Para os estiramentos CH pode-se esperar que a contri-
buigdo do deslocamento de cargas liquidas 3 derivada do
momento dipolar seja pequena, ji que carbono e hidrogé-
nio tdm eletronegatividade semelhantes. De fato essa con-
tribui¢do, que corresponde ao termo qg na equagdo (4), €
sempre pequena nos cilculos CNDO. A contribui¢do devida
as polariza¢Bes também € normalmente pequena, ja que pe-
lo CNDO nio ¢ possivel incluir polarizagdo sp no 4tomo de
hidrogénio. Observa-se assim que a parcela determinante do
sinal da derivada dipolar para estiramentos CH ¢ aquela cor-
respondente A transferéncia de carga intramolecular, exceto
para HCN e C,H,. Como estas moléculas tém ligagOes tri-
plas, pode-se esperar contribui¢Ges relativamente grandes
das polarizagdes sp do carbono e do nitrogénio, o que real-
mente é confirmado pelo CNDO. Estas contribui¢Bes 2 va-
riagdo do momento dipolar com o estiramento CH tém,
para 0 HCN e o C,H,, sentido contrdrio ao das contri-
buigBes da transferéncia intramolecular de carga e deter-
minam o sentido liquido das variagSes do momento dipolar
para estas moléculas. Quando o 4tomo terminal ndo ¢ hi-
drogénio, trata-se normalmente de um itomo mais eletro-
negativo que o carbono, originando uma contribui¢do qg
mais significativa mas que reforga a tendéncia de acimulo
de carga negativa sobre a extremidade da ligagdo. Os célcu-
los tedricos para a derivada correspondente ao estiramento
CF no FCN, por exemplo, predizem uma mudang¢a no
mo_men+to dipolar de grande magnitude e no sentido

— "CN.

AS derivadas do momento dipolar em relagdo a defor-
magBes nos dngulos entre as ligagBes também podem ser
interpretadas de acordo com a equagdo (4). Neste caso, no

entanto, o comportamento ndo é tdo regular quanto o dos’

estiramentos. O sinal das derivadas depende ndo s6 da na-
tureza dos 4tomos envolvidos como também da simetria das
vibragdes na molécula. As miléculas H, CO,C%2,CO e C2,CS
s80 boas ilustragBes dessa dependéncia. Enquanto as distor-
¢Oes no plano da molécula apresentam derivadas do mo-
mento dipolar sugerindo que a carga negativa se desloca pa-
ra o hidrogénio ou halogénio, as derivadas para distor¢des
fora do plano indicam deslocamento de carga em sentido
contréario.

Uma das poucas moléculas para as quais os cilculos
CNDO (e mesmo ab initio “‘near Hartree-Fock™) ndo con-
cordam com os resultados experimentais é o HCN. As deri-
vadas do momento dipolar obtidas a partir de medidas de
intensidades implicam que , nos estiramentos das ligagdes

ARTIGO

CH e CN, o deslocamento de carga segue uma destas duas
tendéncias: A

«H—@E N H—@'—_‘ N-—>

EF> a

«H-C =N H-C =
A primiera situagdo parece mais razodvel em termos
quimicos, j4 que € dificil acreditar que o nitrogénio acumu-
le carga positiva sobre si, sendo tdo mais eletronegativo que
o carbono. Os célculo CNDO (e ab initio) indicam que o
nitrogénio de fato € a parte negativa do dipolo criado com
o estiramento da ligagdo CN, como na hip6tese (A) acima:

ouB

&>
H- C =N~
Acontece que os mesmos cilculos — e cdlculos mais sofisti-
cados, como o ab initio — também indicam que, ao contré-
rio do que aparece em (A), quando a ligagdo CH € estirada a
parte positiva do dipolo vai para o hidrogénio:

