. 803527
. 834463
0

. 157207
. 862756
. 323357
. 367784
. 210004
. 411780
. 419960

628133
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058089
557076

. 797553
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Figura 9 (B), concluséo
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Figura 9 (C), conclusdo
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Standard orientation

At omi ¢ Coor di nat es (Angst r ons)
Type X \% z
0 -5.265179 - 0. 155276 2.675604
0 -2. 366946 -0.506975 -0.556532
0 - 6. 844052 -1.599754 -0.606314
0 -5.631891 0. 416555 1. 616512
0 -2.762623  -1.344794  -1.386914
0 -6.557254 1. 269237 1. 590320
0 -7.472182 -0.720153 -1.263078
0 - 3. 385497 0. 229895 0. 353791
0 -3.084314 0. 012109 1. 398306
0 -3.201030 1. 316378 0. 191637
0 -5.399374 -1.388358 -0.158848
0 -5.165719 -2.085180 0. 665439
0 -4.726100 -1.704414 -1. 003924
0 -4.920846 0. 021240 0. 247327
0 -5.360827 0. 982631 -0.732463
0 -6. 331107 0.816637  -0.907590
0 -7.378857 -2.726751 -0.361710
0 -1.128111  -0.231284  -0.383002
0 0. 146454 1.861829  -0.403125
0 2.349325 1.327694 -0.013719
0 2.660850 -0.923844  -0.497147
0 0.626301 -1.973621 -0.404669
0 3.642132 -1.558218  -0.942657
0 0.838100 -3.164145 -0.060886
0 3.641330 -5.348271 0. 447623
0 4. 644655 -1.082964 -1.530971
0 3.817297 -5.837911 1. 608360
0 0. 209272 -4.166183 - 0.458435
0 3.659680 -3.118446  -0.884377
0 2.935443  -3.480180 -1.641546
0 4.660786  -3.438508 -1.219095
0 1.962412  -3.410813 0. 987241
0 2. 079575 -2.441134 1. 532748
0 1.599906  -4.167979 1. 695064
0 3. 334269 -3.790533 0.437412
0 4.345656 - 3.330235 1. 405335
0 4.259818 -3.892762 2. 204669
0 3. 820486 -6.007429 -0.599086
0 - 0. 034430 3. 028006 -0.838813
0 3. 033337 2.180475 0. 598041
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Figura 9 (D), conclusdo
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Figura 10 Representacdes estruturais propostagréecmdas cartesianas para o
complexo [Cu(HCIit)(HCit)], apos otimizacdo pelo método PM6: (A)
isébmero 1, (B) isbmero 2, (C) isdmero 3 e (D) istonke

“J
Cent er Atom ¢ Atom ¢ Coor di nat es (Angstrons)
Nunber Nunber Type X Y z

1 8 0 1.089185 0.799688  -1.534919
2 8 0 1.275062 -1.659241  -0.300537
3 8 0 1.161909 0. 278366 1. 323360
4 8 0 -1.166919 1.530470 0. 263726
5 8 0 -1.414413  -0.646839 -1.279778
6 8 0 -1.019401 -0.763851 1. 265325
7 6 0 -2.647626  -0.790124  -1.385521
8 6 0 -2.293575 1.975157 0.211425
9 8 0 -3.278989  -1.401610 -2.255094
10 8 0 -2.512227 3. 268200 0. 640320
11 6 0 -3.576676 1.374222 -0.239126
12 1 0 -3.816951 1.752751 -1.266161
13 1 0 -4.426528 1.746322 0. 378476
14 6 0 -3.615896  -0.159592 -0.286150
15 8 0 -4.959268  -0.448077 -0.697496
16 1 0 -4.930335 -0.993600 -1.562852
17 6 0 -2.140824 -1.010245 1. 663531
18 6 0 -3.501730 -0.859078 1.081164
19 1 0 -3.955196  -1.878591 0. 962836
20 1 0 -4.177024  -0.360146 1.812586
21 8 0 -2.241047 -1.568702 2.921567
22 6 0 2.447130 -1.942644  -0.359154
23 6 0 2.285431 1.164401 -1.824156
24 6 0 2.380685 0. 585705 1.503915
25 8 0 2.709924  -3.226129 -0.823509
26 8 0 2.817927 1. 089965 2.546772
27 8 0 2.587593 1.545804  -2.954191
28 6 0 3.661324 -1.167383 0. 024149
29 1 0 4.159811  -1.659423 0. 895854
30 1 0 4.419590 -1.197135 -0.791484
31 6 0 3. 383663 1.280433 -0.758486
32 1 0 4.357612 1.261182  -1.299274
33 1 0 3. 324342 2.317426  -0.360953



