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Introduccion

Las metaloproteinas involucradas en procesos de Oxido-reduccion son fundamentales para el normal desarrollo de cualquier organismo.lll El uso de compuestos basado en aminodacidos
enantioméricamente puros como ligandos para la construccion de sistemas de coordinacidon biomiméticos, representa una alternativa prometedora para el desarrollo de nuevos catalizadores.!?] En este
trabajo se realiza la sintesis, caracterizacion, y el estudio de las propiedades de una nueva familia de compuestos de coordinacion basados en derivados de aminoacidos, usando L-Fenilalanina, L-Alanina
y los iones Ni(ll), Cu(ll) and Zn(ll). Por otro lado, se explora el uso de uno de los complejos de Cu(ll) como mimico de la enzima nitrito reductasa para la reduccion electrocatalitica de nitrito a NO.
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Analisis estructural

La estructura de cada complejo fue confirmada por difraccion de rayos X de monocristal y por
diferentes espectroscopias.

Figura 2. Estructuras de C, (izquierda) y
C, (derecha) determinadas por difraccion
de rayos X de monocristal. Codigo de
colores: C = gris, O =rojo, N =azul, Cu =
naranja, (los atomos de hidrégeno
fueron omitidos por claridad).

El complejo C; presenta una geometria octaédrica con distorsion de Jahn-Teller (Figura 2).
Cuando se remueven los NH; por calentamiento, la geometria adoptada es cuadrado plana,
obteniéndose el complejo C,. Esto es posible gracias a la versatilidad y flexibilidad del ligando, y a
la interaccidn entre los sistemas 1t y el centro metalico (dg,..c.c = 3.097 A), cuya contribucién de
densidad electronica fue confirmada por calculos DFT.

Figura 3. Estructuras de C; (izquierda), C, (centro) y C; (derecha) determinadas por difraccién de rayos X de monocristal. Codigo de
colores: C = gris, O = rojo, N = azul, Cu = naranja, Zn = violeta, Ni = verde (los atomos de hidrogeno fueron omitidos por claridad).
C; y C, con complejos pentacoordinados con una geometria piramidal (Figue 3). A diferencia del
otro ligando, debido a la presencia de un anillo aromatico adicional aportado por la L-
Fenilalanina, L, se encuentra plegado sobre si mismo desarrollando interacciones T1-m
intramoleculares. Ademas, no existe ningun plano que contenga tanto al metal como a los
atomos de las posiciones ecuatoriales (Figura 4). Se sugiere que la presencia de la molécula de
agua coordinada y las interacciones de tipo m-stacking representan una situacion desfavorable
para la incorporacion de un sexto ligando debido al impedimento estérico. Por otro lado, C.
presenta una geometria octaedrica con una isomeria cis con respecto a L,. No se observa
impedimento estérico en este caso.

Figura 4. Plano que contiene los atomos
ecuatoriales y el centro metalico en el
complejo C, (izquierda). No existe este
plano en el caso de C; (derecha) debido
a la estructura distorsionada obtenida.

En el caso del complejo C;, se desarrolla un red unidireccional de enlaces de H entre los
carboxilatos de una molécula y el agua del complejo contiguo (Figura 5). Estas interacciones se
encuentran complementadas por interacciones m-t y contactos dipolares entre los anillos. La
superficie de Hirshfeld!3! confirma la presencia de estas interacciones (zonas rojas en la Figura 6).
La huella digital 2D presenta una morfologia caracteristica de “doble ala simeétrica”, con un
pico fino en la region de los enlaces de H, y una gran contribucion de las interacciones C-H y H-H.
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Figura 6. Superficie de Hirshfeld, en la cual se grafica d, ., (izquierda), huella

Figura 5. Enlaces de H (azul), m-stacking (verde) e digital 2D (derecha arriba) y contribucion porcentual de interacciones por
interacciones dipolares (rojo) en Cs. par de 4tomos (derecha abajo) para C,
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Reduccion electrocatalitica de nitrito a NO

El centro de de Cu(ll) del complejo C; (llamado C;-ox en este contexto) puede ser reducido
electroquimicamente a Cu(l) (C;-red") para generar NO a partir de nitrito:

NO, + 2H* + C3-red = C;-ox + NO + H,0

En la voltametria ciclica de C; (Figura 7) se observa una onda redox quasi-reversible a
E,, =-0.80 V (vs Fc*/Fc) correspondiente a la cupla Cu(ll)/Cu(l), que se corre a E;;,= -0.65 V
cuando se agrega NaNO,. Luego, cuando se agrega la fuente de protones (acido benzoico), la
corriente catodica aumenta como consecuencia del desarrollo de la reaccion quimica.
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Figure a. Voltametrias ciclicas de C; (7.4 mM) en DMSO (izquierda), con [N(But),PF.] = 0.1 M, carbdn vitreo como electrodo de
trabajo y Pt como contra electrodo (/nset: grafico de la corriente vs la raiz cuadrada de la velocidad de barrido). Voltametrias ciclicas
cuando se agrega nitrito y acido benzoico a 100 mV/s (derecha).

La electrdlisis se realizd a un potencial fijo de —1.0 V vs. Fc*/Fc bajo corriente de argdn, con el
headspace conectado a una solucion fresca de mioglobina (Mb). El NO generado oxida el Fe(ll) a
Fe(lll) produciendo metahemoglobina (MetMb) (Figura 8). Ademas, se realizdé una electrolisis en
un vial sellado y se analizo el gas del headspace por espectroscopia FTIR (Figura 9), confirmando
la presencia de NO.
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Figura 8. Espectros UV-Vis de la solucion de Mb durante la
electrdlisis, que muestran un aumento de la absorbancia de las
bandas caracteristicas de la MetMb (408 nm and 504 nm) y una

disminucién de las de Mb (543 nm).

Figura 9. Espectro FTIR del headspace de la electrdlisis, que
muestra las bandas caracteristicas del NO centradas a
1876 cm™ 5],

Conclusiones y perspectivas

Cinco nuevos complejos fueron sintetizados a partir de dos nuevos derivados de aminoacidos. A
partir de su caracterizacion se observa que no solo el centro metalico es decisivo para la
geometria y el numero de coordinacion obtenidos, sino también la naturaleza de los ligandos. La
versatilidad, flexibilidad y la gran cantidad de interacciones que pueden establecer son
determinantes para su formacion, y permiten la estabilizacion de estructuras con geometrias
muy variadas. Ademas, el complejo C; mostré actividad de nitrito reductasa, reduciendo NO, a
NO. Los estudios cinéticos y el analisis de los parametros cataliticos se encuentran en proceso,
como asi también el estudio de la actividad de los otros complejos.
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