Conclusiones

En ese trabgo de tess se estudid & comportamiento fotofisico y las
propiedades fotosensibilizadoras de un grupo seis compuestos de la familia de las
pterinas en solucidn acuosa: ptering, 6carboxiptering, 6-formilptering, &cido fdlico,
biopterinay neopterina. La informacion obtenida permite caracterizar digtintos aspectos
generalesy particulares de la fotofisica de este conjunto de compuestos.

Las pterinas son una familia de compuestos orgénicos, ampliamente distribuida
en la naturdeza. Todas comparten una estructura quimica comun de doble anillo, y se
diferencian entre s por presentar digtintos sustituyentes en la posicion 6 del doble anillo.
En soluciones acuosas todas |as pterinas presentan un equilibrio &cido-base comin que
involucra un grupo amida (forma acida) y un grupo fenolato (forma dcdina), con un
pKa cercano a 8.

L as pterinas, sus derivados reducidos y otros compuestos relacionados cumplen
importantes funciones metabdlicas en los seres vivos. Ademés estan involucrados en
diversos procesos fotobiolégicos, como por gemplo en fotorrecepcion y
fotosenghilizacion. También tienen importancia en bioguimica dinica y medicina Es
evidente la relevancia que tienen los estudios bésicos sobre fotofisica y fotoquimica de
las pterinas. A continuacion se enuncian las conclusiones generales que pueden
extraerse de este trabgjo detesis:

4 Las pterinas poseen espectros de absorcion con caracterigticas propias.
Todas presentan dos bandas de absorcion, una menos intensa con un maximo alrededor
de 350 nmy otra mas intensa con un maximo arededor de 250 nm. Los méximas de
absorcion presentan diferencias seglin @ pH del medio: a pasar de laforma &cidaala

dcdina, la banda més intensa se corre a longitudes de onda menores y la menos intensa



a longitudes de onda mayores. Adiciondmente, las formas dcalinas tienen coeficientes
de extincién mayores que las formas &cidas para ambas bandas.

4 Las pterinas presentan emision fluorescente caracteristica. Los espectros de
emison poseen una Unica banda (con un méximo drededor de 450 nm),
independientemente de la longitud de onda de excitacion. Esto indica que, a pesar de
poseer més de una banda de absorcidn, y, por lo tanto, més de un estado excitado,
s0lo uno de dichos estados es emisor. La emision de las pterinas en solucidn acuosa
ocurre Sempre desde € estado excitado de menor energia (S,).

4+ Los rendimientos cuénticos de fluorescencia (F ) son relativamente atos
para todas las pterinas (0.07 — 0.38), excepto para d &cido folico que presenta vaores
extremadamente bajos (F - < 0.005). Los rendimientos cuanticos de fluorescencia
obtenidos muestran una fuerte dependencia con @ pH y con @ sudituyente de la
posicion 6 del doble anillo pterinico. Los vaores de las formas acidas son mayores que
los correspondientes alas formas dcdinas.

4 Los espectros de excitacion presentan dos bandas andoges a las de los
espectros de absorcion. Sin embargo, la relacion de intensidades entre la banda de
mayor energia y la de menor energia es menor que la relacion equivalente en los
espectros de absorcion, indicando que € estado S, se desactiva por més de un
mecanismo, Sendo & decaimiento a S, sdlo uno dedlos.

4+ Los tiempos de vida de fluorescencia () también muestran dependencia
con @ pH y lanaturdeza dd sudtituyente, sendo mayores para las formas &cidas (5.8 —
8.9 ns) que para las correspondientes formas acainas (22 — 7.6 ns). Al
comparar vaores de condantes de velocidad de fluorescencia intrinseca (k:9), se
observa que todos son similares, indicando que la velocidad de desactivacion desde €
estado S, por fluorescencia es Smilar para todas las pterines, y que las diferencias en
los tiempos de vida de fluorescencia se encuentran en otras vias de desactivacion.

4 Laintensdad de fluorescencia de las soluciones acuosas de pterinas se ve
disminuida s d pH es muy dto (pH > 11). Este fendmeno es consecuencia de un

proceso de quenching dindmico por iones hidroxilos (OH).



4 Laintensidad de fluorescencia de soluciones que contienen laforma édda de
las pterinas también disminuye con la presencia de aniones fosfatos y acetato. Por €
contrario, no se ve consderablemente afectada en soluciones acdinas de las mismas.
Dd andiss de Stern-Volmer de las medidas estacionarias y resudltas en € fempo
puede deducirse que € quenching observado en presencia de estos dos aniones es
dinamico. Egte fendmeno es selectivo para ciertos iones, debido a que otros aniones
estudiados (sulfato, nitrato y cloruro) no producen quenching de fluorescencia. El
proceso de quenching estudiado tiene importancia anditica, ya que muchas técnicas
utilizan la fluorescencia de las pterinas para su deteccion y cuantificacion. Los iones
fosfato y acetato en medio dcaino podrén usarse en dichas técnicas Sin restricciones,
mientras que en medio &cido deberian tener en cuenta @ proceso de quenching y
redlizarse las modificaciones necesarias para evitarlo.

4 Todas |as pterinas estudiadas en este trabgjo son buenas fotosensibilizadoras
de oxigenos singlete, tanto en medio acdo como acaino (F p=0.18 -0.47),
excepto @ &cido fdlico que muestra una pequefia produccion de oxigeno singlete en
ambos medios. Los rendimientos cuanticos de produccion de oxigeno singlete son
sgnificativamente mayores para las formas dcdinas. Los rendimientos cuanticos de
oxigeno snglete de las formas dcdinas disminuyen drégticamente a vaores de pH
mayores a 11. La desactivacion de los estados singletes excitados (S,) reduce el
cruzamiento intersstemas y, por ende, la generacion de los etados tripletes que
permiten la transferencia de energia para producir oxigeno singlete.

4 El &cido fdlico es un compuesto que mostré propiedades diferentes a resto
de las pterinas estudiadas (vaores de Fp y F( extremadamente bgos). Este
comportamiento especid podria deberse a una muy eficiente desactivacion no radiaiva
de su estado excitado singlete (S)). La existencia de un sudtituyente grande (en
comparacion con € resto de las pterinas estudiadas) y flexible en la estructura del &cido
félico podria conferirle ala molécula los niveles de energia vibrorrotaciona necesarios

para que ocurra este fendmeno.
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4 La pterina posee propiedades fotosensibilizadoras sobre nucledtidos. La
2 desoxiguanosina-5'monofosfato es rgpidamente oxidada cuando se irradia con luz
UV-A en presencia de pterina. La 2’ desoxiadenosina- 5’ monofosfato es oxidada mucho
més lentamente, mientras que la 2’ desoxicitosna-5' monofosfato no sufre dteraciones.
Las oxidaciones fotosensibilizadas observadas ocurren a través de un mecanismo Tipo
Il en e cud & oxigeno singlete generado por la pterina atacalos nucledtidos.

4 La pterina es capaz de fotosensibilizar d &cido desoxirribonucleico. Las
moléculas del pldsmido pUC18 sufren cortes en sus cadenas cuando son irradiadas con
liz UV-A en presencia de pterina. Estos cortes conducen a la transformacion del
topoisdmero superenrollado a topoisdmero relgado. La acumulacion de estos cortes
genera, en una segunda etgpa, un corte en la doble hebra con la consguiente
transformacion del plasmido circular en una molécula lined. El mecanismo principd de

estos procesos no involucra d oxigeno singlete.



