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Introducao

Estudos de complexos de cobre com dipeptideos
mostram que, no estado sélido, estes ligantes se
coordenam de forma tridentada - pelo oxigénio do
grupo carboxilato e pelos nitrogénios da amina e
amida - quando na auséncia de atomos doadores de
elétrons na cadeia lateral. Dehand e colaboradores®
reportam a sintese e a caracterizagdo de um
complexo de cobre com o dipeptideo Metionil -
glicina (Met-gli - figura 1) em que a estrutura obtida
por meio difracdo de raio-X (de cristais azuis)
mostra que o enxofre da cadeia lateral ndo faz parte
da esfera de coordenacgdo. Existem, na literatura,
poucos modelos de cobre coordenados a enxofre de
metionina, apesar da importancia da interacdo Cu-S
em algumas proteinas azuis’. Este trabalho
descreve a sintese e caracterizagdo de um novo
complexo de Cu(ll) com o Met-gli, no estado sélido,
em que o enxofre também estd coordenado ao
cobre. Através de procedimento mecanico-quantico,
do tipo DFT:B3LYP/6-311, obteve-se uma possivel
estrutura otimizada para este complexo.
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A sintese foi feita em solugcdo aquosa, na propor¢ao
1:1, adicionando-se uma solugdo contendo 0,50
mmol do dipeptideo (na forma zwitteridnica) e 0,49
mmol de NaOH, & uma solucdo contendo 0,50 mmol
de CuCl,.2H,0. A solucdo resultante ficou em
agitacdo (30 minutos) a temperatura ambiente, e em
seguida, o solvente foi evaporado até a secura. O
sélido marrom obtido foi lavado com etanol e seco a
vacuo (rend.: 85,92%). O complexo foi caracterizado
utilizando: CHN, absorcdo atdmica, condutivimetria,
IV, UV-vis, TG/DTG e EPR. A andlise dos resultados
estd em concordancia com a formula: [Cu(Met-
gli)Cl-2H,0-HCI]. Na tabela 1 constam algumas das
principais absor¢des no IV, comparando complexo e
ligante. O soélido, de coloragdo marrom, quando
dissolvido em agua produz coloracdo azul. O
espectro eletrénico na regido do UV-vis do complexo
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apresenta: Ams= 641 nm e €= 49 (molt.L.cm™).
(solv.: H.0; [ ]+ 10'3). O espectro de EPR, registrado
no estado solido, apresentou os parametros: g.=
2,142 e g|= 2,148. A figura 1 ilustra a geometria
otimizada (mediante célculo DFT) para o complexo,
e na tabela 2 estdo alguns par@metros geométricos
obtidos.

Tabela 1. Principais abs. no 1V (KBr/poliet.cm™)

v(H20) | v(NH3)/ | »(COO) [ 6(NHz") /
V(N Hz) 6(N Hz)
Met-Gli / - 3048/ | 1571,1402/ | 1623/
Cu(Met-gli) | 3434 3240 1399 1620
| v(Cu-S) | v(Cu-O) v(Cu-N) -
Cu(Met-gl)) —>7g 364 | 470,455 -
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Figura 2. Estrutura otimizada do
complexo
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Tabela 2. Alguns pardmetros geométricos para o
complexo

. Cu-O Cu-N Cu-NH> Cu-S
Dist. (A)
1,85 2,04 2,00 2,45
- O-Cu-N | N-Cu-N | H2N-Cu-S | S-Cu-O
Ang. (°)
86,94 84,53 88,09 95,90

Conclusodes

Os resultados mostram que o dipeptideo esta
coordenado de forma tetradentada ao ion cobre —
pelo oxigénio carboxilico, pelos dois nitrogénios e
pelo atomo de enxofre. Os resultados mostram que
a coordenacgdo Cu-S é labil, e identificada apenas no
estado sélido. Em solugcdo, possivelmente, uma
molécula de &gua passa a ocupar a posi¢do do
enxofre. De acordo com o célculo DFT, a geometria
mais estavel seria quadrado-planar distorcida.
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