Figura 10 (A), concluséo
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y 4

. 074776
. 193039
. 245864
. 066767
. 512592
. 958500
. 731873

147783
415358
253764
470080
685854
292533
609781
983171
025589
084323
453125
865144
145862

. 181138
. 309415
. 177267
. 451823
. 461686
. 034551
. 269488
. 608206
. 219559
. 186730
. 502874
. 226799
. 888651
. 553177
. 822176
. 905915
. 377876
. 372726
. 282185
. 048192

.
PRrPNOWORNNMRENERO
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. 512162
. 516623
. 066567
. 054384
. 237628
. 346808
. 006334
. 598343
. 276481
. 645163
. 348222
. 179049
. 435709
. 027924
. 021567
. 191641
. 642668
. 260073

101366
219646
536331
070098
711271
205475
213281
601727
373091

. 295483
. 968089
. 235975
. 276113
. 100657
. 180187
. 076683
. 119751
. 917219
. 883327
. 696288
. 872187
. 015175

.
R OoOOoR

'

. 764960
. 559756
. 277839
. 023810
. 502315
. 653227
. 588903
. 140879
. 580702
. 035077
. 510793
. 211754
. 258047
. 257292
. 663748
. 663095
. 008339
. 570011
. 049229
. 442002
. 057569
. 778558
. 402529

279030

. 204568
. 471308
. 425978
. 450633
. 194835
. 396501
. 740929
. 568793
. 227124
. 197171
. 891781
. 454811

442864

. 201429
. 341263
. 338334
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y A

. 903422
. 179021
. 380457
. 155821
. 257713

192545
459838
296456
027817
558899
561339
792498
427748
588655
884798
853206
271895
599145

. 045824
. 299236
.411034
. 342733
. 068615
. 631965
. 585704
. 284805
. 161319
. 546605
. 699517
. 474311
. 372949
. 138875
. 701819
. 535348
. 899992
. 903044
. 725294
. 525081
. 346214
. 119769
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. 177207
. 645384

165497
544001
003054
295755

. 118630

926546
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. 277616
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. 154559
. 718975
. 273621
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. 069311

OP OOrROORPROROWRORNOWREREN

. 551234
. 327452
. 049431
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Standard orientation:

Coor di nat es

(Angstrons)
Y z

. 008053
. 198380
. 444741
. 095296
. 357116
. 229499
. 553368
. 240392
. 144169
. 481658
. 536875
. 785825
. 372405
. 629575
. 940023
. 977505
. 339873
. 602574
. 779791
. 466512
. 528680
. 334915
. 137264
. 651086

525123
338890
199968
593004
788379
455578
487352
080853
021845
634789

. 996266

060842

. 644955

.
eororoNwRrOrOORrOOR

o

. 001294
. 412252
. 285903
. 335924
. 243094
. 320876
. 359623
. 688559
. 570879
. 019692
. 948148
. 718415
. 620681
. 344895
. 824376
. 807328

436576

. 176383

147635
449726
984879
944550
196730
261042
136584

. 395509

428159
040862
759118
692711

. 046489
. 953500
. 774441
-0.
. 668332
. 564030
. 564094

181962
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. 518788
. 862850
. 707616

750626
700065

. 440974

593543
932245
875751
195660
981802
046568
656294

. 151082
. 507353
. 568106
. 027684
. 354209
. 859004
. 666716
. 108471
. 022965
. 096710
. 615774
. 255916
. 015167
. 303636
. 016817
. 069424
-0.
. 380503
. 647354
. 913042
. 117830
. 253908
. 637179
. 169404

