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RESUMO

Nossa compreensao das funcoes bioldgicas e proprieda-
des moleculares das proteinas de ferro-enxofre tem crescido ra-
pidamente durante a Gltima década. A extensa ocorréncia na natu
reza destes sistemas e suas importantes funcoes nas principais
reacoes que mantém a vida, justifica a consideracgao destes sis-

temas como um campo de pesguisa em sua propria razao.

Diversas técnicas experimentais como a espectroscopia
Mbssbauer e a ressonancia eletronica paramagnética fazem impor-

tantes contribuicOes a este campo interdisciplinar de pesquisa.

As proteinas ferrodoxinas podem ser usadas para expli

car a origem da vida na Terra.

Na ultima década, os autores deste trabalho implanta-
ram e desenvolveram no CBPF uma linha de pesquisa sobre sulfe-
tos de ferro (guimica e estruturalmente parecida com as protei-
nas) usando os mesmos modelos teOricos e experimentais usados
no desenvolvimento do campo de pesqguisa sobre as proteinas de
ferro-enxofre. A pesqguisa basica e a pesquisa aplicada tém im -

portantes pontos de interesse comum e intercambio cientifico.

PATLAVRAS CHAVES: Sulfetos de ferrog; Proteinas de ferro-enxo -

fre; Espectroscopia Mbssbauer; EPR.
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1 INTRODUGCAO

Enquanto o desenvolvimento dos campos da biofisica co-
mo das hemes e hemeproteinas pode ser contado em termos de séecu-
los, o campo de pesquisa sobre as proteinas de ferro-enxofre da-
ta de vinte anos atras se for considerada a presenca do ferro um
elemento decisivo e nao mero conhecimento de alguma proteina que
parece pertencer a esta categoria. Nossa compreensao das fun -
coes biologicas e propriedades moleculares das proteinas de fer-
ro-enxofre tem crescido rapidamente durante a Gltima década. 0
passo acelerado da pesquisa cientifica em nossos dias apoiada pe
la alta tecnologia de laboratorios e comunicagoes garante que o
tempo desde o inicio de um campo de pesquisa até seu auge, matu-
ridade e dominio final, isto &, o tempo quando "todo mundo" sabe
gue existe e que & interessante, esta cada vez mais diminuindo
ate o ponto em que todos estes eventos podem muito bem acontecer
no periodo de vida de uma geracao de investigadores. A extensa
ocorréncia das proteinas de ferro-enxofre e suas funcoes princi-
palmente como portadoras de elétron de incomum baixo potencial
nas principais reagaes que mantém a vida nas bactérias mai$ pri-
mitivas até o homem, tais como fixacdo de nitrogénio, fotossinte
se ou transporte de eléetrons, parece amplamente justificar .a con
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sideracao do estudo destes sistemas como um campo de pesgui-

sa em sua proOpria razao.
‘Na Gltima década,os autores deste trabalho também in -

27-41

vestigaram intensamente, em colaboracac com outros grupos

de pesquiéadores, sobre os sulfetos de ferro sintetizados em nos
so laboratorio, que tém uma estrutura parecida com as proteinas,

usando para este fim as mesmas tecnicas experimentais e modelos
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teoricos usados no desenvolvimento do campo de pesguisa sobre as

proteinas de ferro-enxofre. A importante troca de conhecimento en

tre nossas pesquisas de interesse orientadas principalmente para
a Fisica com as pesquisas de interesse biologico sobre as protel
nas, € uma das principais razdes que motivaram este trabalho de
divulgagao interdisciplinar.

O uso de técnicas experimentails como a espectroscopia
otica, a ressonancia eletrénica paramagnética, a cristalografia
de raios-X, a suscetibilidade magnética e a espectroscopia Moss-
bauer, juntamente com diversos modelos tedricos da fisica, quimi
ca e da biologia implementam um carétervaltamente interdiscipli-
nar ao campo de pesquisa sobre as proteinas de ferro-enxofre sen
do portanto merecedor o presente trabalho de divulgacao cientifi

ca.
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2 A OCORRENCIA DO FERRO NA MATERIA VIVA E O DESCOBRIMENTO DAS

PROTEINAS FERRO-ENXOFRE

De varias formas o ferro aparece na matéria viva. Ha

um numero de espécies de ferro mais ou menos fortemente ligado
4

as proteinas de baixo peso molecular. A funcido destas proteinas
de ferro e variada: no caso da hemoglobina, mioglobina consis-
te no transporte do oxigénio; a transferrina, a hemosiderina, as
ferritinas, as sideraminas e enterobacterias (encontradas sO em
microorganismos) sao transportadoras de ferro; as heme enzimas ,
as proteinas ferro-enxofre e as oxigeneses funcionam como enzi-
mas e transportadores de eletrons. Na Tabela 1 pode-se ver a dis
tribuigao do ferro no corpo humano, destacando-se o fato de que
as proteinas ferro-enxofre representam aproximadamente 1% do fer
ro total.

