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RUFFLED AND PLANAR CONFORMATIONS OF THE PORPHYRIN RING IN COMPLEXES AND HEME PROTEINS:
PHYSICAL-CHEMISTRY PROPERTIES AND SPECTROSCOPIC IMPLICATIONS. The different conformations of porphyrin
rings are strongly related with the electronic configurations of the metallic center in the ferriheme coordination compounds and
heme proteins. The usual electronic configuration, (dxy)z(dxz,dyz)3 presents a planar conformation of the porphyrin ring and the

less common electronic configuration (dxz,dyz)“(dxy)‘ occurs in the case of a strongly ruffled ring. These states are responsible for

distinct chemical and spectroscopic properties of the porphyrin systems. The importance of the ring conformations, their
characteristics, implications and applications are discussed.
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Os tetraazamacrociclos ao se coordenarem a fons metalicos con-
ferem a estes centros de coordenagdo uma estabilizacio de estados 0 d d
de oxidag@o ndo usuais, como por exemplo, ferro(I) e ferro(IV), de- 2 “# hd
vido ao chamado “efeito macrociclico”. Esta estabilidade, juntamente A
. e . P . dxy = dxz' dyz
com a conhecida versatilidade dos sistemas macrociclicos, além da v

evidente relevéancia bioldgica, tem motivado varias pesquisas desses
compostos como protdtipos em modificagdo de superficies (filmes
finos)', confecgdo de sistemas supramoleculares (supermoléculas)??,
reconstituicdo de hemoproteinas* e biomimetismo de hemoproteinas
por meio de complexos modelos’, entre outras aplicagdes. Vale lem-
brar que a quimica dos ligantes macrociclicos recebeu especial des-
taque com a outorga do prémio Nobel de 1987 a Lehn, Pedersen e
Cram®®.

Dentre os macrociclos, as porfirinas apresentam grande realce,
devido a relevancia de suas implica¢des bioldgicas, constituindo-se
no grupamento prostético de vdrias hemoproteinas.

DESDOBRAMENTO DOS ORBITAIS DO CENTRO
FERRICO

Segundo Walker?, partindo-se complexos de Fe(III) de porfirinas,
clorinas e tetrafenilporfirinas com ligantes axiais diversificados, en-
tre eles piridinas, pirazéis e imidazoéis, pode-se identificar trés tipos
de centros ferro-porfirinicos:

a) tipo I, que apresenta o estado fundamental eletronico (dxy)z(dxz,
dyz)3 e os ligantes axiais alinhados em planos perpendiculares;
b) tipo II, que apresenta o estado fundamental eletronico (dxy)z(dxz,

dyz)3 e os ligantes axiais alinhados em planos paralelos e
c) tipo III, que apresenta o estado fundamental eletrdnico

(du,dyz)“(dxy)l com os ligantes axiais em quaisquer orientagdes’.

Em principio, pode-se dizer que sdo duas as varidveis que deter-
minam qual configuragio eletronica (Figura 1) a porfirina vai apre-
sentar: os ligantes axiais e o solvente®'’. No entanto, hd de se acres-
centar entre esses fatores a estereoquimica, que também desempe-
nha papel determinante.

*e-mail: leomarmo@iqsc.usp.br

Figura 1. Desdobramento dos orbitais — modelo simplificado

A configurag@o distorcida ocorre se uma das seguintes condi-
¢oes ¢ satisfeita:

a) os ligantes axiais sdo, a0 mesmo tempo, fracos G-doadores e
fortes m-aceptores tais como fert-butil isocianeto (BuNC) e 4-
cianopiridina (4-CNPy);

b) anéis porfirfnicos que sdo fortemente S,-distorcidos como em
meso-tetraisopropilporfirina, meso-tetrametilquiroporfirina e
meso-tetracicloexilporfirina''.

Como ja foi mencionado, o solvente ¢ importante na determina-
¢do do estado fundamental'?, mas neste estudo ndo serd enfatizada
esta abordagem ja que nosso interesse € a compreensao estrutural da
proteina e de sua relagdo estrutura-atividade no meio biolégico, ou
seja, somente em meio aquoso.

