Interaccao do iao uranilo
com acidos hidroxicarboxilicos
de relevancia bioldgica
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Introdugao

Nesta comunicagdo, registam-se o0s
principais métodos e resultados da
investigagdo realizada sobre complexos
de uranio(Vl) com a participagao do
autor [1-8]. Além do interesse cientifico,
estes complexos tém relevancia pratica,
quer no dominio ambiental (por exem-
plo, na remogao do elemento uranio de
solos e, em particular, como modelos
para a acgdo de acidos humicos), quer
no ambito biolégico (por exemplo, no
combate & intoxicagao por urdnio). O seu
interesse quimico decorre, desde logo,
da geometria linear do oxoido uranilo,
U0,%*, forma habitual do centro metalico
nos complexos, com ligandos no plano
equatorial, assim como da competigao
entre a complexagdo e reacgbes de
hidrélise com formagao de vérias espéci-
es (uranatos) em funcéo do pH.

Os ligandos utilizados até agora foram
os acidos «a-hidroxicarboxilicos mais
conhecidos: acido lactico, acido malico,
acido tartarico, acido meso-tartarico e
acido citrico. Presentemente, estende-
-se 0 estudo a acidos derivados de agu-
cares e a outras espécies de interesse
biolégico como pequenos péptidos.

Os objectivos principais do estudo reali-
zado foram: a especiagdo em solugéo
aquosa, fungdo das condigbes de con-
centracdo e pH; a determinagdo da
estrutura e estabilidade relativa dos com-
plexos formados; a caracterizag@o dos
equilibrios de acido-base relacionados
com a desprotonagdo dos grupos -OH;
a cinética de permuta intermolecular
(envolvendo o ligando livre) e intramole-
cular (relativa as ligagdes U-ligando).

A técnica utilizada foi a espectroscopia
RMN de '°C e 'H, recorrendo-se tam-
bém a Y0 nos estudos em curso. A
eventual limitagao aliada a utilizagao de
uma so técnica é superada pela cir-
cunstancia de os complexos em solugao
aquosa se encontrarem em troca lenta
(na escala dos desvios quimicos RMN),
pelo que se obtém espectros distintos
para diferentes espécies, em 0posicao
a técnicas centradas em grandezas mé-
dias como a potenciometria, a espec-
troscopia UV/V, a EXAFS (de aplicagéo
mais recente {91]), etc. Deste modo,
torna-se possivel obter informagéao
directa sobre a estequiometria e a esta-
bilidade dos complexos através de
medi¢des de intensidade espectral.

Os locais de coordenagdo nos comple-
x0s sdo determinados a partir dos desvi-
o0s quimicos de "*C e 'H devidos & com-

plexagdo. A conformacgdo do ligando é
estabelecida aproximadamente a partir
das constantes de acoplamento vicinal
HH. Os fendbmenos de troca inter- e
intramolecular foram caracterizados
principalmente através do comporta-
mento da largura dos sinais e poderd@o
sé-lo melhor no futuro com recurso a
técnicas de RMN bidimensional. A esfe-
ra de coordenagao do uranio poderéa vir
a ser adicionalmente caracterizada atra-
vés dos sinais de 0.

Resultados

Particular atengdo mereceu o sistema
UO,**/malato L e o sistema UO,?*/mala-
to D,L. Para pH inferior a 4, formam-se
complexos de estequiometria 2:1 (me-
tal:ligando) e complexos 2:2, sujeitos
estes a rearranjo cis-trans favorecido
por protonagao de grupos carboxilicos:
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Por ionizagdo de um grupo -OH, a pH
entre 8 e 10, surgem as bases conjuga-
das destes complexos 2:2, e, a pH cerca
de 11-12, novas formas por ionizagao
de todos os grupos -OH. Para a gama de
pH entre 8 e 10, encontra-se também

evidéncia para um complexo 4:2 em

seus isbmeros cis-trans, cuja estrutura
proposta precisa de ser confirmada.

Um total de 12 complexos é detectado
no sistema UO,*/tartarato D, com con-
centragdes relativas fungéo do pH e das
concentragcbes de partida. Os melhor
caracterizados estruturalmente sdo se-
melhantes aos complexos 2:2 no siste-

ma anterior. Quando se usa a mistura
racémica como ligando, surge mais um
complexo, dominante entre pH 5 e 8,
em solugdes 1:1. Possui trés moléculas
de ligando, duas em situagao equivalen-
te, originando um espectro AB (cons-
tante de acoplamento 8 Hz), e outra que
mantém a simetria:
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Este trimero ndo se forma com o tartara-
to meso, sistema com menos comple-
x0s, homologos do sistema anterior e
respeitando as relagdes de configuragdo
esperadas para o ligando.

Com o sistema UO,**/citrato, detectam-
-se seis complexos dominantes, em par-
ticular complexos 2:2 semelhantes aos
anteriores mas agora sujeitos a troca

intramolecular (@ pH baixo) com alter-
nancia na ligagao dos grupos carboxili-
cos. Particular atengdo mereceu a for-
magao de um complexo muito estavel
(Unico a pH 8 numa solugéo 1,5:1) e
que é um complexo 3:2 (um ido uranilo
néo alinhado com os outros dois):
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