O nome proteina ferro-enxofre aplica-se as proteinas de
ferro nas quais o enxofre € um ligante do ferro e o ferro nao &
simultaneamente mantido por um ligante muito mais forte, tal co-
mo a porfirina a qual dominaria o ambiente ferro.

Como constituintes de organismos anaerdbicos as prote-
inas ferro-enxofre foram provavelmente elaboradas pela natureza
ha muito tempo, contudo até metade deste século ainda foram com-
pilados sinais da existéencia destas proteinas. Naturalmente, ha
um porque para esta demora e varios fatos podem justificar:

(1) a espectrofotometria € uma das principais ferramentas da qui
mica biologica e as proteinas ferro-enxofre castanhas nao sio
por nenhum meio otico muito evidentes. A absorcao por atomos
de ferro de suas bandas na regiao visivel do espectro cai no

intervalo de 2-5 m M-1 cm—1. Alem disso as bandas sao
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largas e dissimuladas pela caracteristica do espectro da flavina
e das absorgées heme ;
(2) a quimica biorganica no seculo passado foi constituida na
aproximagéo da quimica organica classica, isto €&, degradagao
gquimica e analise. Estas aproximagées entretanto fracassaram na
determinagao da composigéo do tipo primitivo de catalisador que
as proteinas ferro-enxofre contém delicadamente envolto na cama-
da proteina. Mais tarde, com o advento de métodos nao destruti -
vos mas especificos de analise como a ressonancia paramagnetica
eletrénica, a ressonéncia magnética nuclear e a espectroscopia
Mossbauer e suas ramificacgoes, péde—se chegar a compreensao da
estrutura das proteinas ferro-enxofre;
(3) a quantidade menor desta classe de proteinas em relacdo acs ©Ou-
tros compostos contendo ferro, pelo menos nas espécies mami-
feras (Tabela I).

Trés caminhos independentes levaram ao campo das prote
inas ferro-enxofre. Um deles foi a pesquisa sobre fotoreagoOes de
cloroplastos que conduziu ao reconhecimento de atividades biolo-
gicas de "fatores" que estavam aptos a catalisar fotoredugoes de

2,3

um numero de compostos. O reconhecimento de uma atividade ca-

talisadora nos varios processos foi um significante avanco para

a compreensao da reacao luminosa da fotossintese. 0 segundo

= da representatividade desta clas

caminho foi a caracterizagéo4
se de proteinas em termos da néo consideragéo para a ligacao
ferro-proteina. A tentativa de provar uma fungdao redox para o
ferro em alguma das ferro-flavoproteinas através de analise gui-
mica somente afirma a presenca do ferro como um constituinte na-

tivo destas proteinas e nao como um componente catalitico.

A espectroscopia de ressonancia paramagnética eletroni
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ca sugere um papel funcional para o ferro na ligagéo mitocondri
al e nas ferro-flavoproteinas solubilizadas. Obtém-se um forte
sinal (g = 1,94) com a forma reduzida6’7 de todas estas protel -
nas abrindo-se a possibilidade de investigagéo para sinais simi-
lares em estruturas relacionadas em outros materiais e no estu -
do da oxidacéo—redugéo estoiquiométrica e cinetica. Em materiais
de origem mamiferas'9 foram vistos sinais EPR do tipo g = 1,94,
e tambem em varios microorganismos mostrando assim que a estrutu
ra basica estava presente em muitas formas de vida.

Na determinacado da estrutura das proteinas ferro-enxo-
fre pode-se tomar também como exemplo a aplicacao da espectrosco
pia Mossbauer que € uma técnica particularmente adequada para
se investigar os estados de valencia e spin no grupo ferro-enxo
fre.

