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SISTEMAS ACOPLADOS POR PUENTE CIANURO: ESPECTROSCOPIA,
ESTADOS EXCITADOS Y CATALISIS

Luis M. Baraldo

Departamento de Quimica Analitica, Inorganica y Quimica Fisica,
Instituto de Quimica-Fisica de Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE),
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad de Buenos Aires,
Buenos Aires, Argentina.

Correo electrénico de contacto: baraldo@gi.fcen.uba.ar

En este seminario presentaré nuestros resultados con respecto a la evidencia de
deslocalizacién en sistemas conteniendo iones metalicos puenteados por el ion cianuro y su impacto
en las propiedades espectroscoépicas, de estado excitado y en su actividad como catalizadores para
la oxidacion del agua.

La espectroscopia de polipiridinas de rutenio bimetalicas conteniendo dos iones Ru
puenteados por puentes cianuro en sus estados de valencia-mixta nos permiti6 mostrar que el
puente cianuro es capaz de acoplar fuertemente a los orbitales de los iones rutenio. Que este
acoplamiento resulte en deslocalizacion de la carga depende de la energia de los orbitales de d de
los iones Ru, lo que puede ajustarse introduciendo modificaciones en los ligandos auxiliares.

También exploramos la dinamica de los estados excitados de varias familias de polipiridinas
de rutenio bimetalicas conteniendo dos iones Ru(ll) puenteados por puentes cianuro usando
espectroscopia ultrarrapida de transiente de absorcion en la region vis-NIR. Todos estos compuestos
muestran la presencia de transiciones fotoinducidas muy intensas en la region NIR del espectro.
Asignamos a estas transiciones como transferencias de carga de intervalencia fotoinducidas (PIIVCT,
de acuerdo con sus siglas en inglés) similares a las observadas en el estado fundamental de las
especies de valencia mixta de estos mismos compuestos. La energia y forma de estas transiciones
indican que el orbital desocupado se extiende a lo largo del puente y se encuentra deslocalizado
entre los dos iones metalicos. La vida media de estos estados varia fuertemente dependiendo de la
esfera de coordinacion de los iones rutenio. Esto es debido a la poblacion de estados excitados
localizados que regresan al estado fundamental rapidamente.

Finalmente hemos comenzado a explorar las propiedades de sistemas multimetalicos
puenteados por cianuro, donde al menos uno de los iones puede actuar como un catalizador para la
oxidacién del agua. La particular espectroscopia de estos sistemas multimetalicos nos permitio
entender el mecanismo de la reaccién de oxidacion del agua y evaluar el efecto de acoplamiento por
puente cianuro en la reactividad de estos sistemas.
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STUDY OF INTRA AND INTERMOLECULARLY H-BONDED MOLECULES
AND AGGREGATES TRAPPED IN CRYOGENIC MATRICES. FROM
MONOMERS TO H-BONDED NETWORKS

Stéphane Coussan

CNRS, Aix-Marseille University, France

Correo electrénico de contacto: stephane.coussan@univ-amu.fr

The Hydrogen Bond, or the “Bond of Life”, is ubiquitous. Its presence is key to processes on Earth
especially in water and aqueous systems, but also in the atmosphere, in mixed water/organic
molecules or aggregates as well as the Interstellar Medium (ISM), where water is predominantly
observed in the form of Amorphous Solid Water (ASW). This special bond is of primary importance in
the organization of living organisms, and certainly played a fundamental role in the emergence of life.
We have investigated the effects of selective IR (OPO laser) irradiations on Amorphous Solid Water
(ASW) surface molecules. Those ones are known as “dangling OH” molecules, able to accrete small
molecules such as ammonia, nitrogen, or methanol, themselves potentially involved in the formation
of amino acid precursors [1]. Irradiation of each of the dangling molecules leads to a double OH
dangling molecule, interacting with ice surface through its two electronic doublets, displayed in Fig. 1

do dy

®
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We have extended this study by a full range IRFEL (FEL: Free Electron Laser) irradiation study, i.e.
irradiations from surface modes (Middle InfraRed) to O-H...O H-bond stretching one (THz domain,
Far InfraRed). This new set of results reveals that amorphous ice is in fact an organized material
highly sensitive to the nature of the IR irradiation source.

Recently we have also completed a study that combines nuclear risk and atmospheric chemistry. This
study on mixed water-iodomethane complexes led us to the conclusion that the presence of
iodomethane favored the creation of homo-complexes of iodine and water, which limited the
atmospheric circulation of iodomethane, a product that is particularly dangerous for human health
(alkylating product) [2].

Referencias

[1] Noble, J. A.; Martin, C.; Fraser, H. J.; Roubin, P.; Coussan, S. IR Selective Irradiations of Amorphous Solid
Water Dangling Modes: Irradiations vs Annealing Effects, J. Phys. Chem. C, 2014, 118, 20488-20495
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INFLUENCIA DEL ENTORNO METALICO Y LA INMOVILIZACION EN
MATRICES SOLIDAS SOBRE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE
COMPLEJOS BIOINSPIRADOS

Sandra R. Signorella

Instituto de Quimica Rosario (IQUIR -CONICET), Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas,
Universidad Nacional de Rosario, Suipacha 531, S2002LRK Rosario, Argentina.

Correo electréonico de contacto: signorella@iquir-conicet.qov.ar

Numerosas enzimas que contienen metales de transicién aprovechan la rica quimica redox
del oxigeno y sus formas reducidas. Estas metaloenzimas activan pequefias moléculas oxigenadas
en sitios metalicos muy evolucionados con entornos optimizados para desarrollar una variedad de
reacciones oxidativas que incluyen biotransformacion de moléculas naturales, metabolismo oxidativo
de xenobidticos, fosforilacién oxidativa, entre otras. Tales sistemas resultan inspiradores para el
desarrollo de catalizadores biomiméticos capaces de llevar a cabo una quimica similar activando
pequefias moléculas oxigenadas, mediante el disefio adecuado de ligandos que reproduzcan
aspectos estructurales y electronicos del biositio [1].

Dependiendo de la naturaleza y geometria del entorno metélico, los complejos de metales de
transicién pueden actuar como atrapadores de especies reactivas de oxigeno o catalizadores de la
oxidacién de una gran variedad de sustratos [2-4].Asi, por ejemplo, con ligandos adecuados se
puede modular la geometria de coordinacién y el potencial redox de la cupla Mn+/M(n-1)+ para
promover la reactividad de O, o H,O,. Ademas, la eficiencia catalitica y estabilidad de estos sistemas
puede incrementarse a través del anclaje covalente del catalizador a un soporte sélido o por
insercibn en una matriz porosa [5,6].En particular las silicas mesoporosas (Fig. 1) tienen una
mesoestructura ordenada con area especifica y capacidad de adsorciéon altas. La modulacion del
tamafio de poro y las propiedades de la superficie las convierte en materiales ideales para hospedar
moléculas de diferentes dimensiones, formas y funcionalidades. Es asi que, la actividad de los
miméticos puede modularse modificando las propiedades de la matriz sélida.

Figura 1: Union covalente del catalizador a silica mesoporosa.

En esta charla, describiré algunos sistemas biomiméticos y los factores clave que controlan los
procesos redox de catalizadores de Mn y Cu, libres e inmovilizados.
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Desde la aparicién de los primeros reportes en el inicio del siglo donde se destacaban su gran
area superficial y versatilidad quimica, las redes metal-organicas o Metal Organic Frameworks
(MOFs) han capturado la atencion de la comunidad de la ciencia de materiales. Pueden ser descritos
como arreglos tridimensionales originados de la coordinacién no covalente de linkers organicos y
centros metdlicos, que resultan en una red con porosidad permanente. En un principio despertaron
gran expectativa dada su potencialidad para el reemplazo de materiales adsorbentes clasicos como
las zeolitas y los derivados del carbén debido a la posibilidad de "sintonizar" la afinidad por un
determinado adsorbato. Los resultados obtenidos a lo largo de dos décadas de intensa actividad
determinaron que el foco actual de interés se centre en el disefio de heteroestructuras conteniendo
MOFs y otros bloques de construccién capaces de aportar diversas funcionalidades. Uno de los
ejemplos mas interesantes en este sentido es la sinergia posible al generar materiales compadsitos
conteniendo MOFs y polimeros; en esta charla revisaremos algunas aplicaciones relevantes para la
construccion de dispositivos para el sensado y para el almacenamiento y conversion de energia.
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Los solidos inorganicos poseen superficies con diferentes grupos funcionales reactivos y, en
ciertos casos, cargas eléctricas en su estructura. La combinacion de grupos funcionales y cargas le
brinda a la superficie la posibilidad de interaccionar con una gran variedad de sustancias, dando
lugar a una cantidad importante de aplicaciones.

A modo de ejemplo, ciertas arcillas con cargas estructurales negativas son capaces de
adsorber y rigidizar moléculas cationicas y de esa manera favorecer su emision fluorescente. Este
fenébmeno, conocido principalmente para colorantes, es Util para el desarrollo de técnicas de
cuantificacién de moléculas catidnicas toxicas, como ciertos herbicidas y permite el desarrollo de
materiales con potencial uso en sensores.

Por otra parte, la superficie de soélidos inorganicos como los Oxidos, hidréxidos y
oxohidréxidos metélicos puede retener colorantes capaces de actuar como fotosensibilizadores,
permitiendo la sintesis de materiales capaces de generar especies reactivas de oxigeno.

En general, este tipo de soélido es utilizado de manera particulada, lo que resulta en una alta
superficie especifica y una eficiente reactividad. Estas propiedades hacen que ellos se puedan
utilizar en la sintesis de compositos utilizando biopolimeros, manteniendo sus propiedades reactivas
y expandiendo sus aplicaciones.

En esta presentacion se van a compartir algunos ejemplos de sélidos inorganicos que
participan en algunas de las reacciones mencionadas.
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POLIPIRIDINAS DE RUTENIO PUENTEADAS POR CIANURO
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En vistas de disminuir el uso de combustibles fésiles como fuente de energia, una de las

estrategias exploradas para la generacién de combustibles es simular el proceso fotosintético que
ocurre en el reino vegetal, el cual consta de dos semi-reacciones: la oxidacion del agua y la reduccion
de CO,. La primera reaccién es considerada el cuello de botella ya que es cinéticamente demandante
al involucrar la transferencia acoplada de 4 protones y 4 electrones. Teniendo esto en cuenta es que
resulta imperioso el desarrollo de catalizadores para la oxidacion de agua (WOC’'s) [1]. Entre los
WOC’s basados en complejos de Ru més eficientes se encuentran aquellos que contienen en su
estructura al ligando bda (con bda = 6,6 -dicarboxi-2,2"-bipiridina) [2]. En este trabajo se plantea
explorar la influencia en las propiedades cataliticas al acoplar un centro redox a dos unidades
[Ru(bda)(DMSO)].
En el presente trabajo se informa la sintesis y caracterizacion de tres nuevos complejos polipiridinicos
de Ru de formula: [(DMSO)Ru(bda)(py)s(u-NC)Ru(py)s(M-CN)Ru(bda)(DMSO)] (1), trans-
[RU(CN),(tbutpy)s] (2) y [(DMSO)Ru(tbutpy)s(u-NC)Ru(tbutpy)s(p-CN)Ru(bda)(DMSO)] (3) (con tbutpy
= 4-tert-butilpiridina, py = piridina). Los complejos sintetizados fueron caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas, electroquimicas y computacionales. Las medidas de espectroscopia mono y
bidimensionales de RMN permitieron establecer la estructura simétrica de los complejos sintetizados y
la asignacion de los desplazamientos de los *H y **C. A partir de los resultados de célculos TD-DFT
asignaron las transiciones observadas en los espectros UV-Vis para los complejos sintetizados. A
partir de medidas electroquimicas y cinéticas de oxidacion con [NH,],[Ce(NO3)¢], como se muestra en
la Fig. 1, se determin6 que el mecanismo para la oxidacion de agua catalizado por (1) corresponde a
uno de tipo unimolecular (WNA) con una constante de velocidad kyya = 0,130 s™.
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Introduccién: La complejacibn con metales es una estrategia prometedora para mejorar la
accion terapéutica de farmacos. Previamente utilizamos zinc para sintetizar un complejo binario a partir
del ligando carbidopa, un farmaco utilizado para evitar la descarboxilacion de L-Dopa y potenciar su
accion durante el tratamiento de la enfermedad de Parkinson. Dicho complejo, [Zn(Carb)(H.O).].2H.O
(Zn-carbidopa), fue caracterizado por espectroscopia FTIR, espectroscopia UV-Vis, resonancia
magnética nuclear, medidas de conductividad y determinacién de composicion elemental [1]. En el
trabajo actual se complet6 la caracterizacién del compuesto mediante analisis termogravimétrico, se
estudié su interaccion con albumina sérica bovina (BSA), cuyas caracteristicas influyen en la
biodisponibilidad de las moléculas, y se midié su coeficiente de reparto en mezcla de agua y octanol
para estimar su capacidad para permear la membrana hematoencefalica.

Parte experimental: El analisis termogravimétrico se realiz6 en un rango de temperatura de 15 -
600 °C, con un aumento de temperatura de 10 °C/min y un flujo de 50 mL/min de O,. El residuo final
se caracteriz6 mediante espectroscopia FTIR.

La interaccion con BSA fue estudiada mediante atenuacion de fluorescencia. Se determiné el
espectro de fluorescencia de soluciones de albumina con cantidades crecientes de carbidopa y Zn-
carbidopa a tres temperaturas (25, 30 y 37 °C) y se desconvolucioné para obtener el valor de
fluorescencia de BSA en cada caso. La influencia de la temperatura y concentracion del desactivador
sobre el decaimiento de la fluorescencia permitié calcular las constantes cinéticas y termodinamicas de
la interaccion.

El coeficiente de reparto se determind partiendo de una solucién acuosa de Zn-carbidopa, la
cual se mezclé en ampolla de decantacion con una fase organica compuesta por 1l-octanol. La
concentracion de Zn-carbidopa en fase acuosa antes y luego del reparto fue medida mediante
espectroscopia UV-Vis.

Resultados: En el andlisis termogravimétrico se determind que, de las cuatro moléculas de
agua del compuesto, dos corresponden a aguas de hidratacion y las otras dos se encuentran
coordinadas al metal. El residuo final se identifico por espectroscopia de FTIR como ZnO.