A titulo de ilustracdo € relevante citar, baseado em dados de rai-
0s-X, exemplos de hemoproteinas que revelam o grupamento
prostético distorcido de uma simetria ideal D,,. S@o elas: citocromo-
¢3; citocromo-¢ do atum, oxidado e reduzido; citocromo-c peroxidase,
iso-1-citocromo-c de leveduras'.

No estudo de ferro-porfirinas, varios modelos de hemes t€m sido
pesquisados com o objetivo de se avaliar a influéncia dos ligantes
axiais e dos substituintes periféricos de porfirinas sobre a energia
dos orbitais moleculares e as propriedades espectroscopicas e mag-
néticas inerentes a esse sistema e as hemoglobinas. Em um sistema
onde ndo sdo alterados os substituintes periféricos do anel porfirinico,
os ligantes axiais sdo determinantes nas propriedades de todo o
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macrociclo, ndo apenas pelo tipo de ligante e suas propriedades, como
também por sua disposi¢do espacial®'“!. Quanto a essa disposicao,
¢ importante salientar que apesar da grande utilidade de complexos
modelos na elucidacio das propriedades das hemoproteinas, os hemes
sintéticos, freqlientemente, apresentam diferentes propriedades, como
por exemplo, a rdpida rotag@o dos ligantes axiais em solu¢des homo-
géneas, quando, evidentemente, nio sdo inseridos nos complexos
impedimentos estéricos que impegam essa movimentagdo. Quando
arotacdo € livre os complexos se diferenciam das proteinas em vari-
os aspectos e, notadamente, quanto as propriedades magnéticas, o
que tem sido a justificativa de muitos estudos que desconsideram a
anisotropia das interagdes hiperfinas nestes compostos®, tanto em
ressondncia magnética nuclear de sistemas paramagnéticos como em
ressondncia paramagnética eletronica.

Em relagdo a disposicao espacial, deve-se considerar tanto a ori-
entacdo reciproca dos ligantes axiais, como se existe ou niao defor-
magdo de origem estérica do anel porfirinico. Além de ser funda-
mental no desdobramento dos orbitais moleculares, o arranjo espa-
cial dos ligantes serd determinante na orientagdo do tensor de sus-
ceptibilidade paramagnética, sendo, portanto, um estudo imprescin-
divel como pré-requisito para interpretacdo dos dados espectros-
copicos de ressonancia magnética nuclear e ressonincia paramag-
nética eletronica'®?!. As porfirinas podem apresentar-se em uma dis-
posicdo planar ou em uma conformacio ndo-planar ondulada (con-
formagao distorcida), e essa capacidade de distorcer-se mais ou me-
nos estd estritamente relacionada ao arranjo das insaturacdes deste
anel, podendo afetar profundamente a simetria do grupo heme e,
conseqiientemente, as propriedades fisico-quimicas do mesmo®. Po-
rém, ¢ interessante salientar que estes estados distorcidos e planares
podem se apresentar interconversiveis (Figura 2), ou seja, podem
constituir um equilibrio quimico, o que € evidenciado por espectros
de RPE com caracteristicas de ambos'.
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Figura 2. Equilibrio entre conformag¢des planar e distorcida do anel
porfirinico

INFLUENCIA DA ORIENTACAO DOS LIGANTES AXIAIS
NA CONFIGURACAO ELETRONICA E NAS
PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS DOS HEMES

A influéncia da orientagdo dos planos dos ligantes axiais € efetiva
sobre a configurag@o eletronica e as propriedades dos sistemas ferro-
porfirinicos?>?, podendo ser um fator mais significativo que a propri-
edade de acidez/basicidade dos ligantes em questao®?. A orienta¢ao
perpendicular dos planos dos ligantes axiais imidazdlicos, por exem-
plo, é importante na estabilizacdo do estado eletrénico mais raro,
(d”,dyy)“(dxy)1 %, Um outro fator relevante diz respeito a inser¢do de
impedimentos estéricos que podem controlar e estabilizar o estado
eletronico distorcido, independentemente da acidez/basicidade dos
ligantes axiais®. Ademais, existe a possibilidade de uma correlagao
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entre as orientagdes dos planos dos ligantes axiais e o potencial redox
do sistema?. Além da influéncia dos ligantes axiais, os grupos volu-
mosos, seja no anel porfirinico ou no préprio ligante axial, também
devem ser considerados, pois a insercio de influéncias estéricas con-
siste em um dos principais causadores de distor¢do do macrociclo®,
proporcionando aquilo que se convencionou chamar de “cavidades”,
cujas dreas dependem do grau de distor¢ao®.

