Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo de Complexos Mistos de Cu(ll), Poliaminas e Fosfocreatina em

Solucéo

José Arthur Duarte Camacho (FM)(PG)"?, Judith Felcman™ (PQ)".

! pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro (PUC - RJ) — Departamento de Quimica.

2CEFET Quimica de Nilépolis — Unidade Rio de Janeiro.
*felcman@rdc.puc-rio.br

Palavras Chave: Complexos, poliaminas, fosfocreatina.

Introducao

As poliaminas (PA) naturais formam um grupo de
compostos com importantes atividades bioldgicas.
Em pH fisiolégico, os grupos amino estao
protonadosl. Como polications, podem interagir com
as porgfes negativas de estruturas como 0 grupo
fosfato ou carboxilato da fosfocreatina (PCr). A PCr
atua como forma de armazenamento temporario de
grupos fosfato de alta energia, mantendo a
concentragdo de ATP constante e em altos niveis
nos rgﬂsculosz. O Cu(ll) é essencial aos organismos
vivos®.

Neste trabalho estudou-se os sistemas ternarios Cu-
etilenodiamino (en)-PCr e Cu-1,3-diaminopropano
(tn)-PCr, em solugdo, visando verificar a influéncia
do comprimento da cadeia carbbdnica entre estes
grupos, na formacdo e na estabilidade de seus
complexos. Estes estudos foram realizados através
de célculos computacionais a partir de dados de
titulacdo potenciométrica e de espectrofotometria
UV - visivel.

Resultados e Discussao

A partir das curvas de titulagSes potenciométricas,
calculou-se os valores das constantes de formagéao
(log b) dos adutos moleculares HyL;L,, das espécies
ML;L, e das espécies protonadas e hidrolisadas dos
sistemas ternarios (tabela 1), utilizando-se o
programa HYPERQUAD. Com estes resultados,
obteve-se os graficos de distribuicdo de espécies
em funcdo do pH utilizando o Programa Hyss.

Tabela 1. Constantes de formacdo (log b) das
espécies ternarias.

. Ly=en L;=tn
especie L, = PCr L, = PCr
HL,L, 17,76 (0,01) | 18.67 (0,01)
HoL,L, 26,22 (0,01) | 27.97 (0,01)
Cul;L, 20,25 (0,01) | 16.33 (0,01)
CuHL,L, 2573 (0,01) | 24.52 (0,01)
CuH,L;L, | 30,60 (0,01) | 31.40 (0,01)
Cu(OH)L;L, | 7,53 (0,01) 8.21 (0,01)
Cu(OH),LsL, | - 3,58 (0,01)

Foram obtidos os espectros de UV-Vis em toda a
faixa de pH estudada. Todas as solucBes de
complexos de Cu apresentam coloracao azul. Os
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espectros obtidos apresentam duas bandas bem
distintas: uma bastante intensa na regidao do UV
(273 a 300nm), relativa a transferéncia de carga,
ligante para o metal ((LMCT) e outra menos intensa
na regido do visivel (550 a 810 nm) relacionada as
transi¢des d-d.

A comparacdo dos espectros de UV-Vis em
diferentes pHs com os gréaficos de distribuicdo de
espécies permitiu relacionar as bandas d-d com as
respectivas espécies.

Os espectros nas regides de transicbes d-d
apresentam bandas mais intensas entre 650 nm e
800 nm, para menores valores de pH (entre 4,8 e
6,0) o que corresponde a coordenacéo inicial pelo
oxigénio do carboxilato ou do fosfato da PCr. Para
maiores valores de pH, observamos o deslocamento
das bandas de transicdo d-d para a faixa
compreendida entre 500 a 600 nm, o que
corresponde a ligacdo gradativa dos nitrogénios das
diaminas e da PCr.

Conclusoes |

Analisando as constantes dos sistemas ternarios
estudados, observa-se valores mais elevados para
os sistemas CuenPCr em relacdo aos sistemas
CutnPCr, indicando complexos mais estaveis no
primeiro caso.

As diferencas de comportamento encontradas entre
0s sistemas com en e tn, sdo importantes para
esclarecer a ligacdo das PA naturais com o Cu, uma
vez que todas possuem cadeias de carbonos entre
0s nitrogénios que diferem de um metileno.
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