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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW COPPER (IIl) COORDINATION COMPOUNDS WITH
UNSYMMETRICAL N,O-DONOR LIGANDS: CONTRIBUTIONS FOR THE GALACTOSE OXIDASE
ACTIVE SITE. The reactions of four new unsymmetrical N,O-donor ligands;BBPETEN= [N-(2-
hydroxybenzyl) - N,N’ - bis(2 methylpyridyl) -N'-(hydroxyethyl) ethylenodiamine}BRETEN=[N,N’- bis(2-
hydroxybenzyl) -N- (2-methylpyridyl) -N’- (hydroxyethyl) ethylenodiamine], HTPETEN=[N,N,N'— tris(2-
methylpyridyl) -N’- (hydroxyethyl) ethylenodiamine] andsBIMETEN=[N,N’-(2-hydroxybenzyl)-N-(1-
methylimidazol-2-il-methyl)-N’-(hydroxyethyl)ethylenodiamine]}, with Cu(ll) salts afforded the following
mononuclear compounds: [$@HBBPETEN)]CIQ;, [Cu'(H,BPETEN)]CIQs, [CU'(HTPETEN)](PFK)2 and
[CUu"(H,BIMETEN)]CIO,. All were characterized by EPR, electronic spectroscopy and electrochemistry. The
four copper (ll) compounds showed interesting electrochemistry properties. All presented an anodic wave
that can be attributed to the Cu (I) oxide formation at the electrode surface, or fosediment at the same
surface or yet, to Cu(l}> Cu(ll) oxidation process with coupled chemistry reaction, due to their irreversibility.
Two of the complexes are described as interesting synthetic models for the active site of the metalloenzyme
galactose oxidase.

Keywords: copper(ll); spectroscopic studies; galactose oxidase.

INTRODUCAO projecdo de novos ligantes tem despertado grande interesse para
mimetizar os aminoacidos histidina e tirosina, respectivamente,

Metaloproteinas e metaloenzimas séo metalobiomoléculas qusresentes em um grande nimero de metaloproteinas. A utiliza-
contém no minimo um fon metalico em seu sitio ativo. Assimco dessa estratégia na sintese de complexos mononucleares de
um sitio ativo de uma proteina consiste de um ou mais iongu(ll) visa o desenvolvimento de novos compostos que auxili-
metalicos, toda a cadeia lateral da proteina, pontes exdgenasefh na elucidacdo do papel desempenhado por esse ion em
ligantes terminais que definem a primeira esfera de coordenanzimas de cobre tais como a azurina, a plastocianina, a
¢&o de cada ion metalico. galactose oxidase, a superdxido dismutasé;‘etc

Os principais papéis dos ions metalicos nos sistemas biolo- A galactose oxidase (GOase) é uma enzima extracelular
gicos podem ser descritos como estrutural e funcional. Naecretada pelos fungoBactyllium dendroides Polyporus
primeiro, o ion metélico ajuda a estabilizar a estrutura dcircinatus e Polyporus dendroidés Atua promovendo a oxi-
biomolécula e no dltimo, os ions metalicos estdo envolvidosjacdo estereoespecifica de um grande nimero de &lcoois pri-
na reatividade do sitio ativo marios transformando-os em seus correspondentes aldeidos com

Néo foi possivel, até o momento, se ter um conhecimente redug&o acoplada do oxigénio molecular a peroxido de hi-
preciso da natureza do sitio ativo das metalobiomoléculasdrogénid®. A proteina é monomérica e possui um peso
Geralmente € necessario imaginar a natureza do sitio baseag@iplecular de 68.000 Da, com 639 aminoacidos sendo que seu
em evidéncias espectroscopicas e isto conduz ao estudo @@io ativo apresenta apenas um centro de cobre, dito ndo-azul,
modelos estruturais de baixos pesos moleculares para os bigssencial para catalisar a transferéncia de dois elétrons na re-
sitios quando comparados com as metalobiomoléculas. Uracao de oxidacds.
grande esforgo tem sido feito por quimicos inorganicos, para Recentemente, It@t al. %7 determinaram a estrutura da
preparar complexos modelos funcionais e estruturais os quaigOase via difratometria de raio-X com uma resolugéo de 1,7
mimetizam as funcdes, bem como as propriedades espectraisie Esta enzima consiste de trés dominios apresentando predo-
a estrutura do sitio metélico das metaloproteinas corresporminantemente estrutufae somente uma Uni@ahélice. O ion
dentes. Entretanto estes modelos de baixos pesos molecular@$prico encontra-se na superficie do segundo dominio e é aces-
ndo reproduzem rigorosamente a funcionalidade e a especifickivel por solventes. A geometria ao redor do centro monomé-
dade dos sistemas naturais, uma vez que, assim procedendo,rk® de cobre (Il) pode ser descrita como piramidal quadrada.
estd subestimando a contribuicdo de todos os outros comp@ jon de cobre (II) estd coordenado a quatro residuos de
nentes da proteiha aminoacidos da cadeia protéica e a um anion acetato exdégeno.