Los ensayos de interaccion con BSA mostraron que para ambos casos (carbidopa y Zn-
carbidopa) la interaccion es espontanea, con un proceso de desactivacion de tipo estatico e impulsada
por interaccién hidrofébica entra la proteina y la region no polar de carbidopa.

Los valores de constante de reparto obtenidos sugieren que Zn-carbidopa, al igual que su
precursor, serian incapaces de atravesar la membrana hematoencefélica, y por lo tanto no interferiria
con la descarboxilacion de L-Dopa una vez que este compuesto atraviese la membrana.

Referencias
[1] Actis Dato, A.; Martinez, Valeria R.; Ferrer E.G; P.A.M. Williams. Sintesis del complejo de Zn-Carbidopa y

determinacion de su actividad antitumoral. XXIlI Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica, 19-
29 de abril 2021, La Plata (virtual).
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En las décadas recientes, el tema del “andlisis wavelet’, dada su importancia en las
aplicaciones tecnoldgicas, ha llamado la atencién en diversos campos cientificos, mas alla del campo
de la mateméatica. De manera analoga al analisis de Fourier, también hay dos entidades matematicas
importantes en el andlisis wavelet: la “transformada de wavelet” y la “serie de wavelet’. La
transformada wavelet integral se define como la convolucion con respecto a la dilatacion de la reflexion
de alguna funcién, llamada “wavelet basica”, mientras que la serie de wavelets se expresa en términos
de una sola funcion, llamada “R-wavelet” (o simplemente, wavelet) por medio de dos operaciones muy
simples: dilataciones binarias y traslaciones integrales [1]. En otros términos, la transformada de
wavelet es un tipo especial de transformada matematica que representa una sefial en términos de
versiones trasladadas y dilatadas de una onda finita (denominada wavelet madre).

Las wavelets son una herramienta eficiente en la compresion y eliminaciéon de ruido de las
sefales. Pueden encontrar un nimero ilimitado de aplicaciones en todos los campos de la quimica,
donde las sefiales instrumentales son la fuente de informacion sobre los sistemas o fenémenos
guimicos estudiados. Ademas, la calidad de las sefiales instrumentales decide sobre la calidad de
respuesta a las preguntas analiticas basicas: ¢ cuantos componentes hay en los sistemas estudiados,
¢,cOmMo son estos componentes y cuales son sus concentraciones? La compresion eficiente de los
conjuntos de sefales puede acelerar drasticamente el procesamiento posterior (como, por ejemplo,
visualizaciéon de datos, modelado (calibracion y reconocimiento de patrones), blisqueda en bibliotecas,
etc.) [2].

En esta presentacion relacionaremos la transformada de Fourier y la transformada de wavelet
en la obtencion de parametros estructurales de sistemas inorganicos obtenidos a partir de
espectroscopia de absorcion de rayos X en la region extendida (EXAFS) [3]. Trabajaremos sobre las
virtudes de la incorporacion de diferentes modelos de wavelet para el tratamiento de una misma sefial,
en virtud de la versatilidad matematica, y la posibilidad de trabajar en el espacio de frecuencias a la
vez que en el espacio de coordenadas simultaneamente [4].
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El cancer de mama es el tipo de cancer con mayor incidencia en mujeres. El cancer de mama
triple negativo es el tipo mas invasivo, con un peor prondéstico debido a los efectos secundarios
producidos por la quimioterapia utilizada actualmente, y la baja efectividad de los nuevos tratamientos.
Es por esto que se han desarrollado nuevas estrategias que aumenten la eficacia del tratamiento. En
este sentido, el estudio de complejos de cobre ha demostrado potencial actividad como agentes
antitumorales, atrayendo un creciente interés como alternativas a los farmacos tradicionales de platino.
Se ha demostrado que los cationes de cobre son capaces de interaccionar con proteinas y ADN,
causando dafio. El objetivo de este trabajo es investigar la actividad antitumoral y los posibles
mecanismos de accion de un complejo de cobre (lI) con acilhidrazona [Cu(HL)(H20)](NO3)-H20,
(CuHL) en modelos de cancer de mama 2D y 3D.

Se evalud la citotoxicidad de CuHL en monocapa sobre lineas celulares de cancer de mama
MCF7 y MDA-MB-231, y una linea celular mamaria no tumoral MCF-10. EIl tratamiento con CuHL
durante 24hs produjo una disminucion significativa de la viabilidad en ambas lineas tumorales, con una
menor actividad sobre la linea no tumoral, demostrando una buena selectividad. Ademas, el ensayo
clonogénico mostré una clara reduccion de la proliferacion celular en ambas lineas celulares, lo cual
se corresponde con los efectos citotdéxicos encontrados. Se estudié la naturaleza de la muerte celular
producida por CuHL. Se encontré que en ambas lineas celulares el tratamiento con el complejo induce
un aumento en las poblaciones apoptéticas tempranas y tardias. Por otro lado, el analisis de la
actividad proteasomal mostré que el complejo tenia un efecto inhibidor sobre la actividad proteasomal
similar a la quimotripsina. Se estudié la interaccion del complejo con el ADN mediante espectroscopia
UV-vis. Se observo un efecto hipocromico en las bandas espectrales del CT-ADN y CuHL, lo que
sugiere que el complejo interacciona con el ADN mediante intercalaciéon. Esto fue confirmado mediante
un ensayo de competicion con bromuro de etidio y DAPI, compuestos que interaccionan con el ADN
mediante intercalacién y surco menor respectivamente. Ademas, se observd que el complejo produce
dafio en el ADN a través del ensayo cometa, demostrando su efecto genotéxico.

Por ultimo se analizé el efecto de CuHL en modelos 3D. Se cultivaron esferoides con MCF7 y
MDA-MB-231. El compuesto disminuy0 la viabilidad celular en los esferoides, con IC50 cercanos a los
obtenidos en el modelo 2D. Ademas, el tratamiento previo de las células MCF7 con el compuesto
condujo a una disminucion en el desarrollo normal de los esferoides. Por otro lado, analizamos la
capacidad de CuHL de inhibir la formacion de mamoesferas, un indicador de su efecto sobre las
células madre cancerigenas. El pretratamiento de MCF7 con el complejo produjo una disminucién
significativa en el desarrollo de mamoesferas.

Teniendo en cuenta la selectividad y la actividad anticancerigena de CuHL en modelos de
cancer 2D y 3D, los resultados indican que es una alternativa interesante para posibles terapias contra
el cancer de mama y seria importante examinar mas a fondo este compuesto en experimentos in vivo.
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La extraccion de litio a partir de salares se lleva a cabo utilizando grandes cantidades de
agua. Una alternativa es extraerlo del mineral a-espodumeno presente en rocas ignheas pegmatiticas
[1]. Actualmente, el proceso de extraccion de litio de a-espodumeno requiere un tratamiento térmico
para transformarlo a su fase B-espodumeno. Seguidamente la extraccion de litio se realiza por la via
hidrometalUrgica. Esta via genera aguas acidas y gases contaminantes residuales. Recientemente, se
propuso una via pirometalurgica que consiste en la reaccién entre el B-espodumeno y CaCl, para
producir LiCl, utilizado luego para sintetizar material activo de baterias Li-ion [2]. El presente trabajo
tiene como objetivo estudiar las caracteristicas estructurales y espectroscépicas de una muestra
mineral proveniente de las Sierras Pampaneas para evaluar su aplicacibn como materia prima en la
obtencion de LiCl y posterior transformacion a material activo de baterias Li-ion.

La muestra original fue analizada mediante difraccion de rayos X de
polvos (DRX). Luego, fue calcinada a 1200 °C. La muestra calcinada fue
caracterizada mediante DRX y espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR). El difractograma de la muestra original (Fig.1) indica que esta -
compuesta por: a-espodumeno [LiAlSi.Os] (monoclinico SG C2/c) con PDF 89- Fig.1. Difractograma
6663, cuarzo [SiO2] con PDF 89-8951, albita [Na(AlSisOs)] con PDF 89- 6423 y de a-espodumeno
moscovita [KAI>(AlSisO10)(OH,Li)] con PDF 89-5402. El difractograma de la
muestra calcinada (Fig.2) indica la presencia de la fase B-espodumeno S S
[LIAISi>O¢] (tetragonal SG P43212) con PDF 76-0921. Los resultados de FTIR . ‘
(Fig. 3) muestran estiramientos antisimétricos de los grupos estructurales Tl T
(Si,A)O, entre 700 y 1200 cm™ y deformaciones angulares correspondientes L TR
ubicadas en 340 y 527 cm™. - — :

La presencia de la fase B-espodumeno, que fue confirmada por DRX y Fig.2. Difraétograma
FTIR. La estructura de esta fase asegura una facil extraccion debido a la de B-espodumeno
disponibilidad del litio al ocupar un sitio de coordinacion octaédrica (con mas del
34% en volumen para los mismos elementos). Por lo tanto, el mineral
pegmatitico se puede usar como materia prima para producir LiCl y ser

transformado en material catédico de baterias Li-ion.
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COMPLEJOS MOLECULARES DE BROMOFORMO AISLADOS EN MATRIZ
DE ARGON

Michelle T. Custodio Castro, Rosana M. Romano
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Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. Blvd. 120 N°1465, La Plata (1900),
Argentina.
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Los compuestos halogenados del tipo CHX; (X=F, Cl, Br) han sido ampliamente estudiados, en
relacion a la posibilidad de formacién de complejos intermoleculares a través de interacciones de tipo
puente de hidrogeno. Se han reportado numerosos trabajos al respecto, tanto experimentales como
tedricos. En este trabajo se lograron aislar experimentalmente en matrices criogénicas de Ar los
complejos moleculares CHBr;"CO y CHBry;"H,O. Se han reportado en bibliografia complejos
moleculares de CHCI; aislados en matrices de gases inertes [1] y también en fase gaseosa [2], sin
embargo, complejos moleculares del haloformo CHBr3; han sido estudiados sélo teéricamente [3].

Cada mezcla de interés se prepar6 a partir de técnicas
manomeétricas estandares en linea de vacio. Posteriormente las
mezclas fueron depositadas sobre una ventana de Csl enfriada a
temperaturas cercanas a los 10 K. La matriz resultante al igual que
la posterior evolucibn fotoquimica se estudi6 mediante
espectroscopia FTIR. La matriz fue irradiada con una lampara de
Hg(Xe) de amplio espectro (200 < A < 800 nm). El analisis de los
espectros IR obtenidos se realiz6 utilizando como referencia los
— = espectros IR de los monémeros aislados en las mismas
m:}‘ﬁ:mdeondas iy condici_ones, y Ic_)_s espectro§ IR simulados mediante el programa
Gaussian03, utilizando métodos DFT y MP2. Ademéas para
confirmar la asignaciébn se analiz6 el comportamiento de las
mismas respecto al tiempo de irradiacion. Los calculos tedricos
predicen que el complejo 1:1 CHBr;:CO de menor energia es aquel
donde la interaccién ocurre entre elHy el C , BrsCHCO, presenta
un v(C=0) tedrico de +11,8 cm™, en muy buen acuerdo con el valor
observado experimentalmente de +9,9 cm™ (ver Fig. superior). En
este caso la interaccion se produce a través de una transferencia
. . de carga desde un par de electrones no enlazantes del &tomo de C
e s @ ** del CO a un orbital c* (C-H) del bromoformo. En caso del sistema
CHBr;:CO, en el complejo de menor energia la interaccion se
produce ente el O del agua y el H del bromoformo, BrsCHOH,, con un Aveyperimental (C-H)= -4,9 cm™.
(ver Fig. superior).

Las autoras agradecen al CONICET (PUE-17-BD20170173CO), la UNLP (UNLP-11/X822) y la
ANPCYyT (PICT 2020-3746) por el apoyo financiero.
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EVALUACION DE LA ACTIVACION DE LA ACTIVIDAD DE LA FOSFATASA
ALCALINA EMPLEANDO EL COMPLEJO DIMERICO CuNARINGENINA
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Ferrer
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Introduccién: La fosfatasa alcalina (FAL) es un enzima que presenta actividad fosfohidrolasa liberando
como producto fosfato inorganico. Esta proteina interviene en numerosos aspectos del metabolismo,
como por ejemplo en vias de biosefializacion celular o regeneracion ésea.

Es un homodimero que presenta en su sitio activo Zn y Mg, el cual contiene 3 uniones metélicas no
equivalentes en cada subunidad, dos de ellas ocupadas por iones Zn, uno con actividad catalitica y
otro con funcion estructural. El tercer metal es el cation Mg que también cumple un rol estructural.

En diversos trabajos se ha estudiado que la actividad fosfatasa puede ser potenciada administrando
metalodrogas. Nuestro grupo de investigacion ha sintetizado un complejo metalico binario de Cobre
unido al flavonoide Naringenina (CuNar) [1] para evaluar dicho efecto.

Metodologia: se ha evaluado la actividad fosfatasa de FAL en ausencia y presencia de CuNar en
condiciones Optimas para el enzima: temperatura 37 °C, buffer fosfato, glicina, NaOH a pH 10,4
empleando el sustrato p-nitrofenil fosfato (PNPP) que libera p-nitrofenol (PNP) (Figura 1)

(8]

Il
HO=P=0O1 .
1 Fosfatasa o

0 alcalina Tl

1]
+ H,O A—l— O + HU-—-IP—rt}I[ £ H
i OH

N M
) N N
5] o o o

p-nitrofenil-Tosfato p-nifrofenol

Figura 1: Desfosforilacion de p-nitrofenil fosfato catalizada por fosfatasa alcalina.

Se puede monitorear la aparicion de PNP mediante espectroscopia UV-Visible a 405 nm durante 1
hora, obteniéndose de las determinaciones los pardmetros cinéticos: velocidad maxima (Vmax), Km Y
Kcat para FAL y FAL-CuNar considerando que la cinética enzimética sigue el modelo de Michaelis-
Menten.

Resultados:
Parametros Cinéticos FAL FAL- CuNar
Km (M) 3,00x10° 3,54x10°
Vmax (M/min) 1,73x10” 3,86x10°
Kear (1/min) 2,25 5,01
Eficiencia catalitica Kea/Km (Min/M) | 7,48x10° 1,42x10°

De los resultados se desprende que el complejo metalico potencia la actividad fosfatasa de FAL al
doble.