746222
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Figura 11 Representacdes estruturais propostagréecmdas cartesianas para o
complexo [Zn(HCIit)(HCit)]", apds otimizagdo pelo método PM6: (A)
isébmero 1, (B) isbmero 2, (C) isdmero 3 e (D) istork

1 8 0 -1.118308 -1.810406 0. 685325

2 8 0 -1.297172 -0.031027 -1.869720

3 8 0 -1.140884 1. 425509 0. 454880

4 8 0 1.168788 0. 015756 1. 740047

5 8 0 1. 365645 -1.223261 -1.024479

6 8 0 1. 059597 1.615332 -0.514204

7 6 0 2.604466 -1.361511 -1.036784

8 6 0 2. 354536 -0.081272 1. 976985

9 8 0 3. 236062 -2.257495 -1.608700
10 8 0 2.717041 0. 119145 3. 296227
11 6 0 3. 579149 - 0. 385456 1.196193
12 1 0 3. 915026 -1.423818 1. 463867
13 1 0 4.423545 0. 250980 1. 563546
14 6 0 3.563363 - 0. 302857 -0.339264
15 8 0 4.904223 - 0. 689357 -0.685584
16 1 0 4.878942 -1.561935 -1.217434
17 6 0 2.224265 1.890011 -0.686977
18 6 0 3. 457593 1. 105304 -0.936301
19 1 0 3.590484 1. 004543 -2.046216
20 1 0 4.361813 1.687179 -0.629816
21 8 0 2.541395 3. 238799 -0.704877
22 6 0 -2.503982 -0.097701 -1.963533
23 6 0 -2.353494 -1. 963409 1. 002284
24 6 0 -2.386802 1.568174 0.610771
25 8 0 -2.927865 -0.151231 - 3. 289150
26 8 0 -2.924599 2. 642157 0.918767
27 8 0 -2.882068 -3.071675 1.000177
28 6 0 -3.627014 -0.121818 - 0. 984455
29 1 0 -4.485513 0. 484016 -1.365548
30 1 0 -4.022730 -1.168451 -0.924192



Figura 11 (A), concluséo
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Standard orientation:

07‘”' I
S

Coor di nat es

(Angstrons)
Y z

. 112357
. 089219
. 224090
. 043702
. 479328
. 909457
. 718389

182688
461664
482101
416521
557458
316017
521608
914547
003277
069709

. 345608
. 527617
. 203517
. 332989
. 271731
. 245008
. 427686
. 513115
. 091288
. 416983
. 486376
. 846881
. 297777
. 514124
. 124275
. 097765
. 482950
. 788195
. 856348
. 672072
. 472115
. 501856
. 071829

PRPPRPPWORPNOOROOROO

T A
[Nl NoNo]

. 115869
. 846146
. 714200
. 606427
. 815634
. 510315
. 936194
. 969288
. 535837
. 282174
. 313119
. 607019
. 747720
. 216993
. 452907
. 043710

699510
865686
966743
538582
815574

. 302841

088060
767635
506522
576355
460367
400245

. 693978
. 767848
. 743037
. 085603
. 688714
. 119793
. 405781
. 317652
. 790748
. 022122
. 775647
. 245858

! :
POWNORROWRORE

Vo
S =¥}

. 370773
. 034230
. 289800
. 364465
. 541550
. 562129
. 425768
. 162175
. 210751
. 492576
. 341456
. 415530
. 163574
. 259775
. 531236
. 360836
. 861227
. 120153
. 991930
. 761970

218777

. 029975

961645
162259
036520
081565

. 116348

314912

. 329106
. 358308
. 156365
. 818235
-1
. 232678
. 810862
. 161743
. 767297
. 710106
. 765236
. 428182

112942

Figura 11 (B)
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y

. 927570
. 128517
. 491950
. 147128
. 309824
. 266275
. 504176
. 339110
. 155317
. 812449
. 477363
. 490027
. 447456
. 575977
. 870942
. 957570
. 349894
. 647616
. 113908
. 351674
. 479135
. 328636
. 072710
. 745691

