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In fact, when studied in different buffer supporting electrolytes,
differential pulse voltammograms of this group of Vinca alkaloids showed

that the anodic oxidation mechanism depends on the pH. The mechanism is a

succession of one electron transfer steps with one of thse with a much |

higher rate constant, perhaps corresponding to the oxidation of the
nitroge:n of the eight-member ring. Cyclic voltammograms showed that all
the steps were irreversible and the products of oxidation adsorb strongly
at the electrode surface, as the second cycle could never be observed.
The electrochemical results show similarities between the vinblastine
derivatives, but differences between these and vincristine. This could
account for some of the differences in the pharmacokinetics in patients:
vincristine has superior antitumour effects than the others as well as

much greater neurotoxicity and myelosuppression side effects.

CONCLUSIONS

The differences in the electrochemical mechanism observed between '

the members of this group of alkaloids will help in understanding the
mechanism of drug action of this type of compounds and possibly lead to
the search for novel chemotherapeutic drugs with an expanded activity

spectrum and/or reduced toxicity.
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Abstract

Voltametric studies of the octahedral Co(III) complexes with a
pentadentate ligand (PICDIEN) and a ligand X (X= c¢1~, Br , H,0) in
aqueous solution of 0.IM in KNO;, pPH 7 at Pt electrode were performed
and the corresponding results are presented in this paper.

Experimental values of E° fof the complexes under study were
estimated.

Peaks A’/ A at potentials between -0.4 e +0.4 V vs e s ¢ were
attributed to the reduction and oxidation of Co(IlI), while peaks
B/B’ at E°= +0.90 V vs e s c are most probably due to the oxidation
of Br . .

1-INTRODUGAO

A quantidade e diversidade de estudos efectuados com CQmpostos
cuja esfera de coordenagio apresenta ligandos de denticidade cinco
tem versado essencialmente sobre dois aspectos; por um lado o estudo
das suas reacgdes de hidrélise com vista a aprofundar o conhecimento
dos mecanismos reaccionais, por outro lado desenvolver um aspecto
interessante destes compostos, largamente estudado por Martell et

a'l[1,2]

que consiste na interagdo dos ligandos deste tipo, em que o
dtomo doador € exclusivamente o azoto, com iBes metdlicos da primeira
série de transigdo, concluindo que os complexos de cobalto (II),
apresentavam uma tendéncia excepcional para a captagdo, a valores de
pH baixos, de oxigénio molecular.

Martell et al, estabeleceram uma relagdo qualitativa entre 0
potencial de oxidagdo do complexo e a sua tendéncia para uma ligagdo
reversivel ao oxigénio molecular. Estes estudos revelaram-se bastante

Uteis para a compreensdo do processo de transporte de oxigénio, a

nivel biolégico, apesar dos sistemas naturais utilizarem
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exclusivamente cobre e ferro.

Por forma a aprofundar o conhecimento do comportamento
electroquimico de complexos de cobalto(IlI) contendo o ligando
pentaazotado PICDIEN (1,9-bis(2-piridilo)-2,5,8-triazanonano) e um
sexto ligando X = cl’, Br, H,0, efectuaram-se estudos voltamétricos
em eléctrodo de disco de platina das formas o,Bsin e «,Banti (fig.l),

destes complexos.

1

o,Bsin o,Banti

Fig.1 - Estrutura genérica dos complexos da série PICDIEN
2-PARTE EXPERIMENTAL

Foram preparadas solugbes 1 x 10—3M dos complexos ( na forma de

s 8 [3] s i
percloratos) sintetizados por Humanes ™, para as quais utilizou-se

dgua Milli-Q, bem como KNO5 (Fluka p.a.). O oxigénio foi eliminado

fazendo borbulhar azoto durante 20 minutos.

Neste trabalho utilizaram-se células cldssicas de 3 eléctrodos e
dois compartimentos. Como eléctrodo de trabalho utilizou-se um disco
de platina ( drea = 0.196 cmz). Como eléctrodo de referéncia
utilizou-se o eléctrodo comercial de calomelanos saturado (E°= +0.245
V vs E.N.H.), e como eléctrodo secundéario, uma hélice de platina.
Antes de cada ensaio electroquimico, o eléctrodo de trabalho foi
submetido a um pré-tratamento de polimento com aluminas B.D.H.
chemicals de granulosidades sucessivamente menores até 0.015 pm, de
seguida lavado' com &gua milipore, sujeito por alguns instantes a um

banho de ultrasons e finalmente seco com acetona bastante pura(Merck

p.a.).
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Os voltamogramas ciclicos (V.C.) foram obtidos utilizando-se
uma unidade de potencio-galvano-scan, da Bank electronik modelo
Wenking PGS81, um registados X-Y da Philips modelo PM.