Referencias
[1] Tan M, Et al. Bioinorg Chem Appl , 2009, doi:10.1155/2009/347872
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Los compuestos pertenecientes al sistema binario Li,O-ZrO, (Li,ZrOj, LigZr,O; y LigZrOg)
poseen gran interés para el desarrollo de materiales con potenciales aplicaciones energéticas [1]. El
objetivo de este trabajo es presentar el estado actual de nuestra investigacioén sobre los circonatos de
litio, mostrando los resultados méas relevantes en torno a la obtencion y procesamiento de estos
compuestos para conformar materiales densos para baterias de Li.

El m-Li,ZrO; (LZO) puro y cristalino fue obtenido a partir de la reaccién en estado sélido
entre Li,CO3 y ZrO,, siguiendo una ruta de procesamiento desarrollada por nuestro grupo de trabajo
[2,3]. A su vez, actualmente estamos estudiando la obtencion de m-LigZr,0O; a partir de residuos de
ZrO, dental, cuyos resultados son prometedores. A partir de la optimizacion del procesamiento coloidal
acuoso del LZO obtenido, fue posible conformar materiales de alta densidad y microestructura
ordenada, caracteristicas que resultan adecuadas para su aplicacion como electrolitos sélidos en
baterias de litio. Las suspensiones acuosas de LZO se procesaron mecanicamente en un molino
planetario de alta energia (Fritsch Pulverisette 7), y a partir de ellas se conformaron piezas utilizando la
técnica de colado en moldes de yeso (slip casting). Las piezas resultantes se sinterizaron empleando
distintos tratamientos térmicos (1050-1250 °C; 3-15 h). También se estudi6 el efecto de adicionar 3 %
p/p de Li,CO; y LIOH en las suspensiones para compensar la pérdida de Li por volatilizacién a altas
temperaturas. Las piezas sinterizadas fueron caracterizadas en base a su composicion vy
microestructura (DRX, SEM y densidad por método de Arquimedes).

Los resultaron obtenidos muestran que piezas de LZO con elevada densidad (93 %) y
microestructura ordenada, formada por granos de entre 1-2 ym, se obtuvieron a partir del tratamiento
térmico a 1200 °C durante 15 horas. Tiempos y temperaturas inferiores a estos valores resultaron en
piezas con menor densidad. Temperaturas superiores comprometen la pureza del material debido a la
formacion de ZrO,, producto de la volatilizacion de Li, por lo cual se concluy6é que 1200 °C podria ser
la temperatura Optima de sinterizacion del material. La adicién de Li,CO; y LiOH en las suspensiones
resulté en piezas de menor densidad, pero reduciendo su contenido de ZrO,.

El método utilizado en este trabajo representa la etapa inicial para formular suspensiones
cerdmicas aptas para el colado de cintas (tape casting), técnica empleada en la fabricacion de
electrolitos sélidos. A su vez, este procedimiento podria resultar potencialmente til para la obtencién
de otros ceramicos de Li, tales como los titanatos, aluminatos y silicatos, con potenciales aplicaciones
energeéticas.

Referencias
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SISTEMAS NANOHIBRIDOS BASADOS EN NANOPARTICULAS DE
MAGNETITA: DESARROLLO, CARACTERIZACION Y APLICACIONES

Maria Belen Rivas Aiello,! Gabriel Lavorato,! Daniel O. Martire, Carolina Vericat*

!Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad de Ciencias
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Las nanoparticulas magnéticas de 6xidos de hierro (MNPSs) se hallan entre los nanomateriales
mas estudiados en los dltimos afios debido a sus interesantes propiedades y a la posibilidad de
modificarlas con diferentes moléculas y recubrimientos, lo que permite introducir multiples
funcionalidades en un mismo nanovehiculo. Esto las lleva a ser ampliamente utilizadas para diversas
aplicaciones como hipertermia de fluido magnético, imagenes de resonancia magnética (MRI) y
administraciéon dirigida de farmacos, asi como para la inactivacion bacteriana y la remediacion de
aguas y suelos [1]3].

De patrticular interés son las MNPs sintetizadas mediante métodos en fase organica, con los
gue se pueden obtener nanoparticulas de magnetita de alta cristalinidad con un elevado control de
tamafio y forma. Las nanoparticulas obtenidas por este método son hidrofébicas, pero pueden ser
transferidas a medios acuosos empleando diferentes estrategias. En nuestro grupo se ha estudiado
recientemente la transferencia de fase de las mismas utilizando el polimero anfifilico poli(anhidrido
maleico-alt-1-octadeceno) [4]. Este método no solo permite la encapsulaciéon de las nanoparticulas
magnéticas dentro de la estructura del PMAO y su solubilizacién en agua, sino que ademas permite
cargar los ensamblados formados con moléculas fotoactivas capaces de brindar a las nanoparticulas
distintas funcionalidades.

En este sentido, se mostrara la encapsulacion de un fotosensibilizador tipo I, la fenalenona, en
MNPs recubiertas con PMAO como sistema modelo para la degradacion de un contaminante azoico
en agua [5]. Por otro lado se hablard de la encapsulacion conjunta de MNP con compuestos de
coordinacion basados en Pt(ll) , de modo de obtener un nanosistema que pueda ser empleado como
agente dual para mejorar el contraste en Imagenes de Resonancia Magnética Nuclear (MRI) y para
Microscopia de Imagenes de Tiempo de Vida de Fosforescencia (PLIM), combinando asi dos
modalidades de diagnéstico por imagen complementarias y no invasivas.
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ADSORCION DE H EN LA SUPERFICIE ZN(0001) Y MAGNETISMO DO: UN
ESTUDIO AB-INITIO.
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La observacion de ferromagnetismo en el ZnO puro sugiere que el ferromagnetismo en este sistema
esta correlacionado inequivocamente con los defectos estructurales y constituye una evidencia
contundente del caracter intrinseco de dicho fenémeno. Este ferromagnetismo emergente en 6xidos no
dopados suele denominarse "ferromagnetismo d” [1] o Magnetismo Inducido por Defectos (DIM). Se
cree gue los defectos son los responsables de iniciar la hibridacion en el nivel de Fermi y establecer un
ferromagnetismo de largo alcance [2]. Una pista importante para entender el origen de dicha
manifestacion es que el ferromagnetismo se observa principalmente en peliculas delgadas o
nanoparticulas y no en muestras volumétricas. Este hecho sugiere que se trata de un fenémeno
fuertemente relacionado con las superficies.

Previamente y de manera experimental hemos estudiado el fenémeno de ferromagnetismo d° en
polvos submicrométricos de ZnO hidrogenados. Demostramos que para este sistema la respuesta
ferromagnética a temperatura ambiente puede activarse y desactivarse respectivamente mediante
recocido térmico en atmésferas de H, y aire. Las caracterizaciones estructurales y espectroscopicas
evidenciaron claras distorsiones en los entornos quimicos de los atomos de Zn y pudimos asociarlas a
la formacion de defectos. A partir del analisis de espectros XANES y de XMCD vimos que el hidrégeno
se incorporé a la estructura ZnO actuando como un donante poco profundo que transferia electrones a
la banda de conduccion (4s-Zn) [3].

Mediante calculos de energia total por métodos de primeros principios investigamos la adsorcién del
hidrogeno atdmico sobre la superficie polar Zn-ZnO(0001) para diferentes grados de recubrimiento
superficial. Calculamos la configuracion més estable en funcién de la separacion entre el H y la
superficie. Ademas, hemos simulado los modos de vibracion Raman dependiendo de la ubicacién del
hidrégeno dentro de la estructura y sobre la superficie Zn-ZnO(0001). Los presentes resultados
muestran que el ferromagnetismo manifestado depende integramente de interacciones netamente
superficiales que implican la transferencia de carga desde el nivel 1s-H a los niveles 4s-Zn y 4p-Zn.

Referencias
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COMPLEJOS METALICOS DE QUINOLIN-8-SULFONATO CON CU(ll):
SINTESIS, ESTUDIOS ESTRUCTURALES, TEORICOS Y BIOLOGICOS
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Las distintas posibilidades estructurales que presentan las sulfonamidas, y de alli su
versatilidad como ligandos de iones metdlicos, permite utilizarlas en la obtencién de complejos
con potenciales aplicaciones farmacoldgicas *.

En este trabajo se presenta la sintesis de dos complejos de coordinaciéon de Cu(ll) a partir
de una sal estructuralmente relacionada con sulfonamidas: quinolin-8-sulfonato de 2-amino-1H-
benzo[d]imidazol-3-io (QUSBZIM). El analisis estructural se realizé mediante DRX de monocristales.
Los complejos fueron caracterizados mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y estudios tedricos de
guimica computacional (DFT, QTAIM y NBO). Ademas, se realizaron ensayos preclinicos para
determinar la actividad antifingica de los complejos.

Los complejos sintetizados se obtuvieron con un muy buen rendimiento lo que
posibilitdé obtener monocristales adecuados para dilucidar sus estructuras cristalinas por difraccion
de Rayos-X (DRX) a partir de la técnica de monocristal. EI complejo QUS-Cu(ll)/1 cristaliza en el
sistema ortorrbmbico Fdd2 (C3,, N° 43) mientras que el complejo QUS-Cu(ll)/2 cristaliza en el
sistema monoclinico P2;/n (C3,, N° 14). Ambas estructuras se estabilizan por la formacion de
uniones puente hidrégeno e interacciones hidrofébicas debido al apilamiento en distintas direcciones
de los anillos quinolinicos.

En la caracterizacion por FTIR la ausencia del anillo bencimidazol en la coordinacién con el
ion metalico Cu(ll) se pone en evidencia al desaparecer las bandas caracteristicas de los modos de
estiramiento y deformacién -NH. Ademas, los modos de estiramiento del grupo sulfonato se
encuentran a menores frecuencias con respecto a la sal QUSBZIM lo que indica que estos grupos
estan participando en la coordinacion con el ion metalico Cu(ll).

Los estudios tedricos (teoria de los funcionales de la densidad electréonica “DFT”, teoria
cuantica de atomos en moléculas “QTAIM” y orbitales enlazantes naturales “NBQO”) permitieron
confirmar y mejorar la comprensién de los resultados experimentales. La estructura de los complejos,
los poliedros de coordinacion y los resultados electronicos mostraron gran acuerdo.

Para el estudio de la actividad antifungica, se ensayaron algunos hongos levaduriformes de
relevancia clinica como son Candida albicans (DMic 972.576), Candida krusei (DMic 951.705),
Candida glabrata (DMic 982.882) y otros. Los ensayos in vitro muestran una clara actividad
antifingica frente las levaduras ensayadas.

Referencias
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ESTUDIO ESTRUCTURAL Y ESPECTROSCOPICO DE OXALATOS
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Se prepard y caracterizé una serie de oxalatos triples de estequiometria MM’M”(C,04)3-6H,O (MM’M”
= MgZnCo/MgMnCo/MnCoZn/Fe/Co/Zn). Su comportamiento estructural fue investigado por medio

de difractometria de rayos X en polvos, mostrando una fuerte analogia estructural con la fase
ortorrémbica, llamada forma (3, de los oxalato-complejos simples de composicion MC,0,4-2H,0

(Fig.1). EI comportamiento espectroscépico vibracional de estos oxalatos triples fue investigado por
espectroscopia de infrarrojo y Raman (Fig.2). Los resultados obtenidos confirmaron claramente las

fuertes analogias estructurales existentes entre estos complejos y las series a-MC,0,4-2H,0, B-

MC204'2H20 y MM’(C204)2'4H20 [1, 2]
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Fig.1. Comparacion de los difractogramas de a-CoC,04-2H,0, B-CoC,0,4-2H,0, MNCoZn(C,04)3-6H,0 y
MnCo(C,0,4)»-4H,0 en el rango de 20 entre 18 y 36°.

Este resultado es significativo porque en estos
oxalatos simples la modificacién o es la forma
termodindmicamente més estable. Ademas, el
comportamiento espectroscépico vibracional
de todos estos grupos de complejos es
totalmente similar, confirmando ademas las
estrechas analogias estructurales existentes
entre todos ellos.

Referencias
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Fig.2. FTIR (arriba) y espectro
Raman (abajo) de MgZnCo(C,04)s-6H,0
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Se reportan los resultados preliminares de la labor realizada en colaboracion en el marco de
un Acuerdo en tramite entre el Centro de Quimica Inorganica (CEQUINOR) y el Laboratorio de
Fabricaciones Militares Villa Maria (Cérdoba), bajo la supervision en el area geolégica del Prof. Dr. I.
Schalamuk.

El trabajo esta dirigido a la caracterizacion mineralégica y fisico-quimica de material
procedente de desmontes con el propésito de evaluar su potencialidad comercial. Es sabido que
dicho yacimiento fue explotado por Au, Cu y otros metales (periodo precolombino - fines del siglo
pasado) y en los Ultimos afios para la recuperacion de la especie semipreciosa rodocrosita. Sin
embargo, cabe mencionar que el pasivo ambiental remanente es auln rico en minerales sulfurados
con contenido metalifero interesante (cobre, zinc, plomo, plata y oro). Asimismo, se pretende
profundizar el estudio quimico de algunos elementos livianos de transicion asi como otros de mayor
peso como Ta, Nb, Rh Ru etc., también de los grupos siguientes Bi, Sn, Sb, etc. y tierras raras, todos
ellos de importancia geoestratégica en virtud de su empleo en nuevas tecnologias.

La presencia de metales valiosos como oro y plata en proporciones del orden de 1-3
g/tonelada, y los arriba mencionados, hallados en 6xidos y sulfuros comunes como pirolusita, pirita,
blenda, galena, etc., se analiza desde el punto de vista estructural: formando parte de la red
cristalina, por sustitucion catiénica o en estado nativo. La estrategia de estudio comprende la
aplicacion de diferentes técnicas analiticas y procedimientos quimicos y fisicos: en estado de
ejecucion la molienda y separacion granulométrica, la observacion mesoscépica y bajo lupa binocular
para su fraccionamiento, asi como el estudio y determinacién mineraldgica de las fracciones por
DRX. Los ensayos previstos se efectian en los laboratorios de las respectivas instituciones
mencionadas, asi como en otros Centros e Institutos de la UNLP. Se continuara con la realizacion de
tratamientos quimicos, asi como estudios de reactividad en diferentes medios y cuantificacion
quimica por ICP (fases originales, tratadas y disoluciones). Finalmente se contempla la realizacion de
estudios térmicos, por espectroscopia vibracional (FTIR-Raman) y UV-Visible y por microscopia SEM
EDS.