681867
467094
193710
479696
524609
451080
367722
151039
669448
538492
940839
025079
078609

. 648596
. 515681
. 177613

OPpooONWROrOOROOROO

oo
POORrRO

'
www

. 322078
. 671752

545586
754959

. 351959
. 058157
. 378670
. 879539
. 575068
. 174076
. 944055
. 669343
. 494876
. 338005
. 815487
. 794208
. 101170
. 158497

057547
662639
279131
840674
295363
562326
186507

. 501528

588337
900873
537584

. 427697

126344

. 591317
. 080188
. 342464
. 698834
. 647879
. 846078
. 353486
. 299983
. 212975

-1

. 561060
. 842404

846382
680055
747659
451447
623625
839500

. 902237

951201
071192
156630
929883
227773

. 658173
. 566573
. 083170
. 276415
. 734380
. 526847
. 287045
. 878155
. 125091
. 682857
. 935612
. 046188
. 317449
. 993036
. 051381
. 837131
. 417738
. 753484
. 916521
. 075091
. 202992
. 545194
. 837205
. 963947
. 141242
. 172865
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. 945172
. 126103
. 543926
. 140117
. 311427
. 160021
. 507107
. 305491
. 181284
. 720496
. 494678
. 648345
. 418378
. 535908
. 852386
. 969734
. 334001
. 479294
. 450210
. 431479
. 638168
. 337144
. 009027
. 716695

634942
524354
050464
484288
523779
433250
356707
663200
090900
568108
961831

. 126591
. 964866
. 558138
. 012548
. 147826

NP OROOR

o

. 551706
. 787380
. 337176
. 640746
. 423699
. 249550
. 438401
. 806997
. 586237
. 102703
. 916325
. 723717
. 485845
. 419962
. 876130
. 840726
. 404567

381455
404512

. 058493
. 088789
. 178778
. 304798
-1,
. 370894
. 306559
. 344476
. 170121
. 945955
. 733577
. 025534
. 993479
. 696490
. 117281
. 472627
. 433651
. 749246
. 301017
. 047930
. 156408

232579
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. 453170

646330

. 044287

513353
889429

. 614940
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086941
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. 548855
. 382713
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. 772319
. 723601
. 011238
. 701466
. 110350
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. 723217
. 075240
. 338863
. 901638
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. 194467
. 991434
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Figura 12 Representacdes estruturais propostagréecmdas cartesianas para o
complexo [Fe(HCit)(HCit)]", apds otimizacdo pelo método PM6: (A)
isébmero 1, (B) isbmero 2, (C) isdmero 3 e (D) istork

&
e
3.’

Standard orientation

Cent er At omi ¢ At omi ¢ Coor di nat es (Angstr ons)
Nunber Nunmber Type X Y 4

1 8 0 1. 541849 1. 055291 - 0. 844058
2 8 0 1. 458729 -1.188246 -0.856621
3 8 0 1. 600728 0. 029835 1. 098544
4 8 0 -1. 448079 1.214381 0. 622411
5 8 0 -1.724003 -0.062064 -1.176451
6 8 0 -1.370692 -1.140755 0. 731850
7 6 0 -2.937985 -0.121519 -1.460591
8 6 0 -2.503712 1.757819 0. 861731
9 8 0 -3.509500 -0.235933  -2.544967
10 8 0 -2.504692 2.932683 1. 572636
11 6 0 - 3. 884238 1.316328 0. 499806
12 1 0 -4.349837 2.080286 -0.172790
13 1 0 -4.543632 1. 316976 1. 393767
14 6 0 - 3.945483 - 0. 045444 -0.216020
15 8 0 -5.267658  -0.126525 -0.746927
16 1 0 -5.210363 -0.206439 -1.763984
17 6 0 -2.419780 -1. 632499 1. 089003
18 6 0 -3.819185 - 1. 259525 0. 723169
19 1 0 -4.309878 -2.131053 0. 220411
20 1 0 -4.431325 -1.107416 1. 638158
21 8 0 -2.392737 -2.685578 1. 975264
22 6 0 2.554725 -1.661812 -1.007168
23 6 0 2.537667 1. 804963 -1. 096902
24 6 0 2.789207 0. 022982 1. 476253
25 8 0 2.574897 -2.880778 -1.687401
26 8 0 3. 237927 -0.059583 2.629198
27 8 0 2.527990 2.789093  -1.831792
28 6 0 3.897008 -1.166307 -0.560683
29 1 0 4.432575 -1.962463 0. 005570
30 1 0 4.532524 -0.953194 -1.447152



