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Introducao

Sabendo-se que a quebra oxidativa de catecéis &
a ultima etapa na biodegradacdo de moléculas
aromaticas no meio ambiente e que, muitos
componentes de manchas sao polifendlicos com
fungbes orto-dihidroxilas (catecdéis), o estudo de
reagoes de oxidagdo de 3,5-di-terc-butilcatecol
torna-se de grande interesse. As catecoldioxige-
nases, encontradas em diversas bactérias do solo,
possuem ions de um metal do bloco d em seu sitio
ativo. Estas sdo capazes de degradar compostos
aromaticos como também utiliza-los para seu
desenvolvimento. Nos sistemas bioldgicos, catecois
podem ser decompostos através de reacdes de
clivagem intra ou extradiol pelas dioxigenases, ou
convertidos a quinonas pela agao da tirosinase e da
catecol oxidase (ou catecol dioxigenases). Neste
trabalho, sdo apresentados a sintese, a
caracterizagdo e a reatividade de um complexo
binuclear de Cu(ll) empregando o ligante HBEPA-
NO..

Resultados e Discussao

O complexo 1 foi sintetizado a partir de
quantidades equimolares de Cu(ClO,),*6H,O e do
ligante HBEPA-NO, em metanol. Monocristais
adequados a resolugdo da estrutura cristalina por
difracdo de raios X foram obtidos da solugdo mae.

A analise elementar de CHN calculada para o
complexo 1 concorda com a férmula
ngHng'zCUzNeOM: C, 38,59, H, 3,57, N, 9,31
Encontrada: C, 39,14; H, 3,28; N, 9,51 %. O
espectro vibracional do complexo 1 foi registrado
em KBr e apresenta bandas tipicas do ligante
BEPA-NO, com pequenos  deslocamentos,
evidenciando a coordenagao ao centro metalico. IV

(KBr): HBEPA-NO:[v(N-Hseo)]: 3449 cm™:[v(CHa)/
[V(CHa)]: 3082-2936 cm™; [V(C=Nyiria)/C=Cg4]: 1594-
1482 cm™; [v(CO) |: 1250 cm™; [8 (CHa, )]: 780 cm™
[5 (OH )]:1387 cm™, [v(NO)]:1334 cm™.Complexo 1:
[V(N-Hseo)]: 3529 cm™; [V(CHa)/[v(CHa)]: 3101-2989
cm™; [V(C=Nig)/C=C,]: 1608-1485 cm™; [v(CO)]:
1275 cm™; [ (CHa, )]: 794 cm™; [v(NO)]:1335 cm™.

UV-Vis (Metanol): Amax/nm(e/L mol'1): 662 (374); 370
(33390); 260 (ombro). O complexo 1 cristaliza na
forma de monocristais verdes e apresenta uma

estrutura binuclear, onde cada ion Cu(ll) esta
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coordenado a um ligante BEPA-NO, e unidos por
duas pontes fendxido. Cada centro metalico esta
coordenado por um atomo de nitrogénio piridinico e
um atomo de nitrogénio aminico, ocupando
posigdes cis entre si e dois atomos de oxigénio dos
fendxidos também cis entre si (Fig. 1).
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Figura 1. ORTEP? e esquema das principais distancias de
ligagédo do complexo 1.
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Figura 2. Perfil de pH (esquerda) e dependéncia da velocidade
de reagdo com a concentragdo do substrato 3,5-DTBC (direita)
para o complexo 1.

O perfil de pH do complexo 1 na reagdo de
oxidagao do 3,5-DTBC determinou um pKa cinético
de 7,23 (Fig. 2). O ajuste de Michaelis-Mentem da
dependéncia da velocidade com a concentacao de
substrato forneceu os seguintes parametros: Ky =
51 + 0,7 x 10° mol L™ ke = 2,17 x 107 s7;
eficiéncia catalitica = 4,27.

Conclusodes

O ligante tridentado HBEPA-NO, formou um
complexo binuclear de Cu(ll) estavel com elevada
eficiéncia catalitica para a oxidagao de 3,5-DTBC.
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