E fundamental ressaltar que a distor¢do constringe todo o siste-
ma, diminuindo a velocidade de rotagdo dos ligantes axiais®’. Em
alguns casos a distor¢ao chega a fixar a orienta¢@o destes ligantes,
fendomeno este que ocorre com os grupos hemes nas proteinas, sen-
do que essa orientacdo definida estd correlacionada com as altas fre-
qiiéncias das linhas espectrais encontradas para os sistemas distorcidos
em ressonancia magnética nuclear”. Além disso, o comprimento de
ligacdo entre o centro metélico e os ligantes axiais também influen-
cia a velocidade de rotacdo destes ligantes®.

Portanto, a orientagdo reciproca dos ligantes axiais tem sido con-
siderada um importante fator para a definicdo da conformagio do
anel, constatando-se que o arranjo distorcido favorece a orientagio
perpendicular. Segundo McGarvey, a orientacdio perpendicular dos
ligantes axiais diminui a energia dos orbitais do complexo, evitando
a distor¢do tetragonal®®, também conhecida como efeito de Jahn-
Teller, que consiste, no caso da porfirina, em um alongamento das
ligacdes axiais em relagdo as ligacdes do plano xy (Figura 3).
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Figura 3. Desdobramento dos orbitais 3d do centro metdlico em complexos
ferro porfirinicos. Reproduzida da ref. 9, com permissdo da Elsevier

INFLUENCIA DOS LIGANTES AXIAIS n-ACIDOS NO
ESTABELECIMENTO DA CONFORMACAO DISTORCIDA
E DA BAIXA ANISOTROPIA MAGNETICA DO ANEL
PORFIRINICO

Segundo Simonneaux e colaboradores, a complexacdo de
isocianeto as ferroporfirinas causa um estado fundamental distorcido
puro*, o que ndo deixa de corroborar as idéias de Ikezaki e Nakamura,
que afirmam que complexos porfirinicos com orbitais 7* dos ligantes
axiais com baixa energia apresentam a configuracio eletronica dita
menos comum, ou seja, a conformagao distorcida para o heme. Por-
tanto, a acidez-m dos ligantes axiais deve ser considerada um dos
fatores fundamentais para a distor¢ao do anel porfirinico. Ikezaki e
Nakamura propdem que a diminui¢do da diferenca de energia entre
d e dxy causa a diminuicdo da anisotropia magnética do sistema'”.
Este fato, juntamente com a informagdo de Simonneaux® de que o
anel porfirinico distorcido apresenta uma contribuicdo de contato
muito significativa, uma contribuicio dipolar desprezivel e que, por
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sua vez, a porfirina planar apresenta uma contribuicdo dipolar consi-
derdvel, sendo menor sua anisotropia magnética € bastante conclusi-
va, pois a presenca de ligantes isocianetos induzindo a proposta de
que quanto maior a acidez m, maior a distor¢cao do anel e menor a
anisotropia magnética neste mesmo anel.

Em principio, essa proposicdo € pertinente, pois na porfirina
distorcida o orbital d  do metal estd em contato direto com os orbitais
p, (m*) do tetraazamacrociclo, criando um contato paramagnético
com o anel muito mais pronunciado que na configuracdo planar,
onde os orbitais d , que “dividem” o elétron desemparelhado, ndo
tém a mesma interacdo com orbitais porfirinicos, estando mais
“superpostos” com orbitais dos ligantes axiais, como mostrado na
Figura 4.
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Figura 4. Alteragoes nos niveis de energias dos orbitais d pela introdugdo
de substituintes periféricos da porfirina. (a) Os substituintes doadores de
elétrons estabilizam o estado (d_, dvz)“(dn)’ e (b) substituintes retiradores
de elétrons desestabilizam este estado distorcido™