SED)
«H- C =N

Os resultados tedricos, portanto, nio correspondem a
nenhuma das duas situagBes previstas pela experiéncia. Este
caso foi exaustivamente estudado e parece que, se as medi-
das de intensidades sdo corretas, a discrepancia teoria-experi-
mento é insolivel. Por isso recentemente alguns pesquisa-
dores decidiram medir mais uma vez as intensidades no
espectro infravermelho do HCN. Os novos resultados dirdo
se é necessdria uma nova solugdo tebrica para as derivadas
do momento dipolar. Em favor da teoria, entretanto, con-
vém assinalar que os dados experimentais com que se tem
trabalhado foram obtidos h4 mais de duas décadas e, mes-
mo atualmente, a medida de intensidades absolutas ndo é
das tarefas mais ficeis em espectroscopia.

1y, Overend em “Infrared Spectroscopy and Molecular Structure”,
M Davies, edit. (Elsevier Pub. Co. Amsterdam, 1963) p. 349,
2W. 1. Moore, “physical Chemistry”, (Prentice-Hall, Englewood
Chffs, N. Y., 1962), 33ed. (em portugués), p. 657.
3. M. Barrow “Introduction to Molecular Spectroscopy, “(Mc-
4 Graw-Hill, New York, 1962) p. 89.
J. A. Pople ¢ D. L. Beveridge, “Approximate Molecular Orbital
Theory (McGraw-Hill, New York, 1966). )
5W. B. Person e D. Steele em “Molecular Spectroscopy™, R. F.
Barrow, D.A. Long e D, J. Millen, edits., (The Chemical Society,
p London, 1974), p. 357.
R. E. Bruns, Proceedings of the NATO Advanced Studies Institute
on Infrared and Raman Vibrational Intensities at Belgirate, Italy,
a ser publicado,

PROCESSOS QUIMILUMINESCENTES CATALISADOS POR PEROXIDASE

E.J.H. Bechara, N. Durdn, K. Zinner, O. Augusto, R.C. Baptista, A. Faljoni, C.C.C. Vidigal, Y. Shimizu,
M. Haun, O M.M. Faria Oliveira e G. Cilento.
Departamento de Bioquimica, Instituto de Quimica da USP, C.P. 20780
Sdo Paulo, SP — Brasil
(Recebido em 15/5/78)

1. INTRODUCAO
As peroxidases, geralmente ferri-hemeproteinas, sdo enzimas que catalisam a oxidag¢do de uma grande variedade de compos-
tos orgnicos (fendis, aminas aromdticas, etc.) e inorgdnicos (C2; I ferrocianeto, nitrito, etc.) por H, O, e outros peréxidos.

Sao encontradas em animais, plantas, fungos, bactérias e outros microorganismos. Junto com a catalase (H,0, como substrato)
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e super6xido dismutase (HO; como substrato), as peroxidases estdo envolvidas no controle biolégico dos niveis de H,0, e
HQO3, produtos de redugdo de O, em vérias oxidagSes bioldgicas. O acimulo daquelas espécies pode levar a efeitos toxicos
dada sua alta reatividade quimica. Por outro lado, H,0, ¢ HO; sdo substratos para algumas biossinteses.

Entre as peroxidases, aquela historicamente mais importante (desenvolvimento do conceito atual da natureza de uma enzima
e papel de fons metélicos na atividade enzimitica) e mais estudada é a de rdbano — “horseradish peroxidase” (HRP). Desco-
briu-se, j4 hd cerca de 40 anos, que durante o ciclo catalitico de HRP formam-se compostos enziméticos, intermedidrios deno-
minados HRP-I e HRP-II, contendo dois e um equivalentes de oxidagdo de H, 0, respectivamente. Os espectros de absorgdo
destes compostos foram determinados e a cinética de virias reagSes catalisadas por HRP investigada na regido de 400 nm
(banda Soret):

Amaxfm) e,mM'‘cm™!
HRP 403 102
HRP-1 400 | 538
HRP-1I 420 105

Existe a 411 nm, um ponto isosbéstico entre HRP ¢ HRP-II.
Desde que a redugdo de HRP-1 a HRP-1I é promovida por todos os substratos (SH, ) capazes de reduzir HRP-1I a HRP, pos-
tulou-se que o ciclo enzimitico é o seguinte:

