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ABSTRACT

In the reaction of aguacobalamin (aquaCbl) with chlorite, a stable species is detected and
assigned as a Co(lll)-chlorite. Its UV-vis spectrum is almost identical to that of aquaCbl, except for
some minor differences at ~430 nm; cyanide can eliminate and prevent these changes. The 1H-NMR
spectra reveal strong influences of chlorite on the B2 and B4 protons of the cobalt-bound dimethyl
benzimidazole ligand. Together, the UV-vis and NMR titrations suggest a Kd of 10 mM or higher for
chlorite on Cbl. Resonance Raman spectra reveal minor changes in the spectrum of aquaCbl to chlorite
—as well as a disappearance of the free chlorite signals, consistent with Cbl-chlorite complex formation.
Corroboration for these interpretations is also offered from mass spectrometry and DFT calculations.
This Co(I11)-OCIO- complex would be a stable analogue of the first reaction intermediate in the catalytic
cycle of chlorite dismutase, or in the reaction of chlorite with a number of other heme proteins. The
differences in reactivity between Co(lll) cobalamin and Fe(l11) heme towards chlorite are analyzed and
rationalized, leading to a reconciliation of experimental and computational data for the latter.
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KIVONAT

Az akvakobalamin (aquaCbl) klorittal val6 reakcidja soran egy stabil faj azonositasara ker(l sor,
melyet Co(lll)-kloritknak neveznek. UV-vis spektruma majdnem azonos az aquaCbl-éval, néhany
Kisebb eltérést leszdmitva, mely ~430 nm-en megfigyelhetd; a cianid kiklszobolheti és
megakadalyozhatja ezeket a valtozésokat. Az 1H-NMR spektrumok rdmutatnak a klorit erds hatasara,
melyet a kobalthoz kétott dimetil-benzimidazol ligandum B2 és B4 protonjaira gyakorol. Az UV-vis és
NMR titralasok egydttesen 10 mM vagy magasabb Kd-értéket jeleznek a Chbl-n 1év6 klorit esetében. A
rezonancia Raman-spektrumok kisebb valtozasokat tarnak fel az aquaCbl kloritta alakuld spektruméban
— valamint a szabad klorit jelek eltiinését, ami dsszhangban van a Cbl-klorit komplex képzddésével.
Ezeket az értelmezéseket tomegspektrometrias és DFT-szamitasok is alatamasztjak. Ez a Co(l11)-OCIO
komplex stabil anal6gja lenne a reakcid els6 koztes termékének a klorit-diszmutaz katalitikus
ciklusaban, vagy a klorit reakcidjaban szamos mas hem fehérjével. A Co(l1l) kobalamin és a Fe(l11) hem
Klorit iranyaban mutatkozo reaktivitasi kilonbségek elemzésére valamint racionalizalasara keril sor,
ami a kisérleti és szamitasi adatok egyeztetésehez vezet.
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