O cobre, em seus varios papéis nos sistemas biologicoy quadrado quase perfeito é formado por um &tomo de oxigé-
exibe diferentes propriedades quimicas e espectroscopicas, prigio do residuo tirosinato (Tyr 272), dois nitrogénios
sumivelmente devido aos diferentes ambientes de ligacdo e niistidinicos (His 496 e His 581) e de um atomo de oxigénio
meros de coordenacdo. Na Ultima década, a estratégia sintétigg anion acetato em pH 4,5 ou de uma molécula de agua em
de utilizar grupos imidazolicos ou piridinicos e fendlicos napH 7. Um oxigénio de outro residuo tirosinato (Tyr 495), pro-
vavelmente protonado, ocupa a posi¢do apical da piramide.

O sitio ativo da galactose oxidase € incomum visto que a
*e-mail: stela@quimica.ufpr.br reatividade do ligante esta envolvida na reacdo de catalise
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contribuindo tanto nas propriedades redox como nas proprieda,0. As medidas eletroquimicas foram realizadas em um poten-
des &cido/base para os dois grupos fendlicos dos residua@sostato-galvanostato, modelo 273 da Princeton Applied
tirosinatos (Tyr 272 e Tyr 495). Modelar este sitio ativo re-Research (PAR), acoplado a um microcomputador IBM/AT-386
quer a reunido de uma variedade de grupos funcionais em ae-registradas em uma registradora HP-7475 da Hewlett-Packard.
ranjo geométrico especifico. Os experimentos de voltametria ciclica foram realizados em
Alguns complexos, envolvendo o ion de cobre(ll) com es-solugéo, utilizando-se solventes de grau espectroscépico, apro-
fera de coordena¢d@o do mesmo tipo que a da galactose oxidag®jados para cada amostra e concentracdes das espécies ativas
tém sido descritos como modelos estruturais para o sitio ativda ordem de 1xI®mol.L?, sob atmosfera de argénio ultrapuro.
desta enzinta®1% Outros complexos, envolvendo uma esfera Hexafluorofosfato de tetrabutilaménio (0,1 mot.k [TBA(PRs)]
de coordenagdo diferente para o cobre, tém sido descritos confoi utilizado como eletrdlito de suporte. Nestes experimentos foi
modelos funcionais'®'®, Os dados obtidos por Whittaket utilizada uma célula eletrolitica com sistema de trés eletrodos,
al.*? e por Zuritaet al!*utilizando ligantes tripodais contendo sendo: 1) eletrodo de trabalho: eletrodo planar de platina; 2)
grupos fenolatos substituidos e piridinicos enfatizaram a draseletrodo auxiliar: fio de platina; 3) eletrodo de referéncia: ele-
tica influéncia da substituicdo dos residuos fendlicos nas protrodo saturado de calomelano (ESC). Para monitorar o eletrodo
priedades redox dos modelos e, também, a importancia dde referéncia foi utilizado ferroceno como referéncia inférna
controle do pH durante os estudos em solugéo. Entéo, o estudds potenciais redox FEc versus ESC em acetonitrila, para os
de diversos ligantes substituintes, pertencentes a uma mesnd#erentes compostos de coordenacdo de cobre (Il) estédo relaci-
série, parece ser um pré-requisito essencial para entender @nados a seguir: [C¢HBBPETEN)ICIO, / 0,216 V,
conseqiientemente, controlar a propriedade redox dos correfeu' (H,BPETEN)]CIQ, / 0,155 V, [CU(HTPETEN)] (PF), /
pondentes complexos de cobre. 0,075 V e [Cli(H.BIMETEN)]CIO4 / 0,137 V. Os potenciais
Com o objetivo de obter modelos sintéticos semelhantes aceferenciados ao Fic, foram convertidos para o eletrodo nor-
sitio ativo da GOase, esforcos tém sido realizados para prepaial de Hidrogénio (ENH), adicionando-se 0,400 V ao potencial
rar complexos com uma ligacdo axial oxigénio fenolato —vs.Fc'/Fc (Ey vs. F¢'/Fc + 0,400 V = E, vs. ENH). Os espec-
cobre(ll) como ocorre no sitio desta enzima. Neste trabalhdros de RPE, em banda X, foram obtidos a partir de solu¢bes
descrevem-se a sintese e a caracterizacao, por infravermelhmngeladas, em solventes de grau espectroscopico e adequados
condutividade molar, analise de CHN, espectroscopia eletrénias amostras, a temperatura de nitrogénio liquido (77K). Os da-
ca, voltametria ciclica e espectroscopia de ressonéncia pardeos foram obtidos em um espectrofotbmetro Briker ESP 300E,
magnética eletrénica, de quatro novos compostos de coordenae Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana.
¢ao de cobre(ll) com o objetivo de contribuir para obtengdo des espectros foram tratados com o programa de computador

complexos-modelo para a galactose oxidase. WIinEPR® e simulados com o programa SimFé&hia
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL Sintese dos compostos [CleHBBPETEN)]CIO4,

