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Resumo 

 

 

 

Alves, Thaís Valéria Barreiros; Felcman, Judith. Estudo de complexos 

binários de Alumínio(III) com aminoácidos sulfurados e ligantes 

fosfatados. Rio de Janeiro, 2010. 319p. Dissertação de Mestrado – 

Departamento de Química, Pontifícia Universidade Católica do Rio de 

Janeiro.  

 

 

O estudo de complexos binários de Al(III) com aminoácidos sulfurados 

(metionina, cisteína, homocisteína e penicilamina) e ligantes fosfatados 

(adenosina 5’-trifosfato e fosfocreatina) foi feito em solução aquosa por meio de 

titulações potenciométricas, de RMN de 
13

C e 
27

Al, de espectroscopia Raman, de 

modelagem molecular e de cálculos teóricos do espectro vibracional através do 

procedimento de cálculo DFT: B3LYP/6-311G. As titulações potenciométricas e 

o RMN de 
13

C e 
27

Al foram obtidos apenas para os complexos contendo 

aminoácidos. Através da potenciometria determinaram-se as constantes de 

estabilidade dos complexos binários de Al(III) com os aminoácidos e suas curvas 

de distribuição de espécies. Ao se analisar os valores de constantes obtidos 

percebe-se que o complexo Al-Penicilamina apresenta um valor maior que os 

demais complexos formados, indicando um comportamento distinto. Propôs-se 

que a penicilamina atuaria como tridentada através dos átomos de oxigênio do 

carboxilato, de nitrogênio da amina e de enxofre da sulfidrila, enquanto os outros 

atuariam como bidentados coordenando-se através dos átomos de oxigênio do 

carboxilato e de nitrogênio da amina. As distribuições de espécies em função do 

pH mostraram que no pH fisiológico há a predominância das espécies hidrolisadas 

do metal e do complexo. Os espetros de RMN de 
13

C e de Raman e os cálculos 

teóricos confirmaram a possibilidade dos sítios coordenativos propostos para os 

aminoácidos. O RMN de 
27

Al e a modelagem molecular mostraram que a 

geometria adotada pelo centro metálico é a octaédrica distorcida. Para os ligantes 

fosfatados, a espectroscopia Raman, a modelagem molecular e os cálculos 

teóricos indicaram que no complexo com a adenosina 5’-trifosfato a geometria 

deve ser octaédrica distorcida, com o ligante comportando-se como bidentado 

através dos átomos de oxigênio dos fosfatos terminais β e γ. Já no complexo com 
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a fosfocreatina, a geometria deve ser tetraédrica distorcida, com o ligante 

comportando-se como tridentado coordenando-se pelos átomos de oxigênio do 

grupamento fosfato, de oxigênio do grupamento carboxilato e de nitrogênio do 

grupamento guanidino. Estes resultados mostram a variedade do comportamento 

dos ligantes na complexação com o Al(III). 

 

 

 

 

 

 

Palavras-chave 
     Complexos binários; alumínio(III); aminoácidos sulfurados; fosfocreatina; 

adenosina 5’-trifosfato; constantes de estabilidade; espectroscopia Raman; 

espectroscopia de RMN; modelagem molecular; cálculos ab initio.  
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Abstract 

 

 

 

Alves, Thaís Valéria Barreiros; Felcman, Judith (Advisor). Study of binary 

complexes of Aluminum(III) with sulfur amino acids and phosphate 

ligands. Rio de Janeiro, 2010. 319 p. MSc Dissertation - Departamento de 

Química, Pontifícia Universidade Católica do  Rio de Janeiro.  

 

 

The study of binary complexes of Al(III) with sulfur amino acids 

(methionine, cysteine, homocysteine and penicillamine) and phosphate ligands 

(adenosine 5'-triphosphate and phosphocreatine) was done in aqueous solution 

applying potentiometric titrations, 
13

C and 
27

Al NMR, Raman spectroscopy, 

molecular modeling and DFT: B3LYP/6-311G theoretical calculations of the 

vibrational spectra. The potentiometric titrations and 
13

C and 
27

Al NMR were 

performed only for the complexes with amino acids. The potentiometry was used 

to determine the stability constants of the Al(III)-amino acid binary complexes 

and the distribution graphs of their species. The comparison between the values 

obtained for the constants revealed a distinct behavior for the Al-Penicillamine 

complex, with higher stability constants than the other complexes. It is suggested 

that penicillamine might act as a tridentate ligand through the oxygen of the 

carboxylate, the nitrogen of the amine and the sulfur of the sulfhydryl, while 

others act as bidentate ligands coordinating through the oxygen of the carboxylate 

and the nitrogen of the amine. The graphs of the species distribution in function of 

pH showed that in biological pH there is a predominance of hydrolyzed species of 

the metal and the complex. Raman and 
13

C NMR spectroscopy associated with 

theoretical calculations confirmed the coordination sites proposed for the amino 

acids. 
27

Al NMR and molecular modeling showed that the geometry adopted by 

the metal center is distorted octahedral. For phosphate ligands, Raman 

spectroscopy, molecular modeling and theoretical calculations indicated that the 

geometry of adenosine 5'-triphosphate complex can be distorted octahedral with 

the ligand behaving as bidentate through one oxygen atom of each terminal β and 

γ phosphates. Nevertheless, for the phosphocreatine complex the geometry seems 
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to be a distorted tetrahedron with the ligand behaving as a tridentate, one 

coordinating through one of the oxygens in the phosphate, the oxygen in the 

carboxylate and the nitrogen in the guanidine group. These results bring to light 

the multiplicity of ligand behaviors in the complexation with Al(III). 

 

 

 

 

 

 

Keywords  
      Binary complexes; aluminum(III); sulfur amino acids; phosphocreatine; 

adenosine 5'-triphosphate; stability constants; Raman spectroscopy; NMR 

spectroscopy; molecular modeling; ab initio calculations.  
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