Segundo Munro e colaboradores®, a diferenga nas configura-
coes eletronicas do metal € principalmente controlada pelas caracte-
risticas eletrOnicas dos ligantes axiais, presumivelmente, com os
ligantes deficientes em elétron, por exemplo 4-cianopiridina, distor-
cendo o anel a partir da estabilizagdo dos orbitais preenchidos d_ e
dyz pela ligagdo 1 M—L . . A localizagdo do spin desemparelhado
no orbital dXy também possibilita uma acentuag¢do da c-doagdo do
ligante porfirinico no plano xy, devido a uma menor repulsio eletro-
nica no plano do anel, distorcendo a porfirina e contraindo, parcial-
mente, as ligacoes Fe-N_ (Ferro-Nitrogénio porfirinico). Portanto,
os ligantes m-dcidos acentuam a distor¢io do anel através de uma
dupla acdo: aumentam a eletrofilicidade do ferro por meio da liga-
¢do m e diminuem a repulsdo eletronica no plano xy facilitando o
encurtamento da ligacdo Fe-N_, jd que estabilizando os orbitais d | e
dyZ tornam o orbital d_ o homo (orbital molecular ocupado de maior
energia) do sistema, ocupado, por conseqiiéncia, por apenas um elé-
tron e ndo mais dois, 0 que acontecia na conformacéo planar.

A distor¢ao discutida acima resulta, portanto, de uma contragdo
ao longo da ligagdo ferro-nitrogénio porfirinico, causando uma in-
clinacdo “para fora” do plano dos anéis pirrélicos e uma rota¢do dos
mesmos em torno do eixo da ligacdo.

Na mesma direcéo dessa proposta, Nakamura e colaboradores®
afirmam que mesmo na auséncia de repulsdo estérica aprecidvel to-
dos os complexos com a configuragdo eletronica (d_, dy,,)4(dxy)l tém
um anel porfirinico distorcido, causado por interagdes eletronicas
entre o ferro e os ligantes axias e interagdes entre o ferro e a porfirina,
sendo que essa deformacgao possibilita uma estabilizacdo adicional
devido as interacdes do tipo porﬁrina(azU)-Fe(dxy), que ndo ocorrem
no arranjo planar.

A influéncia dos ligantes axiais na distor¢do da porfirina, via
encurtamento das ligagdes ferro-nitrogénio porfirinico, pode ser ana-
lisada pelos dados de Munro e colaboradores' (Tabela 1).

Um aspecto interessante que ainda estd sob estudo € o fato da
configuragdo planar apresentar uma variagdo de deslocamentos das
linhas espectrais de RMN maior que a configuracao distorcida®. Uma
das causas estd relacionada a maior anisotropia da conformacao pla-
nar, causada pela corrente do anel, que ¢ um fendmeno que pode ser
minimizado quando ocorrem distor¢des na porfirina devido a uma
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Tabela 1. Comprimentos de ligacdo Fe-N_ em complexos ferro-
porfirinicos

Complexos Conformacao Distancia Fe-N_
[Fe(TPP)(Him),]* planar 1,993 A
[Fe(TPP)(2-MeHim),[* S,-distorcido 1,97 11?
[Fe(TMP)(1,2-Me,Im),]* S,-distorcido 1,937 A
[Fe(TMP)(4-CNPy), |* - 1,961 A
[Fe(TMP)(4-NMe,Py), | - 1,964 A

diminuigdo da sobreposicdo dos orbitais p_ do anel, orbitais estes
que constituem todo o sistema conjugado © do macrociclo. De qual-
quer maneira, ainda nio estd clara a diferenga do mecanismo de
acoplamento hiperfino nos dois sistemas e suas conseqiiéncias nos
respectivos desdobramentos de linhas.

INFLUENCIA DOS SOLVENTES SOBRE A
CONFIGURACAO ELETRONICA E AS PROPRIEDADES
FISICO-QUIMICAS DOS HEMES

Estudos recentes tém mostrado que solventes préticos, sobretu-
do os de maior constante dielétrica, como a dgua, favorecem a confi-
guragdo eletrOnica distorcida devido a ocorréncia de ligagdes de hi-
drogénio entre os ligantes axiais d4cidos-m e o solvente. Esta interacdo
estabiliza os orbitais n* dos ligantes axiais, acentuando a superposi¢ao
destes com os orbitais d , conseqlientemente diminuindo a energia
dos orbitais d , e d , em relagdo ao orbital d_*°.

