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Introducéo

A catecol oxidase (CO), também conhecida como o-
difenol oxidase, € uma enzima de cobre do tipo Ill que
catalisa exclusivamente a oxidacdo de catecéis as
correspondentes quinonas®, numa faixa de pH entre 5
e 9. Seu sitio ativo consiste de dois centros de Cu(ll)
com geometria de piramide trigonal, estando cada
cobre coordenado por trés atomos de nitrogénio de
residuos de histidinas, sendo ponteados por um
grupo hidroxo®. Visando um melhor entendimento do
mecanismo de oxidacdo mediado pela CO, o estudo
potenciométrico de compostos modelos é de extrema
relevancia. Neste sentido, é apresentado no presente
trabalho, os estudos em solucdo do complexo
modelo® [Cu,(HL)(mOAC)](CIO,), (1).

2+

/]

apATee

OH

Figura 1 Representacdo esquemética da estrutura
de raios X do cation complexo (1).

Resultados e Discussao

Os estudos de titulagdo potenciométrica de 1 foram
realizados em solucdo etanol/agua (70:30% V/V)
devido a baixa solubilidade do mesmo em &agua. Os
resultados obtidos mostraram a neutralizacdo de 4
mol de KOH por mol de complexo na regidao de pH
entre 3,5 e 12. O tratamento destes dados levou a
obtencdo de quatro constantes de desprotonacao,
cujos valores sdo apresentados na Tabela 1. Uma
proposta para os equilibrios observados em solucéo
pode ser vista na Figura 2.

Tabela 1. Valores de pK,encontrados para 1.

pKal pKaZ pKaS p Ka4
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4,32 6,13 8,24 9,43

A primeira constante de desprotonagcdo pode ser
atribuida a hidrélise do grupo acetato ponte. A
segunda constante é atribuida a desprotonacao de
uma molécula de agua coordenada aum centro de
Cu(ll). O terceiro préton titulado se refere a
desprotonacgéo do grupo fenol terminal. Finalmente, a
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quarta constante é atribuida a desprotonacdo da
segunda molécula de agua coordenada aos centros
de cobre.

Figura 2. Proposta para os equilibrios observados
para o complexo 1 em solugéo.

Conclusoes

Os resultados demonstraram que em solucdo surge
uma espécie aquo-complexo (pK,), a qual facilita a
entrada do substrato e a respectiva transferéncia de
elétrons promovendo a oxidacao catalitica do catecol
a quinona, tornando o complexo 1 promissor como
modelo funcional da CO.
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