El estudio completo apunta a revalorizar recursos que hasta el presente no han sido

considerados econémicamente viables, prolongando asi la vida util del depésito.
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Platinum anticancer drugs have been utilized for decades to cure various types of cancer including
testicular, cervical, ovarian, colorectal, bladder, lung, head, and neck cancer. However, dose-limiting
toxicity, chemoresistance, drug degradation, low solubility consequently low bioavailability appears as
some of the limitations to the use of platinum drugs in clinical applications. Drug delivery systems are
developed to overcome the disadvantages of anticancer drugs by improving their antiproliferative
effect by accumulating in the tumor area without damaging the healthy tissues [1]. Nanostructured
lipid carriers (NLC) are one of the most promising systems for drug delivery as they have a high
capacity to load drugs and also increase their apparent solubility, especially if they are hydrophobic
molecules [2]. Riboflavin is a water-soluble molecule and it has been reported that its transporters
exhibited up-regulation in several tumor types including colon carcinoma cells [3]. This work aims to
enhance the availability of 8-QO-Pt in physiological environments through efficient encapsulation to
achieve an improved antitumoral activity of RFV-functionalized 8-QO-Pt-loaded NLC. Three NLC
formulations were designed with different ratios of RFV added to the lipidic or the agqueous phases.
While RFV (10 mg) was added to the first formulation (R1-8-QO-Pt-NLC) into the aqueous phase, in
the second formulation (R2-8-QO-Pt-NLC) the RVF (10 mg) was incorporated directly into the lipid
phase, whereas in the third one (R3-8-Q0O-Pt-NLC) 5 mg of RVF was incorporated in the agueous
phase and 5 mg of RFV in the lipid phase before mixing. All the RFV-functionalized 8-QO-Pt-loaded
formulations displayed a higher cytotoxic effect in comparison to the free 8-QO-Pt. R1-8-QO-Pt-NLC
exhibited the highest cellular uptake (89.5%) in comparison to R2-8-QO-Pt-NLC (25.5%) and R3-8-
QO-Pt-NLC (47.7%). Also, R1-8-QO-Pt-NLC showed a higher level of apoptosis than the free 8-QO-
Pt. The hemotoxicity assay proved that all the formulations are in an acceptable and low range of
hemotoxicity.
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Los procesos hidrotermales ocurren en la naturaleza, en particular el ambiente epitermal se
caracteriza por ser somero y de mas baja temperatura, ademas por la presencia de fluidos acuosos
enriquecidos en iones metalicos que dan lugar a depdsitos de diferentes tipos de: alta o baja
sulfuracién (se identifican por la asociacién mineral), los de baja sulfuracién presentan caracteristicas
Unicas desde el aspecto geoquimico (enriquecidos en Au). Los fluidos se caracterizan por un pH
neutro y medio reductor, con salinidades bajas (<2% NaCl) y la fase gaseosa presente es CO, y H,S;
el rango de temperatura esté entre los 150° y 300° C. Dicho fluido se encuentra enriquecido en Au;
Ag; As; Sb; Se; Hg, los cuales, al encontrar una trampa adecuada, precipitan para formar minerales
especialmente sulfuros. En esta presentacion se reportan los resultados preliminares de la
caracterizacion fisicoquimica y mineralégica de muestras de depoésitos epitermales de baja
sulfuracién y temperatura localizados en el Macizo del Deseado, provincia de Santa Cruz, Argentina.

En este contexto, se han estudiado muestras que se caracterizan por la presencia de materia
organica (M.O.) y minerales arcillosos en gran proporcion, denominadas como mena ARMO
(AR=arcilla, MO=materia organica). Las muestras presentan coloraciones verde grisaceas, de
aspecto pulverulento y estructura maciza (Figura 1).

Figura 1: Muestra mena ARMO

Para el estudio mineralégico se realiz6 una separacion de la fraccién arcillosa de aquella
fraccibn pesada formada por sulfuros, mediante el proceso de disolucion y decantacion.
Posteriormente se realizaron estudios de difraccion de rayos X sobre la muestra de roca total, la
fraccion arcilla y la fraccion de los minerales pesados, que permitieron identificar las fases minerales.
Asimismo, mediante la realizacion de cortes delgados se pudo determinar la presencia de pirita (Py)
y marcasita. En relacién a los contenidos de Au y Ag se determinaron mediante ICP, siendo sus
valores 3,83 ppm y 91,00 ppm respectivamente. En este caso la mena de Py se encuentra
diseminada, siendo de interés por ser portadora de Au. Estudios posteriores de detalle de
dimensiones de celda y variaciones en densidad contribuiran al estudio del Au en las piritas.
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La casiterita (SnO;) es un oOxido cuyo interés radica no sélo por ser la principal mena de
estafio a nivel mundial, sino también por su capacidad de incorporar en sus redes cristalinas a
elementos como el niobio (Nb), tantalio (Ta), indio (In), galio (Ga) y germanio (Ge), con una fuerte
aplicacion en la industria de las nuevas tecnologias (Whitworth, 2022). De esta manera, ante la
demanda creciente por estos elementos, se ha observado una revalorizacién de los depositos
estanniferos a nivel mundial, junto con un mayor interés por la comprensién de los procesos
involucrados para su formacion.

Este trabajo se realiza en el marco de la realizacion de la pasantia Caracterizacion Fisico
Quimica y Mineralégica de Especies Minerales. Comprende el estudio de caracterizacion y analisis
comparativo de la casiterita mediante el empleo de diferentes técnicas convencionales de analisis
tales como la observacion a muestra de mano, la difraccion de polvo de rayos X (DRX), la
microscopia petrografica y electrénica de barrido (MEB) con detector EDAX.

Las muestras abordadas en este estudio fueron brindadas por la Division de Geologia
Aplicada del Museo de Ciencias Naturales de La Plata, correspondiendo a una coleccion de
especimenes provenientes de Mina Pirquitas (Jujuy, Argentina), Vilachay (Catamarca) y otros lugares
(Africa, Italia), con la finalidad de realizar un estudio comparativo, para tal fin, ademéas se incluye
SnO, de alta pureza. Es de resaltar que una de las especies se corresponde a la variedad estafio
madera.

El di6xido de estafio y la conformacion de sus depositos en la Republica Argentina y el mundo
han sido abordados por diferentes autores a lo largo de los afios, entre los que pueden citarse a
Angelelli (1941 y 1945), Catalano (1929, 1930), Idoyaga (1995), Ahlfeld (1945 y 1950), entre muchos
otros. En los ultimos afios, autores como Pavlova (2014) y Lerouge (2017), han incursionado en las
distribuciones de indio y otras tierras raras en minerales como la casiterita y relacionados, haciendo
hinc;apié en las sustituciones dadas para este mineral por cationes como: Fe?*, Fe*, In®* |, Nb*" y
Ta™.

En este trabajo se pretende realizar una revision bibliografica de la literatura que refiere a la
casiterita y su contenido en tierras raras y elementos de interés, un estudio comparativo para
diferentes muestras con tipos de depoésitos particulares (placeres de casiterita, depdsitos
pegmatiticos, entre otros). La importancia actual de este mineral reside en el desarrollo tecnolégico
debido a la creacion del estaneno similar al grafeno, considerado un super material, por sus
propiedades como aislante topoldgico y su alta eficiencia en conducir la corriente eléctrica.

En este estudio preliminar se procedié a realizar una caracterizacion de las muestras, junto
con la molienda y confeccion de un difractograma de rayos X con el método de polvo para la
casiterita variedad estafio madera procedente de la Mina Pirquitas (Jujuy, Argentina). Se puede
afirmar que los picos maximos de casiterita coinciden con los de la variedad madera, ademéas se
observaron picos que indicarian un acompafiamiento por silice (cuarzo). Se obtuvieron valores de Sn
96,96% y Fe 3.04% mediante microscopia electrénica de barrido (MEB) con detector EDAX.
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La acetil-L-carnitina (ALC) es un derivado acetilado de la L-carnitina involucrada en el
metabolismo energético, presentando ademdas propiedades antioxidantes, neuroprotectoras y
angiogénicas y modulando neurotransmisores cerebrales como la acetilcolina, la serotonina y la
dopamina, Actualmente, han sido reportados resultados positivos del estudio de ALC en la diabetes,
depresion, Alzheimer, enfermedades cardiovasculares, entre otras afecciones [1, 2].

A fin de profundizar los estudios acerca de las posibles actividades bioldgicas de este
compuesto, se realizaron estudios in vitro de actividad antitiroidea. En general, los farmacos
antitiroideos pueden controlar la sobreproduccion de las hormonas tiroideas por los siguientes
mecanismos de accion: 1) formando complejos donante-aceptor de electrones muy estables con el
iodo molecular de la glandula tiroides, 2) inhibiendo a la enzima tiroideo-peroxidasa (TPO)
probablemente coordinandose al centro metalico de la misma, 3) eliminando el substrato agua
oxigenada con la finalidad de impedir la formacion de la forma oxidada de la TPO.

En ese sentido, se realizé el estudio de la interaccién de la ALC con el iodo a diferentes
concentraciones de ALC y siguiendo la reaccién por espectroscopia UV-Vis, a fin de observar
modificaciones en las bandas del iodo o formacion de nuevas bandas, correspondiente a un complejo
de transferencia de carga. También se estudio la interaccion con la enzima lactoperoxidasa bovina
(LPO), (la LPO es considerada estructuralmente similar a la TPO y de mas facil acceso). El estudio
con la LPO se realiz6 de forma indirecta, usando una técnica espectrofotométrica basada en la
determinacion del producto de la oxidacion del ABTS (acido 2,2'-azino-bis (3-etilbenzotiazolina-6-
sulfénico) a 411 nm.

Ademas, a fin de estudiar el comportamiento de la ALC y entender mejor su relacién
estructura-actividad, se realiz6 la optimizacion de la geometria de su estructura cristalina y calculos
tedricos vibracionales (Raman y FTIR) y propiedades electrénicas, usando la teoria de funcional
densidad (DFT) con el método B3LYP y el set de pares de bases 6-311+g(d,p).

De las observaciones experimentales se puede destacar el comportamiento dual mostrado
por la acetil-L-carnitina, ya que por un lado actta capturando al iodo y por otro inhibiendo a la enzima
LPO (ICso= 17,6 uM), por tanto, se puede proponer como un potencial agente antitiroideo. También
debido al estudio vibracional, los calculos tedricos permitieron realizar la asignacién de sus bandas
mas importantes, e incluso determinar el porcentaje de contribucion de cada uno de los modos
vibracionales involucrados en la molécula.
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El acetonitrilo, CH3CN, esta presente en la atmésfera como resultado de la quema de
biomasa y las emisiones de los automadviles. Debido a su baja reactividad, pequefias cantidades del
mismo son transportadas a la estratosfera, donde reaccionan con atomos de O(‘*D) generando
radicales OH, que desempefan un papel importante en los ciclos cataliticos de destruccion del ozono
[1]. Ademéas de su interés desde el punto de vista de la quimica atmosférica, el CH;CN es objeto de
estudio de la astrobiologia [2].

La técnica de aislamiento en matrices de gases inertes a temperaturas criogénicas consiste
en atrapar especies quimicas altamente diluidas en una matriz formada por un material inerte, sélido
y rigido, formado por gases nobles a temperaturas por debajo de los 15 K. En combinacion con la
espectroscopia infrarroja permite el estudio de especies reactivas y complejos moleculares
prerreactivos. En este trabajo se investigaron los complejos moleculares 1:1 CH;CN:Cl, y
CH3;CN:CHBr; formados a partir de la mezcla de las especies en matriz de argén en proporcion
1:1:200 a 10 K. Posteriormente se estudié su comportamiento fotoquimico utilizando una lampara de
arco de Hg-Xe que proporciona luz UV-Visible de amplio espectro (200 nm < A < 800 nm), variando la
potencia y el tiempo de irradiacion. Ademas se calcularon las estructuras de los complejos
moleculares con la aproximacién B3LYP/6-311++G(d, p). Se realiz6 el analisis NBO de los complejos
mas estables, y se determinaron las interacciones orbitales mas importantes.

Para el complejo molecular 1:1 CH3;CN:Cl, se encontraron dos estructuras. En una de ellas, la
de menor energia, la interaccidon se produce por una transferencia de carga de un par de electrones
libres del N del acetonitrilo a un orbital ¢ antienlazante de la molécula de cloro, siendo los enlaces
C=N vy CI-ClI colineales. Los corrimientos de las bandas IR observados experimentalmente coinciden
con los teoricos (Av (C=N)exp.= +10,7 cm™, Av (C=N)es= +10,9 cm™, Av (C—C)eyp.= +6,6 cm™, Av
(C—C)wor= +4,2 cm™). Fue posible ademés observar activacion de la vibracién de la molécula de Cly,
a 535 cm™, debido a la pérdida de simetria. En el espectro FTIR de una matriz conteniendo
acetonitrilo y bromoformo se observa un corrimiento de —30,5 cm™ para la absorcion v (C-H) del
bromoformo, en acuerdo con el valor calculado de —20,3 cm™ para el complejo 1:1 CH;CN:CHBr; de
menor energia. Este corrimiento se origina en un debilitamiento del enlace C-H debido a una
transferencia de carga Ip (N) = o* (C—H). Las matrices formadas fueron irradiadas, y se analiz6 el
comportamiento de las absorciones asignadas a los complejos moleculares, lo que permitio reforzar
la asignacion propuesta.