AS ORIENTACOES DO ANEL PORFIRINICO

O préprio anel porfirinico apresenta um equilibrio quimico en-
tre duas orientacdes nas hemoproteinas, ou seja, existem duas for-
mas possiveis a partir de uma interconversao de 180° que afetam
significativamente as propriedades espectroscdpicas como, por exem-
plo, as posi¢des das linhas espectrais de RMN-'H. Isto se deve a
assimetria das vizinhancas do heme dentro do enovelamento protéico,
que também impde uma orientacdo termodinamicamente mais favo-
ravel®. Em estudos de reconstitui¢do e em pesquisas de rela¢do es-
trutura-atividade visando atingir implica¢des mais amplas do ponto
de vista biolégico, esse comportamento dindmico, envolvendo a dis-
posi¢do do heme nas chamadas formas predominante e minoritaria,
deve ser considerado.

INFLUENCIA DO VOLUME IONICO NA DISTORCAO DO
ANEL PORFIRINICO

A utilizagdo de sistemas modelos tem sido uma constante nas
pesquisas envolvendo porfirinas e proteinas que apresentem
grupamentos prostéticos heme. Além do ferro, uma grande varieda-
de de metais € estudada continuamente como centros de coordena-
¢do para os grupamentos porfirfnicos. Porém, para se empregar da-
dos de distor¢@o porfirinica observados em modelos com centros
metdlicos que ndo sejam o ferro nas hemoproteinas, € necessdrio
considerar as diferengas de volume i6nico. Segundo Jentzen e cola-
boradores®, por exemplo, uma distor¢do similar entre um complexo
porfirinico de niquel e o citocromo-c apresenta uma diferenga de
energia maior para o citocromo-c, ou seja, o efeito de uma mesma
distorcao pode ser muito mais representativo para o ferro que para o
niquel, jd que a distor¢ao ¢ muito mais dificil para o ferro, por este
ser um fon mais volumoso.

Este argumento deve ser mencionado também quando se propde
empregar os dados de ferro(I1l) para analisar os resultados de ferro(II),
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pois as propriedades de ambos podem diferir significativamente pois,
a exce¢do de n-metilimidazol, as constantes de equilibrio de coorde-
nacdo de diversos ligantes sdo bem diferenciadas para os dois esta-
dos de oxidac¢do™. De qualquer maneira, para as hemoglobinas em
geral, o fato do n-metilimidazol apresentar constantes de equilibrio
proximas para os estados férrico e ferroso implica que as diferengas
entre os dois sistemas s3o minimizadas, haja vista o fato de que,
invariavelmente, a posi¢do proximal das hemoproteinas ¢ ocupada
por uma histidina, que apresenta grande similitude estrutural com o
n-metilimidazol.

FATORES COMUNS ENTRE CATALISE E DISTORCAO
PORFIRINICA

A caracterizagdo de catalisadores ferroporfirinicos em suas for-
mas mais estaveis constitui um ponto chave da atividade de porfirinas.
Tem sido observado que a atividade catalitica de ferroporfirinas é
dependente de meso-substituintes no anel porfirinico, solventes, pre-
senca de dgua ou fons hidroxila no meio reacional, entre outros fato-
res*’. E interessante notar que esses fatores que influenciam a ativi-
dade catalitica coincidem com os fatores que vém sendo discutidos
no presente texto como fundamentais na definicio de uma confor-
magao do sistema ferro-porfirinico, pressupondo, uma vez mais, uma
significativa correlagio entre reatividade e distor¢io do anel.

ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL DE PORFIRINAS

As conformagdes do anel sdo fundamentais para a interpretagdo
dos deslocamentos das bandas dos espectros de absor¢do na regido
do ultravioleta-visivel de sistemas porfirinicos. As chamadas bandas
B (Soret) e Q sdo transi¢des n-n*, logo, transi¢des do anel porfirinico
e, portanto, sensiveis as mudancas conformacionais do anel.