A gama de valores de velocidade de varrimento de potencial

utilizada situou-se entre 0.010 Vs e 0.200 Vs .
3-Resultados

As formas o«,Bsin e «,Banti dos bromo e clorocomplexos
apresentaram respostas voltamétricas idénticas. Voltamogramas
ciclicos, para o cloro, bromo e aquocomplexos, da série PICDIEN,
encontram-se representados na figura2. E de salientar a existéncia de
um par de picos A/A’, nos trés voltamogramas ciclicos, para além de
um segundo par B/B’, somente observado no voltamograma ciclico do

bromocomplexo.

+12V

Fig.2 - V.C. de solugoes 1x10_3M das formas antl dos:
Clorocomplexo (=)
Bromocomplexo (-.-.-.-.)
Aquocomplexo (++++)
Electrélito suporte- 0.1M KNOC!(“") : V=100 mVs ;

eléctrodo- Pt

Restringindo o potencial a zona -0.4 a +0.4 V vs e s ¢ um estudo

do efeito da velocidade de varrimento de potencial(fig.3) permitiu

concluir que na escala de tempos utilizada a transferéncia
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electrénica apresenta um comportamento quase-reversivel, o mesmo se
verificando para o cloro e bromo complexos desta série. A partir dos
valores de potencial de pico a 0.010 V s_l-, foi possivel estimar os
valores de E° para o processo de eléctrodo associado aos picos A/A’

(tabela 1).
-2
A I 51 WA Cm

-0.4 —-— *-———— +0.4 V

A
fig 3 - Efeito de U na resposta electroquimica do sistema:
<o
1x10 M perclorato .de aquoPICDIEN de cobalto(III)

~1 -1
/ 0.IM KNOB/ Pt (0.010 Vs < U < 0.200 Vs )

Tabela 1- Eo para o bromo, cloro e aquocomplexos da série PICDIEN

X E°/ V
sinCl~ -0.03
antiCl~ -0.04
sinBr -0.05
ant iBr -0.04
antiH20 -0.05

Dado que nas condigGes experimentais utilizadas (pH=7), tanto o
cloro como o br‘orhocomplexos, se encontram totalmente hidrolizadosm,
atribuiram-se os picos B/B’, a oxidagdo do ido brometo, libertado
durante a hidrélise do bromocomplexo. Por comparagio com uma solugéo

da mesma concentragdo em KBr, verificou-se de facto a semelhanga de

— 137 —

comportamento electroquimico. A ndo observagdo deste tipo de
comportamento para o clorocomplexo dever-se-a provavelmente ao facto
de nas condigSes experimentais utilizadas ndo se ter atingido o

potencial para a oxidagdo do ido cloreto.
4-CONCLUSOES

Todos os complexos da série PICDIEN estudados apresentam um par
de picos na regifo -0.4 V a +0.4 V vs e s ¢ ( picos A/A’).

Os valores de Eo, sdo semelhantes, dentro do erro experimental,
para os complexos estudados, sendo indicativo que estamos na presenga
da mesma espécie electroactiva.

Este resultado estd de acordo com os estudos efectuados por
Humanesm, os quais mostraram que as velocidades especificas de
hidrélise para o cloro e bromocomplexos desta série sdo da ordem de
107M_ls_1, a pH 7, mostrahdo na realidade que estamos na presenga de
um aquocomplexo.

, O aparecimento dos picos B/B’nos voltamegramas ciclicos do
bromocomplexo, deve-se, como ja foi referido, a oxidagdo do ido
brometo existente em solugdo, o qual ocorre a E°= +0.90 Vvs e s c.

A ndo observagdo de um comportamento semelhante nos
voltamogramas ciclicos do cloro cdmplexo é muito provavelmente devido
a nas condigSes experimentais utilizadas, n3o ter sido possivel

atingir o potencial correspondente & oxidagdo do CI .
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