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Introducao |

Dioxigenases contendo metal catalisam a quebra da
ligagdo C-C com a incorporagdo de ambos os
atomos de oxigénio do O, em um ou dois
substratos. Straganz e colaboradores1, vem
estudando a enzima Dkel que realiza esse
processo e contém ferro num grupo ndo-heme. A
Unica enzima contendo niquel que catalisa esse tipo
de processo e com liberagado de CO ¢ a dioxigenase
acirredutona, ARD. Berreau e colaboradoresz,
sintetizaram o que seria o primeiro modelo funcional
do sitio ativo da ARD. Esse complexo modelo é
reativo na presenca de 1 equivalente de base e O,,
gerando produtos consistentes com a reagao do tipo
ARD. Nesse trabalho sera discutido a reatividade do
complexo [Ni(acac),].q) (acac = acetilacetonato) na
presenca de O, e etilenodiamina (en), em que foi
observada a quebra da ligagdo C-C com formacao
de acetato.

Resultados e Discussao |

A reacdo de [Ni(acac),]aq 5.10° molL" e en
(proporgao de 1:3) em meio aquoso na presenga de
O, e de NH4PF¢ levou a formagdo de
[Ni(en)2(CH3CO,)]PFs (1). A reagédo foi monitorada
pelo desaparecimento da banda no espectro
eletrbnico em 298 nm, com pH entre 9-10. Essa
banda foi atribuida a uma transigéo - entre
orbitais moleculares do ligante acac. O composto (1)
contendo acetato foi obtido com rendimento de até
21% e nao se forma quando a sintese é conduzida
sob atmosfera de argdnio, demonstrando assim a
necessidade de oxigénio molecular. An. El. para (1):
Calc.(%): C,18.81; H,4,96; N,14,63. Enc. (%):
C,19,09; H,4,60; N,14,12. IV: v,(COO") 1596 cm™,
vs(COQO) 1450 cm™. A estrutura cristalina de (1) é
monoclinica, grupo espacial P442,2,2 (complexo
quiral) e exibe as seguintes principais distancias e
angulos de ligagdo: O-Ni: 2,155,&, N-Ni: 2,087-
2,091,&, (O-C-0): 120.8°. Realizou-se dois testes
para verificar a influéncia do metal de transi¢cdo. No
primeiro, Na(acac) foi submetido a refluxo em meio
aquoso. Observou-se deslocamento da banda de
292 nm para 278 nm, atribuida ao ligante acac
protonados. No segundo teste, estavam presentes o
Na(acac) e en e observou-se o desaparecimento da
banda em 298 nm, porém, ndo foi observada a
presenca de acetato no produto da reacao.
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Inicialmente a proposta para a formagéo de acetato
foi baseada na condensagdo reversa de Claisen
(retro-Claisen)*. Entretanto, a observacdo da
influéncia do O, e o fato do acac se comportar como
acido de Bronsted® levaram a proposta de um
mecanismo semelhante ao proposto para as
dioxigenas,es1 como mostra o Esquema 1.
12 etapa:

—
0=0

22 etapa:

2+

Ni N N2
o o [o] [¢] S
o)
Yy — y 7
HsC >CH3 H3C 2 CH3 HaC™ o/ CH3
o 09 o

Esquema 1. Proposta de formagdo do ligante
acetato.

A presenca da espécie O," - no meio de reagdo é
possivel segundo Bard e colaboradores® que
mostraram a dependéncia da redugdo do O, com o
pH do meio. A espécie O, ~ ¢ favorecida
termodinamicamente em meio basico segundo o
equill'brio:202'_ + Hzo = 02 + HOZ_ + OH".

Conclusoes |

A reagdo entre [Ni(acac).q € etilenodiamina
curiosamente conduziu a formagdo do complexo
[Ni(en)2(CH3CO,)]PFs (1). A formagado de acetato a
partir do acetilacetonato em meio basico e com a
dependéncia de dioxigénio requer a presenca do ion
de metal de transicdo. A reacdo proposta sugere
que esse sistema se comporta como modelo de
dioxigenase, apresentando mecanismo semelhante.
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