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Os parametros que melhor ajustaram os
espectros experimentais, obtidos através do
programa EasySpin, sdo apresentados nas Tabelas
1e2.

Tabela 1. Parametros do espectro de RPE para os complexos
Cu:GlyGly:His, Cu:GlyVal:His, Cu:GlyLeu:His e Cu:GlyPhe:His, obtidos
através do software EasySpin (ABs.: largura a meia altura)

Introducao

A Doengca de Alzheimer tem como
caracteristicas a presenga anormal da proteina AB-
amildide e a quebra da homeostase do ion Cu(ll) em
diversas regides do encéfalo. O cobre pode

, , . Complexos pH AB1/2 (mT) }94 g 8av
coordenar-se a essa proteina através de diversos Solugdo aquosa Gauss: Lorentz .
aminoacidos e os complexos formados levam a (298K)
~ ;. . . Cu:GlyGly:His 7,1 1,5, 1,5 2,371 2,008 2,190
formagao de espécies oxigenadas reativas (EORs). Cu:GlyValHis 72 15 15 2375 2,006 2,191
O ataque dos EROs, principalmente ao cérebro, leva Cu:GlyLeu:His 7,0 L7517 2369 2,010 2,190
Cu:GlyPhe:His 6,8 1,5;1,5 2,369 2,006 2,188

ao processo de envelhecimento e

neurodegenaragao [1]. No presente trabalho, os
espectros de ressonancia paramagnética eletrénica
(RPE), a temperatura ambiente e a temperatura de
nitrogénio liquido (77K) dos complexos ternarios
Cu:Ly:Ly (L= GlyGly, GlyVal, GlyLeu ou GlyPhe; L=
His) foram simulados utilizando o programa
Easyspin [2].

Resultados e Discussao

Os espectros simulados de RPE em solugao
aquosa (298K) e em solugdo congelada (77K)
aparecem na Figura 1 como linhas pontilhadas
sobrepostas aos espectros experimentais. Os
espectros a temperatura ambiente sao quase
isotropicos, devido a rapida rotagdo do elétron
paramagnético (Fig. 1a). O formato das quatro
linhas foi bem reproduzido utilizando um regime fast-
motion com um tempo de correlacdo de 2 x 10''s.
Em solugdo aquosa a temperatura de nitrogénio
liquido (77K), os espectros dos complexos ternarios
Cu:GlyGly:His, Cu:GlyVal:His, Cu:GlyLeu:His e
Cu:GlyPhe:His sdo muito semelhantes e
caracteristicos de simetria axial (Fig. 2b). Os
espectros foram simulados utilizando uma fungéo
pepper, que descreve bem o estado sélido e
solugdes congeladas [2].
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Figura 1. (a) Espectro de RPE em solugdo aquosa a 298 K para os
complexos ternarios Cu:Ls:L (L1=GlyGly, GlyVal, GlyLeu ou GlyPhe; L=
His); (b) Espectro de RPE em solugéo aquosa a 77 K para os complexos
ternarios ([Cu®] = 1,0 x 10® mol L', [L4] = [Ls] = 1,0 x 10® mol L). Os
espectros simulados foram obtidos usando o programa EasySpin
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Tabela 2. Parametros do espectro de RPE para os complexos
Cu:GlyGly:His, Cu:GlyVal:His, Cu:GlyLeu:His e Cu:GlyPhe:His (77K),
obtidos através do software EasySpin (AB+,.: largura a meia altura)

Complexos ABFWHM (mT) 1% -1 Af Al gdAS
Solugdo Gauss; Lorentz
(77 K)
Cu:GlyGly:His 3;3 2,262 2,071 200 20 113
Cu:GlyVal:His 1,52 2,26 2,075 210 13 108
Cu:GlyLeu:His 3;6 2,262 2,061 170 20 133
Cu:GlyPhe:His 2;2 2,25 2,055 170 15 132

Os valores de g sugerem que o elétron
desemparelhado esta no orbital dx>y? [3]. O fator
empirico f = g,/A, é utlizado para descrever a
distorgdo da planaridade em torno do tetraedro.
Esse fator varia de 105-135 (com A, em cm™), de
menores para maiores distorgoes [3]. Os complexos
Cu:GlyGly:His e Cu:GlyvaliHis (f = 110)
apresentaram uma menor distorcdo do que os
complexos Cu:GlyLeu:His e Cu:GlyPhe:His (f = 132).

Conclusoes

A simulagao dos espectros de RPE permite a
obtengcdo de todos os paradmetros espectrais
possiveis. A semelhanca nos valores de g
encontrados sugere a mesma esfera de
coordenagdo em torno do ion Cu(ll) para todos os
complexos. Os valores de g sdo caracteristicos de
complexos com uma geometria tetraédrica e
indcam a nao coordenagdo do nitrogénio
imidazdlico nos complexos estudados.
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