O terceiro caminho foi a descoberta de uma proteina de
pegqueno peso molecular como um componente de fracao de fixacaode
nitrogénio do Clostridium pasteurianum. A nova proteina & respon
savel pela fixacao do nitrogénio tendo um papel vital na rea -
95010 fosforoclastica, o poder de reducdo necessario para a con-
versao de N, a NH; na fixagéo do nitrogénio na célula livre. A
proteina catalitica & a ferrodoxina de cor castanha contendo fer
ro. '

No desenvolvimento destes trés principais caminhos que
levaram ao campo das proteinas ferro-enxofre, as duas primeiras
areas fundem-se através da ferrodoxina clostridial, o fator
que atua na fixacao do nitrogénio e nas fotoreagdes de cloroplas
tos. Os varios fatores dos cloroplastos; ou algas, foram diferen

ciados somente em peguenos fatos relacionados com sua origem das

diferentes especies e considerados como constituintes especifi -
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cos de tecidos fotossintéticos de plantas. A bactéria fotossinté
tica e algas produzem gas de hidrogénio na luz sob condigées es-
peciais. Uma grosseira hidrogenase do Clostridium pasturiénum tor
na evidente que a ferrodoxina clostridial esta presente na hidro
genase e possui a fungéo portador. A ferrodoxina do Clostridium
pasteurianum um organismo gue néo depende da luz,era capaz de
sofrer reagao embora seja especifico de fatores dos tecidos fo -
tossintéticos. Os dois tipos de proteinas da bactéria anaerobica
nao fotossintética e das plantas estavam relacionadas funcional-
mente e o principio geral catalitico dos fatores cloroplastos nao
era especifico dos sistemas fotoreativos. Uma observacao isola -
da11 sobre a enzima succinate dehidrogenase veio relacionar as
duas proteinas gquanto a composigao quimica e a fatores estrutu -
rais. Esta enzima desprendendo facilmente sulfeto de hidrogéenio
sab acidificagao mostra uma reacéo caracteristica dos constituin
tes das proteinas contendo enxofre e este mesmo tipo de "enxofre

13bil" era redescoberto12'13

nas ferrodoxinas das plantas e de
origem bacterial. Estas proteinas com capacidade catalitica em
transferir elétrons em baixos niveis de potencial e a simultanea
ocorréncia de ferro e "enxofre labil" mostra a existéncia de uma
completa e nova classe de catalisadores.

Diretamente relacionadas as ferrodoxina; deve-se men-
cionar a descoberta simultanea da rubredoxina e das protelnas de
ferro de "alto potencial". Estas proteilnas séo membros legitimos
da classe de protelnas ferro-enxofre e geneticamente parecem es-
tar relacionadas com as ferrodoxinas e desta forma alguns de seus

fatores estruturais sao de interesse no estudo da estrutura das

ferrodoxinas.
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3 USO DA ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER E EPR NO ESTUDO DAS PROTEI -

NAS FERRO ENXOFRE

A descoberta do sinal EPR g = 1,94 abre o caminho pa-

ra a exploracao das proteinas ferro-enxofre tipo mitocondr}al .

A proteina ferro-enxofre, P putida14, conhecida como putidare-

doxina e pertencente ao tipo geral das ferrodoxinas plantas -,

tem um espectro EPR com simetria axial (gx = g_). Usando esta
\ 5

Y
, . .~ . - 7 33 80
proteina na substituigao de isotopos come Fe ', S 7, e

77
e

S e

S , obtém-se varias informacoes:

(1) - a estrutura hiperfina indica interacao de dois nucleos de
ferro com um momento magnético equivalente a um spin de
1/2. O TGnico elétron que a proteina & capaz de tomar na
reducao reside num aglomerado envolvendo ambos atomos de
ferro. Para este tipo de proteina ferro-enxofre, a ferrodo

xina tipo-planta, nao é possivel15’16

uma estrutura com me
nos do que dois adtomos de ferro. Do espectro EPR nao se
pode dizer se o elétron esta dividido entre dois atomos de
ferro ou se a estrutura hiperfina observada surge de uma

amostra magnética resultante do acoplamento antiferromag-

nético de um ion férrico com um ferroso;

(2) - o spin nao emparelhado simultaneamente interage com atomos

de enxofre na molécula;

(3) - entre estes atomos de enxofre ha dois atomos de enxofre la
bil e nao mais do que seis atomos de enxofre estaveis da
proteina principal. Destas informacoes e de outros traba -
lhos torna-se evidente que o sitio ferro apresenta propri-

edades tais como o nao paramagnetismo no estado oxidado

nas baixas temperaturas (T < 1OOOK). Uma das importantes
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propriedades fisicas das ferrodoxinas plantasno estado re-
duzido e para baixas temperaturas e que todas exibem um
espectro de ressonancia paramagnética eletrénica cen£rado
em torno de g = 1,94. Este sinal caracteristico das proteil
nas ferro-enxofre & usado como um teste para detetar'a pre
senga de proteinas ferro-enxofre em éélulas completas e
nas preparagées de células livres.