HRP (Fe III) + H,0, - HRP-I(Fe V, formalmente)
HRP-1 +SH, - HRP-I (FeIV)+ SH’
HRP-II + SH, - HRP + SH"’

A fun¢do e mecanismo de agdo de peroxidases foram recentemente revisados num excelente trabalho de Dunford e Still-
1
man’.
Nos ultimos quatro anos, Cilento e colaboradores tém investigado a oxidagdo aerdbica de virios substratos catalisada por
peroxidase?. Tais substratos, em sua maioria, contém um grupo metileno (“ativado™) vizinho a um grupo carbonilico € sua '
oxidagdo, no prazo de minutos, resulta na ruptura da ligagio C —CO em condi¢Ges brandas de pH (5 a 8) e temperatura

(ambiente):

@)

}'-l 7 O /O

R-C-¢C —2- R,-C + HCOOH
I\ H

H

H

O T
O
N
O

R-C-CC, Fre> R-C(, + COp+HX

X I-0

=0

T
%)
0

Os produtos da reago sdo os esperados da clivagem térmica de um dioxetano (I) ou dioxetanona (II), a qual leva 4 produgfo
de um dos fragmentos num estado eletronicamente excitado®- singleteS) ou triplete(T):

0—0 0-0

(YL, ) = >-disn+o=Ccoy

I Jig
>=o*___> >=O + hv

(fluorescéncia ou fosforescéncia)

T¢/S¢ ~10% —10* quando C = O* tem cardter nm*; neste caso os dioxetanos correspondentes s3o geralmente estdveis,
isoldveis; T¢ e S¢ sdo os rendimentos quanticos de tripletes e singletes, respectivamente.

Te/Sp ~1 — 10 quando C = O* tem caréter wn*; dioxetanos instdveis.

Verificou-se que a oxidagdo daqueles substratos promovida por peroxidase também era quimiluminescente, o que sugere a
participagdo de estruturas dioxetdnicas intermedidrias nestes processos.
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2. PEROXIDASE VERSUS LUCIFERASE

As oxidagGes de substratos com um grupo metileno “ativado” catalisadas por peroxidase sio semelhantes em muitos aspec-
tos as reagOes bioluminescentes do vagalume, do crustdceo Cypridina e do coelenterado Renilla®s *. A bioluminescéncia tam-
bém é o resultado da canalizagdo da energia livie de oxidagdo do substrato (luciferina) geralmente por O,, catalisada pela
enzima (luciferase), para a formagdo do produto num estado eletronicamente excitado, o qual perde um foton (dai a lumi-
nescéncia) e cai para o estado fundamental. Tais processos s30 extraordinariamente eficientes, como mostram os rendimentos
quénticos seguintes (medidos em einstein/mol luciferina)®: 0,88 para o caso do vagalume, 0,28 para cypridina e 0,04 para
Renilla. Para estes casos de bioluminescéncia, tem-se proposto que a etapa de quimiexcita¢do envolve uma dioxetanona inter-
medidria, cuja clivagem origina o “flash” de luz emitido. Os processos oxidativos catalisados por luciferases e aqules promo-
vidos por peroxidases tém em comum: substrato contendo hidrogénio alfa a carbonila, O, como oxidante, CO, (ou HCOOH)
e composto carbonilico como produtos (sugerindo estrutura dioxetanica intermedidria), luminescéncia direta (luciferases e
alguns casos catalisados por peroxidases) ou indireta (na maioria dos casos envolvendo peroxidase hd necessidade de uso de
agentes fluorescentes), emissdo luminosa se a oxidagdo do substrato é realizada em dimetil sulfoxido como solvente na presen-
¢a de uma base forte (tert-butdxido de potdssio). Lembramos aqui que em alguns casos de bioluminescéncia a luciferase usa
H,0,, em vez de O, como co-substrato para oxidagdo da luciferina®.

