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Introducéao

Complexos de metais de transicdo com ligantes
binucleantes tém sido descritos como modelos para
0 sitio ativo de inimeras metaloenzimas. As
fosfatases acidas parpuras (PAP’s) sao
metaloenzimas da classe das hidrolases que, in vitro,
catalisam a hidrélise de ésteres de fosfato.' Essas
apresentam um sitio ativo binuclear, com conteldo
metélico variavel, contendo um &atomo de Fe" e um
outro metal M' = Fe, Zn ou Mn, ponteados por um
grupo hidréxido, motivo estrutural este que s pode
ser conseguido se a coordenacédo do ligante em torno
dos centros metalicos for facial.' Neste trabalho foi
utilizada a triamina de coordenacéo facial 6-amino-6-
metilperhydro-1,4-diazepina como braco pendente de
um ligante binucleante (H,AAZBPMP?) e de um novo
complexo Fe"(mOH)zn", modelo para o sitio ativo das
PAP’s.

Resultados e Discussao

O ligante HAAZBPMP foi sintetizado de acordo
com o esquema mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Esquema de sintese para o ligante H,AAZBPMP.

O complexo 1 foi sintetizado pela adi¢cdo, gota a
gota, de 0,5 mmol de Fe(ClO,);.9H,0 dissolvido em
40 mL de acetonitrila sobre uma solu¢do contendo
0,5 mmol do ligante e 0,5 mmol de Zn(ClO4)2.6H,0

em 20 mL de acetonitrila. Acrescentou-se entdo, 1,5
mL de NaOH 1,0 mol.L™, obtendo-se um precipitado
purpura apo6s dois dias.

No espectro no infravermelho a auséncia de
bandas referentes ao grupo acetato € a Unica
diferenca notavel encontrada entre 1 e o composto
similar com ponte acetato e o0 mesmo ligante ja
publicado.? J4 a comparacdo entre 0s espectros
eletrénicos em acetonitrila mostrou uma diferenca de
apenas 4 nm entre os maximos de absorcéo para a
banda referente a transferéncia de carga ligante? Fe"
(complexo 1 = 498nm; complexo acetato = 494nm), o
gue é reflexo da semelhanca entre os ambientes de
coordenacdo. O voltamograma ciclico de 1 revelou
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dois processos redox, com E1/2 = 9 mV e -347 mV
vs NHE, em uma faixa de pH entre 4 e 7, atribuidas
as espécies aquo e hidroxido respectivamente. A
existéncia de dois sinais se deve ao equilibrio entre
as espécies aquo e hidréxido, tipicas de complexos
Felll(m-OH)Znll. 3 Com a elevacédo do pH da solucdo
ha um aumento na intensidade do sinal mais negativo
(espécie hidréxido) e reducdo da intensidade da
corrente da espécie aquo, mostrando claramente o
equilibrio das espécies. Infelizmente, houve
precipitacdo do complexo em pH>7,0, o que impediu
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a obtencdo de um voltamograma com uma Unica

onda da espécie hidroxido.

Figura 2 — Voltametria ciclica em etanol/agua 70:30 a 500mv.s™
em pH = 6,7. m= 0,01 mol.L? de LiClO,. Eletrodos: referéncia
Ag/Ag" ; trabalho Carbono vitreo.

As semelhancas do composto sintetizado com o
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seu similar com ponte acetato ja publicado® s&o
consistentes com a proposta de estrutura

apresentada na figura 2.
Figura 3 — Estrutura proposta para o cation complexo 1.

Conclusoes |

Um novo complexo assimétrico binuclear Fe"(m

OH)Zn" foi sintetizado e caracterizado, apresentando
grande potencial para a modelagem do sitio ativo e
reatividade das PAP’s.
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