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Resumo

Alves, Thais Valéria Barreiros; Felcman, Judith. Estudo de complexos
binarios de Aluminio(lll) com aminoacidos sulfurados e ligantes
fosfatados. Rio de Janeiro, 2010. 319p. Dissertagdio de Mestrado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

O estudo de complexos binarios de AI(lI) com aminoacidos sulfurados
(metionina, cisteina, homocisteina e penicilamina) e ligantes fosfatados
(adenosina 5’-trifosfato e fosfocreatina) foi feito em solucdo aquosa por meio de
titulacdes potenciométricas, de RMN de *C e 2’Al, de espectroscopia Raman, de
modelagem molecular e de célculos teéricos do espectro vibracional através do
procedimento de calculo DFT: B3LYP/6-311G. As titulagcBes potenciométricas e
0o RMN de *C e #Al foram obtidos apenas para os complexos contendo
aminoacidos. Através da potenciometria determinaram-se as constantes de
estabilidade dos complexos binarios de Al(I1l) com os aminoacidos e suas curvas
de distribuicdo de espécies. Ao se analisar os valores de constantes obtidos
percebe-se que o complexo Al-Penicilamina apresenta um valor maior que 0s
demais complexos formados, indicando um comportamento distinto. Prop6s-se
gue a penicilamina atuaria como tridentada através dos atomos de oxigénio do
carboxilato, de nitrogénio da amina e de enxofre da sulfidrila, enquanto os outros
atuariam como bidentados coordenando-se atraves dos atomos de oxigénio do
carboxilato e de nitrogénio da amina. As distribui¢fes de espécies em funcdo do
pH mostraram que no pH fisioldgico héa a predominancia das espécies hidrolisadas
do metal e do complexo. Os espetros de RMN de *3C e de Raman e os célculos
teoricos confirmaram a possibilidade dos sitios coordenativos propostos para 0s
amino4cidos. O RMN de ?’Al e a modelagem molecular mostraram que a
geometria adotada pelo centro metalico € a octaédrica distorcida. Para os ligantes
fosfatados, a espectroscopia Raman, a modelagem molecular e os célculos
tedricos indicaram que no complexo com a adenosina 5’-trifosfato a geometria
deve ser octaédrica distorcida, com o ligante comportando-se como bidentado

através dos atomos de oxigénio dos fosfatos terminais B ¢ y. J& 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 4&tomos de oxigénio do
grupamento fosfato, de oxigénio do grupamento carboxilato e de nitrogénio do
grupamento guanidino. Estes resultados mostram a variedade do comportamento

dos ligantes na complexacdo com o Al(I11).

Palavras-chave

Complexos binarios; aluminio(lll); amino&cidos sulfurados; fosfocreatina;
adenosina 5’-trifosfato; constantes de estabilidade; espectroscopia Raman;
espectroscopia de RMN; modelagem molecular; calculos ab initio.
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Abstract

Alves, Thais Valéria Barreiros; Felcman, Judith (Advisor). Study of binary
complexes of Aluminum(lll) with sulfur amino acids and phosphate
ligands. Rio de Janeiro, 2010. 319 p. MSc Dissertation - Departamento de
Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio de Janeiro.

The study of binary complexes of Al(lIl) 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, **C and ?’Al NMR, Raman spectroscopy,
molecular modeling and DFT: B3LYP/6-311G theoretical calculations of the
vibrational spectra. The potentiometric titrations and **C and ?’Al NMR were
performed only for the complexes with amino acids. The potentiometry was used
to determine the stability constants of the Al(lll)-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 *C NMR spectroscopy associated with
theoretical calculations confirmed the coordination sites proposed for the amino
acids. 2’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 § and

v 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(I1I).

Keywords

Binary complexes; aluminum(lll); sulfur amino acids; phosphocreatine;
adenosine 5'-triphosphate; stability constants; Raman spectroscopy; NMR
spectroscopy; molecular modeling; ab initio calculations.
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Figura 7.50 - Espectro calculado do sistema binario aluminio e
fosfocreatina
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Figura 7.52 — Modelagem molecular do complexo
[AI(ATP)(H.0)4]" (a) e do ligante
adenosina 5’-trifosfato (b)

Figura 7.53 - Espectro Raman do ligante adenosina
5'- trifosfato em solugéo

Figura 7.54 - Espectro Raman do ligante adenosina
5'- trifosfato no estado solido

168

168

169

169

176

185
186

187
187

188

188

189

189

195

202

205

205


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0812600/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0812600/CA
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Lista de simbolos e abreviacdes

RMN - Ressonancia Magnética Nuclear

RMI - Ressonéancia Magnética Nuclear por imagem
DA — doenca de Alzheimer

aa — aminoacidos

L — ligante

| - forga iGnica

f.e.m. — forca eletromotriz

SERS - sinal Raman por efeitos de superficie
DFT - teoria do funcional de densidade

HF - hartree fock

D0 - agua deuterada

TMSP-2,2,3,3-D4 - 2,2,3,3-d4-(3- trimetilsilil)-propionato de sédio

TMS - trimetilsilano

EDDA - &cido 1,2-diaminoetano-N,N’-dietandico
EDDPA - acido etilenodiamino-N,N’-dipropandico
HEIDA - 4cido N-(2-hidroxietil)iminoetandico
IDA - &cido iminodiacético

NTA - &cido nitrilotrietandéico

MIDA - &cido metil-iminodiacético

Gli - glicina

a-Ala - a-alanina

B-Ala - B-alanina

lle - isoleucina

Leu - leucina

Ser - serina

Tir - tirosina

Tre - treonina

Val — valina

Met — metionina

Cis — cisteina

Hcis — homocisteina

Pen — penicilamina

PCr — fosfocreatina

ATP - adenosina 5’-trifosfato

GAA — acido guanidino acético
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