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Introducao

Estudos recentes desenvolvidos pelo nosso
grupo mostraram que vanadatos de valéncia mista
(+IV/+V) podem atuar como nucleases sintéticas ou
como agentes quimioprotetores do material
genético.' As diferentes atividades observadas para
0 oxido V90.4'12H,0, conhecido como bariandita
(A), sdo dependentes das condigbes empregadas
nos ensaios. Neste trabalho apresentaremos os
efeitos da interagdo de A com o DNA plasmidial em
agua e nos tampdes (tris(hidroximetil)amino)metano
(Tris-HCI pH 7,5) e PIPES pH 8,0. Para avaliar a
reatividade dos tampdes as reagoes foram
acompanhadas por espectroscopia eletrénica Uv-
vis, EPR e RMN.

Resultados e Discussao

Os ensaios foram conduzidos pela incubagao de
200 ng (0,30 pmol L' em pares de base) do
plasmideo pUC19 na sua forma superenovelada (FI)
com diferentes concentracbes de A (0,01 a 5
mmol L"). As reagdes foram realizadas a 37 °C
incubando os sistemas por 18 horas. Os resultados
das reagdes foram avaliados por eletroforese em gel
de agarose, quantificando-se a percentagem de
degradacédo do DNA nas formas circular aberta (FII)
e linear (FII).

Nas reagbes realizadas em H,O com pH
ajustado 7-8 foi observado a degradagédo de FI
progressivamente com o aumento da concentragao
de A, chegando a 40% de FIlll quando [A] é superior
a 0,05 mmol L. Este resultado esta de acordo com
0 esperado para Oxidos &acidos como a bariandita.
Para avaliar o efeito do tamponamento do meio na
clivagem do DNA, os ensaios foram realizados nos
tampdes PIPES e Tris-HClI variando-se a
concentragdo do tampao (25, 50, 100, 150 e 200
mmol L) e fixando a quantidade de A em 0,5 e 1,0
mmol L.

A curva do tampéo Tris-HCI mostrou que néo ha
degradacdo do DNA em nenhuma das condi¢oes
empregadas nos ensaios. Contudo, ocorreu a
descoloragdo da solugao inicialmente verde. Os
estudos espectroscépicos em Tris-HCI
acompanhados por EPR e Uv-vis indicaram a
oxidagdo da bariandita pelo desaparecimento do
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sinal em g = 1,96 do vanadio(lV) e da banda em 700
nm do espectro eletrbnico na regido do UV-vis
(caracteristica de transigao d-d). O espectro de RMN
de ®'V registrado para a solucéo final apresentou um
sinal majoritario em -577 ppm atribuido a espécie
[V4O12]4' em conjunto com sinais de menores
intensidades caracteristicos das espécies [VmOza]e'
(-529, -539 e -548 ppm) e do [V5Oi6]” (-585 ppm).2
Os espectros de RMN de 'H em D,O apresentou um
unico sinal em 4,8 ppm atribuido aos hidrogénios
metilicos do tamp&o protonado ((CH>OH);CNH;"),
provavelmente atuando como contra ion dos
vanadatos formados. A composicdo da mistura
obtida esta de acordo com o relatado para solugdes
de vanadatos em pH 7,5.2 Ensaios de interagdo do
DNA com NazVO, (0,01 a 60 mmol L'1) nas mesmas
condigbes renderam resultados semelhantes aos
obtidos para A, ndo apresentando variagao
significativa nas percentagem de FI.

A curva de interagao realizada em tampao PIPES
revelou uma maior degradabilidade do DNA,
rendendo as formas Fll (37%) e Flll (5%) quando 50
mmol L' de PIPES foi utilizado para ambas as
concentragbes de A. Em maiores concentragbes de
tampéao, o DNA foi totalmente degradado impedindo
a sua quantificagdo. A diferenga de reatividade da
bariandita frente ao material genético parece estar
associada a manutengao do estado de oxidagao do
vanadio(lV) em solugao, pois em PIPES a oxidagao
do metal € mais lenta, evitando a formacao de
espécies menos reativas como DNA.

Conclusoes

As diferentes condigbes empregadas nas
reagdes com bariandita moldam a reatividade frente
a clivagem do DNA. Estudos espectroscépicos
adicionais estdo sendo realizados em nosso
laboratério para identificar as espécies quimicas
formadas.
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