A proximidade do valor de g para as varias ferrodoxi-
nas (espinafre, alfafa, cavalinha, etc) & indicativo da
identidade da natureza dos centros ativos de todas essas ferrodo
Xinas.,.

Enquanto a ressonancia paramagnética eletronica per
mite ver o spin néo emparelhado e indiretamente obter informacao
sobre o nucleo vizinho via a interagéo hiperfina com este spin,a
espectroscopia Mossbauer da informacoes sobre a estrutura eletrd
nica dos atomos Mossbauer na simetria e as interacdes hiperfinas.
Esta técnica espectroscopica €& uma ferramenta muito Gtil no estu
do da natureza dos atomos de ferro nas proteinas. Pelo fato de
nao ser uma técnica de ressonancia magnética,pode ser observada
igualmente em materiais paramagneticos (por exemplo, ferrodoxi-
na reduzida) como em nao magnéticos (ferrodoxina oxidada) e for
necer informagées adicionais sobre as propriedades'magnéticas
quando. a espectroscopia & realizada num campo magnético17 apli-
cado externamente.

Uma das dificuldades encontradas na determinacao do
espectro Mossbauer das amostras biologicas estd no baixo conteu
do de ferro. Com excegéo da ferrodoxina (7-9%) a concentragéo

de ferro nas mais comuns proteinas ferro-enxofre € tao pequena

-~ - . - - 57
qgue e necessario enriquece-las com o isotopo do Fe tomando ©
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cuidado neste processo de nao danificar a estrutura natural da
proteina.

Os'resultados da espectroscopia Mossbauer estenaida as
ferrodoxinas tipo-planta indicam gue um atomo de ferro ferrosode
alto spin esta presente na forma reduzida destas ferrodoxinas .
Dicksson18 e col. dao alguns resultados pela espectroscopia Moss
bauer da ferrodoxina tipo-clostridial que contém (4Fe-4S) cen -
tros. Os deslocamentos isomericos podem ser usados como uma medi
da do estado de valéencia dos atomos de ferro. Os deslocamentos
isoméricos do ferro em outras proteinas ferro-enxofre podem ser
usados como uma calibracao ja gue os atomos estao todos coordena
dos na mesma maneira, aproximadamente tetraedral, para quatro
atomos de enxofre.

A rubredoxina tem também sido estudada por varias téc-
nicas espectroscopicas, entre elas a espectroscopia Mossbauer .
Sabe-se em particular que a Rd oxidada contéem ferro férrico de
alto-spin S = 5/2 e que na forma reduzida o ferro esta no esta
do ferroso devalto—spin S = 2. Ambos estados de carga da rubredo
xina oferecem condig¢oes muito favoraveis para a espectroscopia

19,20

Mossbauer , possibilitando a sua caracterizagao com detalhes.
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4 NOMENCLATURA PARA AS PROTEiNA@'FERRO—ENXOFRE

Pelo fato de inicialmente haver pouca informacao so -
bre a natureza dos complexos de ferro presentes nas ferrodoxi -
nas e nas proteinas relacionadas discutidas anteriormente, o ter
mo “"proteinas ferro n§o~heme " preencheu o seu papel. Agora po-
de o termo ser substituido pelo termo mais especifico “proteil -
nas ferro-enxofre", principalmente onde o enxofre e um ligante
do ferro como nés rubredoxinas, ferrodoxinas tipo-clostridial ,
proteinas ferro de alto-potencial, nas proteinas das ferrodoxi-
nas tipo-planta e pode tambem ser assumido para as mais comple-
xas ferro-flavo ou molibidenio-ferro-flavoproteinas.

A Figura 1 mostra um esquema da divisao das proteilnas
ferro em proteinas-heme , proteinas ferro-enxofre e outras pro

teinas contendo ferro.