Agradecimientos: Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP, CONICET (PIP-0352 y PUE-17-
BD20170173CO0O), UNLP (UNLP-11/822) y ANPCyT (PICT2018-4355 y PICT2020-3746) por el apoyo
financiero.
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La investigacion sobre compuestos fotoactivos que pueden ser usados en terapia fotodinamica ha
adquirido importancia recientemente [1]. Complejos conteniendo grupos nitrosilos, hiponitritos y
compuestos organicos capaces de liberar esas y otras moléculas, relevantes desde el punto de vista
fisiolégico, son compuestos que pueden ser usados potencialmente en esos tratamientos.
En este trabajo se presentan los resultados recientes sobre estudios espectroscopicos (infrarrojo y
Raman) y de fotdlisis de hiponitritos de bario, magnesio, plomo y cadmio, continuacién de los ya
publicados oportunamente.[2]
Los compuestos se obtuvieron por reaccion entre soluciones acuosas de sales del cation
(principalmente cloruros) con solucion de trans-hiponitrito de sodio comercial. Los precipitados
formados se separaron por filtracion, se lavaron y se caracterizaron por espectroscopia de infrarrojo.
Las bandas de infrarrojo relevantes que fueron reportadas en la literatura para el hiponitrito de sodio
estan centradas aproximadamente en la region 1050 (V(NO)asim) Y 500 cm™ (S(NNO);ge piano) Y las
bandas Raman a 1380 (v(NN), vy), 1140 (v(NO), v,), 700 (8(NNOgn), v3) y 325 cm™ (modo de red)
[3]. Las frecuencias vibracionales precisas varian para cada sal.
La radiacion de una lampara de mercurio de baja presion (A=253,7 nm) produce la fotdlisis de los
hiponitritos estudiados de acuerdo a la siguiente reaccion:

MN,O,(s) —~— N,O(g) (atrapado) + MO(s)
Las cinéticas de los hiponitritos estudiados se siguieron por espectroscopia de infrarrojo a diferentes
tiempos de irradiacion. Como medida de la desaparicién del hiponitrito se evaluaron las areas de las
bandas de estiramiento y deformacién angular del NO (medidas en absorbancia), bandas a
aproximadamente 1000 y 500 cm™, respectivamente. La cinética de formacion del N,O(g) que queda
atrapado en los microcristales de las muestras se sigui6 con la banda a aproximadamente 2200 cm™
(V(NNn2o)). Las areas de bandas para la desaparicion del hiponitrito se ajustaron con una funcion
y=yo+a ™, mientras que el crecimiento del &rea de banda del modo v(NN)yxo Se ajustaron usando
una funcién y=a(1- e*). En consecuencia todas las cinéticas pudieron ser ajustadas a una ley de
primer orden. Como los pardmetros k de los hiponitritos de bario, cadmio y plomo coinciden dentro
del error experimental para las curvas de decaimiento y crecimiento, se puede interpretar que el
oxido nitroso se forma a expensas de la descomposicion del hiponitrito. Para el caso del hiponitrito de
magnesio las constantes de velocidad no son coincidentes, lo que indica un mecanismo de reaccion
mas complejo.

Referencias
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En el estudio de la evolucion del O; estratosférico han cobrado relevancia los compuestos
organobromados de vida corta debido a su alta eficiencia de destruccién del ozono y a su
abundancia de origen natural. La sustancia mayoritaria de este grupo de compuestos es el
bromoformo (CHBTr3) [1]. En este trabajo se investigaron los mecanismos de fotoevolucion del CHBr3
tanto en fase gaseosa como en matrices de gases inertes a oo,
temperaturas criogénicas en presencia de O,. Se realizaron
experiencias fotoquimicas en fase gaseosa partiendo de la mezcla
CHBr3:0,, en proporciones 1:1 y 1:20, utilizando una celda en cruz
con dos ventas de KBr para seguir la evolucién de la reaccion -
mediante espectroscopia IR, y dos ventas de cuarzo a través de las
cuales se irradié con una lampara de Xe (Hg) en distintos rangos de
energia (350-450, 320-280 y 200-800 nm), mediante el uso de
espejos dicroicos acoplados a la lampara. Los productos finales
obtenidos fueron Br,CO, HBr, y CO.

Adicionalmente se estudié el mecanismo involucrado en la HBr--CO 1:20:400
reaccion fotoquimica entre el CHBr; y O, en condiciones de
matrices de gases inertes. Mediante la técnica de deposicién por
pulsos se depositaron sobre una ventana de Csl enfriada a 10 K
diferentes mezclas CHBr3;:O,:Ar en proporciones 1:1:400 y
1:20:400. En el espectro inicial de la matriz (t = 0 min) se
observaron Unicamente las bandas de absorcion asignadas al 270 L o
CHBr;. La matriz obtenida fue irradiada durante 3 horas (A= 200- Nimete de.oncas, (o)

800 nm). A partir del primer minuto de irradiacidon se observé la aparicién de nuevas bandas, las que
fueron asignadas al HBr y CO libres, y al complejo molecular formado entre el HBr y el CO
(BrH—CO), por comparacion con datos de bibliografia [2] y con los provenientes de calculos
computacionales basados en la Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT) con el software
Gaussian03.

t= 30 min

k2
=]
5}

T T
2550 2525

CHBr,:CO:Ar

Absorbancia

0,00+

B3LYP/6-311++G(d,p) Matriz de Ar
HBr co BrH'CO  Av(cm™)  Av(cm™)  Asignacion
2598,6 (6)? 2549,6 (122)*  -49,0 -21,0 v (HBr)
2211,7 (89)% 2226,5(952)°  +14,8 +18,2 v (CO)

% Intensidad absoluta
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En Argentina, existen mas de 400 principios activos registrados que se utilizan para formular
los productos quimicos de uso agricola [1]. Si bien los agroquimicos ayudan significativamente en la
produccion de alimentos, existen evidencias de que el uso excesivo e inadecuado de los mismos
puede causar impactos adversos a los suelos, los ecosistemas, la salud animal y de las personas. Es
por lo tanto de suma importancia obtener informacién acerca de su comportamiento una vez que
entran en contacto con los organismos vivos. Hasta el momento, existen numerosos trabajos que
reportan la acumulacién de plaguicidas en o6rganos y tejidos [2]. Sin embargo, existe poca
informacion a nivel molecular acerca del comportamiento de estas sustancias cuando se ponen en
contacto con la superficie celular. En este contexto, se estudio la interaccion de dos plaguicidas: 2,4-
D y thiram con modelos de membranas biol6gicas empleando la espectroscopia de resonancia de
plasmones superficiales (SPR).

La espectroscopia SPR es una técnica analitica que permite seguir interacciones en tiempo
real, sin el agregado de sondas, entre una contraparte inmovilizada en una superficie (chip sensor
SPR) y otra libre en la fase movil. La superficie del chip, generalmente de oro, pueden modificarse de
forma sencilla con vesiculas lipidicas de forma de obtener bicapas lipidicas soportadas (SLBs) que
representen un sistema celular de estudio [3]. La deteccién se produce debido a cambios de indice
de refraccion en el medio cercano a la superficie del chip como consecuencia de la interaccion
especifica que se desea evaluar.

En este trabajo, se emplearon vesiculas unilamelares (SUVs) compuestas de un Unico
fosfolipido (DMPC) preparadas mediante sonicacion (~100 nm, medidas mediante DLS) para obtener
SLBs in situ sobre chips de oro modificados con una monocapa autoensamblada de ditiotreitol (DTT).
Una vez estabilizada la SLB (A©spr~ 0,4°) se inyectaron distintas diluciones de plaguicidas (Thiram
disuelto en metanol al 1% y 2,4-D disuelto en DMSO al 3%) y se evalu6 la adsorcion mediante el
cambio en sefial (A@spr). Cada dilucion de los plaguicidas se evalué sobre una bicapa fresca (por
triplicado) y la superficie se regener6 con Triton X-100 al 1%. Asimismo, se hicieron controles
inyectando Unicamente los solventes empleados, los cuales no mostraron efectos sobre las bicapas.
En el caso de 2,4-D se encontraron resultados similares a los reportados [4], pero éste es el primer
estudio realizado para Thiram, que muestra un nivel de interaccidbn semejante al descripto en la
literatura para la atrazina [4].
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[3] Daza Millone, M. A; Vazquez, R. F.; Maté, S. M.; Vela, M. E Coll. Surf. B, 2018, 172, 423.

[4] Moriwaki, H.; Yamada, K; Nakanishi, H. J. Agric. Food Chem., 2017, 65, 5390.

40


mailto:dazamillone@inifta.unlp.edu.ar

CEQUINOR

- <y V Jornadas de Quimica Inorgénica Prof. Aymonino
CONICET
u N L P Ciudad de La Plata, 17 y 18 de octubre de 2022

SINTESIS Y ESTUDIO ESTRUCTURAL DE HETEROCICLOS BIOACTIVOS:
TRIAZOLES VECINALES Y SUS PRECURSORES

Edeimis Espitia Cogollo,* Sonia E. Ulic,* Jorge L. Jios?
! CEQUINOR, Bv. 120 N° 1465, 1900, La Plata, Argentina; * Laboratorio UPL, Cno. Centenario e/505
y 508, (1897) Gonnet, Argentina.
Correo electrénico de contacto: edeimisespitia@qguimica.unlp.edu.ar

Los triazoles y las cromonas son dos familias importantes de heterociclos ya que muchas de
las estructuras moleculares en las que se encuentran son especies con relevante bioactividad. Por
ejemplo, el fluconazol (triazol) y el acido cromoglicico (cromona) son dos farmacos comercializados
como antimicético y antihistaminico, respectivamente. Debido a esto, se considera importante
estudiar nuevos derivados basados en sus estructuras.

Este trabajo estuvo centrado,
principalmente, en la sintesis de 1,2,3-
triazoles(vecinales)-4,5-disustituidos empelando | &, = | H
como reactivos de partida 2- | ST
trifluorometilcromonas y azida de sodio.[1,2] Las
condiciones de reaccion dependen de la )
naturaleza del(los) sustituyente(s) Ri(R,) (ver
esquema 1). Las cromonas fueron preparadas a
partir de o-hidroxiacetofenonas, anhidridos
clorodifluoro o trifluoroacético y piridina.[3-5]

Esgquema 1 Obtencidn de 1,2,3-triazoles-4,5-
disustituidos a partir de 2-trifluorometilcromonas.

De este modo se sintetizaron 9 triazoles y 3 cromonas, los cuales fueron caracterizados por
diferentes técnicas espectroscédpicas (IR, Raman, UV-Vis y RMN). Se recurri6 a calculos
computacionales para predecir la geometria tedrica termodinAmicamente estable de cada molécula y
algunas propiedades espectroscopicas (vibracional y electrénica). Asimismo, se resolvié la estructura
cristalina de 11 de los compuestos por DRX de monocristal, lo que permitié estudiar las interacciones
intra e intermoleculares (mapas de potencial electrostatico molecular y superficies de Hirshfeld). La
energia de las interacciones mas destacadas se estimé usando herramientas tedricas basadas en el
andlisis de los Orbitales Naturales de Enlace (NBO) y la topologia de la densidad electrénica
establecida en la Teoria Cuantica de Atomos en Moléculas (QTAIM).

También se estudié el equilibrio tautomérico en los triazoles y se determind que la especie
mayoritaria en solucién (RMN y calculos tedricos), estado solido (DRX) y gaseoso (calculos tedricos)
es la 2H. Se determiné un patrén de bandas IR caracteristico (VCFa, Sanilio bencenos Oanillo triazol) €Ntre 1100
y 900cm™ y por UV-Vis se asignaron las transiciones HOMO—LUMO asociadas a los mismos
orbitales moleculares. Por otro lado, la interaccion intermolecular mas importante en los triazoles
resultd ser la establecida entre el N-H y el oxigeno carbonilico (6 con el oxigeno mas basico que esté
disponible). En cuanto a las cromonas, la interaccion intermolecular mas significativa es la
C3-H3:--0=C que origina un sintdn molecular de gran importancia desde el punto de vista
cristalografico.
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Figura 1. Complejos de Cu
incluidos en el presente trabajo.

La lignina es el biopolimero méas abundante en la naturaleza
después de la celulosa y desde el punto de vista estructural
constituye la mayor fuente renovable de compuestos aromaticos.
La existencia de metaloenzimas naturales capaces de degradarla
eficientemente ha motivado el desarrollo de sistemas cataliticos
basados en compuestos organometdlicos, los cuales han sido
utilizados con cierto éxito en diversos estudios sobre
transformaciones de modelos estructurales de lignina con
oxidantes a base de oxigeno (H,0O,, O,) [1]. Sin embargo, al dia de
hoy no existen trabajos reportados en la literatura en los que se
lleve a cabo un estudio sistematico que ponga de manifiesto los
factores electronicos y estructurales responsables de la actividad
observada, informacion esencial en el disefio de catalizadores
eficientes para oxidaciones selectivas. Con este obijetivo, en este
trabajo se estudié la oxidacion de tres fenoles por H,O, catalizada
por una serie de complejos de Cu(ll) que difieren en la identidad de

los atomos donores (N,O; vs N,) y en las propiedades electrénicas del centro metalico.

Se sintetizaron y caracterizaron los complejos Cu'(salpn), [Cu'(pyrprn)(ClOy).],
[Cu"(phen),](ClO,), y [Cu"(phen)(OAc),] (Hpsalpn = 1,3-bis(salicilidenamino)propano, pyrprn = N,N’-
bis(2-piridinilmetilen)propano-1,3-diamina, phen = 1,10-fenantrolina), y se estudié su capacidad para
catalizar la oxidacion de fenol, 2-metoxifenol (2-MP) y 2,6-dimetoxifenol (2,6-DMP) como unidades
estructurales fendlicas de lignina, utilizando H,O, como oxidante terminal y a pH 7 y 9. El
seguimiento de la oxidacién de fenol se llevd a cabo en presencia de un exceso de 4-aminoantipirina
a 500 nm, longitud de onda del aducto quinonaimida, mientras que la oxidacién de los metoxifenoles
fue monitoreada directamente a las longitudes de onda correspondientes a los productos de reaccién
(470 nm para el 2-MP y el 2,6-DMP a pH 7, y 395 nm para el 2-MP a pH 9). En todos los casos,
Cu(salpn) fue el complejo menos activo de la serie. Se observé que la capacidad de [Cu(phen),]**
para activar el H,O, y oxidar fenol aumenta fuertemente en medio basico (TONz, o 7 = 4,7,
TONz,, o1 o = 9,6), mientras que, en las condiciones bajo estudio, los perfiles de reaccion de
[Cu(phen)(OACc),] y [Cu(pyrprn)(ClO,),] son similares y sus rendimientos cataliticos poco sensibles
frente al cambio en el pH del medio de reaccion (TONa, o 7 = 8,0 y 8,4, respectivamente —
TONzh, pno = 7,6 y 7,8, respectivamente). En el caso del 2-MP y el 2,6-DMP, [Cu(phen)(OAc),] resultd
ser el complejo mas eficiente, catalizando la oxidacién de dichos fenoles hasta 5 veces mas rapido
gue el resto de los complejos. En conjunto, los resultados de este trabajo sugieren que los
rendimientos cataliticos de los complejos de Cu(ll) en la oxidacion de los compuestos fendlicos bajo
estudio pueden explicarse tomando en consideracién no sélo el poder oxidante del centro metalico
(medido a través del potencial redox de la cupla Cu(ll)/Cu(l)) sino también factores estéricos.