[Cu" (H:BPETEN)]CIO,, [Cu"(HTPETEN)](PFe)2
Materiais e Métodos e [Cu'" (H,BIMETEN)]CIO 4

Os reagentes N-(2-hidroxietil)etilenodiamina, 2-hidroxibenzal- A 30 mL de uma solu¢éo metandlica dos ligantgBBPETEN
deido, 2-carboxipiridilaldeido, hidrocloreto de (2-clorometil) (0,410 g; 1 mmol), BBPETEN (0,528 g; 1mmol), HTPETEN
piridina, [TBA(PFs)], m-cresol, 1-metilimidazol, perclorato de (0,414 g; 1 mmol) e HBIMETEN (0,411 g; 1 mmol), sintetiza-
cobre (Il) hexahidratado, de procedéncia Aldrich Co., foram uti-dos previamente como descrito na literattifg adicionou-se
lizados sem purificagdo prévia. Os reagentes 1-metil-2-imidazol0,371 g (1 mmol) de Cu(CiR.6H,O. Ao meio reacional foram
carboxialdeido e 2-(bromometil)fenilacetato foram sintetizados dedicionados ainda 0,5 mL desBt A reagéo foi feita sob agita-
acordo com procedimentos descritos na literA?#faOs demais  ¢do a 40°C por 30 minutos (Esquema 1). Na sintese com o
reagentes e solventes foram adquiridos de fontes comerciais ligante HTPETEN, trocou-se o contra-ion adicionando-se ao meio,
utilizados sem prévia purificagdo. Solventes de grau espectroscéob agitagéo e aquecimento brando, 2 mmol (0,336 g) desNaPF
pico, secos com peneira molecular, foram utilizados na caracteri-

zacgao dos novos compostos. Argdnio ultrapuro (99,99%) foi uti- (COHBBPETEN)ICIO,

lizado na obteng&o de atmosfera inerte. N\
P - P . A . N MeOH [Cu(H,BPETEN)]CIO,4
As analises de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram reali- ( 4 CUCOEHO —
zadas na Central de Andlises do Departamento de Quimica — BN [CUHTPETEN]PFo)2
UFSC, em um analisador elementar de CHN Perkin Elmer 2400. [Cu(HZBIMETEN)ICIO,

As medidas de condutividade foram efetuadas em condutivimetro @‘ on on
Digimed CD-21. Utilizaram-se solventes de grau espectroscOpi-gssperen: x =z = v = = .

co e concentragéo de 1xi@nol.L"! da espécie a ser analisada. ’ Q @ e @ r @

O aparelho foi calibrado com uma solu¢do padrdo de KCI 0,1 v o NAN—cHs LAY
mol.L™ e as leituras foram efetuadas com temperatura estabiliprHEN'X'Y'Z'@ Hopmeren: x =Ny Y‘Z‘©
zada em 28C. Os resultados sdo apresentados em condutividade
molar (\y, QL.cm?.mol?). Os espectros de infravermelho fo-
ram registrados em um espectrofotdmetro FT-IR Perkin Elmer
16PC, com leituras na regido de 4.000 a 400,am Central de Nas solugdes verdes formam-se imediatamente precipitados ver-
Andlises do Departamento de Quimica - UFSC. As amostrase escuro de [('¢HBBPETEN)ICIQ, (1) (0,35 g — 61%), verde
sélidas foram analisadas em pastilhas de brometo de potassimusgo de [CUH.BPETEN)]CIQ; (2) (0,32 g — 56%), verde ban-
grau espectroscopico, e as amostras liquidas como filmes. Geira de [CY(HTPETEN)](PF)2 (3) (0,34 g — 49%) e verde claro
espectros eletrénicos nas regifes do visivel e ultravioleta forarde [CU'(H,BIMETEN)]CIO, (4) (0,42 g — 69%), os quais foram
obtidos em um espectrofotdmetro L-19 da Perkin Elmer acopladdiltrados e lavados com propanol-2 gelado e éter etilico.

a um microcomputador IBM/AT-386 e impressora. As leituras Analise elementar: CufgH,7N40,.ClO4.H,0 (1), calculado:

em solucdo foram efetuadas em cubetas de quartzo de caminé8,16% de C, 5,27% de H e 9,77% de N; encontrado: 48,02%
optico de 1 cm. Utilizou-se solventes de grau espectroscopico @e C, 5,31% de H e 9,06% de N. Gu,sN305Cl04.2H,0
apropriado para cada amostra, em solu¢es de concentragbes af®); calculado: 47,56% de C, 5,28% de H e 6,93% de N;
guadas para a obtencgdo de leituras com absorbancia entre 0,2mcontrado: 47,05% de C, 5,04% de H e 6,49% de N.