¢H C‘x Lucrferase [>_// == QJ >=0*+ €O,

o-oX 0-0
Perox'dase
o -
Loz 2 0 0
e —s | N=n ¥ -
§ O Peroxidase [)o-o<-H 'Ho-o H } >=0* + HCOO

Uma enorme variedade de biomoléculas, quando submetidas & oxidagdo aerdbica na presenca de peroxidase levou a for-
magio do produto num estado eletronicamente excitado. Entre elas indolacetato e outras auxinas® (hormonios vegetais de
crescimento), vanilpiruvato’ (degradagio de lignina), acetoacetato® (metabolito do ciclo de Krebs), butirato (modelo para

o-peroxidagdo de lipidos), bases de Schiff entre triptofano ou lisina e piridoxal-fosfato® (intermedidrios em algumas rea¢Ses
enzim4ticas), nitrosaminas®® (cancerigenos), isobutiraldeido!!, etc. Para a maioria dos substratos estudados o produto carbo-
nilico é gerado no estado triplete (ndo emissivo), ao contrdrio dos sistemas bioluminescentes. Evidentemente, a produgio de
uma espécie eletronicamente excitada em sistemas bioldgicos, no escuro, mesmo que “in vitro”, é potencialmente muito impor-
tante e abre um novo campo (‘“Fotobioquimica sem luz”) para compreensdo dos processos normais ou patoldgicos da célula.
Espécies excitadas tripletes, caso produzidas enzimaticamente “in vivo”, poderiam originar uma série de processos “‘fotoqui-
micos” (porém no éscuro) em vista de sua alta reatividade quimica e vida média relativamente longa. Entre eles, processos
intramoleculares (clivagem Norrish tipos I e II, isomerizagdo cis-trans, ciclizagfo, etc.) ou intermoleculares (cicloadi¢do, abstra-
¢do de H, etc.) envolvendo a prépria espécie triplete, ou transferéncia da energia de excitagdo para aceptores externos que
poderiam em seguida emitir luz, serem desativados termicamente ou sofrer um processo fotoquimico.

3. PRODUCAO E UTILIZACAO DE ACETONA TRIPLETE VIA PEROXIDASE

Dentre os sistemas estudados em nossos laborat6rios, a oxidagdo aerébica de isobutiraldeido catalisada por HRP!! foi explo-
rada com maior profundidade e continua sendo objeto de maior atengdo. Em tampdo fosfato de pH 6 a 8, temperatura am-
biente, leva a produgdo praticamente quantitativa de formiato e acetona (minimo de 1% no estado triplete):

1O B Do =] >=0(>-0) + veoor

A velocidade de consumo de O, manteve-se constante durante a reagdo (ordem zero na concentra¢do de O, ), correlacio-
na-se com a velocidade de emissdo de f6tons, aumenta com o aumento da concentragdo de substrato, depende (ordem um) da
concentra¢do de fosfato e foi 6tima a pH 7,5 a 35° C. Durante a reago quase toda enzima é mantida na forma de HRP-II
(Amax™ 420 nm). A formagdo de acetona eletronicamente excitada (triplete) neste sistema é evidenciada diretamente:

a — pelo espectro de quimiluminescéncia medido durante a reagdo (A,,, >~ 435 nm), coincidente com o espectro de fosfo-
rescéncia de acetona obtido (i) por irradiagdo de acetona sob N, com e sem acrilonitrila (supressor de acetona triplete mas ndo
de fluorescéncia) ou (ii) pela termolise de tetrametildioxetano sob N, (T¢/5¢ = 300) a qual produz majoritariamente acetona
triplete® : 0-0