PROTEINAS FERRO

///
HEME ) -
PROTEINAS PROTEINAS OUTRAS ——
FERRO-ENXOFRE
RUBREDOXINAS
FERRODOXINAS
PROTEINAS PROTEINAS
~._ FERRO-ENXOFRE FERRO-ENXOFRE
~.DE ALTO POTENCIAL CONJUGADAS
-
- \\\
TIPO PLANTA TIPO CLOSTRIDIAL N OUTROS TIPOS ——>

Figura 1: Esquema da namenclatura das proteinas ferro-enxofre.
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Parece razoavel estabelecer uma linha divisoria entre
as proteinas ferro-enxofre pela auséncia ou presenga do enxofre
labil. Enquanto que existem poucas proteinas que qualificam-se
como rubredoxinas, o mesmo nao acontece com ferrodoxings, dai
o uso deste termo ter que ser explicado detalhadamente. Ordgi -
nalmente, o termo ferrodoxina foi sugerido da bactéria Clostridi
um pasteurianum que funciona como um portador de elétrons na re
agéo fosforoclastica levando a formagao de hidrogénio neste or-
ganismo. Nesta mesma ocasiéo é isolada do espinafre uma protei-
na21 de ferro nao heme com um baixo potencial de oxidagao-
—redugao que catalisa a reducao do NADP para NADPH, por cloro -
plastos iluminados. Apesar da proteina ferro nao-heme do espi
nafre diferir da ferrodoxina bacterial no contetdo de ferro, no
peso molecular e no espectro visivel de absorgéo, a similarida-
de das duas proteinas em seus baixos potenciais redox (proéximo
ao de eletrodo de hidrogénio) e em sua troca na foto-redugao do
NADP por cloroplastos)pr0p§em o nome ferrodoxina incluir todas
proteinas ferro nao-heme com um potencial de oxidacao-redu -
géo mais negativo que o NADP. Se a condicao de "baixo potencial
redox" €& mantida,uma sub-classe de proteinas ferro-enxofre que
contém enxofre labil & excluida. Esta € uma classe bem pequena,
porém bem caracterizada, a classe de proteinas ferro-enxofre de
"alfo—potencial". O fato destas proteinas serem grupadas numa
subclasse separada das proteinas ferro-enxofre € baseado nas
propriedades magneticas diferentes. Estas proteinas22 sao para
magnéticas (S = 1/2) na forma oxidada e diamagnética guando
reduzida. Os espectros EPR e Otico destas proteinas €& totalmen

te diferente do das ferrodoxinas.

Alem da subclasse das rubrodoxinas, ferrodoxinas e as
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proteinas de ferro de alto potencial, existe uma grande sub-clas
se heterogénea das proteinas ferro-enxofre conjugadas as quais
a ferro-flavoproteinas, molibidénio-ferro—proteinas, perténceri
am.

Ha uma consideravel diferenca nas propriedades das fer
rodoxinas provenientes do espinafre e do Clostridium pasteuria-
num. A absorgao de luz e o espectro EPR, a estrutura primaria,

o conteudo de ferro e a estoiquiometria na transferéncia de elé
trons mostram caracteristicamente esta diferen¢a. Logo se con-
sidera as ferrodoxinas do tipo ferrodoxina espinafre como um
grupo e as semelhantes a ferrodoxina clostridial como outro. Con
tudo, por razaes historicas € comum se encontrar os termos fer-
rodoxinas "tipo-planta" e "tipo-bacterial", que no entanto po-
dem levar a confuséo ja que as ferrodoxinas tipo-planta foram iso
ladas da bactéria, précisamente do Clostridium pasteurianum e
as ferrodoxinas "tipo-bacterial” nao tenham sido encontradas

em plantas. E possivel evitar tais confusdes se os termos ferro
doxinas "tipo-planta” e néo ferrodoxina "planta" e, ferrodoxina
"tipo clostridial” é néo "bacterial” foreﬁ usados.

E entao reconhecido que as ferrodoxinas pertencem a
um grupo conhecido como proteinas ferro-enxofre (proteinas con
tendo um ou mais &tomos de ferro ndo-heme ligados as cistei-
nas ou atomos de enxofre inorganico) que sdao ubiquas por nature
za. Por ocorrerem em bactéria primitiva, alga, plantas superio
res e animais, as ferrodoxinas séo adequadas para o estudo da
evolugéo biologica baseada na variagao da sequéncia de amino
acidos de proteinas homdlogas.

