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Introducéo |

Espécies hipervalentes de heme-ferro derivadas da
mioglobina sdo as principais espécies oxidantes
formados no trato-gastrointestinal durante o processo
digestivo e associadas a ocorréncia de cancer de colon
de intestino. Recentemente reportamos o detalhamento
cinético e o mecanismo da formacdo da espécie
sulfomioglobina como produto de reacao de redugdo da
ferrilmioglobina pela cisteina a qual atua como um
antioxidante de reacdo de terminagdo®. Como o teor de
fons de zinco(ll) em tecido muscular € em geral 4 vezes
superior ao teor de ions de Fe(ll)/(Ill) e sua concentragao
apreciavel no trato-gastrointestinal, este trabalho reporta
o efeito catalitico deste &acido de Lewis na cinética de
reducéo da ferrilmioglobina pela cisteina.

Resultados e Discusséo |

fons metalicos redox inativos atuando como &acidos de
Lewis podem regular reacdes de transferéncia de elétrons
entre doadores e aceptores de elétrons pela interacdo
direta com os aceptores (MB/ET, metal-binding/electron-
transfer) ou com os ions radicais formados pela reducédo
dos aceptores de elétrons (ET/MB, electron-
transfer/metal-binding). Estas reagfes sdo conhecidas
como metal ion-coupled electron-transfer (MCET).
Monitorando-se espectrofotometricamente a variacao da
absor¢cdo no comprimento de onda centrado em 625 nm
(Figura 1) correspondente a formacédo da SulfMbFe(ll),
verificou-se a influéncia de um &acido de Lewis (ions de
zinco(ll)) na constante de velocidade de reducdo da
MbFe(IV)=0 pela cisteina.

A reducdo da espécie MbFe(IV)=0O pela cisteina, em
meio de tamp&o tris pH 7,4 apresentou constante de
velocidade de 1,42 molL™s™ e 2,85 molL*s® na
auséncia e presenca de ions de zinco (Il),
respectivamente. A Figura 2 ilustra o efeito do pH do meio
na constante global de segunda ordem da reducdo da
espécie ferrilmioglobina pela cisteina na presenca e
auséncia de ions de zinco(ll).

0.20

Abs (625 nm)
o
-
®

o

[

o
L

0.004 0.008 0.012 0.016

[cisteina] (mol L)

50 100 150 200 250

37% Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica

Abs (625 nm)

Tempo (s)
Figura 1. Variagdo da absorbancia em 625 nm com o tempo
para a formagdo da espécie sulfMbFe(ll) em pH 7,4 a 25 °C e

dependéncia linear da constante de velocidade com a
concentragdo de cisteina na auséncia (A) e presenca de ions de
zinco(ll) (B).
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Figura 2. Constante de
segunda ordem do
processo de reducéo da
espécie ferriimioglobina
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do pH do meio a
temperatura de 25 °C.

O aumento da constante velocidade de reducdo da
ferrilmioglobina pela cisteina com a diminuicdo do pH do
meio apresenta um perfil caracteristico em funcdo da
concentragdo hidrogenidnica sugerindo o envolvimento
da espécie de ferrilmioglobina em um equilibrio prético
(MbFe(IV)=0O,H" «— MbFe(IV)=0 + H") e um claro efeito
da presenca de ions de Zn(ll) na reatividade da espécie.
E interessante ressaltar que ndo observa-se nenhuma
influéncia da presenca de ions de Zn(ll) na constante de
auto-decaimento da espécie ferrilmioglobina.

Conclusdes

Os dados cinéticos aqui reportados, sugerem que a
presenca de ions de metais redox inativos atuando como
acidos de Lewis em meio biolégico apresentam um
importante papel catalisando reagfes redox envolvendo
espécies de heme-ferro hipervalente e sua real agdo em
meio biolégico merece atencéo.
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