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Introducéao

A investigacdo quimica de extratos da madeira da
Auxemma oncocalix resultou no isolamento da
Oncocalixona (1) (Fig.1), um sélido amorfo, de cor
vermelha escura, que exibiu uma série de
propriedades farmacolégicas (citotoxica, analgésica,
antiinflamatéria, antioxidante e anti-plaquetaria)’®. A
atividade biolégica das quinonas depende da sua
reducdo, sendo geralmente realgada por valores
menos negativos do potencial redox ou de meia onda
(E¥2). O pH pode afetar o comportamento
eletroquimico de compostos, com modificacdo de sua
biodisponibilidade. Em termos bioldgicos, esse
estudo mostra-se relevante, pois existem regides em
tecidos ou outros drgdos, com valores de pH mais
acidos (tumores sdlidos, ex.). Adicionalmente, a
interacdo com o DNA, um dos mais importantes alvos
em quimica medicinal, pode dar indicios do
mecanismo de acao bioldgico. Este trabalho mostra o
estudo eletroquimico de (1) em fungdo do pH e o
estudo com sensor de dsDNA, utilizando Voltametria
de Pulso Diferencial (VPD). Nos estudos da variagédo
do potencial de redugéo da (1) com o pH e na andlise
com sensor de dsDNA, foi utilizada a técnica de
voltametria de pulso diferencial (VPD), em um
sistema de trés detrodos: eletrodo de carbono vitreo,
platina e Ag/AgCI,Cl" (0,1 mol L', como trabalho,
auxiliar e referéncia, respectivamente. O eletrdlito
suporte utilizado foi tampao fosfato para a analise de
pH, e tampé&o acetato (pH 4,5) para andlise com
DNA. As analises, em 5 diferentes valores de pH,
foram feitas entre 3,77 e 8,00 mantendo-se a
concentraco da (1) constante (90 nmol L™).

Resultados e Discussao

Em meio aquoso tamponado, a feicdo voltamétrica de
(1) exibe um sistema bem definido, constituido de
uma onda catddica de caracteristica quase-reversivel,
cujos valores de Epc tornam-se menos negativos a
medida que o pH do meio diminui ao longo da faixa.
Isto € um indicio de protonacao do grupo carbonila da
quinona, tornando-o mais eletrofilico, favorecendo,
entdo, o processo de reducdo, em valores de pH mais
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baixos. A medida que o pH se eleva, a redugéo é
dificultada. Foi obtida uma equacéo da reta, E (V) =
0,08269 + 0,04613 x [pH], com um r = 0,9936 (n=5),
para a faixa de pH utilizada (3,77 — 8,00) (Fig. 1).

Oncocalixona (1)

Figura 1. Variagéo do E,. em fung¢éo do pH para (1).

As analises com dsDNA demonstraram que ha
interacdo de (1) com DNA, e que h& uma diminuicdo
das correntes relacionadas as bases guanina e
adenina (Fig. 2) se a substancia for pré-reduzida,
indicando que a mesma pode sofrer adi¢cbes do tipo
Michael, um dos mecanismos aceitos para a atuagéo
biol6gica e farmacoldgica de quinonas.
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Figura 2 VPD sem e com pré-reducdo de (1), n=5
mVs™, em tamp&o acetato pH 4,5.

Conclusoes

Os estudos eletroquimicos de (1) indicaram
comportamento estavel na faixa de pH estudada. Os
estudos com sensor de DNA sugerem que a mesma
pode agir como receptor de Michael, como agente
arilante de bases, p.ex. aquelas de acidos nucléicos.
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