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Resumo

Szyfman, Natalie Waissmann, Felcman Judith; Estudo de complexos de

Cobre(ll) e Zinco(l1) com algumas poliaminas e a fosfocreatina ou o ATP.

Rio de Janeiro, 2011. 269 p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica,

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Foram estudados alguns sistemas binarios de Cu(ll) e Zn(Il) formados com as
poliaminas (PA= En, Tn, Put, Spd e Spm) e os complexos ternarios (MLPA),
onde L foi a PCr ou 0 ATP e PA uma das cinco poliaminas. O estudo foi realizado
em solucdo aquosa por potenciometria, espectroscopia de ultravioleta-visivel,
Raman, RMN e RPE e célculos de menor energia de estabilizacdo e modelagem
molecular. As constantes de estabilidade foram determinadas pela potenciometria.
Os valores das constantes dos complexos com as poliaminas apresentam um
comportamento bastante diferenciado entre os sistemas formados com o Cu(ll) e
Zn(1l). A ordem dos valores das constantes de estabilidade dos sistemas com o
Cu(ll) é:CuPut<CuTn<CuEn<CuSpd<CuSpm, e dos sistemas com Zn(ll) é:
ZnPut<ZnEn<ZnTn<ZnSpm<ZnSpd. Esse comportamento diferenciado se deve a
estrutura formada nos complexos. Enquanto o anel de 5 membros formado pelo
complexo CuEn é mais estavel do que o anel de 6 e 7 membros formados pelos
complexos CuTn e CuPut, respectivamente, nos sistemas com o Zn(Il) o complexo
que forma anel de 6 membros (ZnTn) é mais estavel do que o complexo que forma
anel de 5 membros (ZnEn). Ja o complexo ZnPut € o menos estavel pela
coordenacdo monodentada da poliamina ao Zn(ll). Os complexos formados com
Cu(ll) e Zn(ll) com a Spd e Spm também apresentam comportamento
diferenciado. Com o Cu(ll) as poliaminas Spd e Spm formam complexos se
coordenando com trés e quatro grupamentos amino, respectivamente. Com o
Zn(I1) a coordenacdo deve ser por trés grupamentos amino nos dois complexos
formados. Interacbes entre as poliaminas protonadas e o0s dois ligantes sdo
observadas de um modo geral exceto no sistema Zn:ATP:Spd, e isso se deve a
conformacdo que a molécula formada sofre que desfavorece a interagdo entre o0s
ligantes. Interacfes entre as triamina (Spd) e tetramina (Spm) e a PCr, séo

observadas nos complexos ternarios, para ambos 0s ions, mesmo quando estas ndo
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estdo protonadas. Esta interacdo deve ser pelo atomo de nitrogénio néo
coordenado da poliamina e o &tomo de oxigénio ndo coordenado da PCr. Neste
trabalho foi possivel esclarecer o0 modo de coordenagdo do Cu(ll) com a PCr em
solucdo, que é pelos grupamentos guanidino e fosfato do ligante, tanto no
complexo bin&rio como nos complexos ternarios. Também para o Zn(ll) a PCr se
complexa do mesmo modo. O modo de coordenagdo do ATP ao Zn(Il) tanto nos
complexos binarios como ternarios, deve ser atraves dos grupamentos fosfatos Pg

eP,.

Palavras-chave

Complexos binérios; complexos ternarios; Cobre(ll); Zinco(ll); poliaminas;
fosfocreatina; ATP; modos de coordenacdo; interaces intermoleculares.
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Abstract

Szyfman, Natalie Waismann, Felcman Judith (Advisor); Study of
Copper(ll) and Zinc(ll) complexes with some polyamines and
phosphocreatine or ATP. Rio de Janeiro, 2011. 269 p. DoctorateThesis —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica so Rio de Janeiro.

Some binary systems of Cu(ll) and Zn(ll) with polyamines (PA=En, Tn, Put,
Spd and Spm), and ternary complexes (MLPA) of Cu(ll) and Zn(Il), where L is
PCr or ATP, and PA is one of the five polyamines, were studied. The study was
performed in aqueous solution using potentiometry, ultraviolet-visible, Raman,
NMR and EPR spectroscopies, and, calculations of the lowest stabilization energy
for formed complexes and molecular modeling. The stability constants were
determined by potentiometry. The order of the values of stability constants of the
systems with Cu(ll) is: CuPut<CuTn<CuEn<CuSpd<CuSpm. For systems with
Zn(1l) it is: ZnPut<ZnEn< ZnTn<ZnSpm<ZnSpd. This different behavior is due to
the structures formed by the complexes. While the 5-membered ring formed by
CuEn complex is more stable than the 6- and 7-membered ring complexes formed
by CuTn and CuPut, respectively, in systems with Zn(Il) the complex that forms
the 6-membered ring (ZnTn) is more stable than 5-membered ring (ZnEn). The
complex ZnPut is less stable than systems formed with other diamines, suggesting
a monodentate coordination of this polyamine with Zn(Il). The complexes formed
by Cu(ll) and Zn(Il) with Spd and Spm also have a peculiar behavior. With Cu(ll)
the polyamines Spd and Spm form complexes by coordinating with three and four
amino groups, respectively. With Zn(ll) coordination should be through three
amino groups in both complexes. Interactions between protonated polyamines and
the two ligands are generally observed, except in the system Zn:ATP:Spd. This
can be because of the conformation suffered by the molecule, hindering the
interaction between the ligands. Interactions between the tridentate (Spd) and
tetradentate (Spm) polyamines and PCr are observed in the ternary complexes for
both ions, even when the PA’s are not protonated. This interaction should be
between the non-coordinated nitrogen atom from the PA and the non-coordinated
oxygen atom from PCr. It was possible to clarify the coordination mode of Cu(ll)
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with PCr in solution, which occurs through the guanidine and phosphate groups of
PCr, both in the binary and ternary complexes. The ion Zn(ll) also coordinates in
the same way. The coordination mode of ATP with Zn(Il) in the binary and

ternary complexes probably takes place through the Pgand P, phosphates groups.

Keywords

Binary complexes; ternary complexes; Copper(ll); Zinc(ll); polyamines;
phosphocreatine; ATP; modes of coordination; intermolecular interactions.
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Lista de abreviaturas e simbolos

€: absortividade molar

Amax: comprimento de onda maximo
M: forca ibnica

ADP: adenosina 5’ difosfato

AMP: adenosina 5 monofosfato
ATP: adenosina 5’ trifosfato

DA: doenca de Alzheimer

DNA: &cido desoxirribonucléico

en: etilenodiamina

PA: poliamina

placas AB: placa B amiléide

PCr: fosfocreatina

Put: putrescina

RPE: ressonancia paramagnética eletrénica
NMDA: N-Metil-D-aspartato

RMN: ressonancia magnética nuclear
SNC: Sistema nervoso central

Spd: espermidina

Spm: espermina

tn: 1,3 diaminopropano

UV-Vis: ultravioleta visivel

d: deslocamento quimico de RMN H* (em ppm)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710743/CA




