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El disulfuro (H,S,/HS,) es una molécula de interés bioquimico debido a que en los Ultimas afios han sido reportadas
su biosintesis en ciertos tejidos y sus potenciales funciones bioldgicas." Su interaccién con el centro metalico de
hemoproteinas ha sido caracterizada en trabajos recientes, mostrandolos como posibles destinos bioquimicos.*® En
presencia de oxigeno, el agregado de disulfuro a metmioglobina (MbFe", Ec 1 y 2) conduce a mezclas del producto
deseado de reduccion (MbFe") y el subproducto sulfmioglobina (sMbFe'"), un derivado verde que caracteriza la
descomposicién de carnes.*®

MbFe''l + HS; = MbFe!'(HS;) —» MbFe!l + HS; (Ec. 1)

0
MbFe'' + HS; = MbFe''(HS;) = sMbFe'' + subproductos azufrados oxidados (Ec. 2)

Ha sido postulado que en la formacién de este compuesto verde
participan los sustituyentes vinilicos propios de la hemina tipo b, que
es la que se encuentra no sélo en mioglobina nativa sino en otras
hemoproteinas. Con el fin de estudiar la ec. 1 en ausencia de
sMbFe", proponemos preparar una proteina modelo, en la que
reemplazariamos a la hemina b por una hemina sintética desprovista
de vinilos, denominada mesohemina (figura).

La hipétesis de trabajo es que el reemplazo de hemina b por
mesohemina en MbFe" permite estudiar su reaccién frente a
H,S,/HS, en presencia de O,, sin la formacion indeseada de sMbFe".

La propuesta para Laboratorio de Quimica comprende la sintesis y
evaluacion del modelo de mioglobina modificada (meso-
metmioglobina, meso- MbFe) como candidata para estudiar la
reactividad frente a especies reactivas del azufre en ausencia de
productos secundarios no deseados.

Objetivos del trabajo:
e Reconstitucion de apomioglobina con mesoprotoporfirina IX férrica (mesohemina), para dar meso-MbFe
e Estudio cinético de la reaccion entre disulfuro y meso-MbFe'"; comparacion con la cinética de MbFe".

Parte experimental:
¢ Remocion del grupo prostético de mioglobina comercial. Obtencion y purificacion de apomioglobina.
e Reconstitucién de apomioglobina con mesohemina. Obtencién de meso-MbFe".
e Sintesis de disulfano disédico (Na,S,). Derivatizacién y caracterizacién por RMN.
e Estudio de la reactividad de meso-MbFe" frente a disulfuro en presencia y ausencia de oxigeno.
Comparacién con resultados reportados sobre metmioglobina nativa y disulfuro.?
e Caracterizacién espectroscopica de los reactivos (meso-MbFe", Na,S,) y productos (proteicos y azufrados).

Técnicas a emplear: Extraccion, separacion en columna Sephadex, didlisis, liofilizacion, reconstitucion;
caracterizacion espectroscopica de meso- -MbFe" (UV-Vis). Uso de linea de vacio/argon, sintesis de compuestos
inorganicos azufrados, caracterizacion estructural por métodos analiticos y espectroscopicos (‘H y **C RMN, 1D y
2D). Cinética UV-Vis, tratamiento de datos (Origin 8.5), determinacion de constante de reduccion (Fe”'/Fe”)
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