Esquema 1
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CuGCyH27NsO(PRs)2 (3), calculado: 36,14% de C, 3,70% de H Espectroscopia Eletrdnica

e 9,58% de N; encontrado: 36,70% de C, 3,75% de H e 9,73%

de N. CuGsH»gN403Cl04.2H,0 (4), 45,40% de C, 5,14% de Os espectros eletrdnicos dos compostos Cu(HBBPETEN)]
H e 9,21% de N; encontrado: 45,44% de C, 5,49% de H €104, [Cu(H.BPETEN)]CIQ;, [Cu(HTPETEN)](PFK). e

9,75% de N. [Cu(H.BIMETEN)]CIO4, obtidos das solugcbes em ¢EN, séo
apresentados na Figura 1. Os dados espectroscopicos estéo re-

RESULTADOS E DISCUSSAO sumidos na Tabela 1.

Sinteses Tabela 1. Dados de espectroscopigaé eletrbnica dos compostos
e cobre (II) em CECN e da G ,

As sinteses dos compostos de coordenagdo de cobre (I% an bCN e da Goa

com os ligantes BBPETEN, HBPETEN, HTPETEN e  Composto Amaxnm) / g(mol*.L.cm™?)

H3BIMETEN foram realizadas com sal de cobre neste eStado[Cu(HBBPETEN)]CIQ 643(292) e 453(1109)

de oxidagdo, o Cu(Cl, bH,0. Em todas as sinteses, a adi_ (o, (H,BPETEN)ICIO) 640(181) e 380(1085)

<;aot eduma solugao ot ||g?nte e de t”de'tltammata urr?a so ug; Cu(HTPETEN)](PK); 875(ombro) e 669(226)

contendo o sal do metal formou imediatamente solu¢des dgcyH,BIMETEN)]CIO, 660(159) e 385(1167)

coloracdo intensa com precipitados microcristalinos coloridos ;48 775(905); 630(1015) e 444(1155)

(verde escuro, verde musgo, verde bandeira e verde claro, res-

pectivamente). Na solucdo com o ligante HTPETEN foram

adicionados 2 equivalentes de N para trocar o contra-

fon, pois o precipitado formado com GIGomo contra-ion é O espectro com transi¢cbes d-d para compostos de cobre

muito higroscopico. Todos os precipitados sdo soltveis en{ll), formado de largas bandas sobrepostas, fornece uma gran-

varios solventes organicos, tais como dimetilformamida,de quantidade de informag6es que dizem respeito a esfera de

acetonitrila e metanol. coordenacéo e ao centro de simetria. O espectro de absorgéo
Os compostos de coordenagdo [Cu(HBBPETEN)C(D, para o cobre(ll) apresenta transi¢es d-d proibidas por Laporte

[Cu(H.BPETEN)JCIQ;y (2), [CUu(HTPETEN)](PR). (3) e com coeficientes de extingdo molar (e) pequenos. Pode, ain-

[Cu(H,BIMETEN)]CIO, (4) foram caracterizados por infraverme- da, apresentar na regido de maior energia (< 400 nm) transi-

Iho, condutividade molar, analise de CHN, espectroscopia eletrdzGes de transferéncia de carga do tipo TCLM ou TCML, que

nica, voltametria ciclica e espectroscopia de ressonancia paramagfio permitidas_por Laporte, com um elevado coeficiente de

nética eletrdnica. absorcdo mol&f.
Os compostos [Cu(HBBPETEN)]CIO[Cu(H,.BPETEN)]CIQ,
Espectroscopia de Infravermelho e [Cu(HBIMETEN)]CIO, apresentam duas bandas de absor-