Referencias
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Los asteroides, meteoritos y cometas son el material sobrante de la formacién del sistema
solar. Estos cuerpos menores fueron los precursores de los planetas (planetesimales), los cuales, a
través de impactos entre ellos, se juntaron y formaron aglomerados mayores. Son objetos que la
Naturaleza nos brinda para poder comprender cémo se formd nuestro Sistema Solar. Con una
antigiiedad de mas de 4.500 Ma (millones de afios) los meteoritos son las rocas mas primitivas, tan
antiguas como el Sistema Solar mismo. Nos ayudan a conocer los materiales interplanetarios e
interestelares.

Los meteoritos tienen propiedades quimicas y mineralégicas que permiten distinguirlos de las
rocas terrestres. A grandes rasgos los meteoritos se dividen en rocosos y ferrosos. A su vez, estos
se subdividen en varias clases. La mayoria de los meteoritos tienen rasgos quimicos que los
diferencian de las rocas de la corteza terrestre. Ellos son mucho més ricos en elementos como el
iridio (Ir), el osmio (Os) y el renio (Re).

En el registro geoldgico de nuestro planeta hay evidencias de grandes impactos de meteoritos
con consecuencias devastadoras como las extinciones masivas, un ejemplo es el limite entre los
periodos Cretacico y Terciario (KT), reconocido por el alto contenido de Iridio en los sedimentos. [1]

Las muestras empleadas en este estudio han sido aportadas por la Division de Mineralogia,
Petrologia y Sedimentologia del Museo de la Plata (Dra. Silvia Ametrano), se corresponden a
posibles meteoritos encontrados en las Provincias de Buenos Aires y Entre Rios.

Dentro de las muestras hay posibles sideritos (0 metalicos) donde interviene en su formacién
las fases soélida-gaseosa (deposicion o sublimacion regresiva), donde el mecanismo de trasporte
guimico es en fase vapor, conocido como trasporte de fluidos quimicos. Este mecanismo y un medio
reductor posibilita la formacién de minerales raros (carburos, nitruros, fosfuros y haluros), por otra
parte, en condritas carbonosas se pueden observar formas alotrépicas de carbono (grafito, diamante,
fullerenos, etc).

Los estudios para la caracterizacién e interpretacién de las muestras son mediante diferentes
técnicas fisicoquimicas y mineralégicas, con especial interés en determinaciones del estado solido,
esta previsto: difraccion de rayos X (DRX), espectroscopicas vibracional: Infrarrojos con transformada
de Fourier (FTIR) y/o Raman, microscopia petrografica y de barrido electrénico (SEM), microanalisis
por sonda de electrones (EDS), como microsonda. Para la cuantificacion quimica, se prevé la
utilizacién de diversas espectroscopias como: absorcién atomica (AAS), plasma inductivamente
acoplado (ICP AES -MS), medidas térmicas en atmosfera diversa (DTA, TGA, TPR).

Se parte de una observacibn mesoscopica, con determinaciones de algunas propiedades
fisicas, la mineralogia por microscopio petrografico y DRX, y otras técnicas mencionadas que ayudan
a identificar los componentes mayoritarios como las especies minoritarias que pueden encontrarse
en los meteoritos, de esta forma se contribuird al estudio e identificacibn de estos materiales
extraterrestre.

Referencias:
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El sunitinib (SUN) es un farmaco que inhibe la proliferacién de tumores celulares y la angiogénesis.
Dadas las propiedades antitumorales de ciertos complejos de oxovanadio(lV) [1], se hipotetiza que la
sintesis de un complejo de coordinacién entre sunitinib y oxovanadio(lV), puede producir una mejora
en las propiedades antitumorales del farmaco no complejado.

Se sintetizaron y caracterizaron dos complejos de coordinacion de oxovanadio(lV) con SUN. El
primero de ellos, VO-SUN(A) (Figura 1a), un complejo de V(IV)O?* (de acuerdo con XANES) y de
férmula propuesta [(VO)s(u-O),(SUNH)(OH)5(H,0)]-2H,0, presenté un color verde y un precipitado
amorfo. El segundo, VO-SUN(B) (Figura 1b), un complejo de color naranja y precipitado policristalino
de V(V) (por XANES), con entorno octaédrico y dos distancias de oxigeno diferentes (de acuerdo con
la regién extendida, EXAFS), y de férmula propuesta [VO(OH),O(H,O)(SUNH)]-2H,0. Analisis de
TGA y DSC demostraron la presencia de dos moléculas de agua de hidratacion para ambos
complejos. En ambos casos/compuestos, SUN se encuentra en su forma protonada, como SUNH"
(por RMN). Por FTIR se identificaron las bandas de V=0 y se propuso que el metal coordina por uno
de los grupos carbonilo. Para VO-SUN(A) el espectro de reflectancia difusa del sélido fue similar al
espectro UV-vis en solucion de DMSO. Por el contrario, el complejo VO-SUN(B) no mostré bandas
asociadas a vanadio en sus espectros de reflectancia difusa y, a su vez, esos espectros no fueron
coincidentes con los espectros UV-vis en solucion de DMSO. El andlisis por EPR de VO-SUN(A)
evidencié una sefal consistente con la existencia de una interaccién de “super intercambio” entre los
V(IV). En el caso de VO-SUN(B), la ausencia de sefial fue adjudicada a la existencia de V(V),
invisible en EPR.
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Figura 1. Estructuras propuestas para los complejos a) VO-SUN(A) y b) VO-SUN(B).

En base a los resultados obtenidos, se propusieron las férmulas de cada uno de los complejos
obtenidos. Ademas, se concluyé que el complejo VO-SUN(A) es estable en solucion de DMSO, pero
no asi el complejo VO-SUN(B). A futuro, se buscard obtener mas evidencias que corroboren las
estructuras propuestas para ambos compuestos y evaluar su actividad bioldgica.

Referencias
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Los complejos de coordinacibn de cobre han sido ampliamente estudiados como agentes
antitumorales, ofreciendo una eventual alternativa para el tratamiento del cancer. Tanto el ligando
como el metal desempefian un papel importante en las propiedades farmacol6gicas del complejo.
Varios hallazgos brindan evidencia de la capacidad del cobre de interactuar directamente con las
proteinas y el ADN, causando efectos cito- y genotdxicos [1].

Este estudio evalla el efecto de 3 complejos ternarios de cobre (II) como agentes antitumorales en
células de adenocarcinoma de mama humano (MCF-7). Los ligandos utilizados fueron el dipéptido
Alanina-Fenilalanina (L-Ala-Phe) como ligando principal y diferentes ligandos auxiliares tales como:
1,10-fenantrolina (phen), neocuproina (neo) y 3,4,7,8-tetrametil fenantrolina (tmp). Los complejos
estudiados fueron: [Cu(L-Ala-Phe)(phen)] (4), [Cu(L-Ala-Phe)(neo)] (5) y [Cu(L-Ala-Phe)(tmp)] (6). El
efecto se compar6 con los analogos [CuCl,(phen)] (1), [CuClx(neo)] (2), [CuCl,(tmp)] (3).

Todos los complejos estudiados mostraron una reduccion significativa de la viabilidad celular
evaluada por el ensayo MTT después de 24 hs (ICso(1) = 1,04 puM; ICs0(2) = 0,62 pM; ICs0(3) = 0,62
uM; ICso(4) = 0,78 uM; 1C50(5) = 0,68 uM; I1Cs0(6) = 0,09 uM). El estrés oxidativo se evalud a través
del nivel de especies reactivas de oxigeno (ROS) determinado por fluorescencia utilizando
dihidroetidio que es oxidado para producir etidio, un producto fluorescente. Se observé un incremento
desde 0,25 uM (5), 0,5 uM (4) y 1 uM (2), (3) y (6). Cuando se trataron las células tumorales con
scanvengers de ROS en simultaneo con los complejos, se pudo observar recuperacion de la
viabilidad celular indicando que la produccién de ROS esta involucrada, al menos parcialmente, en la
citotoxicidad de los complejos. Todos ellos mostraron efecto genotéxico, el que se profundiza cuando
se emplea una enzima de restricciéon Endo Il que escinde pirimidinas oxidadas.

Estos estudios permiten concluir que todos complejos estudiados ejercen un efecto citotoxico, el cual
esta vinculado al aumento de los niveles de ROS. Asimismo, se pudo observar por un lado que la
complejacion con Ala-Phen potencia el efecto sobre la viabilidad celular y por otro, que un efecto
genotdxico esta asociado a un dafo oxidativo.

Por consiguiente, los complejos de cobre estudiados son buenos candidatos para ser evaluados in
vivo como potenciales agentes antitumorales alternativos a los tratamientos oncoldgicos actuales.

Referencias
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En los dltimos afos las cromonas han estado asociadas a un numero importante de
actividades biologicas encontradas en su amplia gama de derivados [1-2]. Por otro lado, los
ditiocarbamatos al ser compuestos organo-sulfurados han sido usados generalmente como
fungicidas, aditivos de cauchos, intermediarios organicos y complejantes en aguas contaminadas [3]
ya que al poseer el grupo ditioéster presentan una gran afinidad para interaccionar con metales.
Ademas, se intenta establecer como altera las propiedades estructurales y biolégicas [4-5] la
presencia de este grupo en el anillo de cromona.

Una de las formas mas comunes de sintetizar estos compuestos es a través del uso de
disulfuro de carbono vy

2
aminas secundarias. Dado f cH, 0 g
que el CS, es un compuesto . ( ] - nE - S)ZJ\N/?\(L:‘IH
altamente contaminante, la | + oNaS N CHy o | 1 ¥

sintesis de estos derivados o~ ¢ N o2 cF P cn,
de cromona se hizo | ' o

mediante la  sustitucion
nucleofilica de 3-brometil-2-
trifluorometil cromona (I) con la sal N,N-dietilditiocarbamato de sodio (ver esquema 1).

Il
Esquema 1

El producto de la reaccibn muestra caracteristicas
polares y se corrobor6 la obtencién de 3-dietilditiocarbamato de
2-trifluorometil cromona (II) mediante espectroscopia IR. Se
identificaron las bandas de estiramiento correspondientes a los
CH, y CH; de los grupos etilo, ademas
mediante *H-RMN y **C-RMN se realiz6 la
Figura 1a elucidacion estructural del compuesto. La

estructura cristalina fue resuelta por DRX
de monaocristal, lo que permitié determinar la conformacion del ditiocarbamato
en estado cristalino (ver figura 1a). Se analizaron también las interacciones
intermoleculares en el empaquetamiento, resultando predominantes las
establecidas entre el oxigeno carbonilico y el C2, (ver figura 1b).

" Figura 1b
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En este trabajo se emplearon diferentes estrategias para el seguimiento de reacciones entre
CIC(O)SSCI y la sal isocianato de plata, AgNCO, para la obtencién del compuesto novel
CIC(O)SSNCO. EI CIC(O)SSCI fue sintetizado de acuerdo a la referencia [1], mientras que la sal
AgNCO se obtuvo siguiendo el procedimiento descrito en la referencia [2]. Las reacciones se llevaron
a cabo en condiciones de vacio, previa purificacién y secado de los reactivos. Se ensayo la sintesis
del compuesto buscado por dos métodos alternativos, con seguimiento por espectroscopias
vibracionales. Los espectros IR y Raman experimentales obtenidos se compararon con los simulados
por métodos tedricos.

Las reacciones heterogéneas liquido-sélido llevadas a cabo en una trampa, previamente evacuada,
entre el CIC(O)SSCI liquido y la sal AQNCO sdlida, fueron analizadas por espectroscopia FTIR en
fase gaseosa, previa separacion de las fracciones obtenidas. Esta metodologia permiti6 obtener
informacion sobre los productos de reaccién secundarios formados como OCS, SO, y HNCO.
Cuando las mismas reacciones se realizaron en una celda especialmente disefiada, que permite
monitorear la evolucion de la reaccion mediante la medida de espectros Raman a diferentes tiempos
de reaccion, se observé la disminucion de las sefiales del reactivo liquido y la aparicién de nuevas
bandas, en baja proporcién, que pueden ser atribuidas a la formaciéon de la especie buscada. Se

preveé la continuacion de estos estudios mediante la realizacidon de reacciones “en vuelo”, en matrices de gases
criogénicas de gases inertes.
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La quinasa de adhesion focal, FAK (del inglés, Focal Adhesién Kinase) es una proteina implicada en
regular la migracion celular, un proceso necesario para la invasion y metastasis tumoral. FAK esta
constituida por los dominios quinasa, FERM y FAT, y se ha posicionado como un blanco molecular
promisorio en el desarrollo de terapias anti-tumorales dirigidas. La estrategia de disefio mas
explorada se ha orientado al dominio quinasa, buscando el bloqueo competitivo del sitio de unién a
ATP con pequefias moléculas.Actualmente se encuentran en desarrollo clinico 8 compuestos que
siguen esta estrategia. Por otro lado, los complejos metalicos han sido ampliamente estudiados
como agentes antitumorales. Particularmente, el complejo [VO(clioquinol),] ha demostrado alta
actividad anti migratoria relacionada a la inhibicion de FAK [1], y un estudio computacional detallado
sobre este complejo nos ha permitido proponer un modo de interaccién al sitio de unién a ATP de
FAK.

En base a los resultados promisorios obtenidos para este complejo, y con el fin de optimizar los
procesos de busqueda y seleccién de otros potenciales inhibidores de FAK, abordamos el estudio del
espacio quimico — biolégico de los inhibidores de FAK. Para lo cual desarrollamos una métrica de
similitud que la denominamos indice de solapamiento, la cual permite agrupar perfiles de interaccién
similares en base a la utilizacion de los valores de energia de interaccion y desviacién estandar
descompuesta por residuo (obtenida con el método MM/GBSA). Definimos el solapamiento como el
area de interseccion entre las distribuciones de energia para cada par ligando-residuo
correspondiente a los compuestos que se busca comparar. Asi, dos pares de interacciéon seran
similares cuando sus distribuciones se solapen, por lo tanto esta métrica facilita la comparacion
energética entre moléculas de referencia y nuevos candidatos.

Por otro lado, la aplicacion del método de reduccion de dimensionalidad PCA (Principal Component
Analysis) permitié agrupar inhibidores con modos de unién similares en funcién de similitudes en los
patrones de interaccion, con el fin de utilizar esta informacién para definir un espacio de interaccion.
De esta forma hemos propuesto una estrategia de post-procesamiento cuantitativa Gtil para la
selecciéon de candidatos derivados de cribado virtual basada en el indice de solapamiento y el
andalisis del espacio de interaccion con PCA.