A J S
)—'( — 030>=0 + 0.001 >=0" + >=0
l l

h\)P +>=O h\)F+>=O
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A observagdo de quimifosforescéncia em solugdo aerada (substrato/O,/HRP - hwp) pode, & primeira vista, parecer um
contrasenso pois O, é um conhecido supressor de espécies tripletes. Este problema é no entanto superado se considerarmos
a possibilidade, bastante vidvel, de a acetona triplete ser produzida num sitio da enzima de dificil acesso a O,, estando ela
portanto “protegida” da agdo supressora de O,. A literatura recente é rica em vérios exemplos de “protefﬁo” de espécies
excitadas por proteinas (fosforescéncia de porfirina em solugio aquosa aerada na presenga de apoproteina’?, fluorescéncia
de residuos triptofenil em algumas proteinas na presenga do supressor acrilonitrila!?, etc.).

b — pela detecgdo de isopropanol (~ 7%) na mistura final de reagdo, produto de fotoredug@o de acetona excitada, e a
conseqiiente oxidagdo do etanol presente a acetaldeido:

O Oy HRP
< —2-@—,>=OT + HCOOH
H “H EtoH E1OH

Acetaldeido

X on
~T7%

A formacdo de acetona triplete, catalisada por HRP, também pdde ser demonstrada indiretamente, por exemplo, via:

a — transferéncia da energia de excitagdo para 9, 10-dibromoantraceno-2-sulfonato (DBAS), eficiente detector de espécies
tripletes introduzido recentemente pelo nosso grupo para trabalhos em solugdo aquosa. Os 4tomos de bromo presentes na
molécula desta substdncia fluorescente conferem ao seu estado excitado carater misto singlete-triplete, tornando assim “permi-
tida” a transferéncia proibida pela lei da conservag¢o do spin:

>=0T + DBAS—»>>=0 + DBAS®
DBAS — DBAS + hv,

Projetando-se os inversos das intensidades de emissdo de DBAS versus os inversos das concentrages de DBAS, obtém-se uma
relagdo linear de onde podemos calcular o rendimento aproximado de produgdo de acetona triplete (no caso, cerca de 10%) e
informag®es sobre a natureza da transferéncia de energia (no caso, transferéncia envolvendo interagdes de longo alcance).

b — Supressdo da quimiluminescéncia por dcido sérbico (dcido 2,4-hexadiendico)+e acrilonitrila, eficientes supressores do
tipo “colisional” de espécies tripletes. Os resultados obtidos, de proje¢Ges tipo Stern-Volmer, ainda se encontram em fase de
andlise.

¢ — transferéncia da energia triplete para outros aceptores. Uma vez evidenciada a formagdo de acetona triplete no sistema
isobutiraldeido/O, /HRP, em condi¢Ges brandas de pH e temperatura, demonstrou-se a viabilidade e potencial importancia da
transferéncia da energia de excitag@o para aceptores, artificiais e biologicos, adicionados ao sistema. Destacamos aqui os seguin-
tes estudos:

i — produgdo de lesSes (sensibilidade a quebras de liga¢Ses por dlcali) em DNA, por transferéncia da energia eletronica de
acetona triplete gerada enzimaticamente para a macromolécula'®. O espectro de dicroismo circular de DNA exposto
a0 sistema enzimdtico foi 0 mesmo obtido por irradiagdo no UV'S;

ii — transferéncia de energia para flavinas (riboflavina, FMN e FAD), demonstrada pela supressdo da quimiofosforescéncia
e concomitante aparecimento da emissdo fluorescente da flavina'®;

ili — fotooxida¢do no escuro de clorpromazina (sedativo e antihermético) ao cétion radical e sulf6xido, quando aquela
droga foi adicionada ao sistema enzimdtico produtor de acetona triplete” ; €,y mais recentemente,

iv — transferéncia da energia de acetona triplete produzida enzimaticamente para o estado fundamental de fitocromo e pro-
mogdo no escuro da conversdo de Py (fitocromo com méximo de absor¢do no vermelho) em Pg; (fitocromo com méxi-
mo de absorg¢do no vermelho distante) e de Pg em Pr”’. Sabe-se que fitocromo, uma cromoproteina, ¢ um pigmento
fotoreceptor de plantas que controla virios aspectos do crescimento ¢ desenvolvimento da planta através da foto-
conversio reversivel:

luz vermelha
Py - Py
luz vermelho distante

Através deste sistema a planta reconhece e responde ao comprimento do dia e portanto € capaz de “‘acompanhar” mudangas
de estagdo.
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3. PRODUCAO DE ESTADOS EXCITADOS VIA “TRANSFERENCIA DE ELETRONS”

