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Introducao

A utilizacdo de complexos metalicos visando
mimetizar metaloenzimas tem sido explorada por
muitos pesquisadores. O estudo de modelos para a
enzima catecol oxidase sdo importantes, tendo-se
em vista as suas possiveis aplicagcbes em
biotecnologia’. A fim de investigar a capacidade
desses compostos de coordenagdo para catalisar a
reacdo de oxidacdo do catecol para quinona
(atividade catecolase), no presente trabalho foi
realizado o estudo da reatividade do complexo
binuclear de manganés
IMn"(uOAC),Mn"pysmfflCIO,).

Resultados e Discussao

O ligante Hzpysmff2 e 0 complexo de valéncia mista
de manganés ([Mn"(uOAc),Mn"pysmff]CIO,)°.
foram sintetizados de acordo com as rotas sintéticas
descritas na literatura.

A atividade do complexo foi determinada usando o
substrato 3,5-di-terc-butilcatecol (3,5-dtbc) seguindo
espectrofotometricamente o] aumento da
absorbancia devido a formagcdo de 3,5-di-terc-
butilquinona (Amax = 400 nm), em condicbes de
excesso de substrato. A dependéncia do pH da
reacdo de oxidagdo de 3,5-dtbc foi avaliada a partir
de pH 5,5-10,0 e, pode ser observado um perfil em
forma sigmoidal (Figura 1, esquerda). O gréfico
apresenta uma regido onde a velocidade da reacéo
€ independente do pH e uma faixa intermediaria
onde a velocidade é influenciada pelo aumento do
pH apresentando um pH étimo para a reagao igual a
8,5 e um pK, cinético igual a 7,8.

111111

111111

(mol.L®s")
V,molL's")

¢¢¢¢¢¢

oo ooz oo oood
pH [3.5-dtbe] mol L

Figura 1. Dependéncia da velocidade da reacéo
com o pH (esquerda) em solugao CH3OH/H20 30:1
Condlgoes [complexo]= 2, 4x10” mol L ; [3,5 dthc]=
5x10° mol L [tampdes]= 3,3x10° mol L' e
dependéncia da velocidade de reacdo com a [3,5-
dtbc] na oxidacdo do substrato (1 a direita)
Condicoes: [complexo]= 2,4x10™ mol L™; [3,5 dtbc]=
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24x10 mol L — 36,0x10* mol L™

3, 3x10° mol L*

A dependéncia das velocidades iniciais sobre a
concentracao de 3,5-dtbc usando o complexo como
catalisador foi investigada a 25°C em pH 8,5 e
revelou cinética de saturacdo com um
comportamento como mostra a figura 1 (a direita).
Percebe-se que com o0 aumento da concentracéo do
substrato, ocorre uma tendéncia a um perfil de
saturacdo, sugerindo que a reacdo de oxidacéo
ocorre com a formacdo de um intermediario
complexo-substrato podendo assim ser tratado com
o modelo de Michaelis-Menten®.

Os par@metros cinéticos foram obtidos a partir do
tratamento ndo-linear de Michaelis-Menten (Tabela
1).

[tampBes]=

Vmax KM kcat Kass cat/ KM
(mol.L™ S 5 | (mol. LQ (s™ (mol™.L) (L.mol™ s b}
X10° X10 X10°
1,9312 2,21 0,0805 452,488 36,42

Tabela 1. Parametros cinéticos.

Conclusodes

O estudo cinético da atividade mimética da
catecolase foi realizado espectrofotometricamente,
monitorando-se a transformacéo oxidativa do 3,5-di-
terc-butilcatecol na o-quinona correspondente. Os
parametros cinéticos foram determinados pelo
emprego do modelo de Michaelis-Menten, que
demonstrou que o0 novo complexo mimetiza a
atividade da catecol oxidase.
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