De forma suscinta, pode-se dizer que os fatos princi-

pais das ferrodoxinas s3ao a presenca de um centro ativo conten
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do ferro e enxofre, seu baixo potencial redox, sua participagéo
em transporte biologico de elétrons e a formagdo de um sinal ca
racteristico EPR centrado em torno de g = 1,94 (no estado redu-
zido para temperaturas muito baixas). Os tipos de reagoes na
transferéncia de eletrons dos quais elas participam sao inteira
mente diversos: reagéo fosforoclastica Clostridia, fixagao de ni
trogénio, redugao nitrito, fotossintese e a oxidrilagéo esteroi
de mamifera. A Tabela 2 mostra alguns tipos de ferrodoxinas na
vida animal, vegetal e bacteria; e a Tabela 3 as principais fun

¢oes das proteinas ferro-enxofre.
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5 AS FERRODOXINAS PARA EXPLICAR A ORIGEM DA VIDA NA TERRA

Ha uma forte pesquisa para detetar a presenca doés pre
cursores das moléculas bioldgicas (acicares, proteinas e acidos

23,24 extra-terrestre e a presenca destes

nucleicos) na matéria
precursores em meteoritos e outros planetas indiretamente prova
ria sua existéncia na atmosfera ' prebidtica da Terra. E interes
sante notar que 64% da ferrodoxina C. butyricum & feita dos ami
no acidos glycine, alamine, valine, acido glutamico, acido as -~
particeo, proline e a presenga destes amino ‘acidos foi constata-
da numa analise dos meteoritos Murchison e Murray e em amos -
tras lunares obtidas nas missées Apolo. Todas estas proprieda -
des sugerem a possibilidade da presenca das ferrodoxinas embor—
ganismos muito primitivos.

E uma tese geral que as estruturas primarias de prote
inas homologas sdo reflexos das sequéncias de nucleotideos de
seu material genético. As.ferfodoxinas séo encontradas em todas
espécies de organismos. As sequéncias de amino acidos das ferro
doxinas de cinco espécies de bactéria anaerobica sao conhecidas
e elas mostram um alto grau de homologia. As ferrodoxinas pro-
vavelmente teriam origem de um comum gens ancestral. As ferrodo
xinas tipo-planta tém o dobro do comprimento das ferrodoxinas
tipo—clostridial, porem os dois grupos mostram certas similari-
dades em suas propriedades e sequéncias de amino acidos. Uma
comparagéo guantitativa das sequéncias de amino acidos destes
dois tipos de ferrodoxinas indica uma relagéo evolucionaria en-
tre os dois grupos poréem a disténcia evolucionaria pode ser

grande. A ferrodoxina da bacteria vermelha totossintética Chor-

matium tem um comprimento intermediario entre as ferrodoxinas-
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planta e Clostidia porém em sua sequéncia e fungdao esta mais
proxima da tipo-Clostridia do que das ferrodoxinas tipo-planta .
A sequéncia completa de uma ferrodoxina de uma bactéria fofossig
tética verde pode ser desconhecida; entretanto da composicao co-
nhecida de amino acidos e residuos térmicos destas ferrodoxi -
nas pode-se predizer que elas sdo intermediarias entre os anae-
robicos nao-fotossintéticos e o Chromatium vermelho. Do estudo cam
parativo da estrutura primaria e funcao das ferrodoxinas das va-

. - . I - 25 _. ~
rias espécies pode-se tentar propor uma classificacao filogeni

ca como mostrada na Figura 2.

bactéria anaerdobica = bactéria fotossintética verde - bacteria fotossinteti-

plantas superiores
ca (enxofre) vermelha - bacteria reducao de sulfato - alga

animais
Figura 2: Desenvolvimento evolucionario das ferrodoxinas.

De tudo que foi relatado,pode-se concluir que a combi-
nacao ferro-enxofre € de grande importancia na natureza dando
origem a proteinas que estao presentes nos animais, plantas, bac
térias e envolvidos em importantes funcoes fisiologicas. Segundo
Mortenson e Nakos1 & provavel que um ou mais tipos de proteinas
de ferro-enxofre que servem de transporte de elétrons sejam en -
contradas em todos os organismos. A uniao dos elementos ferro-en
xofre em diferentes formas de ligagcao e coordenagao gquimica, de
estruturas cristalinas e de estados de oxidacao resulta também
numa grande diversidade de outros sistemas tais como isolantes ,
minerais, semicondutores, metais, etc, materiais que constituem

a base da propria vida na Terra.
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Dada a importancia destes sistemas,a principal linha
de pesquisa do nosso grupo de investigacao consiste em estudar
nos sulfetos de ferro: as interacoes hiperfinas, estruturas ele-
tronicas, densidades radiais, transicdes de fase, propriedades
quimicas, fisicas, Oticas, cristalograficas, magnéticas, elétri-

P 27-41
cas e energeticas .
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Tabelé 1 — Distribuicao de ferro no corpo de um homem de 70 Kg.