Estd bem estabelecido que quanto mais distorcido o anel, maior
o deslocamento para o vermelho. Esse deslocamento batocromico ¢
justificado por uma maior desestabilizacdo do homo em relagdo ao
lumo (orbital molecular desocupado de menor energia) em sistemas
distorcidos, o que foi constatado através de estudos eletroquimicos
por meio da determinag@o dos potencias na reduc@o e na oxidagio
de porfirinas contendo diversos centros metdlicos como cobalto, ni-
quel e zinco®***, Os potenciais na reducao e na oxidagéo permitem
avaliar indiretamente altera¢des nas energias do lumo e do homo,
respectivamente. Por sua vez, cdlculos quanticos também tém corro-
borado essas assertivas***.

RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR APLICADA A
SISTEMAS FERRO-PORFIRINICOS PARAMAGNETICOS

A interpretacdo do acoplamento hiperfino € uma ferramenta ana-
litica amplamente utilizada tanto em RPE como em RMN de com-
plexos porfirfnicos e hemoproteinas. Este emprego em RMN se jus-
tifica pois os espectros dos referidos sistemas paramagnéticos sdo,
em geral, mais ricos em informacao. Este fato ¢ tdo usual, que nor-
malmente hemoproteinas com centro metdlico ferro(Il), com S=0,
sdo oxidadas para o estado férrico, pois ferro(Ill) sendo paramag-
nético pode funcionar como uma sonda das vizinhancas do grupa-
mento prostético.

Para o ferro(Ill) baixo spin € necessdrio, portanto, determinar as
componentes do tensor de susceptibilidade magnética (y) para se ava-
liar a intensidade do acoplamento hiperfino em cada direc@o do siste-
ma de coordenadas, em relagdo ao centro metdlico. Essa determina-
¢do, porém, ndo € trivial e pode implicar em uma grande margem de
erro para a interpretac@o espectral, até porque a correspondéncia dire-
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ta entre a susceptibilidade magnética e o tensor g ndo € esperada para
sistemas que mostram efeitos Zeeman de segunda-ordem ou contri-
buicdo dos estados excitados™, que € o caso das porfirinas de ferro(III)
baixo-spin, cuja susceptibilidade magnética contém contribui¢des de
Zeeman de primeira e segunda ordens, as quais levam a uma despro-
porcionalidade entre g e y nestes compostos®.

A relagdo da anisotropia com a configuracio eletrdnica € bastan-
te interessante para a interpretacdo dos dados de espectroscopia mag-
nética, haja vista a anisotropia magnética do ferro, que diminui a
medida que a diferenga de energia entre os orbitais d_e dXy também
diminui'.

Os deslocamentos quimicos encontrados para os sistemas ferro-
porfirinicos, em conseqiiéncia do acoplamento hiperfino, dependem
fundamentalmente da configurac@o eletronica do centro metdlico e,
por conseguinte, da disposi¢ao do anel e orientacdo dos ligantes axiais.
Os dados da literatura mostram, em geral, uma linearidade no com-
portamento de diversos sistemas, sejam eles complexos metalicos
ou hemoproteinas, ou seja, o arranjo distorcido apresenta linhas
espectrais na regio de maior freqii€ncia que o arranjo planar, sendo
que as causas desse comportamento estiio relacionadas com as pro-
priedades do acoplamento hiperfino. Deve ser feita uma ressalva com
relacdo a linearidade desse comportamento, quando se tratar de hemes
reduzidos (os chamados “hemes verdes”), que apresentam o anel
porfirinico com um nimero maior de elétrons, o que proporciona
uma interagdo hiperfina singular e, portanto, ndo deve ser considera-
do como uma excegao**+.

Uma questdo relevante € a influéncia da temperatura sobre o
deslocamento quimico dos hidrogénios que interagem com o elétron
desemparelhado, o que € estabelecido pela Lei de Curie, pois em
alguns casos temperaturas baixas sdo imprescindiveis para que ocor-
ra o desdobramento das linhas, o que esta relacionado com a fixagdo
da orientacdo dos ligantes axiais® e com a minimizagdo da relaxagio
longitudinal do sistema de spin.

RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA
APLICADA A SISTEMAS FERRO-PORFIRINICOS

A ressondncia paramagnética eletrOnica € extremamente relevante
em bioquimica, apresentando aplicacdes diversas nessa drea*. Para
o desenvolvimento de estudos sobre a configuracio eletronica dos
hemes, as formas dos espectros e os valores de g sdo evidéncias con-
sistentes para as diferentes configuracdes que adquirem os orbitais
do ferro.

