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Introducéao

Um primeiro passo no desenvolvimento de modelos
estruturais para as enzimas dependentes de metais
consiste na obtencdo de novos ligantes que possam
mimetizar, da melhor maneira possivel, os residuos
dos aminoéacidos envolvidos na complexacdo aos
centros metdlicos no sitio ativo dessas enzimas.

A calcineurina € uma metaloenzima que contém um
cluster metélico binuclear Fe(ll)zn(ll)* e apresenta
esferas de coordenacdo diferentes para cada metal.
Nesse contexto, o presente trabalho trata da sintese
e caracterizagdo estrutural de um ligante binucleante
ndo-simétrico inédito (H,L), capaz de mimetizar os
grupamentos doadores que constituem a esfera de
coordenacdo presente no sitio ativo da calcineurina.

Resultados e Discussao

O composto foi sintetizado numa mistura solvente
Metanol/THF, de acordo com o esquema mostrado na
Figura 1.
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Figura 1. Esquema geral para a obtencdo de H,L.

A lenta evaporacdo da solucdo reacional forneceu
placas cristalinas amarelo-alaranjadas (p.f.: 143° C)
adequadas para a determinacao estrutural.

Os dados de microanalise encontram-se em 6tima
concordancia com a formula esperada CyH,sO,N,:
%Exper. (%Calc.) — C 73,56 (73,61); H 6,33 (6,41); N
12,55 (12,72).

Espectroscopia vibracional (KBr): 3415 e 3342 cm’
(n-OH e NH); 1592 e 1570 cm™ (n-C=C e C=N dos
anéis aromaticos) e 1365 cm™ (dOH referente aos
grupamentos fenol).

A conformacdo molecular da unidade assimétrica na
cela unitaria (Figura 2) é estabilizada por ligacbes de
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hidrogénio, do tipo intra e intermolecular, envolvendo
ambos os grupos fendlicos.

Figura 2. Estrutura determinada para o ligante HL
(elipséides térmicos com 30% de probabilidade).

O grupamento fenol central atua como receptor de H
na interacdo N1-H..O1 [moderada; 2,897(3) A] e
como doador de H numa interessante ligagdo de
hidrogénio bifurcada, compreendendo as interagtes
O1-H..N4 [moderada; 2,755(3) A] e O1-H...N42
[fraca; 3,307(4) A]. As duas Ultimas interagbes, mais
eficientes no seu conjunto do que a ligagdo Gnica N1-
H...O1, causam uma certa distor¢do no angulo N4-
C3-C13 [112,6(2)°] quando comparado ao seu par
"localmente equivalente” N1-C2-C11 [116,0(2)°]. As
moléculas encontram-se empacotadas no cristal
formando um polimero unidimensional em "zigue-
zague" ao longo do eixo cristalografico c, o qual é
mantido por ligagdes de hidrogénio intermoleculares
020-H...N1, de moderada intensidade [2,814(3) Al.

O fato do ligante apresentar um lado mais macio,
constituido pelos dois anéis pridinicos, e um lado
mais duro constituido pela unidade fendlica terminal
facilitara o direcionamento dos cations Zn(ll), macio, e
Fe(lll), duro, durante a sintese do complexo.

Conclusdes

Pelas suas caracteristicas estruturais, o ligante aqui
descrito constitui um bom precursor para a sintese de
biomiméticos para o sitio ativo da calcineurina.
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