(ferro total do corpo = 4,2 g)a.

COMPOSTO

PERCENTUAL (%)
TOTAL DE Fe NO CORPO

PROTEINAS DE FERRO-ENXOFRE
HEMOGLOBINA

FERRITINA

BETRANSFERRINA (B-GLOBULINA)
MIOGLOBINA
HAPTOGLOBINA-HEMOGLOBINA
CATALASE

CITOCROMA C
FERRO ORGANICO TOTAL

*
FERRO RESTANTE

1,0
74,3

16,4

°D.T. Drabkin, Physical Rev. 31, 345 (1951).

* . -~ ~ .
Inclui ferro organico nao avaliado.
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Tabela 2 -Alguns tipos de ferrodoxinas na vida animal, vegetal

e bacterial

PLANTA ANIMAL BACTERIA
Microcystis Glandula supra-renal Clostridium
Nostoc (adrenoxina) Pseudamonas putida
Scenedesimus Mitrochondria coracao Azobacteria Tipo I
Equisetum (Proteina Fe~S Complexo IIT) e Tipo IT
Spinacea

Tabela 3 - Principais func¢oes das proteinas ferro-enxofre

- Transporte de elétrons

- reacao oxidacao-reducao

- fotorreducao -

-~ fixacao de’ nltrogenlo

- fotossintese

- assimilacao de carbono

~ redutor de sulfatos

- monoxigenase (metabolismo de hormonlos)

- metabolismo das céelulas vivas

- hidroxilacao de hidrocarbono

- hidroxilacdo de moléculas

- transferencia de eléetrons

-~ reacao luminosa de transporte eletronlco dos cloroplastos das
plantas

- 51gn1f1c§ncia funcional vital (presente na maioria dos organis
mos cujo metabolismo envolve. hldrogenlo molecular) -

- fatores cataliticos




1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

10)

CBPF- NF- 024/84

-19 -

REFERENCIAS

D.L. Drabkin, Physiol. Rev., 31, 345 (1951); Iron Sulfur

Proteins, Editor W. Lovenberg, vol. I, II, III, Academic

Press, New York and London (1973).

D.I. Arnon, Science 149, 1460 (1965); D.I. Arnon (1965).

In: "Non-Heme Iron Proteins: Role in Energy Conversion",

(A. San Pietro, ed.) Antioch Press, Yellow Springs,Ohio.

B.B. Buchanan and D.I. Arnon. Advan. Enzymol. 32, 119 ,

(1970).

D.E. Green, In: "Enzymes: Units of Biological Structure
and Function", Henry Ford Hospital Int. Symp. (O.H. Gae-

bler ed.) . Academic Press, New York (1956).

F.L. Crane, J.L. Glenn e D.E. Green, Biochim. Biophys.

Acta 22, 475 (1956).

H. Beinert, G. Palmer, T. Cremona dna T.P. Singer. J.

Biol. Chem. 240, 475 (1965).

H. Beinert and R.H. Sands, Biochem. Biophys. Res. Common.

3, 41 (1960).

H. Beinert, W. Heinen and G. Palmer. Enzyme Models and
Enzyme Structure N? 15, Brookhaven. Simposia in Biology,

(1962).

D.J.D. Nicholas, P.W. Wilson, W. Heinen, G. Palmer and

H. Beinert. Nature (London) 196, 433 (1962).

L.E. Mortenson. Ann. Rev. Microbiol. 17, 115 (1963).



CBPF- NF-024/84

11) - V. Massey. J. Biol. Chem. 229, 763 (1967).

12) - W. Lovenberg, B.B. Buchanan and J.C. Rabinowitz. J.Biol.

Chem. 238, 3899 (1963).

13) - B.B. Buchanan, and J.C. Rabinowitz. J. Bacterial, 8& ’

806 (1964).

