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Introducéao

A reatividade de complexos metalicos com catecéis
e oxigénio molecular tem atraido muita aten¢@o no
campo da quimica bioinorganica porque a oxidagao
de catecdis exerce um importante papel em diversos
sistemas biolégicos, como Catecol dioxigenases
gue sdo enzimas monucleares de manganés ou ferro
capazes de realizar a clivagem oxidativa de anéis
aromaticos e a Catecol Oxidase que promove a
oxidacdo aerobica de catecéis a suas
correspondentes  o-quinonas.  Apesar  serem
distintas, ambas reac¢des envolvem um processo
envolvendo um intermediario metal-catecolato no
ciclo catalitico.' Desta forma, apresenta-se neste
trabalho, a atividade de catecolase do complexo
binuclear de manganés [MnyBPBPMP-CH)(u-
OAC),JCIO, (1) na oxidagdo do substrato 3,5-di-terc-
butilcatecol (3,5-DtBC).

Resultados e Discussao

A atividade de catecolase do complexo descrito por
Couto e colaboradores? foi avaliada
espectrofotometricamente na presenca do substrato
3,5-di-terc-butilcatecol em metanol saturado com
oxigénio, acompanhando a formacao da 3,5-di-terc-
butil-o-benzoquinona que possui uma banda de
absorcéo caracteristica em 400 nm (= 1900 L mol™*
cm™).

Foram realizados estudos de reatividade da
concentracdo do complexo em funcdo do pH e em
funcdo do substrato em pH = 8,50.

No estudo cinético em funcdo do pH, o experimento
consiste da adicdo de 1 mL de uma solugdo
metanodlica do complexo ([Clsma=2,5x10°M) a uma
cubeta de caminho 6ptico de 1 cm contendo 21 mL
de metanol saturado com oxigénio e 100 pL de
tampao aquoso (MES - 6,0; 6,5 e TRIS - 7,0; 7,5;
8,0; 8,5; 9,0) a 25°C, conforme mostrado na Figura 1
obtendo pelo ajuste sigmoidal um pKa cinético de
8,08. A reacdao foi iniciada pela adicdo de 100 uL de
solucdo metandlica de catecol ([3,5-DtBCJsny=5,0x10
3M). Em separado a cada medida foi realizada
também a determinacdo cinética sem o catalisador
para observar a auto-oxidacdo. O tratamento cinético
dos dados foi através do método das velocidades
iniciais.
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Figura 1. Dependéncia das velocidades iniciais no
pH da oxidagdo do 3,5-DtBC catalisada pelo
complexo 1.

Os estudos cinéticos em funcdo do substrato foram
realizados em pH=8,5 alterando apenas as condi¢des
de concentracéo de substrato ([3,5-DtBC]= 2,5x10™ —
3,6x10° M), sob estas condices observou-se uma

cinética de saturagdo, caracteristico de um
comporamento de Michaelis-Menten, sendo o
tratamento dos dados através do método de
Lineweaver — Burk, fornecendo o0s seguintes

parametros: Vpe= 4,01x10° mmol.s™, K= 2,14x107
mmol.L™, Kue= 467 mol™.L, k= 0,16 s* e E= 73,05
mol™.L.s™ (eficiéncia catalitica).

Assim, o complexo binuclear de manganés apresenta
uma cinética de saturagdo em presenca do 3,5-DtBC
e exibe um significativo nimero de ciclos (turnovers).

Conclusdes

O complexo binuclear de valéncia mista de manganés
sintetizado por Couto e colaboradores apresenta
atividade de catecolase.

Estudos de titulagdo potenciométrica estdo sendo
realizados com o objetivo de se conhecer as
espécies presnetes em solucdo. Desta forma sera
possivel propor um mecanismo para a reagdo de
oxidacdo do 3,5-DtBC catalisaada por 1.
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