Transferéncia de elétrons em sistemas biologicos

Porque a transferéncia de elétrons é importante em sistemas
biologicos?

Pense: Num ser vivo evoluido, cuja fonte de energia basica depende

de carboidratos, qual é a rota de conversao de um carboidrato no
metabolismo celular?

Quem fornece ou recebe elétrons?

Vamos continuar com exemplos envolvendo proteinas que contém
ions Ferro (Shriver e Atkins, cap 26)



Transferéncia de elétrons em sistemas que contém ions Ferro

Citocromos >> Pigmentos celulares contendo uma porfirina e o par
Fe3*/Fe?* como sistema de transferéncia de elétrons (MM aprox. 12 kDa)

Neste caso, as
reacoes redox sao
muito relevantes,
pois representam
uma forma de
transferir elétrons
em biomoléculas

Vamos continuar com
exemplos envolvendo
proteinas que contém
ions Ferro (Shriver e
Atkins, cap 26)




Ha outros tipos de
O sitio superior contém Metionina como citocromos, nos quais a
um ligante de campo forte (note que difere | Metionina € alterada por

. . outro aminoacido: 2
do grupo heme na desoxi-hemoglobina e o .
histidinas é relativamente

desoxi-mioglobina) 0 comum.

S Pense: A alteracao dos AA
o

OH pode alterar a
distribuicao de elétrons
O Ildll?

OH
NH,

spin baixo/

Fe?* (24 elétrons): p
Lembre que na 1s? ' o S ;
hemoglobina, a 2s2 2p° (spﬁe,m 7 % ﬁ o
mudancga de H20 para 352 3p® 3d6  Field) %

O2 envolvia alteragdo de 440 Octahedral Field

spin alto para spin baixo

Boa



Pense:

1. Se os aminoacidos (quelantes) do ion Ferro forem alterados
por ligantes de campo mais fraco (menor capacidade de doar
elétrons), pode haver estabilizacdo diferenciada de ions Fe?*
e fons Fe3* ?

2. Pode haver citocromos com maximos de absorcao no visivel
diferentes, mesmo quando se compara sempre a forma
reduzida (Fe?*)? Expliqgue porque com base na teoria do
campo cristalino. Pesquise para saber mais sobre diferentes
tipos de citocromos.

3. Porque o citocromo nao absorve O, se apresenta o mesmo
grupo porfirinico da mioglobina e da hemoglobina?



Transferéncia de elétrons em sistemas que contém ions Ferro

Oxidases >> Enzimas que reduzem O,
Reduzem O, até H,O0 ou em alguns casos até H,0,
Muitas contém Fe e também Cobre nos sitios cataliticos

Ex: Citocromo C oxidase (aqui o citocromo é um substrato que atua
transferindo elétrons)

Ocorre na
membrana de
mitocondrias




Sitio catalitico da Citocromo C oxidase (de fato sao 4 subunidades)
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Note , pense e recorde: Por que
o ion Fe?* apresenta estrutura
octaédrica e o Cult é tetraédrico

A reagao, demonstrada, oxida 4 Fe?*, reduzindo 1 O,
4 Fe?* — cytochrome ¢ + 4 H* + O, — 4 Fe3* — cytochrome ¢ + 2 H,0O
AG® = - 218 kd/mol, E°' = +565 mV
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Visualizagdio passo a passo

Citocromo-c Fe2* doa os elétrons

Hid 2 H* 2 H,0
ok Os ligantes hidroxido sao protonados,
liberando agua e deixam o complexo deficiente

em ligantes que, rapidamente acopla uma
molécula de O,



Visualizagdio passo a passo
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Visualizagdo passo a passo
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Por ser um diradical, O,, recebe 2 e” (1 do Cu'* e outro do Fe?*)
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Visualizagdo passo a passo
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Visualizagdo passo a passo
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A reagido, demonstrada, oxida 4 Fe?* dos citocromos , reduzindo 1 O,

4 Fe?* — cytochrome ¢ + 4 H* + O, — 4 Fe3* — cytochrome ¢ + 2 H,0

AG°' = - 218 kdJ/mol, E°' = +565 mV
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Até a atualidade ainda ha estudos avaliando os intermediarios do ciclo da citocromo oxidase
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Fig. 1 The structure of oxygen intermediates in the catalytic cycle of cytochrome ¢ oxidase. As the chemical composition of the P-state remains
unsettled, alternative proposed structures are presented (intact dioxygen bond left, split bond right). Por® and res® dencte radicals of the porphyrin ring and
a spatially close amino acid residue, respectively.



Transferéncia de elétrons em sistemas que contém ions Ferro

Peroxidases

Enzimas que atuam sobre H,0,

Peroxido de hidrogénio € comumente formado em reacdes que
envolvem a reducao de O, em sistemas biologicos. O H,0, é
destruido por catalases (que sao peroxidases) ou mesmo serve
como substrato primario para uma série de peroxidases que
realizam reacoes ciclicas de oxi-reducao de diversos substratos.

Reacao catalisada pelas enzimas que atuam sobre H,0,:
H,O, + 2e” + 2H = 2 H,O

H-0-O' + e + H* — H-0-0-H recapitulando
H-O-O-H + e+ H* - HO" + H,O + Fe3*




Funcoes diversas para peroxidases em plantas
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Figure 3: A schematic representation of various roles of plant peroxidases.

Pandey et al., 2017. A Comprehensive Review on Function and Application of Plant
Peroxidases. Biochem Anal Biochem 6:308. doi: 10.4172/2161-1009.1000308



Degradacao de corantes por peroxidases bacterianas

a) Reactive Blue 5 Slight red/brown product

211 .5 mM H,0,

pH <4.5, 37 °C
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H,0,, catalase e cabelos brancos

Hair turns gray due to a natural buildup of
hydrogen peroxide 1n hair follicles, which
causes oxidative stress and graying.

In younger people, an enzyme called catalase
breaks down hydrogen peroxide into water and
oxygen. But lower levels of this enzyme,
combined with lower levels of enzymes called
MSR A and B that repair hydrogen-peroxide
damage, cause hair to turn gray as people age.



https://www.livescience.com/16661-stress-gray-hair-president-obama.html

Ri.s‘;‘ N 'SI ;inc Rise-N-SI ""’ e’ Ris;' \"Sh}ine' ? ? ?
Catalas® Catalase® atalase!
EXTREN " EXTREMES XTREME

sera
110/00GE10/0008§10/000% (44

ALL Hair T‘, pes




Acoplamento do H,0, e altera¢6es no estado de oxida¢ao do Ferro

A molécula de H,0, se
acopla ao Fe3* de forma
similar ao que ocorre

com o acoplamento do A arginina e

O, na mioglobina. Apés o triptofano
o acoplamento, ocorre a distais
transferéncia de 2e- do ajustam o
complexo enzimatico Trp-191  3coplamento
para o H,0, que é do H,0,

reduzido a H,O



Ciclo catalitico simplificado de uma peroxidase
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Ciclo catalitico completo de uma

peroxidase
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Um dos elétrons é
doado pelo Fe(lll) que
vai a Fe(lV). O outro
elétron é retirado do
grupo porfirina que
fica na forma de um
radical cation



Ciclo catalitico completo de uma peroxidase
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Ciclo catalitico completo de uma peroxidase (formac¢do da segunda

molécula de agua)
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Recapitulando: Ciclo catalitico completo de uma peroxidase
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Ciclo catalitico simplificado de uma peroxidase
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