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Bajo radiacion UV-A, pterina (Ptr) es capaz de fotoinducir modificaciones quimicas a los nucleétidos puricos a traves de
mecanismos tipo | y/o tipo I1.12, En condiciones acidas, el mecanismo general para la fotodegradacion de nucle6tidos comienza
con la absorcion de radiacién por Ptr generando su estado excitado triplete (°Ptr*). A continuacion, tiene lugar la transferencia
electronica desde la base nitrogenada hacia 3Ptr*, generando el radical cation del nucle6tido (ANMP**, que rapidamente se
deprotona a dANMP(-H)") vy el radical anion de Ptr (Ptr—). Ptr— reacciona con el O, disuelto generando O,*7, que a su vez, puede
dismutar para generar H,O,. Por otro lado, dNMP** puede reaccionar con O,, H,O y O,"", dando lugar a los diferentes productos
oxigenados (Esquema). En el proceso se consume el nucledtido, pero la concentracion de Ptr permanece constante.
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SiI bien la capacidad antioxidante de los polifenoles
naturales resveratrol (RSV) vy 3,4-dihidroxifenilalanina

(DOPA) ha sido ampliamente estudiada,>* poco se
conoce de su capacidad antioxidante en procesos

mediados por la radiacion. El principal objetivo de este

monofosfato

(dAMP)

monofosfato (dGMP) por Ptr.

Esquema: degradacion fotosensibilizada de nucleotidos
puricos por Ptr en condiciones acidas.

trabajo es evaluar el efecto de la presencia de RSV y
DOPA en el dano fotoinducido a 2’-desoxiadenosina 5°-
y  2’-desoxiguanosina
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a) Espectros de emision de fluorescencia de soluciones de Ptr y
RSV. Inset: grafica de Stern-Volmer para experimentos de estado
estacionario para la desactivacion de la fluorescencia de Ptr por
RSV ([Ptr] = 75 puM; [RSV] = 0-2400 UM; Ay = 380 nm)
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b) Espectro de absorcion de transientes registrado en una solucion saturada en Ar de Ptr (93 uM), en ausencia y presencia de
RSV (95 uM) 10 us después del pulso del laser . Inset: decaimiento de RSV(-H)- registrado entre 0 y 400 us después del pulso
del laser y grafica de Stern-Volmer para la desactivacion del 3Ptr* por RSV. Los t; fueron calculados a partir de los decaimientos
registrados en soluciones acuosas saturadas con Ar de Ptry RSV (A, = 430 nm; Asc = 0,5; [Ptr] = 93uM; [RSV] = 0-24 uM).
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Evolucion de la concentracion de ¢) dGMP y d) dAMP
en funcion del tiempo de irradiacion (t,zg) en presencia
de RSV ([Ptr], = 60 uM; [dNMP], = 700 uM; [RSV], =
0-30 uM).
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a) Espectros de emision de fluorescencia de soluciones de Ptr y
DOPA. Inset: grafica de Stern-Volmer para experimentos de estado
estacionario para la desactivacion de la fluorescencia de Ptr por

RSV ([Ptr] = 75 UM; [DOPA] = 0-13,5 MM heye = 380 nm).
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b) Espectro de absorcion de transientes registrado en una solucion saturada en Ar de Ptr (93 uM) y DOPA (700 uM) 10 pus
después del pulso del laser. Inset: decaimiento de DOPA (-H)- registrado entre 0 y 400 us después del pulso del laser y grafica de
Stern-Volmer para la desactivacion de 3Ptr* por DOPA. Los t; fueron calculados a partir de los decaimientos registrados en

soluciones acuosas saturadas con Ar de Ptr y DOPA (A, = 430 nm; Ay = 0,5. [Ptr] = 93uM; [DOPA] = 0- 500 pM).

400

—@— [DOPA] =0 uM

{—w— [DOPA] =5 uM

—l- [DOPA] =15 uM

@ [DOPA] =25 uM d)

0 5 10 15 20 25 30
tzr (MIN)

Evolucion de la concentracion de a) dGMP y d) dAMP
en funcion del tiempo de irradiacion (t,zg) en presencia
de DOPA ([Ptr], = 60 uM; [dNMP], = 700 uM,
[DOPA], = 0-25 uM).

»La degradacion fotosensibilizada de nucleotidos puricos por Ptr disminuye en presencia de RSV o DO
> El estudio del mecanismo indica que, si bien DOPA y RSV son capaces de desactivar a Ptr* y 3Ptr*, e

PA

fotosensibilizado se debe a que estos polifenoles recuperan al nucledtido mediante la reduccion de dANMP(-H):
dNMP(-H)® + RSV/DOPA sy dNMP + RSV(-H)*/DOPA(-H)*

Irradiacion en estado estacionario: *Lampara Rayonet RPR (365(£20)nm) Solvente: H,O (pH=6) T = 25°C

Analisis de las soluciones irradiadas: Solvente: H,O (pH=6) T = 25°C

*Espectrofotometria UV-Vis: Shimadzu UV-1800

*HPLC: Prominence Shimadzu LC-20, Synergi RP (Phenomenex)
*Fotolisis de destello laser: Continuum Nd:YAG Surelite 11-10 laser LP980 (Edinburgh)
*Fluorescencia en estado estacionario: Single-Photon-Counting apparatus (FL3 TCSPC-SP, Horiba Jobin Yvon)

J.R.N.R. les agradece a ANPCyT y CONICET por las Becas
M.L.D., y C.L. son investigadoras
miembros del CONICET. Subsidios: ANPCyT-PICT 2017-
0925, PICTE-2018- 0038, PUE- 22920170100100CO, UNLP-

doctorales. M.P.S.,

Subsidio 11/X840.

6. Neyra Recky, J. R., et al., Free Radic. Biol. Med., 2021,165, 360-367

N nuestras condiciones experimentales >, la inhibicién del proceso
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