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Resumen

Las proteinas son los principales blancos celulares para la fotooxidacién
debido a su gran abundancia y sus rapidas velocidades de reaccién con
otras especies en estado excitado. La radiacién UVA y visible es capaz de
dafiar a las proteinas a través de procesos fotosensibilizados, en los
cuales, un compuesto al que denominamos fotosensiblizador (Sens), es
capaz de absorber radiacién y generar especias reactivas que dafian a las
biomoléculas. Las oxidaciones fotosensibilizadas pueden ocurrir a partir
de la transferencia de electrones entre el Sens y el sustrato (mecanismo
tipo I) o mediante la oxidacién del sustrato por oxigeno singlete (102)
generado fotoquimicamente por el Sens (mecanismo tipo II). Hoy en dia
se sabe que varios grupos de compuestos heterociclicos naturales se
comportan como Sens, entre los que se encuentran las pterinas, tetra-
azo-naftalenos que estdn presentes en los sistemas biolégicos
cumpliendo diversas funciones1.

Cuando en una proteina que posee residuos de Trp y Tyr se forman
radicales, puede ocurrir una migraciéon de electrones desde el residuo de
Tyr hacia el residuo de Trp oxidado, recuperando asi Trp y generando un
nuevo radical centrado en Tyr (Tyre+). Esta migracién depende de la
proximidad en la que se encuentren ambos aminodcidos2. Los Tyre+
pueden reaccionar formando, entre otros productos, dimeros de Tyr

(Tyr2), los cuales son marcadores de envejecimiento, estrés y
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patogénesisl. Desde el punto de vista fotobiolégico, el estudio de la
formacion de los mismos es de gran interés, pues al formarse se genera
un nuevo cromdforo en la proteina capaz de absorber radiacién en un
rango del espectro electromagnético en el cual las proteinas
naturalmente no absorben.

Teniendo en cuenta lo mencionado anteriormente, como parte de los
objetivos planteados en mi tesis doctoral se propone estudiar el efecto de
la presencia de Trp en la eficiencia de formacién de Tyr2 fotoinducida por
pterinas. Para ello, soluciones acuosas acidas aireadas con Tyr y Trp o un
péptido, fueron expuestas a radiacién UVA (£exc:350 nm) en presencia de
pterina (Ptr). Los primeros resultados obtenidos sugieren que a altas
concentraciones de Trp ([Trp] > 500 uM), Tyr no solo se consume por su
reaccién con el estado excitado triplete del sensibilizador (3Ptr*), sino
que su principal via de degradacién es la transferencia de un electrén al
Trpe+. Asi también, encontramos que la eficiencia de formacién de Tyr2
es menor en péptidos donde los residuos de Tyr y Trp se encuentran a

dos aminoacidos de distancia que cuando se encuentran contiguos.
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