¢do. A primeira em 453, 380 e 385 nm, e a segunda em 643,

Os espectros de infravermelho dos compostds(2) (3) e 640 e 660 nm, respectivamente. A segunda banda em torno de
(4) sdo similares aos dos respectivos ligantgBBPETEN, 600-700 nm, por ter coeficiente de extingdo molar baixo é
HsBPETEN, HTPETEN e BBIMETEN n&o-coordenados. As atribuida a transicdo d-d do metal, enquanto que a primeira
principais diferencas sdo: (a) a presenca de uma banda bepanda na regido de 450-350 nm, com coeficiente de extingédo
definida em 3430, 3420, 3418 e 3446 tmespectivamente, molar maior que 1000 pode ser atribuida a transi¢des de trans-
atribuida ao estiramenta,.y do alcool primario que ndo esta feréncia de carga do tipo €u- O ayia €/0U Oequatorial —
coordenado em nenhum dos quatro compostos; (b) a banda e@' #*.
1368, 1368 e 1360 chnatribuida & deformagéo angular no plano O composto [CUHTPETEN)](PF), exibe uma banda lar-
do OH dos grupos fendlico e alcodlico, presente nos ligantes liga em 669 nm com um ombro em 875 nm sugestivos de uma
vres, encontra-se diminuida em intensidade no espectro dos cogeometria planar quadradaenquanto que os outros trés com-
postos [Cu(HBBPETEN)]CIQ [Cu(H.BPETEN)ICIO; e postos exibem duas bandas também observadas em outros com-
[Cu(H:BIMETEN)]CIO, indicando que uma partdos grupos plexos de Cu(ll) descritos na literatéa®%e consistentes
fendlicos dos correspondentes ligantes encontra-se desprotong@m uma geometria piramidal quadrada.
da e coordenada, enquanto que a mesma banda no complexoO espectro de absorgdo da galactose oxidase é caracterizado
[Cu(HTPETEN)](Pk), apresenta a mesma intensidade do cor-por trés bandas em 444, 630 e 775 nm, sendo que as duas
respondente ligante livre, confirmando que o grupo alcodlicolltimas bandas s&o largas e sobrepditasssim, dos quatro
ndo se encontra coordenado nesse complexo. Os espectros dggnpostos de cobre(ll) descritos neste artigo, o composto
compostos ), (2) e @), apresentam uma banda larga e inten-[Cu(HBBPETEN)]CIQ; € o que apresenta propriedades
sa em 1090, 1094 e 1094 ¢nrespectivamente, corresponden- cromoféricas mais similares as encontradas na enzima.
te aos estiramentos devido a presenca do contra-iog,CIlO
enquanto que o espectro do compog§joapresenta uma banda Eletroquimica
larga e intensa em 842 ¢nrorrespondente ao estiramento das

ligagbes P-F do contra-ion PF As propriedades redox dos compostdy, (2), (3) e @)
foram investigadas através de voltametria ciclica, ergGDH
Condutivimetria [TBA(PFg)] 0,1 mol.LY, na faixa de potencial entre +0,6 a —

1.4 V vs ESC, utilizando-se ferroceno como referéncia inter-
Medidas de condutividade foram efetuadas em solu¢des 1 Ra. Os voltamogramas dos quatro compostos sdo apresentados
10°mol.L"! dos compostosi], (2), (3) e @) em CHCN. Os na Figura 2.
valores de condutividades molares calculados para os quatro Os voltamogramas ciclicos para os compostpe (4) apre-

compostos sdo respectivamentey = 135 Qt.molt.cn?, sentam ondas irreversiveis dépc= -0,929 Vvs.ESC (-1,084
Am = 137 Qtmolt.cn?, Ay = 274 Q1 .moltcn? e Ay = V vs Fc'/Fc, -0,684 Vvs. ENH) eEpa= -0,494 Vvs.ESC (—
132 QL molt.cn?. 0,649 Vvs Fc'/Fc, —0,249 Vvs. ENH); Epc = -0,962 Vv.s

Segundo Geaf para solucdes de eletrélitos 1:1 emsCN, ESC (-1,099 Ws Fc'/Fc, -0,699 Vvs. ENH) e Epa = -0,532
a condutividade molar varia entre 120 — 1@¢.mol*.cn? e V vs. ESC (-0,66%V vs. Fc'/Fc, —0,269 VWs. ENH), respec-
entre 220 — 30@~.molt.cn? para solucbes de eletrélitos 2:1. tivamente (Figuras 2b e 2d). A primeira onda (catddica) de
Portanto, pode-se afirmar que os compostos de coordenacédo erada composto corresponde ao processo irreversivel de trans-
questdo apresentam cargas +1, +1, +2 e +1, respectivamenteferéncia de um elétron, segundo as equacdes:
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Figura 1. Espectros eletronicos dos compostos: d) eém CHCN (8x10*mol.L'Y); b) (2) em CHCN (8x10* mol.LY); ¢) (3) em

CH;CN (1x10°mol.L'Y) e d) @) em CHCN (1x10°mol.LY).
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos dos compostd§ ¢ a, @) — b,
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B) — c e @) — d, em CHCN, com [TBA][PR] 0,1 mol..* como
50, (....... )10@ )50 mV.§ e ferroceno como padrdo interno.

Eletrodos: auxiliar — fio de platina; referéncia — ESC e trabalho — platina.

