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¢; La vida es organica?
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Corteza Terrestre Cuerpo humano

C,0,H,N y P representan mas del 98% del cuerpo humano
(Carbohidratos, proteina, hormonas, vitaminas...)



La vida tambien es inorganica

Abundance, atoms of element per million atoms of Si
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La vida tambien es inorganica

Metal en el mar vs. plasma humano (10-8) M)

Elemento Plasma/mar
Fe 0,005 2230 400.000

Zn 8 1720 215

Cu 1 1650 1650

Mo 10 1000 1650

Co 0,7 0,0025 0,0035

Cr 0,4 5,5 13,75

V 4 17,7 4.4

Mn 0,7 10,9 15,6

Ni 0,5 4,4 8,8




La vida tambien es inorganica

lon Metalico

Mobilidad

Funcion

Na* ,K* Débil Alta Transporte de carga

Mg+*2, Ca*2 Moderado Semi-movil Activadores,
Estucturales

Zn+2 Medrado/fuerte Intermedio Acidos de Lewis,
cataliticos

Co, Cu, Fe, Mn, Mo  Fuerte Bajo Catalisis, Redox




Tabla Bioinorganica de los Elementos

Elementos mayoritarios

Elementos trazas

Para algunas especies
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La vida tambien es inorganica

ENFERMEDAD METAL(

Osteoporosis Ca

Anemia Fe, Co, Cu, Mo
Enfermedades al pulmdn Si, Ni, Cr

Psiquiatrica Mn

Paro cardiacos Co

Convulsiones Mg

Enfermedad de Wilson Cu

Sindrome de Menkes Cu

Inhibicion del crecimiento Si, V, Ni, Zn, As, Mo, Mn




Concentracion y Efecto Fisiolégico

Deficiencia

Supervivencia Letalidad




QUIMICA BIOINORGANICA: ; Qué estudia?

El ambiente de coordinacion en metaloproteinas, acidos
nucléicos, carbohidratos.

El mecanismo de las reacciones que se llevan en el centro
metalico de una enzima.

Las estructuras de los sitios activos de las metaloproteinas.

Ribonuclectide Metal site
reductase R2 symmetry



¢, Qué estudia?
Los analogos sintéticos de sitios activos en metaloproteinas
(diseno, sintesis, estructura, espectroscopia, reacciones cataliticas).

Farmacos que contienen metales para prevenir o curar
enfermedades

Remocion y transporte de iones metalicos y compuestos metalicos
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¢, Qué estudia?

Definicion del sitio activo de una metaloproteina:
estructura geomeétrica y electronica; y su contribucion a la
catalisis.

Estudio de la seccion protéica.

Elucidacion de mecanismos de reaccion.
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Técnicas utilizadas

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)
Dicroismo Circular

Espectroscopia de Rayos X

Espectroscopia electronica: UV-vis
Espectroscopia vibracional: FT-IR, Raman
Espectroscopia de Mossbauer
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Resonancia Magnética Nuclear (RMN)




Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Protein
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The first protein structure determined
by NMR.

b: Superposition of the core region of
residues in the NMR structure of BUSI
1A (green) with the corresponding
polypeptide segment in the X-ray crystal
structure of the homologous porcine
pancreatic secretory trypsin inhibitor
(PSTI) (blue).

Williamson, M.P., Havel, T.F. & Wuthrich, K. J. Mol. Biol. 182, 295-315 (1985).



Difraccion de Rayos X




Funciones de los Metales

*Transporte: Electrones, dioxigeno, metales.
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Funciones de los Metales

Catalisis: (Mn, Co, Fe, Zn, Cu, Mo, V)

Enlazantes a DNA, como los dedos de zinc.




Funciones de los Metales

Estructurales (Ca; Zn; dedos de Zn)
Farmacos (Au, Pt, Bi, Li, Ag)
Diagnostico (senal del metal: Tc, Gd)
Reactivos analiticos (sensores; Os, Pt)

Transportadores de ligantes, tales como dioxigeno
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Otras funciones de los iones metalicos: Farmacos

Ejemplos:

-Compuestos tiolados de Au que se emplean para tratamiento de
artritis

-Sales de Bi en el tratamiento de ulceras
- Compuestos aminicos de Pt como farmacos antitumorales
- Técnicas radiofarmaceuticas de imageneologia con

compuestos de coordinacion de Tc



Algunas otras aplicaciones de compuestos inorganicos
en el cuidado de la salud

*Perborato de sodio como antiséptico

* SnF, en la pasta dental

‘BaS0O, como agente de contraste para rayos-X

 Yodo como desinfectante

Al y carboxilatos de Zr como antitranspirantes

» Acetato de Sr en pasta dental



Algunas otras aplicaciones de compuestos inorganicos
en el cuidado de la salud

*Sales de Gd como agentes para imagenes en Resonancia
Magnetica Nuclear

» Sales de Si para compensar el Alzheimer

« Sales de Zn como agentes fungicidas y antimicrobianos

(shampoo)




¢ Qué tienen de especial los metales?

