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Introducao

Estudos de complexos macrociclicos polinucleares
de metais de transicdo representam uma importante
ferramenta no estudo dos mecanismos que
governam as interagbes do ion metdlico e a
ativacdo do substrato." O reconhecimento que a
realizacao de varias fungdes bioldgicas necessita de
centros metalicos, tem dado um forte impulso ao
estudo de complexos macrociclicos como modelo
desses sistemas. Nosso atual interesse esta focado
no reconhecimento molecular de dipeptideos, por
ligantes macrociclicos, seus complexos metalicos e
a hidrélise desses peptideos promovida por esses
complexos.>* Foram realizados estudos de
equilibrio potenciométrico e cinéticos do ligante
BDBPH (3, 6, 9, 17, 20, 23- hexaaza - 29 -30 -
dihydroxy-13,27-dimethyl tricyclo [23, 3, 1, 1'""° ]
triaconta - 1 (28) , 11, 13, 15 (30),25-hexaene) na
presenga e auséncia do ion metalico zinco(ll), e dos
peptideos, glicilglicina, dl-alanil-dl-alanina e glicil-I-
leucina. Os complexos ternarios foram caraterizados
por espectrometria de massa por eletrospray (ESI-
MS e ESI-MS/MS).

Resultados e Discussao

Através de titulagbes potenciométricas, as
constantes de formacédo dos complexos binucleares
de Zn(l) com os dipeptideos ligados ao
macrociclico BDBPH foram determinadas e, a partir
delas, calculou-se as curvas de distribuicado de
todas as espécies detectadas no sistema ternario,
Fig. 1. Essas curvas sdo importantes e permitem
identificar as possiveis espécies ativas para a
reacao de hidrolise do dipeptideo que aparecem na
faixa de pH 7-11. Com estes dados de equilibrio,
que foram confirmados pela espectrometria de
massa por eletrospray (ESI-MS e ESI-MS/MS),
pbde-se efetuar os estudos cinéticos das reacdes
de hidrélise nestes valores de p[H], onde
predominam espécies binucleares complexadas
com o substrato. Os estudos cinéticos foram
realizados em diferentes p[H] e incubados (70°C)
por vérias horas. O arranjo sugerido para o
dipeptideo na cavidade do complexo binuclear
receptor, mostra o grupo amino coordenado ao ion
metalico de um lado e o oxigénio carbonilico da
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ligacdo peptidica coordenado ao outro ion, na
cavidade do

macrociclico. A ativacdo do grupo carbonila se da
pela coordenagao com o ion Zn(ll), favorecendo o

ataque de um reagente nucleofilico, como o ion
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Figura 1. Curva de distribuicdo das espécies do
sistema LZn,GG em fungcdo de -Log[H'] a T =
25,0°C e p = 0,10 molL ™ (KCI).

Conclusoes

O complexo binuclear Zn(Il)-BDBPH forma
complexos ternarios com os dipeptideos glicilglicina
e dl-alanil-dl-alanina. O grupo carboxilato aparece
coordenado ao ion Zn(ll) de um lado da cavidade do
complexo binuclear e a carbonila da ligacao
peptidica é ativada pela coordenagcdo do seu
oxigénio ao outro ion metalico.
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