[Cu" (H,BPETEN)]* + 1e - [CU (H,BPETEN)]
[Cu" (HBIMETEN)] * + 1€ - [CU' (H:BIMETEN)]

Observa-se nestes compostos dé',Gque para o mesmo

catodico dos potenciais redox. Assim, a substituicdo de um
grupo piridinico no [Cu(RBBPETEN)]CIQy por um grupo 1-
metilimidazélico no [Cu(HBIMETEN)]CIO,4, causa um des-
locamento de —0,015 V. Este deslocamento pode ser expli-
cado pelo aumento da basicidade no centro dé Guque

numero de fenolatos coordenados o aumento da basicidadearreta em uma maior resisténcia a reducdo e potenciais
dos demais grupos ligantes provoca um deslocamenteonais negativos.
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Os voltamogramas ciclicos para os compostpe (3) apre- a oxidacao de 6xido de Cu(l) inicialmente formado sobre a super-
sentam uma onda quase reversivel em -0,762sMVESC (- ficie do eletrodo ou, & oxidacdo de depésito dé@ formado
0,978 vs Fc'/Fc, -0,578 Vvs. ENH) e -0,538 Vvs. ESC (- tambem sobre a superficie do eletrodo ou ainda, & um processo
0,613 Vvs Fc'/Fc, -0,213 Ws.ENH) e outra onda irreversivel de oxidacdo do tipo C] — CLi(gla% com reagdo quimica
em -0,126 Ws. ESC (-0,342vs. Fc¢'/Fc, +0,058 Vvs. ENH) acoplada, dada a sua irreversibili
e -0,626 Ws. ESC (-0,701 Ws. Fc'/Fc, -0,301 Vvs. ENH),
respectivamente (Figuras 2a e 2c). A primeira onda de cadkspectroscopia de ressonancia paramagnética
composto corresponde ao processo de transferéncia de um eketrdnica (RPE).

tron nos acoplamentos representados a seguir: Os espectros de RPE em banda X dos compo&o€), (3)

[Cu' (HBBPETEN)]* + 16 ~ [CU (HBBPETEN)] e (4), foram registrados em solugdo congelada deGDH a
temperatura de 77 K . Estes espectros juntamente com o0s espec-
[Cu" (HTPETEN)f* + 1€ = [CU' (HTPETEN)T tros simulados sédo apresentados na Figura 3. Os parametros

A para os quatro compostos e para a galactose oxidase, estdo
Verifica-se que para os compostd3 € @) ha um desloca- resumidos na Tabela 2.
mento catddico de —0,224 V vs. ESC nos potenciais redox, in- O espectro de RPE de cobre (Il) fornece informacgdes valio-
dicando uma maior resisténcia a redugdo do compaxtdgte sas com respeito ao estado de oxidagao, tipo de ligante e sime-
deslocamento pode ser explicado possivelmente pela mudangaa do composto em estudo. O cobf&C(1 ou®°Cu) tem spin
de geometria dos dois compostos, piramidal quadrBdee(sus  nuclear | = 3/2, o qual d& origem ao desdobramento hiperfino,
planar quadrada3), visto que ambos os compostos tém quatroentre o elétron desemparelhado e o proprio ndcleo. Assim, um
atomos de nitrogénio piridinicos e aminicos doadores no planespectro de RPE de complexos de Cu(ll) consiste de quatro
equatorial. As geometrias propostas estdo de acordo com dmhas largas. Mas, para muitos compostos, os elétloestao
dados observados na espectroscopia de absor¢do UV-Vis. deslocalizados, em uma consideravel extensdo, por sobre os
A onda anddica que aparece em -0,126, -0,494, -0,626 e ligantes e, assim, se os atomos dos ligantes tiverem, eles mes-
0,532 Vvs ESC, para os compostab),((2), (3) e @), respecti- mos, um spin nuclear, entdo se pode esperar por padrdes de
vamente, cujo processo é ainda desconhecido, pode ser atribuidasdobramento superhiperfino sobrepostos a estas3inhas
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Figura 3. Espectro de RPE em banda X dos composths—{a, ) — b, @) — c e 4) — d, em CHCN a 77 K. (J) Espectro
experimental e (...... ) espectro simulado usando o programa WINEPR SimFonia

Tabela 2.Parametros g e A (x 10cmi!) dos compostos Cu(HBBPETEN)]CJO [Cu(H,BPETEN)]CIQ;, [Cu(HTPETEN)](PF)2,
[Cu(H,BIMETEN)]CIO; e Goas®.