14) - D.W. Cushman, R.L. Tsai, and I.C. Gunsalus. Biochem.

Biophys. Res. Commun. 26, 577 (1967).

15) - J.C.M. Tsibris, R.L. Tsai, I.C. Gunsalus, W.H.Orme-John-
son, R.E. Hansen and H. Beinert. Proc. Nat. Acad. Sci

U.S. 59, 959 (1968).

16) - H. Beinert and W.H. Orme-Johnson. Ann. N.Y. Acad. Sci.

158, 336 (1969).

17) - C.E. Johnson. In Magnetic Resonance in Biological Sys -
tems (A. Ehrizberg, B.G. Malmstron and T. Vangard, eds.)

p. 405, Pergamon Press, Oxford (1967).

18) - D.P.E. Dickson, C.E. Johnsoﬁ, R. Cammack, M.C.W. Evans ,

D.0O. Hall and K.K. Ras, J. Biochem. 139, 105 (1974).

19) - D.P.E. Dickson, C.E. Johnson, C.L. Thompson, R. Cammack,
M.C.W. Evans, D.O. Hall, K.K. Ras and U. Weser, J. Phys.

(Paris) 35, C6-343 (1974).
20) - D.P.E. Dickson and R. Cammack, J. Biochem. 143, 763 (1974).

21) - K. Tagawa and D.I. Arnon, Nature 195, 537 (1962).

22) - T.H. Moss, D. Petering, and G. Palmer. J. Biol. Chemn. ’

244, 2275 (1969).

23) - K.A. Kvenvolden, J.G. Lawless, K. Pering, E. Peterson ,



CBPF-NF-024/84

J. Flores, C. Ponnamperuma, I.R. Kaplan and C. Moore ,

Nature 228, 923 (1970).

24) - J.G. Lawless, C.E. Johnson and K.A. Kvenvolden, Sci.Amer.

226 (b), 38 (1982).

4

25) - D.0O. Hall, R. Camack and K.K. Rao.In:Theory and Experi-
ment in Exobiology, vol. 2 (A. Scwartz ed.) p. 67, Wol-
ters-Noordhof Netherlands (1972), Pure and Applied Che-

mistry, Efr 553 (1973).

26) - T. Toan, W.P. Fehlhammer, L.F. Dahl, J. Amer. Chem.Soc.

94, 3389 (1971).

27) - C.A. Taft, D. Raj and J. Danon, Int. Conf. on Mossbauer
Spectroscopy, Bendor, France, (1974), [J. Phys. (Paris)

35, 241 (1974).

28) - C.A. Taft, D. Raj and J. Danon, J. Phys. Chemn. Solids

36, 283 (1975).

29) - R.S. de Biasi and C.A. Taft, J. Mat. Sci. 13, 2274 (1976)

30) - C.A. Taft, J. Phys. (Paris) 38, 15 (1977).

31) - R.B. Scorzelli, C.A. Taft, J. Danon and V.K. Garg, J.

Phys. C11 , 1397 (1978).

32) - C.A. Taft and M.A. de Paoli, J. Chem. Phys. Lett. 68 ;

94 (1979).

33) - R.S. de Biasi, C.A. Taft and N.C. Furtado, J. Magn. and

Mag. Mater. 21, 125 (1980).

34) - C.A. Taft and M. Braga, Phys. Rev. B21, 5802 (1980).

35) - C.A. Taft, S.F. Cunha, N.G. Souza, and N.C. Furtado, J.



CBPF-NF- 024 /84

36)

37)

38)

39)

40)

41)

—-22 ~

T.P. Arsenio, P.H., Domingues and C.A. Taft, Phys.Status

Solidi B105, K31 (1981).

T.P. Arsenio, P.H. Domingues, N.C. Furtado, C.A. Taft ,

Solid State Communications, 38, 205 (1981).

A

T.P. Arsenio, Z. Arguello, P.H. Domingues, N.C. Furta -

do and C.A. Taft, Phys. Status Solidi 110, K129 (1982).

S.K. Lie and C.A. Taft, Chem. Phys. Lett. 89, 463(1982).

D.M. Cooper, D.P.E. Dickson, P.H. Domingues, G.P. Gupta,
C.E. Johnson, M.F. Thomas, C.A. Taft and P.J. Walker ,

J. Magn. Mag. Mater. 36, 171 (1983).

S.K. Lie and C.A. Taft, Phys. Rev. B28, 7308 (1983).



