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Introducao |
A enzima glutationa peroxidase (GPx) € uma
selenoenzima encontrada inclusive nos seres humanos,
que faz parte do sistema de defesa dos organismos
aerdébicos frente a substancias nocivas formadas durante
0 metabolismo do oxigénio, como por exemplo,
peréxidos e seus derivados.*
Quando selenetos sdo empregados como miméticos da
GPx, é descrito que os selendxidos sédo a espécie ativa.
No entanto, quando selenéxidos sdo empregados como
catalisadores em outras reacdes de oxidagdo o
mecanismo propde a formagdo da perhidroxiselenona
como espécie ativa.” Em virtude dessas informacdes que
se divergem, propomos neste trabalho, uma revisdo do
ciclo catalitico para selenetos e selendxidos quando
empregados como miméticos da GPx.
Na Figura 1 apresenta-se o0 seleneto e selendxido
empregados neste estudo. Estes foram utilizados em
guantidades estequiométricas a fim de facilitar a
observacéo da formacao do produto (PhSSPh).
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Figura 1. Compostos empregado neste estudo

A capacidade do seleneto e selendxido de reduzir o
peréxido de hidrogénio & &gua, conforme reacdo
exemplificado no Esquema 1, foi monitorada
espectrofotometricamente através do aumento da
absorcéo de luz ultravioleta em comprimento de onda de
305 nm, caracteristico do dissulfeto de difenila(produto
formado). O aumento linear da absorbancia, durante 0
estagio inicial da reacdo, foi expresso em pM min™
conforme Quadro 1.
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Esquema 1. Reagéo de Redugéo de H,0; a H;0.

A velocidade da reacdo de oxidacdo do PhSH usando o
seleneto 2, 1:1 com H0, foi préxima aquela do
selenéxido sem H,0O, J& quando o H;O, estd em
excesso, um acréscimo de 3,5 vezes é observado.
Quando utilizamos o selendxido 2 (1 e 2 equiv. H>02) um
aumento de 9000 vezes em ordem de magnitude foi
observado em ambas as velocidades iniciais da reagéo,
comparada com a mesma rea¢do na auséncia de H,O;
(Entradas 4,5 e 6). Embora a habilidade de selendxidos,
como reagentes, em promover a oxidacdo de tidis a
dissulfetos é conhecida, nossos resultados indicam,
claramente, que o agente oxidante ativo nos ensaios de
selenetos/selendxidos como miméticos da GPx (com
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excesso ou nao de peroxido) ndo € o selenoxido. Esta
espécie formada pelo selenoxido + H,O, é de longe
melhor agente oxidante do que selendxidos.

Quadro 1. Velocidades iniciais de Oxidac&o de PhSH

Entrada Catalisador Vo, UM Min™
1 Nenhum 0,54+1,3x10"
2 12 2,092 + 4,19 x 107
3 1° 7,109 + 3,33 x 10~
4 229 18.962,400 + 0,00136
5 201 18.574,400 + 0,00139
6 2° 2.021 + 0.09

* Condigdes do ensaio: 0,5 equiv. de H20> (concentragéo final = 0.5 mM em MeOH),
1 equiv. de PhSH (concentragéo final =1 mM em MeOH); 0,5 equiv. do composto de
selénio 1 e 2 (concentragdo final = 0.5 mM em MeOH). b Condicdes do ensaio: 1
equiv. de H20: (concentracdo final = 1.04 mM em MeOH); 1 equiv. of PhSH
(concentracdo final = 1 mM em MeOH); 0,5 equiv. do composto de selénio 2 ou 4
(concentragéo final = 0.5 mM em MeOH) & temperatura de 276.8 + 0.4 K. ° Reagéo
sem a adigédo de H20,.° Reagao acompanhada no stopped flow.

Em virtude de tais evidéncias experimentais, um novo
ciclo catalitico para a atividade de selenetos e
selenéxidos como miméticos da enzima glutationa
peroxidase pbde ser proposto (Esquema 2).
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Esquema 2. Ciclo Catalitico Proposto.
Conclusdes

Através de evidéncias experimentais, fomos capazes de
propor um novo ciclo catalitico para a acdo de
selendxidos e selenetos como miméticos GPx, em que a
espécie oxidante ativa € a perhidroxiselenona.
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