. Até aqui temos discutido a produgfo e utilizagdo de estados eletronicamente excitados, em processos catalisados por pero-
xidase, envolvendo uma hipotética estrutura dioxetinica na etapa de quimiexcitag¢o. Tais dioxetanos, assim como em sistemas
bioluminescentes, dificilmente seriam isolados dado sua alta instabilidade, requisito essencial para produgao eficiente de quimi-
luminescéncia e seus efeitos. Poder-se-ia, talvez, demonstrar sua participagdo naqueles processos por captagio (“‘trapping’’) com
‘reagentes quimicos (tioéteres, fosfinas e fosfitos, hidretos, etc.)!® que os transformariam em compostos estdveis, isolaveis,
identificdveis. Outro mecanismo conhecido de quimiexcitagdo, aquele “por transferéncia de eletrons”, opera na redugdo de
alguns cdtions radicais ou oxidag¢do de alguns dnions radicais, ou mesmo, na aniquilagdo cition-dnion envolvendo, por exemplo,
hidrocarbonetos aromdticos policondensados, por via eletroquimica (eletroquimiluminescéncia). A origem da excitagdo
eletrdnica nestes casos resultaria da transferéncia de eletrons segundo os esquemas abaixo:2°

te C* > C+hy

C* (singlete ou triplete)

n*

T

.

Exemplo: redugdo de tris (2,2’-bipiridil) ruténio III por hidrazina em solugio aquosa.

m*
A* - A+hy

e'—+—'
____>—_+_—

A* (singlete ou triplete)

ﬁa: +

Exemplo: oxidagdo do dnion radical de 9,10-difenilantraceno em tetrahidrofurano.

. w
— = T
C A* C A

+

=
C*

A* ou C* > Aou C + hy
Exemplo: eletrélise com corrente alternada de antraceno, 9,10-difenilantraceno, perileno, rubreno, etc.

Recentemente, demonstramos que a redugdo de HRP-I, preparado a partir de HRP e H, O,, por eosina (composto fendlico
bromado, portanto substrato-de peroxidase, com alto rendimento de fluorescéncia) é acompanhada da emissio de luz?'. O
espectro de quimiluminescéncia (Ap,,, 550 nm) coincide com o espectro de fluorescéncia de eosina. Seguindo-se a reag¢do
pela queda de absorbdncia da eosina a 517 nm, observamos um consumo de 0,5 mol eosina/mol H,0,. A eosina pode ser
“protegida™ parcialmente do descoramento ao se adicionar ao sistema certas diaminas alifiticas tercidrias (EDTA, N, N, N’,
N’-tetrametiletileno diamina), ou seja, aminas de baixo potencial de oxidagdo sensiveis a clivagem oxidativa em alfa. Conco-
mitantemente, a emissdo foi amplificada de cerca de 40 vezes como resultado da aceleragdo do ciclo (redugdo de HRP-I a
HRP-II e, em seguida, HRP-II de volta a HRP). As cinéticas de rea¢do, com e sem amina, foram seguidas espectrofotometrica-
menie a 517 nm (A, de absor¢do de HRP ¢ HRP-I), 411 nm (A isosbéstico entre HRP e HRP-II) e 420 nm (A, de HRP-II).
Observamos que a velocidade de descoramento de eosina correlaciona-se com a velocidade de conversio de HRP-I a HRP-I
e que a emissdo de luz é paralela 3 redugdo de HRP-II A enzima nativa. Tais resultados foram interpretados em termos da
seqiiéncia de reagles abaixo relacionadas, que culminam com a transferéncia de um elétron de eosina ou, mais provavelmente,
da amina tercidria para um orbital vazio de mais alta energia de HRP, (etapa c) gerando HRP num estado eletronicamente exci-
tado (HRP*). A emissdo fluorescente da eosina resultaria da transferéncia de energia eletronica d¢ HRP* para a eosina ndo con-
sumida no processo (etapa d): '

