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Introducao |

Melaninas sdo pigmentos naturais, oligoméricos,
gue possuem em comum 0S grupamentos: acido
carboxilico, quinona-imina e catecol, provenientes
da oxidacao da tirosina sob a acéo de enzimas.

As feomelaninas, que constituem o0s pigmentos
mais claros, variando do amarelo ao vermelho,
possuem também o grupamento tiol, e sao
responsaveis pela geracdo de espécies reativas de
oxigénio induzidas por metais em células
cancerigenas’.

Neste trabalho foi realizada a sintese e
purificacdo da feomelanina a partir do Dopa e da
cisteina, e foram medidas suas interacdes com o
fon Cu(ll), caracterizadas por ESI-MS, CHNS, IV,
eletroquimica e estudos de equilibrio.

Resultados e Discussao |

A feomelanina foi sintetizada pelo método de
Chedeke modificado® com rendimento de 85,38 %;
e a seguir foi recristalizada em acetona a quente.

O CHNS: C 45,76%; H 4,30%; N 7,71%; S 16,03%;
O 26,20%. O espectro de IV mostra a auséncia das
bandas em 2962 cm™ e 2082 cm™ relativas & vN-H
e vC-H respectivamente da cisteina e apresenta
uma banda em 1625 cm™ relativa a vC=0 do grupo
carboxilico, e outra em 1740 cm™ referente a
quinona-imina. A analise de ESI-MS (Figura 1)
revela um fragmento em m/z = 536, referente a
fragmentos com estruturas tricocromicas da
melanina®, e uma perda de massa de 110 referente
ao grupamento catecol. Também observa-se outras
perdas referentes aos dimeros, trimeros e
tetr@meros. 158
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Figura 1. ESI-MS das feomelaninas.
A feomelanina livre apresenta dois processos redox,
guinona/semi-quinona, semi-quinona/catecol: Ep. =
- 0,376 V e Ey», = 0,235 V respectivamente.
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Figura 2. Voltamogramas ciclicos e de onda
guadrada da feomelanina-Cu(ll).

Ja o complexo feomelanina-Cu(ll) apresenta uma
onda quasi-reversivel E;, = 0,306 V [Cu(ll)/Cu(l)] e
outro com Ej, = - 0,073 V [quinona/catecol] sendo
este deslocado anodicamente em relacdo a
melanina livre, devido a estabilidade da interacéo
com o centro metalico (Figura 2).

A partir dos dados da titulagdo potenciométrica do
sistema feomelanina-Cu(ll), foram calculadas as
constantes de todas as interacbes detectadas e
geradas as curvas de distribuicdo das interacdes

(Figura 3). "~
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Figura 3. Curvas de distribuicdo das interacfes e
logK (a) [CuAc]” = 8,56; (b) [CuQI]" = 10,30; (c)
[Cu(QI),] = 5,21; (d) [Cu(tiol)]" = 2,43; (e) [Cu(cat)] =
18,19; (f) [Cu(cat),] = 10,82. Onde Ac = Acetato; QI
= Quinona-imina e Cat = Catecol.

Conclusodes

A feomelanina foi sintetizada e caracterizada com
sucesso e suas interagdes com Cu(ll) detectadas.
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