Figura 12 (A), concluséo
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. 125960
. 894528
. 169992
. 017020
. 566284
. 451236
. 472131
. 011806

O WNWOOONLPRERRE

. 410304
. 440663
. 230262
. 091269
. 034240
. 005154
. 244349
. 934495
. 244801
. 065936

OFRr NFP NP OORFRO

. 417517
. 176483
. 285589
. 341590
. 004149
. 006344
. 758568
. 214078
. 826034
. 157645

Figura 12 (A)

229



Coor di nat es

(Angstrons)
Y A

. 529796
. 516597
. 582212
. 355671
. 773566
. 391880
. 995807

391320
610682
332464
801989
318840
375655
952221
295916
280875
443962
841301

. 382497
. 413234
. 421014
. 510790
. 517000
. 783830
. 502096
. 314306
. 503810
. 873995
.308818
. 557105
. 897109
. 468511
. 440906
. 911379
. 169060
. 242312
. 388078
. 610527
. 485938
. 004556

.
CONORPNRPNOWORENENEREO

. 999986
. 173657

036740
210450
076193
163069

. 077133

780742

. 137435
. 989731
. 357286
. 142146
. 344953
. 016571
. 007693
. 058074
. 660956
. 227838
. 065207

082364
777797
929903
738671
122766
051595
435461
838907
382785
142218
383505
195696

. 967688
. 041539
. 017479
. 049570
. 690054
. 315246
. 546997
. 115949
. 054321

. 919186
. 768010
. 157664
. 573196
. 179473
. 714974
. 429330
. 843866
. 492174
. 500411
. 597356
. 012169
. 548229
. 144235
. 624246
. 644141
. 055346
. 755595
. 245091
. 696439
. 860173
. 957407
. 180117
. 268516
. 456524
. 509350
. 725461
. 462817
. 222185
. 336731
. 711928
. 634759
. 251082
. 212961
. 917023
. 557254

576991

. 196900
. 985271
. 260694
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y z

. 355726
. 379291
. 615358
. 336509
. 449219
. 518130
. 628914
. 426103
. 122628
. 690820
. 617929
. 631785
. 548328
. 757664
. 038854
. 962609
. 592344
. 863756
. 205929
. 677244
. 693695
. 494234
. 357569
. 831827

613980
401201
294392
752512
887464
648954
734942
443291
109703
827605
159597
100348
901970

. 525585
. 396944
. 006925
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. 168614
. 344596
. 272374
. 538281

317322
162022
381223
765619

. 443535

040108
889514

. 604728
. 495292
. 387674
. 931478
. 641886
. 290214
. 172855
. 116557
. 548846
. 732655
. 660100
. 369874
. 510384
. 985362
. 560708
. 855291
. 857288
. 450445
. 485918
. 006713
. 818688
. 866183
. 342239

839977

. 824071

642724

. 254509
. 055381
. 087256
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. 230812
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. 389279
. 364274
. 301641
. 360154
. 549881
. 831631
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. 070347
. 152283
. 938013
. 212283
. 575501
. 254904
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. 294900
. 772301
. 512252

173920
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995021
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413837
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. 585970
. 167120
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Coor di nat es

(Angstrons)
Y A

. 382033
. 540206
. 681869
. 332340
. 594150
. 564263
. 784706
. 339974
. 321102
. 289848
. 717417
. 042496
. 446765
. 884646
. 163923
. 227983
. 636471
. 944949
. 337372
. 697719
. 738413
. 576241
. 286453
. 880700