a. HRP + H,0, - HRP-I
b. HRP-I + EosO~ - HRP-II + EosO°
c. HRP-II + EosO~ - HRP* + EosO°
efou, HRP-II + R;N: > HRP* + R;N?
d. HRP* + Eos — O - HRP + EosO *
Eos|0_+ hvg

e Eos O > = - descoramento

EosO + RyN: > Eos O™+ RsN'

g R3N+ - > > H,CO + R,NH
Um rendimento quéintico minimo de quimiluminescéncia foi calculado (¢cp ~5 X 107 einstein/mol H, 0, ) assumindo-se
que H,0, ndo foi consumida por outras vias e uma eficiéncia de transferéncia de energia para eosina igual 3 unidade. Este é

0 Unico caso observado até entdo da formagdo significativa de estados eletronicamente excitados pelo mecanismo de transfe-
réncia de elétrons num sistema bioquimico.
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4. CONCLUSOES

Em conclusdo, estes estudos sobre produgdo de espécies excitadas, no escuro, em processos catalizados por peroxidase
*“via dioxetamos” quando ela atua oxidaticamente ou “via transferéncia de elétrons” se ela funciona peroxidaticamente, consti-
tuem certamente importante contribuicio para compreeng¢io de fendmenos bioquimicos. Eles alertam os pesquisadores
da drea biol6gica para possiveis efeitos deletérios, ou talvez normais, da produgdo “in vivo™ de uma espécie excitada.

interessante notar, por exemplo, que diferentes compostos chamados genericamente de auxinas apresentam ati-
vidade hormonal. Esta atividade poderia estar relacionada nio com sua estrutura propriamente dita mas com o fa-
to de todas elas, na presenga de peroxidase, poderem gerar o produto num estado eletronicamente excitado. Do mesmo
modo, a “reversio escura” ou ‘‘reversdo escura inversa” que ocorre no escuro entre as formas de fitocromo Pre
P poderiam ser dirigidas pela produgdo de uma espécie excitada gerada enzimaticamente. Por outro lado, as atividades tuber-
culostdtica de isoniazida, cancerigena de nitrosaminas, sedativa de clorpromazina, poderiam ser discutidas nesta mesma linha.
Evidentemente virios dos sistemas quimiluminescentes estudados em nossos laborat6rios, podem constituir a base para o esta-
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Olhem o céu. Perguntem: terd ou ndo terd o carneiro
comido a flor? E verdo como tudo fica diferente . . .
E nenhuma pessoa grande jamais compreenderd
que isso tenha tanta importéncia.

““O Pequeno Principe”

Antoine de Saint-Exupéry

1. INTRODUCAO

Até este ponto, s6 aplicamos a Mecinica Quantica a sistemas cujas equagSes de Schrodinger puderam ser resolvidas exata-
mente, como por exemplo para o 4tomo de hidrogénio® e sua série isoeletronica (He', Li™, etc.). Porém, para a grande maioria
dos problemas existentes na natureza, as respectivas equagGes de Schrodinger ndio podem ser resolvidas exatamente devido 3
sua complexidade matemdtica, o que vem demonstrar a necessidade de técnicas matemdticas especiais que nos possibilitem
a obtengdo de solugBes aproximadas para a equagdio de Schrodinger.

A seguir, discutiremos e aplicaremos uma destas técnicas matemdticas que se destaca pela sua grande utilidade, isto ¢, a
“teoria da Perturbaggo™.
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