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Introducéao

Metaloporfirinas sdo essénciais em uma série de
processos celulares. Nos sistemas biolégicos a
inser¢do de um ion metdlico especifico no macrociclo
porfirinico é catalisada por um grupo de enzimas
denominadas quelatases. Entretanto, os fatores que
determinam aseletividade da incorporagdo dos ions
metalicos e 0 mecanismo catalitico das quelatases
ainda ndo é conhecido. Levando em consideracdo o
mecanismo geral de coordenacdo de metais no
macrociclo porfirinico e alguns dados experimentais
da conformacéo assumida pelo macrociclo porfirinico
ligado a ferro-quelatase, tem sido especulado sobre a
importdncia da distorcdo apresentada pelo anel
porfirinico tanto na seletividade como no processo
catalitico'. Neste estudo investigamos a incorporagéo
de prétons (protonacéo) e dos fons Cu* e Zn*
(metalagdo) na tetra-(4-metilpiridinio)porfirina (TMPyP)
na presenca de b-ciclodextrina-sulfato (SOs-b-CD).

Resultados e Discussao

As reacbes de protonacdo foram investigadas nos
pHs 3 e 4, obtidos de solugdes de acido cloridrico. O
espectro de absorcdo UV-Vis da TMPyP nestes pHs
mostra que ndo ocorre protonacdo nestas condicdes,
sendo observada a banda Soret em 423 nm e as
quatro bandas Qs, caracteristicas de uma simetria
D, referente a espécie base livre. Todos os maximos
de absorcdo séo idénticos aos obtidos em agua pH=
7. Em pH= 3 a adicdo de SOz-b-CD em quantidades
proximas da quantidade estequiométrica da porfirina
em solugdo (2 nM), resulta em uma mudanca
drastica do perfil espectral, sendo observado o
deslocamento batocrdmico da banda Soret para 442
nm e a existéncia de apenas duas bandas Qs. Este
perfil espectral obtido na presenca de SOs-b-CD, é
caracteristico da protonacdo do macrociclo porfirinico,
correspondente a uma simetria D,. O aumento da
concentracdo de SO5-b-CD até um excesso molar de
aproximadamente duas vezes, resulta em um ligeiro
aumento da intensidade de absorcdo da banda Soret
em 442 nm. O comportamento em pH= 4 é muito
similar, entretanto a concentracdo de SOsb-CD
necessaria para que ocorra a protonacéo é cerca de
dez vezes maior do que em pH= 3. Similarmente ao
observado para a protonacao, ocorre a metalacdo da
TMPyP utilizando ions Cu*? em concentracées de 1
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mM. A insercdo de cobre ocorre para excessos
molares de ciclodextrina da ordem de dez vezes,
sendo observadas a banda Soret em 425 nm e
apenas duas bandas Qs. A metalacdo da TMPyP
com fons Zn* é observada apenas na presenca de
excessos extremamente elevados da SOs-b-CD
([SOs-b-CD)/[TMPyP]= 400), podendo ser observada a
banda Soret caracteristica da ZnTMPyP em 436 nm.
Os resultados apresentados podem ser explicados
em fungdo das interagbes que se estabelecem entre
a TMPyP um cromoéforo catidnico e a SOs-b-CD
anioénica. Estudos preliminares obtidos por nosso
grupo indicam que ocorre uma liga¢éo da porfirina a
superficie da ciclodextrina na faixa de concentragdes
em gue foram observadas tanto a protonagdo como a
insercdo de Cu*, ocorrendo uma distorcdo da
porfirina de forma que as ligacdes -eletrostaticas
sejam maximizadas. Esta distorcdo modulada pela
ciclodextrina facilitaria os processos de protonacéo e
metalacdo. Adicionalmente, a ciclodextrina atuaria
em um processo de catdlise por anion estabilizando o
estado de transicdo altamente carregado no caso
deste sistema (carga positiva +6). A ndo inclusdo do
jon Zn*" deve estar relacionada & dimens&o deste ion
metalico e a sua maior energia de desolvatacdo para
a formacé&o da ligagdo com os nitrogénios pirrélicos.

Conclusodes |

A utilizacdo de SOs;-b-CD mimetiza a quelatase,
sendo observada a catélise na protonagcdo/metalacéo
e seletividade da incorporacdo de Cu*/Zn*" na
TMPyP. Estes resultados sao indicativos de que o
tipo de distorcdo gerada pela quelatase assim como
a natureza hidrofilica-hidrofébica do sitio de ligac&o
das porfirinas nestas enzimas sao determinantes no
processo catalitico.
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