Referencias

[1] Ledn, I. E.; Diez, P; Baran, E. J.;Etcheverry, S. B. Metallomics, 2017, 9, 891-901.

48


mailto:quispepatricia@quimica.unlp.edu.ar

CEQUINOR

- <y V Jornadas de Quimica Inorgénica Prof. Aymonino
CONICET
u N L P Ciudad de La Plata, 17 y 18 de octubre de 2022

SINTESIS, CARACTERIZACION Y EVALUACION DE LA ACTIVIDAD
ANTIHIPERTENSIVA DEL COMPLEJO Zn(Il)-OLMESARTAN

Andrés Restrepo,’ Valeria Martinez,? Verdnica De Giusti,? Evelina Ferrer,! Patricia Williams*
! Centro de Quimica Inorganica “Dr. Pedro J. Aymonino”, Universidad Nacional de La Plata.
Boulevard 120 N°1465.

2 Centro de Investigaciones Cardiovasculares, Universidad Nacional de La Plata. Avenida 60 y 120.
Correo electrénico de contacto: gonzalo.restrepo@guimica.unlp.edu.ar

De acuerdo a la Organizacion Mundial de la Salud, la hipertensién afecta a mas del 25% de
los hombres y un 20% de las mujeres, es decir, mas de 1000 millones de personas; esta afeccion
puede incrementar el riesgo de enfermedades cardiovasculares, cerebrales, renales, entre otras [1].
A finales del siglo XX surgieron terapias contra la hipertension capaces de actuar sobre diferentes
blancos del sistema renina-angiotensina, responsable de regular la vasoconstriccion, siendo algunas,
los bloqueadores de los receptores de la angiotensina Il (ARB) [2]. En nuestro laboratorio se sintetiz
y caracteriz6 un complejo de coordinacion del ARB olmesartan con el biometal Zn(ll), ademas, se
evalud su capacidad antihipertensiva sobre un modelo de ratas espontaneamente hipertensas (SHR).

La caracterizacion fisicoquimica del complejo [Zn(olme)(H,0),] (ZnOlme), se realiz6 utilizando
técnicas de conductividad molar, espectroscopia FT-IR, espectrometria de fluorescencia,
espectrofotometria UV-Vis, RMN-'H y RMN-*C, andlisis elemental para hidrégeno, carbono y
nitrégeno y analisis termogravimetrico (TGA); se determiné que el olmesartan interactué con el cation
Zn(ll) a través del grupo carboxilato (RCOO’, monodentado) del anillo imidazol y del grupo tetrazol
desprotonado (RN, también, se encontré en su estructura dos moléculas de agua coordinando
directamente con el cation.

Para evaluar la actividad antihipertensiva, se suministré en el agua de bebida a ratas (SHR)
macho de 3 meses de edad olmesartdn (10.0 mg/kg/dia), ZnOlme (12.2 mg/kg/dia) y ZnCl, (3.0
mg/kg/dia) (dosis molar equivalentes a la de olmesartan), mientras que el grupo control recibié agua.
El tratamiento tuvo una duracion de dos meses y semanalmente se monitore6 la presion arterial (PA)
por un método no invasivo en la cola. Los resultados mostraron una disminucion en la PA para los
grupos tratados con olmesartan y ZnOlme, dandose una mayor disminucién con este ultimo, incluso
en las primeras semanas de tratamiento.
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Las superéxido dismutasas (SOD) son enzimas que catalizan la conversion del radical O, en
0O, y H,0,. Un desafio para la quimica bioinorganica reside en reproducir la capacidad catalitica de
estas enzimas para ser usadas, potencialmente, como agentes terapéuticos para el tratamiento del
estrés oxidativo. Con este objetivo, se sintetizaron complejos mononucleares de Mn(ll) y Cu(ll) a
partir de dos ligandos tetradentados, pyrprn y pyrpapn. Los complejos obtenidos a partir de la base
de Schiff, pyrprn, presentan estructuras trans-diaxiales, mientras que los obtenidos a partir de la
diamina, un ligando més flexible, presentan una mayor distorsion. En el caso de Mn(ll)-pyrpapn,
adopta una conformacion plegada, en tanto Cu(ll)-pyrpapn tiene una mayor distorsién tetraédrica que
Cu(ID)-pyrprn.

Se evalué la actividad SOD de los complejos en solucion. Los valores de ky. para los
complejos fueron 1,38 x 10° M* s* para Mn(ll)-pyrprn, 1,07 x 10° M s para Mn(ll)-pyrpapn, 3,60 x
10° M* s para Cu(ll)-pyrprn y 12,6 x 10° M* s™* para Cu(ll)-pyrpapn. Los complejos Mn(ll)-pyrprn y
Mn(lD)-pyrpapn, se oxidan a potenciales muy positivos (0,6 y 1,1 V vs. ECS, respectivamente), lo que
afecta negativamente la actividad. Por su parte, Cu(ll)-pyrpapn presenta una mejor actividad a pesar
de que su potencial de reduccién (-0,22 V vs ECS) se encuentra mas alejado del valor medio del
potencial de reduccion y oxidacion del superéxido (0,12 V vs ECS) que el de Cu(ll)-pyrprn (-0,044 V
vs ECS).

Se observo que, con un entorno de coordinaciéon Ny, los complejos de Cu muestran mayor
actividad que los analogos de Mn(ll), demostrando la importancia de reproducir el entorno de
coordinacién del metal en el sitio activo de la enzima para replicar su funcion de manera mas
eficiente. Ademas, Cu(ll)-pyrpapn presenta una actividad superior a muchos complejos reportados,
adjudicandose esto a su geometria tetragonal con una mayor distorsion tetraédrica, lo que hace que
reproduzca mejor el sitio de la enzima. Por lo tanto, la estructura resulté tener una mayor influencia
en la actividad SOD que el potencial de reduccion.

B 7 2+ B T 2+

—MN N=— N M
\ / _ N _
— N/ _ N

Complejos sintetizados. lzquierda: M(II)-pyrprn;_derecha: M(Il)-pyrpapn. M: MnT Cu
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La espectroscopia Raman intensificada por fenémenos de superficies (SERS) es un método
eficiente y versétil que provee informacion molecular altamente especifica y ha sido de gran utilidad
para la deteccion de sustancias trazas [1]. Recientemente, los sustratos SERS flexibles han surgido
como una alternativa atractiva frente a los sustratos rigidos ya que presentan la ventaja de poder
emplearse para la deteccion in-situ sobre diferentes superficies, como por ejemplo la de los
alimentos. En este contexto, se han desarrollado dos sustratos SERS flexibles basados en
nanoparticulas de plata (AgNPs) de diferentes formas (esféricas y nanoestrellas) [2,3] soportadas

- sobre gel agar y papel de filtro,

Deteccién de residuos de plaguicidas en respectivamente. Los sustratos
1400+ cascara de manzana desarrollados fueron posterior-
mente evaluados para la detec-

12001 THIRAM cion de dos fungicidas tiabenda-

zol (TBZ) y thiram (Th). Inicial-
mente se sintetizaron y caracteri-
zaron las AgNPs mediante es-
pectroscopia UV-Vis y
microscopias electrénicas
(STEM, TEM); y luego se
1600 1400 1200 1000 800 600 400 emplearon para la fabricacion de

Namero de ondas (cm”) los sustratos SERS flexibles. La
efectividad y uniformidad de las plataformas desarrolladas se evaluaron llevando a cabo curvas de
calibraciones y mapas SERS para ambas sustancias ensayadas. Por Ultimo, los sustratos SERS se
emplearon para extraer residuos de Th y TBZ de las cascaras de frutas y vegetales; para ello se
frotaron las superficies de las cascaras (manzana, morrén, berenjena, tomate, entre otras)
previamente contaminadas. Una vez realizada la extraccion de los fungicidas presentes en las
cascaras con los sustratos flexibles se procedi6 a colectar los espectros SERS tomando entre 5-10
spots para cada sustrato y concentracion. En este trabajo se determiné la capacidad de recuperacion
0 extraccion de los plaguicidas con los sustratos desarrollados. También se evalué la capacidad de
las plataformas para conservar los analitos en el tiempo. Los limites de deteccién alcanzados, como
por ejemplo, en cascara de manzana: Th 6 pg/cm® o 150 moléculas/spot y TBZ 50 ng/cm?,
demuestran que las plataformas SERS flexibles desarrolladas permiten extraer y detectar los
fungicidas estudiados, resultando ademas muy promisorias para la deteccion de otros contaminantes
en alimentos.
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La produccién y uso de plasticos durante las Gltimas décadas ha mostrado un crecimiento
exponencial debido a la versatilidad de estos materiales, alcanzando una produccion anual de 367
millones de toneladas en el 2020 [1]. Este crecimiento, no acompafiado de politicas adecuadas para
el tratamiento de los residuos, conduce a cambios sin precedentes en la biosfera. Se estima que
entre 4,8 y 12,7 millones de toneladas de residuos plasticos terminan cada afio en mares y océanos,
y su acumulacién podria alcanzar las 270 mil millones de toneladas [2]. Estos materiales, expuestos
en el medio ambiente a la radiacién solar, abrasion y tiempo, se degradan en fragmentos cada vez
mas pequefios llamados microplasticos (< 5 mm), e incluso nanoplasticos (<1 um) [3], aumentando
en cantidad y biodisponibilidad. Los desechos plasticos en el medio ambiente son clasificados sobre
la base de su composicién quimica, tamafio, forma y color, entre otras caracteristicas fisicoquimicas.
Con respecto a su composicion quimica, existe una gran variedad, siendo los termoplasticos los de
mayor produccion a nivel mundial (ej. polietieno de alta y baja densidad (HDPE y LDPE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS), tereftalato de polietileno (PET) y policloruro de vinilo (PVC)) [4].
Por otro lado, estos materiales presentan aditivos que son incorporados durante su fabricacion, y
contaminantes organicos que adsorben del medio ambiente, aumentando los riesgos toxicologicos
gue estos materiales pueden causar en los diferentes ecosistemas. En este sentido la identificacion y
caracterizaciéon de estos materiales mediante técnicas espectroscépicas [5] es fundamental para
confirmar su presencia y comprender las posibles consecuencias en los ecosistemas estudiados,
como asi ahondar en las posibles fuentes de contaminacion antropogénicas que afectan los
diferentes ecosistemas. En este trabajo presentamos las capacidades espectroscépicas adquiridas
para la determinacion de contaminantes poliméricos de origen plastico de tamafios que varian desde
unos pocos micrones hasta la escala del milimetro, aplicando principalmente las técnicas de
espectroscopia infrarroja por Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) y microespectroscopia Raman
(n-Raman). Las muestras analizadas fueron halladas en diferentes especies animales,
principalmente petreles, albatros y pingtinos. En algunos casos fue necesario realizar un
pretratamiento de las mismas (enjuague con soluciones de KOH al 10%) con el objetivo de eliminar
la presencia de contaminantes.
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Se reporta el estudio preliminar de caracterizacion fisicoquimica de un material sedimentario
rico en hierro (oolitas ferruginosas). Su presencia indica ambientes litorales someros de alta energia
vinculados a variaciones en el nivel del mar.

Es conocido que el hierro presenta una quimica caracteristica, de gran interés como indicador
paleo redox en los ambientes naturales, pudiendo encontrarse como: Fe°, Fe*? y Fe*. En este
contexto, los depdsitos ooliticos de hierro indican ambientes marinos, donde las variaciones en el
nivel del mar son el resultado de cambios climaticos. Es asi como en periodos de baja disponibilidad
de O, predomina el i6n ferroso, correspondiendo a un aumento del nivel del mar (periodos
transgresivos) y en momentos de alta oxigenacion, la especie catidnica presente es Fe*, indicando
una disminucion del nivel del mar, comdn en mares templados a frios.

Las muestras de estudio pertenecen al Neoproterozoico, y se corresponden a la Formacion
Colombo, Grupo Sierras Bayas, aflorando en la localidad de Sierras Bayas, Olavarria, Provincia de
Buenos Aires.

En esta primera etapa del trabajo, se seleccionaron ooides, que se identifican a simple vista
como granos caracterizados por su forma redondeada a subredondeada y granulometria psamitica (2
a 0,062 mm) con valor promedio de 1,19 mm. Bajo microscopio petrografico se observa la presencia
de laminas concéntricas sucesivas de especies oxidicas diversas, predominantemente de hierro, que
son acompafados por otras especies (particularmente minerales de arcilla como agentes
cementantes).

La breve referencia a la génesis del material realizada en parrafos anteriores, asi como los
aspectos texturales, estructurales y de composicion quimica requiere del andlisis inorganico
adecuado dado que las especies de hierro dependen de cambios de Eh, pH y procesos de
meteorizacion acaecidos en la cuenca de sedimentacion. Asi, el estudio realizado implica la
aplicacion de técnicas de analisis mineraldgico-estructural (DRX), espectroscdpico (FTIR), quimico y
por microscopia electronica (SEM-EDS), y es llevado a cabo en el marco de un proyecto de
pasantias en investigacion de la FCNyM que se realiza en CEQUINOR (CONICET-UNLP).

La idea es aplicar la quimica inorgénica al conocimiento de procesos geoldgicos analizando
también el posible empleo de los materiales en la remediacion del ambiente. En efecto, en base a los
resultados (particularmente contenido, formas y reactividad de los 6xidos de hierro) asi como la
estabilidad de los ooides en medio acuoso, se tiene previsto evaluar su potencialidad de uso como
material adsorbente en la remocién de As en aguas contaminadas, contribuyendo asi al desarrollo
de estrategias regionales de tratamiento a escala domiciliaria, destinadas a la atencion del problema
socio-sanitario existente en comunidades rurales vecinas que no pueden acceder al abastecimiento
de agua de red.
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Debido a su intensa absorcion en el visible y a la fotoestabilidad y
capacidad de donar energia de sus estados excitados, las
polipiridinas de rutenio pueden actuar como fotosensibilizadores en
celdas solares. En este trabajo, se sintetizaron la serie de complejos
[Ru"(tpy)(dch)L]™ (tpy = 2,2’,2"-terpiridina, dcb = 4,4’-dicarboxi-2,2’-
bipiridina y L = CI' (1), CN" (2) y CH3CN (3)). Los mismos fueron
utilizados para funcionalizar superficies de TiO2(110). EI modo de
enlace de los complejos con la superficie, su estructura molecular y
electrénica fueron determinados utilizando espectroscopias
fotoelectronicas y célculos basados en la teoria funcional de la
densidad (DFT).