« Carga del metal

e Tamano del ion metalico
» Geometria del metal (preferencias)

 Preferencias por los ligantes
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¢ Qué tienen de especial los metales?

Propiedades redox
Foto-reactividad y transferencia de carga

Cambios de coordinacion (catalisis)
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Interacciones metal/proteina: Interaccion con ligados

o - M ’,‘ \\~' - )
e e
—~— = \\ - )
,,’ —— \\‘ ’,r"'—"\
~ - \‘\ o

+Sustrato




Ligandos “biologicos” para iones metalicos

= H,0O o sus formas deprotonadas, OH- 0 O%

= Aniones S o SH-
= Grupos fosfato

« Cadenas laterales de proteinas (-OH, -COO-, N-
imidazolico, -SH, etc.)

» Ligandos generados por los propios sistemas biologicos
(porfinas, corrina, etc).
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Reactividad Quimica



Pb(CH,COO), + 2KI W) Pbl, + 2 K(CH,COO)



2Na+H,0 W) 2NaOH + H,

¢, COMO PODEMOS SABER LA DIRECCION EN QUE OCURREN LAS
SIGUIENTES REACCIONES?



Acidos y bases duros y blandos

La serie de Irving-Williams (1953) mostré que para un ligante dado la
estabilidad de los complejos de iones metalicos M*2 aumenta de acuerdo a:

Ba?* <Sr2* <Ca?* <Mag?* <Mn?* <Fe?* < Co?* < Ni?* < Cu?* < Zn?*
g

También se sabe que determinados ligantes forman los complejos mas
estables con iones metalicos tales como AlI¥*, Ti4* y Co3*, mientras que
otros lo hacian con Ag*, Hg?* y Pt2*.
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Acidos y bases: duros y blandos

/ Irving Williams Series Hydration Enthalpies, M** \
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Los cationes metalicos Tipo A (duros) incluyen:

Cationes alcalinos: Lit hasta Cs*
Cationes alcalinotérreos: Be?* hasta Ba2*

Cationes metalicos de transicion mas ligeros en altos estados de oxidacion:
Ti4*, Cr3*, Fe3*, Co3+ | H*

Los cationes metalicos Tipo B (blandos) incluyen:
Cationes de los metales de transicion mas pesados en bajos estados de
oxidacion: Cu*, Ag*, Cd?*, Hg*, Ni%*, Pd?*, Pt2*,



Acidos y bases: duros y blandos
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Acidos y bases: duros y blandos

Duro | m————.—  Blando
lones Na* Mgz+ Ca?* Mn2* Cd2*
K* FeS+ Fe2+ H92+

Cu?*
Zn2*

Prefiere (o) N s

ligandos

Duro e e —— Blando
Enlace
I6nico | Te—————————— - | COovalente
Movilidad | [Mobil | m——————— Fijo




Acidos y bases: duros y blandos (de Pearson)

Acidos duros

‘Acidos intermedios

H*, Li*, Na*, K*, Be?*, Mg?*, Ca2*, Sr?*

Mn2*, Cr3*, Co3*, Fe3*

As3* ARt VO2+ Gd3*, Ga3d*, In3*

Fe2* Co?*, Ni?*, Cu?*, Zn?*, Sn?*

‘Acidos blandos
‘Bases duras

‘ Bases intermedias

Cd2*, Hg?*, Pb?*, Pt2*, Hg,2*

Cu*, Ag*, Au*,TI*

H,0, ROH, NH,, RNH,, R,0, ROH

OH-, F-, Cl, CO,%, NO,, CIO,, PO,%, SO,

Br, NO,, C.H.N,

‘Bases blandas

I, SCN-, CN-, 5,0,

R,S, RSH, RS-, R,P




Fin de la clase...



Composicion elemental en un humano de 70 Kgs

Masa de elementos e iones minerales

Oxigeno 44 Kg Fosforo 0,68 Kg

Carbono 12.6 Kg Potasio 0,250 Kg
Hidrégeno 6.6 Kg Cloro 0,115 Kg
Nitrogeno 1.8 Kg Azufre 0,100 Kg
Calcio 1.7 Kg Sodio 0,070 Kg

Magnesio 0,042 Kg




Composicion elemental en un humano de 70 Kgs.

Elementos traza y ultra traza

Fe 54 Pb 0,035 g
Si 39 Ba 0,021 g
Zn 2,39
Rb 0,36 g Mo 0,014 g
Cu 0,28 g B 0,014 g
Sr 0,28 g As 0,003 g
Br 0,14 g Co 0.003 g
Sn 0,14 g Cr 0.003 g
Mn 0,070 g Ni 0.003 g
L 0.070 Se 0.002 g

Al 0.035g Li/V 0.002 g