Composto g Oy 0z Ay Ay A,

GOasé? 2,058 2,048 2,273 28,8 30,1 176,5
Cu(HBBPETEN)]CIQ 2,064 2,064 2,241 25 25 184,0
[Cu(H,BPETEN)]CIOy 2,071 2,071 2,221 30 30 192,0
[CUHTPETEN)](Pk)2 2,098 2,098 2,271 30 30 175,0

[Cu(H:BIMETEN)]CIO4 2,083 2,083 2, 215 15 15 200,0
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Os espectros de RPE dos quatro compostos de cobre (Il) aprespectroscopia de infravermelho onde a presenca de uma banda
sentam simetria axial. Em todos os composios g; > 2 0 que  bem definida em 3430, 3420, 3418 e 3446'crespectivamente,
€ sugestivo de uma geometria tetragonal distorcida, piramidahdica que o alcool primario ndo se encontra coordenado em todos
guadrada ou quadrada planar. Além disso, os valoreg defg os complexos, bem como que a diminuicdo da banda em 1368,
dos compostos Cu(HBBPETEN)]CJO[Cu(H,BPETEN)]CIQ, e 1368 e 1360 crh nos espectros do [Cu(HBBPETEN)]GIO
[Cu(H:BIMETEN)]CIO, encontram-se na regido para o0s [Cu(H.BPETEN)]CIQ,e [Cu(HBIMETEN)] CIO4 mostra que uma
cromoforos CubO, no gréfico de gvs. A, e estdo na regido parte dos grupos fendlicos dos correspondentes ligantes encontra-
dos valores para a galactose oxidase se desprotonada e coordenada e, a manutencdo da mesma banda no

Como proposto por Sagakushi e Addi¥ba razéo g/ A espectro do [Cu(HTPETEN)](RJz confirma que o grupo alcooli-
pode ser utilizada como uma regra empirica para preveco do ligante HTPETEN ndo se encontra coordenado e, ainda, o
distorcbes em unidades CyNValores entre 105 e 135 cm aparecimento de uma banda em 1090, 1094 e 10%4nom
sugerem uma configuragdo quadrada planar, ao passo que vespectros do [Cu(HBBPETEN)]CIQ[Cu(H.BPETEN)]CIO, e
lores entre 135 e 258 indicam uma configuracdo tetraédricCu(H,BIMETEN)]CIO,indica a presenc¢a do contra-ion GlO
distorcida. Utilizando-se a relagcdo proposta para os quatrenquanto que o composto [Cu(HTPETEN)]{RFRapresenta
compostos de cobre (ll), obtiveram-se os resultados que estdona banda larga e intensa em 842 coorrespondente ao
resumidos na Tabela 3. estiramento do contra-ion Hb) condutividade molar caracteris-

tica de eletrdlitos 1:1; 1:1; 1:2 e 1:1, respectivamente; (c) analises
N elementares compativeis com as composi¢ces,EdN,0,.

Tabela 3.Razé&o g / Ay para os compostod)( (2), (3) e @) ClO4.H,0, CUGH2aN303.CI04.2H,0, CuGsH»N=O.(PR), €

Composto g/ A (cm) CuGC,y3H29N403.Cl0O,4 .2H,0; (d) espetros eletrdnicos, comporta-
mentos eletroquimicos e espectros de RPE; pode-se propor que o

Cu(HBBPETEN)ICIQ 122 cobre (Il) nos quatro compostos encontra-se coordenado como apre-

[Cu(H,BPETEN)]CIO, 116 sentado nas estruturas da Figura 4.