Fig. 1. Estructura molecular

El andlisis de las sefiales de RMN de los complejos sintetizados | de los complejos estudiados.
permitid corroborar sus estructuras quimicas (fig. 1). En metanol
estos complejos presentan dos bandas de transferencia de carga MLCT que se desplazan al azul en
la serie acompanando la disminucion de la capacidad donora de ésta al ir de CI' a CH;CN.
Mediciones de espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de superficies de TiO2 (110)
funcionalizadas con estos complejos mostraron que los mismos se unen mediante un enlace
bidentado entre el grupo carboxilato y la superficie formando una monocapa. Ademas, se observa
mediante la espectroscopia fotoelectrénica de rayos UV (UPS) que los estados electrénicos de
mayor energia (Ru4d) se ubican dentro del band gap del material. Para el complejo (1) el HOMO se
ubica a 2,2 eV por debajo del nivel de fermi, mientras que para el complejo (2) se encuentra a 2,5 eV
y para el (3) se observa a 2,7 eV. En los tres casos la funcién trabajo del material disminuye en
aproximadamente 1 eV respecto a la superficie limpia. Los diagramas de densidad de estados
obtenidos mediante célculos de DFT concuerdan con los resultados experimentales y muestran el
posible sitio de adsorcion y la geometria molecular.
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Durante el metabolismo celular, el O, se puede convertir en el radical O,", una especie
intermediaria a partir de la cual se forman otras especies reactivas de oxigeno (EROs) como H,0, y
radicales OH’". Estos potentes oxidantes pueden atacar tejidos, membranas y sus entornos proteicos,
convirtiéndose en agentes letales para la estructura y el funcionamiento celular. In vivo, la proteccién
ocurre a través de una cascada de procesos de dismutacion mediados, principalmente, por dos
clases de metaloenzimas: superdxido dismutasas (SOD) y catalasas (CAT). En una variedad de
patologias, la produccion del EROs puede llegar a superar la capacidad de las defensas enddégenas
y los tejidos volverse vulnerables al dafio. El uso de estas enzimas como agentes terapéuticos esta
limitado por su tamafio, su carga (que imposibilita el ingreso a la célula), antigenicidad y su rapida
eliminacion del organismo. Por ello, la investigacion se centra en compuestos miméticos de las
enzimas, de bajo peso molecular, que actien como supresores de EROs para prevenir el dafio por
estrés oxidativo.™

Los complejos de la familia de [Mn(salen)]”, salen = 1,2-bis(salicilidenamino)etano, se
encuentran entre los antioxidantes cataliticos mas estudiados e, incluso, se han evaluado en
modelos animales. Al aumentar la longitud de la cadena alifatica entre los grupos imino en
[Mn(salpn)]*, salpn = 1,2-
bis(salicilidenamino)propano, se encontré que
o aumenta la flexibilidad del ligando y mejora la

), @s 0 actividad SOD. Con el fin de verificar si una mayor
@ o /@/@’ es longitud de cadena favorece aun mas la actividad
G‘*ﬁ\ Q’ L catalitica, en este trabajo se determiné la actividad
v*““%‘.\ © @ SOD del complejo [Mn(salbn)]” (salbn = 1,4-
@8/ 3 \?a/ i bis(salicilidenamino)butano), y su analogo de Cu(ll),
) \ empleando el ensayo indirecto de inhibicion de la
o ®: W@“ e fotorreduccién de nitro blue tetrazolium, en buffer
| fosfato de pH 7.8. Ambos complejos se
ﬁ ﬂog caracterizaron por espectroscopias IR, RMN de 'H

Figural

H12 e
i3 @

paramagnético y UV-Vis, y técnicas

electroquimicas. ElI complejo de Cu(ll) pudo
cristalizarse y su estructura determlnarse por DRX (Figura 1). Los resultados obtenidos muestran que
la actividad SOD de estos complejos no sélo depende del potencial redox de la cupla metalica, sino
también de la facilidad con la que el ligando se puede acomodar al cambio de geometria que
acompanfa el cambio de estado de oxidacién durante la catalisis.
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Se estudiaron las reacciones fotoquimicas entre tricloroetileno normal y deuterado (TCE y d-
TCE) y oxigeno molecular (O;) en condiciones de matrices de gases inertes (Ar o N,) a temperaturas
criogénicas (~15 K) y en fase gaseosa, en el marco de un proyecto dedicado a la investigacion de
mecanismos de reacciones de interés atmosférico de especies halogenadas. La evolucion
fotoquimica de mezclas en diferentes proporciones al irradiar con luz UV-Vis de amplio espectro (200
< A <800 nm) fue realizado mediante espectroscopia FTIR. La identificacion de los productos y de los
intermediarios de reaccion fue realizada mediante la comparacién con los espectros IR reportados de
estas especies, 0 mediante la comparacion con los espectros IR simulados computacionalmente para
el caso de especies desconocidas.

Para las reacciones en fase gaseosa se propusieron dos mecanismos, dependiendo de la
proporcion de O, en la mezcla. Para bajas proporciones, se forma cloruro de dicloroacetilo, que a su
vez evoluciona fotoquimicamente, es decir que se comporta como intermediario [1]. En un segundo

mecanismo se forman CO, HCI y fosgeno, que
evoluciona fotoquimicamente generando CO, que

1 C 404 e reacciona con exceso de O, para dar CO,. En
7431em_ o~ condiciones de matriz fue posible la deteccion de

una especie reactiva, el diclorocarbeno (CI.C:),

que posibilité la propuesta de otro fotocanal. En la

Cl,C: 715 em™ Figura puede observarse una region seleccionada

/ de los espectros FTIR a diferentes tiempos de

t=45min jrradiacion de la matriz formada por d-TCE:O,:Ar

en proporcion 1:20:200, en los que se sefiala la

2] aparicion de bandas a 743,1/740,4 y 715 cm™, que

fueron asignadas a v,s C-Cl y vy C-Cl del

o Ww min  pirradical diclorocarbeno, respectivamente, por
770 760 750 740 730 720 710 comparacion con datos reportados [2].

Numero de ondas (cm’l)

10~

Absorbancia
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El petroleo consta de una mezcla muy compleja de cuatro constituyentes principales: Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos (SARA). Operacionalmente, las resinas se definen como la fraccién
soluble en alcanos como pentano y heptano, pero insolubles en propano liquido, constituyen una
fraccion méas pesada que los aromaticos y saturados, pero mas ligera que las asfaltenos. La fraccién
de resinas esta compuesta de una mezcla compleja de hidrocarburos que contienen en su estructura
anillos arométicos fusionados sustituidos por cadenas alifaticas y grupos polares, con alto contenido
de heterodtomos, tales como S, N y O [1]. Se presume que las mismas son responsables de
mantener separados a los asfaltenos en una suspension coloidal, sin embargo, resultados mas
recientes proponen que los agregados de asfaltenos en solucién se forman sin necesidad de ser
estabilizados por resinas. El andlisis en conjunto de una variedad de técnicas espectroscopicas,
permite obtener una estructura hipotética promedio de las resinas presentes en crudos argentinos.

Resultados y Conclusiones

Tres muestras de petrdleos crudos argentinos provenientes del golfo San Jorge en Comodoro
Rivadavia (Chubut), del complejo Loma Negra en Rio Negro y de La Salina en La Pampa (C1, C2y
C3, respectivamente) fueron procesadas para obtener las cuatro fracciones que componen el
petréleo crudo: Saturados (S), Aromaticos (AR), Resinas tipo | y tipo Il (R-l y R-Il) y Asfaltenos (As),
utilizando modificaciones de las normas IP-143. Para ello, se realizé la precipitacion de asfaltenos
empleado como solvente en n-heptano (C7) para las tres muestras de crudo. Dichas resinas fueron
caracterizadas por analisis elemental, espectroscopia FTIR y Raman y RMN. Mediante la
comparacion de los valores H/C entre asfaltenos y resinas extraidas en n-heptano, se observa que
estas Ultimas presentan el grado de aromaticidad sumamente menor con respecto a los asfaltenos.
Las fracciones de resinas analizadas muestran también menores porcentajes de heteroatomos que
los asfaltenos. Entre los 900-700 cm™ de los espectros FTIR se observa una regiéon de bandas
caracteristica de los anillos arométicos fusionados atribuida a las deformaciones C—H arométicas
fuera del plano. De esta manera es posible inferir que su estructuras moleculares promedios estan
constituidas por un sistemas de anillos peri-condensados [2,3]. Los espectros 'H-RMN fueron
tomados y se asignaron los picos a los diferentes tipos de hidrégenos (Hq, Hg, Hy Y Har). La sefial de
Haro €N el espectro de resinas es mucho menor que la sefial en el espectro de asfaltenos, lo cual es
otro indicio de la menor aromaticidad de esta fraccion. Al igual que en los asfaltenos, la sefial de Hg
sigue siendo mas intensa que las sefiales de H, y H,, lo cual indica la presencia de cadenas alifaticas
con poca ramificaciéon y gran contenido de H secundarios.
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La espectroscopia Raman es una herramienta muy valiosa para el estudio de piezas del
patrimonio histérico y cultural, por su caracter no destructivo. Una de las desventajas de la técnica se
debe a que las sefiales Raman pueden ser débiles. Es por este motivo que la espectroscopia Raman
intensificada por fendmenos de superficie (SERS) ha sido en los ultimos afios ampliamente utilizada
en el estudio de obras artisticas y piezas arqueoldgicas [1,2]

El indigo es un colorante, empleado desde la antigiedad, por lo cual puede estar presente en
piezas arqueoldgicas y en obras de arte. Recientemente nuestro grupo de investigacion analizé la
bandera de Macha, que se encuentra en la Casa de la Libertad en Sucre, Bolivia, mediante
diferentes métodos espectroscopicos, en particular espectroscopia Raman resonante, encontrando
gue el color de la misma se debe a la presencia de este colorante, del cual se pudo determinar la
procedencia geografica [3].

En este trabajo se investigd la utilizacion de plataformas SERS flexibles, compuestas por
nanoparticulas de Ag inmovilizadas en un gel de agar [4], para la extraccion y posterior
determinacion del indigo por espectroscopia SERS. Para ello se sembraron 20 uL de soluciones de
indigo 1072, 102 y 10* M en DMSO. Las plataformas flexibles de aproximadamente 1 cm® se
midieron con un espectrofotbmetro Raman Horiba Jovin Yvon con microscopio confocal y detector
CCD, empleando alternativamente la linea de 514,5 nm de un laser de Ar y una potencia de 250 mW
y la linea de 647,1 nm de un laser de Kr con una potencia de 100 mW. La resolucién espacial de la
medida fue de ~ 1um?, y se midieron varios puntos sobre la plataforma. Fue posible la obtencién de
espectros SERS del indigo para las dos primeras soluciones. Para verificar que se tratara de
espectros SERS se realizaron medidas equivalentes sobre geles sin nanoparticulas de Ag. En este
caso no fue posible la obtenciéon de sefiales Raman, evidenciando el efecto SERS en ensayos con
los sustratos preparados. En un siguiente paso se realizard la extraccion de telas de diferentes
composiciones tefiidas con indigo, tendiente a la aplicacién de esta metodologia a piezas de interés
histérico, artistico y arqueoldgico.
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Con el objetivo de obtener nuevos ligandos derivados de las sulfonamidas, se llevé a cabo la sintesis
de una nueva base de Schiff. Este tipo de compuestos son productos formados en la condensacion
de una amina primaria (-NH,) y un grupo carbonilo (-C=0) proveniente de un aldehido o una cetona.
El interés en éstas radica, en que han demostrado ser ampliamente eficaces en varios campos de
aplicacién. Muchas bases de Schiff han mostrado tener una notable actividad antibacterial,
antifingica, contra el cancer y diurética, aplicaciones en las que se ha demostrado la importancia del
enlace imino (C=N) en la estructura [1]. Las bases de Schiff estan involucradas en diversos procesos
metabdlicos, como la formacién de tejidos, la bioquimica de la visibn y numerosas reacciones
enzimaticas [2]. EI compuesto E-((4-((5bromo-2-hidroxibenciliden)amino)fenil)sulfonil)(quinxalin-2-
illamida de sodio se obtuvo a partir de la condensacién en reflujo de Sulfaquinoxalina sédica y 5-
bromosalicilaldehido (5Br-Sal), en relacion estequiométrica 1:1 y usando 2-propanol como solvente
(Esquema 1).

La estructura molecular del compuesto

/C(/ . \©\//" (j@ ha sido propuesta, analizando sus
. T @S
" |

7> espectros de RMN (*H, *C) y también el
. ‘ OOOOOO espectro bidimensional *H-"*C HSQC.
/CE"" Teniendo en cuenta la informacién
« . ; obtenida mediante la espectroscopia
\ o :
’ \©\/\/Qj© : RMN fue posible proponer una estructura
S

L para el compuesto.
Esquema 1: Sintesis del compuesto donde R=BryR;=H

La estructura propuesta fue sometida a céalculos tedricos empleando la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT) con un nivel de teoria B3LYP 6-311G++(d,2p), para determinar la geometria y los
pardmetros geométricos de los compuestos. Ademas de la caracterizacion estructural, los datos
obtenidos también fueron utiles en la asignacién de las transiciones electronicas presentes en los
espectros UV-Vis y de los modos vibracionales en el espectro FTIR de los grupos funcionales mas
relevantes. Por otra parte se estudi6 el efecto citotoxico sobre células de adenocarcinoma de pulmon
humano (A549). No se encontr6 ninguna diferencia entre las bases de Schiff y el precursor
sulfaquinoxalina, asi como tampoco se observa un efecto deletéreo sobre las células cancerosas en
el rango de concentraciones estudiado (< 400 uM). A la maxima concentracion estudiada, la
viabilidad celular supera el 80% con respecto al control. Los resultados obtenidos del experimento del
MTT muestra que el compuesto no presenta un buen perfil citotdxico sobre la linea celular A549, por
lo que no tiene relevancia profundizar los estudios biolégicos de estos compuestos sobre dicha linea
celular. Estos ensayos demuestran que el complejo estudiado no presenta actividad antitumoral en
células A549.
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