Sociedade Brasileira de Quimica ( SBQ)

Estudo da Reatividade do Complexo [Cu,(8H2MQ),] como Modelo

para Catecol Oxidase.

Clovis Piovezan (PG)? Luiz Everson da Silva (PG)° Ademir Neves (PQ)~.

®Departamento de Quimica, Laboratério de Quimica Bioinorganica e Cristalografia (LABINC), Universidade Federal

de Santa Catarina, CEP 88040-900 Floriandpolis, SC.

. "Departamento de Quimica, Laboratério de Pesquisa

Quimica em Produtos Naturais (LPQPN), Universidade Federal de Mato Grosso, CEP 78060-900 Cuiaba, MT.

Palavras Chave: Catecol Oxidase, Cobre, Complexos Binucleares.

Introducéao

No sitio ativo de enumeras enzimas, dois ions
metdlicos adjacentes trabalham cooperativamente
para a transformacé@o de diversas moléculas. Sitios
binucleares de cobre tém um papel fundamental na
quimica do oxigénio bioldgico e, conseqiiente mente,
0 entendimento da estrutura e aspectos funcionais
destas metaloenzimas tem sido objeto de varios
estudos ™. Um proeminente membro desta classe de
proteinas de cobre é a catecol oxidase. Esta
enzima catalisa a oxidacdo de catecdis as
correspondentes  o-quinonas, sem  apresentar
atividade sobre tirosinas. As estruturas cristalinas
das formas oxidada e reduzida da catecol oxidase
isolada da batata doce foram determinadas por
cristalografia de raios X ®. Um grande nimero de
compostos mono e binucleares de cobre tem sido
investigados como modelos biomiméticos na
oxidagcdo do catecol. A determinacdo das
propriedades dos complexos e comparacdo com as
propriedades das enzimas contribui na elucidacdo de
aspectos  funcionais ainda nao totalmente
esclarecidos nestes sistemas.

Resultados e Discussao

A atividade catalitica do complexo [Cux8H2MQ),] na
oxidacdo do 3,5-di-terc-butilcatecol (dtbc) foi
determinada espectroscopicamente, monitorando o
aparecimento da banda em 400 nm, caracteristica do
3,5-di-terc-butil-o-benzoquinona em metanol, a 25 °C.
Inicialmente estudou-se a variagdo do pH para
determinar o pH onde a atividade é maxima.
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Fig 01: Estudo da variagio do pH para o complexo
[Cu,(8H2MQ),]
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O complexo apresentou melhor reatividade em torno
do pH 8 Gimilar ao da enzima). No experimento do
excesso de substrato foi mantida uma concentracéo
fixa do complexo em 2,45.10° mol/L e variado o
substrato em uma proporcdo de 50 a500 vezes em
relacdo a concentracdo do complexo. Para os dados
obtidos foi verificada a possibilidade da reagdo seguir
0 mecanismo enzimatico proposto por Michaelis-
Menten. Neste mecanismo atinge-se a saturagdo em
condi¢cdes de excesso de substrato. Os parametros
caracteristicos do mecanismo (Ky, Kt Vinae Kass),
sﬁowhﬁdﬂsﬁéﬁgzwggpgchg{/S\/o vs 1/[S] descrito por
Linevseaver-Burk ,; ;os mon
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Fig 02: Estudo da variacdo do substrato frente ao complexo
[Cu,(8H2MQ),].

Conclusodes |

O complexo apresentou reatividade na oxidacao do
3,5-di-terc-butilcatecol a correspondente o-quinona
em metanol a 25 °C, tampao TRIS (pH 8,19). Os
principais parametros cinéticos foram calculados
através do grafico 1/V, vs 1\[S] e apresentaram o0s
seguintes valores: Vi = 1,24.10° mol/L, Ky = 796
mol/L, Kex = 5,1.10" s, Ko = 1,25.10°° L/mol sendo
estes valores comparaveis com a literatura ®*.
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