[CU(HTPETEN)](Pk). 130 CONCLUSOES

[Cu(H.BIMETEN)]CIO, 111

Foram sintetizados, com bons rendimentos, quatro novos
compostos de coordenacdo de cobre(ll) — [Cu(HBBPETEN)]
Todos os quatro compostos exibem valores condizentes co@lO4, [Cu(H,BPETEN)]CIQi, [Cu(HTPETEN)](Pk)2 e
um ambiente quadrado planar. Sugere-se entdo, que os ligantgu(H,BIMETEN)]CIO4 - 0s quais tiveram as suas proprieda-
nitrogenados estejam ligados ao plano equatorial dos compostes fisico-quimicas estudadas. Os quatro compostos de cobre
tos. Ainda, a variagdo dos valores dg @ A, depende da (Il) apresentaram propriedades espectrais (UV-Vis e RPE) dis-
simetria do sitio de coordenacéo e dos atomos coordenados. thtas. O composto [CGHTPETEN)](PF). exibe uma banda
distor¢cdo da simetria tetraedral para a planar quadrada ou larga em 669 nm com um ombro em 875 nm sugestivo de uma
substituicdo de nitrogénio, como atomo coordenante, por oxigeometria planar quadradaenquanto que os outros trés com-
génio, é indicada por maiores valores geegmenores valores postos exibem duas bandas, uma em torno de 600-700 nm atri-
de Ay. Assim, para os compostos [CUBPETEN)ICIO; e buida a processos de transi¢cdo d-d do metal e outra na regido de
[Cu(H.BIMETEN)]CIO, sugere-se que os campos ligantes 450-350 nm atribuida a processos de transferéncia de carga do
equatoriais ao redor do fon €usdo constituidos de trés &to- tipo CU' — Oaxial €/0U Ocquatoria » CU', Observadas em outros
mos de nitrogénio e um atomo de oxigénio, enquanto que nosomplexos de Cu(ll) descritos na literaft#a® e consistentes
compostos Cu(HBBPETEN)]ClDe [Cu(HTPETEN)](PE). o com uma geometria piramidal quadrada.
fon CUY* deve estar coordenado a quatro 4&tomos de nitrogénio. Os espectros de RPE dos quatro compostos de cobre (Il) apre-
O aumento dos valores dg g a diminuigdo dos valores de sentam simetria axial. A partir da razdo/4, sugere-se que nos
Ay nos compostosd], (2), (1) e 3), respectivamente, indicam compostos [Cu(blBPETEN)]CIQ e [Cu(HtBIMETEN)]CIO, 0s
que a forca do campo ligante diminui nestes compostos nestampos ligantes equatoriais ao redor do iofif 8o constituidos
mesma seqiéncia. Assim, o composto [GB(METEN)]CIO,4 de trés atomos de nitrogénio e um atomo de oxigénio, enquanto
(4) contém um atomo de nitrogénio imidazélico, mais basico,que nos compostos Cu(HBBPETEN)]GI@ [Cu(HTPETEN)]
em uma das posi¢bes equatoriais o que faz com que tenha caff®f), 0s campos ligantes equatoriais devem ser constituidos de
po ligante mais forte que o composto [CeRBRETEN)]CIQ, quatro atomos de nitrogénio.
(2). Estes dois compostos devem ter um ligante axial mais fraco Os compostos Cu@BPETEN)]CIO; e [Cu(HtBIMETEN))]
(fenol), e sdo coerentes como modelos para a enzima que apr@lO, apresentam duas ondas nos seus respectivos voltamogramas
senta ligacdo longa (2,69 Apara o residuo de tirosina axial. J& ciclicos. A primeira onda (catodica) de cada composto correspon-
o composto Cu(HBBPETEN)]CIO(1) apresenta um ligante de ao processo irreversivel de transferéncia de um elétron
axial mais forte (fenolato) o que induz a um afastamento do$Cu/** — Cu'*) e a segunda onda (anddica) pode ser atribuida &
ligantes equatoriais e, conseqiientemente, a um campo ligantxidacédo de 6xido de Cu (I) formado sobre a superficie do eletro-
mais fraco neste plano. E, por ultimo, o compostodo ou & oxidagdo de um depésito dé €obre a mesma superfi-
[CU(HTPETEN)](PR)2 (3) apresenta o campo ligante mais fra- cie ou ainda, a um processo de oxidag&o do tipo Cu(@Qu(ll)
co de todos, devido a presenca de dois anéis piridinicos no pla@em reagcdo quimica acoplada, dada a sua irreversibilidade. Este
no equatorial ligados ao resto da cadeia do ligante por um Unicmesmo comportamento anodico é observado também nos com-
grupo —CH-, o que nédo favorece a uma boa superposicédo dopostos [Cu(HBBPETEN)]CIQ e [Cu(HTPETEN)](PE),. Entre-
orbitais dos nitrogénios piridinicos com os do ion central".Cu tanto, estes dois compostos apresentam ainda, uma onda quase
Este fato estd de acordo com a transicdo d-d de menor energiaversivel correspondente ao processo de transferéncia de um elé-

nesse composto de coordenagéo. tron no acoplamento €t . Cu'*.

Os resultados obtidos nos estudos de espectroscopias de
Propostas de estruturas para os compostos de infravermelho, UV-Vis e RPE, condutivimetria e andlise ele-
coordenagéo (1), (2), (3) e (4) mentar de CHN concordam com as propostas de estruturas para

0s quatro compostos de Cu(ll) sintetizados.
Considerando as constatacdes experimentais para os compostosFinalmente, os composto®)(e @), os quais possuem um
[Cu(HBBPETEN)]CIQ, [Cu(H:BPETEN)]CIQ,, [Cu(HTPETEN)] fenolato coordenado equatorialmente e um grupo fenol em po-
(PFs)2 e [Cu(HBIMETEN)]CIO,, tais como: (a) os dados de sicdo axial, além dos demais ligantes, num arranjo de pirdmide
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Figura 4. Propostas de estruturas para os compostos de coordenatfo(q), (3) e @).

guadrada, podem representar modelos sintéticos interessantes padat. Zurita, D.; Gautier-Luneau, |.;

0 sitio ativo da galactose oxidase.
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