619559
488912
136194
922156
348327
629788
732875
293704
197187
919292
235341
296341
351220

. 608013
. 837362
. 015806

.
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724424

. 371411

176053
214180
576426
903503
500825
874403
861786

. 233047

460507

. 069466
. 737604
. 031979
. 044666
. 776017
. 264352
. 979838
. 967087
. 616637
. 794099
. 007577
. 445467
. 330289
. 075723
. 835335
. 375763
. 366999
. 998707
. 492127
. 132118
. 815917
. 092510
. 091168

253218
064712

. 533873
. 178532
. 971652
. 262545

. 939851
. 390828
. 262989
. 576822
. 085649
. 103416
. 273378
. 466073
. 489744
. 689802
. 050513
. 830176
. 847101
. 294535
. 946547
. 604610
. 686199
. 898160
. 577568
. 627242
. 782521
. 738628
. 440705
. 255537
. 341353
.390730
. 231171
. 314098
. 493963
. 159315
. 971641
. 875188
. 679354
. 129270
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Figura 13 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Cu(Cit)] pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 14 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Cu(HCit)¢8it)], pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 15 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Zn(Cit)] pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 16 Gréaficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Zn(HCit)ggit)]", pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 17 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Fe(Cit)] pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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Figura 18 Gréficos de correlacdo entre o nimeroonida experimental e
calculado do complexo [Fe(HCit)¢Bit)], pelos métodos PM6 e
B3LYP/LANL2DZ
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CONSIDERACOES FINAIS

A formacdo de espécies quimicas distintas pelaepgaes de ions
metalicos em meios ricos em ligantes organicos edt&ionada a sistemas
ambientais, quimicos, bioldgicos e geoquimicostdNiabalho, estudaram-se as
propriedades estruturais de complexos formadose emtrcitrato e os ions
divalentes CH#, PG, CU#”*, Zr** e Fé".

O processo de complexacgédo de ligantes organioo® o citrato a ions
metalicos, ndo é somente um dos aspectos maisniemdais da quimica em
solugdo, mas também € uma &rea para a compreeetbada no nivel da
molécula. A determinacdo das estruturas moleculdeediferentes complexos
ou espécies metalicas via métodos instrumentais grande desafio, devido as
variagdes de concentracdo e a coexisténcia sirealtda diferentes espécies em
uma mesma faixa de pH. Nesse sentido, os resulggmiesentados mostram que
os estudos aplicando metodologias tedricas podeditiaauna definicdo e no
entendimento desses processos quimicos.

Neste trabalho, a utilizacdo conjunta de ESI-MBRFATR e técnicas
computacionais demonstrou ser uma ferramenta psalgrara o esclarecimento
das estruturas dos complexosCe#*,C**, Zrt* e Fé" -citrato. Os resultados
confirmaram a complexacdo dos metais por meio dgsog carboxilatos.

Os resultados teéricoAl(IO(aq,)) e de ESI-MS sugerem que os complexos
[M(Cit)]” podem ser formados, preferencialmente, as espécies
[M(HCIit)(H.Cit)]. Dentre as relagbes propostas, foram encontragas a
estequiometrias 1:1 e 2:1 para citrato:metal. AmBgdo de espécies
mononucleares em modo negativo foi favorecida fegdie 2:1 citrato:metal e
empH 7.

Os célculos realizados para a geometria e a bdtai® termodinamica

dos complexos mostram que os resultados obtidas rpétodo DFT nédo séo
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melhores que os dados do método semiempirico. Mnten as frequéncias
vibracionais em B3LYP/LANL2DZ descrevem melhor ossultados
experimentais.

A presenca de ions metalicos em sistemas biolsgioplica em um
conhecimento profundo de seus comportamentos quéneim solucdo aquosa e
suas espécies formadas. Os complexos metalicosadosncom um ligante
fisiologicamente relevante, como o citrato, revatauma diversidade estrutural

nas espécies investigadas.