Foi desenvolvido um método extremamente simples e objetivo
visando diferenciar as conformacdes planar e distorcida das ferro-
porfirinas, baseado nos valores do tensor g. Este método consiste na
determinag@o do somatério dos quadrados dos valores das compo-
nentes do tensor g, ou seja, Xg% sendo que, quando esse valor for
aproximadamente 16, a conformac@o do anel porfirinico € planar e
quando esse valor for inferior a 14 essa conformac@o € distorcida®3*%.
Apesar da simplicidade deste método, que o predispde como uma
excelente ferramenta para o estudo das configuracdes eletronicas dos
hemes, McGarvey questiona sua credibilidade, particularmente para
sistemas nos quais a determinag@o dos valores de g ndo seja obtida
com grande precisio®. Este fato, portanto, torna imprescindivel uma
andlise cuidadosa dos espectros de ressonincia paramagnética ele-
trOnica, como um meio de se aproveitar este método bastante acessi-
vel, de uma forma em que se tenha confiabilidade nos dados por ele
apresentados e, principalmente, nas implicacdes conformacionais
decorrentes. Além dessa metodologia, a técnica de ressonancia para-
magnética eletrOnica destaca-se por apresentar espectros caracteris-
ticos para cada conformacdo, fendmeno causado pelas diferentes si-
metrias adquiridas pelas ferro-porfirinas.
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A diferenciacdo representativa em espectros de ressonancia
paramagnética eletrdnica para as possiveis simetrias ocorre, basica-
mente, em funcdio do grau de deslocalizagdo do elétron desempa-
relhado, que € significativamente distinto nas configuracdes planar e
distorcida, proporcionando diferentes momentos angulares para o
sistema porfirinico®*!. Essa maior ou menor deslocalizagdo da den-
sidade de spin paramagnético afeta drasticamente os espectros, o
que estd intrinsicamente relacionado com os valores de g apresenta-
dos. Quando a porfirina € planar, £g> em torno de 16, equivale dizer
que a contribui¢io do momento angular orbital € bastante significa-
tiva pois o elétron desemparelhado estd ligeiramente deslocalizado,
ou seja, divido entre os orbitais d_ e dyx. Entretanto, na conformacéo
distorcida essa deslocalizagdo ndo ocorre. Em sistemas (dxy)‘ “pu-
ros” praticamente toda a contribui¢do de momento angular orbital é
suprimida, repercutindo na diminui¢@o do valor de g, o que justifica
Yg? estar em torno de 14 para anéis distorcidos?’, pois o életron
desemparelhado apresenta uma probabilidade desprezivel de interagir
com outros orbitais além do dxy. Esta andlise pode ser ilustrada con-
forme os espectros apresentados na Figura 5 °.

332.
(@)
2,90 .,

1 i 1 " 1 " 1 i Il

1 i

0 100 200 300 400 500 600 700

Campo Magnético, mT

Figura 5. Espectros de RPE de complexos com S = Y. a) espectro tipo I com
“grande g” de [TMPFe(4-NMe,Py),]*; b) espectro rémbico tipo Il de
[TMPFe(N-Melm),]*; c) espectro axial tipo Il de [TMPFe(4-CNPy),*; d)
espectro axial tipo Il de [TMPFe(t-BuNC),]*’. Reproduzida da ref. 9, com
permissdo da Elsevier

CONCLUSOES

A quimica bioinorganica € uma area extremamente estudada tanto
por quimicos inorgénicos como bioquimicos®, sendo que o estudo
da flexibilidade do anel porfirinico tem provocado grande interesse
de ambos os grupos pois estd intrinsicamente relacionada com as

Quim. Nova

diferentes configuragdes eletronicas do centro metdlico e com as
conseqiientes propriedades fisico-quimicas, como potenciais redox*,
constantes de equilibrio de coordenacdo de ligantes axiais® e, obvi-
amente, com as caracteristicas espectroscépicas apresentadas. Por
conseguinte, a consideragdo das diferentes conformacdes desse anel
é fundamental tanto em estudos de sistemas modelos ferro-
porfirinicos como de hemoproteinas, assim como de porfirinas que
apresentem quaisquer centros metalicos.
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