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Generalidades del Cobre

Numero atomico _

Valencia 1,2

Estado de oxidacion +1, +2
Conf. Electrénica [Ar]3d104s1
Masa atomica (g/mol) 63,54

Abundancia % m

46.71
27.69 Si
8.07 Al
5.05 Fe
® - 3.65 Ca
- 2.75 Na
2.58 K
: s_, = 2.08 Mg
e .. 0.12~ Cu
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Generalidades del Cobre: 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
»~ Hidrogeno 6.6 Kg Cloro 0,115 Kg
fﬂ‘§ Nitrégeno 1.8 Kg Azufre 0,100 Kg

Calcio 1.7 Kg Sodio 0,070 Kg

Magnesio 0,042 Kg




Generalidades del Cu: Composicion elemental en un humano

Elementos traza y ultra traza

de 70 Kgs.

Fe
Zn
Si
Cu
F
Br
Sn
Mn
I
Al

59
2,39
1,49
0,11 ¢
0,8¢g
0,14 g
0,14 g
0,070 g
0.070 g
0.035¢g

Pb
Ba
Mo

B

As
Co
Cr

Ni
Se
Li/V

0,035 g
0,021 g
0,014 g
0,014 g
0,003 g
0.003 g
0.003 g
0.003 g
0.002 g
0.002 g



9 mg en cerebro - 6 mg en la sangre - 10 mg en Higado - 26 mg en musculos
3 mg en rifiones - 1,5 mg en corazon 46 mg en huesos



Generalidades del Cobre:
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Con ligandos biologicos:

Cu(ll) / Cu(l) = +200mV hasta +800mV




Geometrias posibles

Number of Structures
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Fig. | Coordinalion gecometries ol the morganic copper com-
pounds examined by W.P. Schaefer: Cu(ll), grav: Cu(l), biack




Geometrias posibles
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Cu(l) : Lineal y di-coordinada

Cu(ll): tetraedro distorsionada, octahedrica (Jahn—Teller)
Cu(lll): plano cuadrado
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Hemocianinas: Composicion del transportador de oxigeno

Hemocianina Crustaceo
~ Functiona! unit

Hemocianina moluscos

PM: 7 a 8 x106



Hemocianinas: Composicion del transportador de oxigeno
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Hemocinaninas: P, (torr)

Sepia officinalis: 12

r

Loligo vulgaris: 14 €5 %
Loligo paelei: 42
Octopus vulgaris: 3
Busycon canaliculatum:12
Limulus polyphemus: 11

Homarus americanus: 22 S e



Hemocianinas: Composicion del transportador de oxigeno

Lp-HC B

Limulus polyphemus : hemocyanin (A) : Cl-y Ca*2 reduce la afinidad por O2 pero H* aumenta
afinidad

batatas catechol oxidase (B)

Octopus dofleini : hemocyanin (C)

Streptomyces castaneoglobisporus: tyrosinase (D).



Superoxido dismutasa. Catalisis de formacion de peroxido

Antioxidante Natural: retrasa el envejecimiento celular

Globulos rojos de la sangre, citoplasma celular (SOD1), (SOD2) y liquido
extracelular (SOD3)

20, + 2H* memsp H,0, + O,

Cu?*+ O, mmms) Cu*+0,
Cu* + O, + 2H* m===) Cu?* + H,0,
Reaccion neta: 20O, +2H* === H,0,+ 0,

2.4 x10° M1 s



Superoxido dismutasa. Catalisis de formacion de peroxido

L

O, + Cu()ZnSOD + 2H* W) Cu(I)ZnSOD + H,0,

Sin Zn: misma actividad
Mayor estabilidad?... Cu,Zn-SOD: Muy estable al calor (75°)




Catalisis de formacion de peroxido
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Catalisis de formacion de peroxido

2168 Biochemistry, Vol 38, No. 7, 1999 Hart ct al.

Table 1: States of Rucaryotic CuZnSOD Ohserved by X-ray Crystallography

species ligands Cu bridge Cu geometry PDB code AU ref
bovine 4 His. | H:0 intact square planar 250D 2 dimers &
bovine Cu(Il}Co 411is, 1 1LO intact square planar 1COB 1 dimer 53
bovine Cu(l}Co 4 His. 1 H:0 intact square planar 28X(C | dimer 29
boving Nj bound 4115, T N; intact square pyramidal 1SX7Z. 1 dimer 49, 56
bovine thiocyanate 4 Hig, 1 SCN intact square planar ISXS 1 dimer 56
bovine CH6A 411is, 111:0 intact square planar 350D 2 dimers 3
Xenapus 4 His, 1 H.0O intact square planar 1X80 1 dimer 48
KXenopiis CN -bound 4 His. 1 CN intact square planar 1XSO | dimer 21
spinach 4 His. | H:0 intact square planar ISRD 2 dimers i3
human 4113 intact square planar 1SPD 1 dimer o4
human 411is intact square planar ISOS 5 dimers 20
human FALS mutant 4 1is. | subunit intact square planar LAZY 1 dimer 30
(i37R 3 His, 1 subunic broken triganal planar
yeasl 4 His. | H:0 intact square planar 1SDY 2 dimers iy
veast Cufl} 3 His broken trigonal planar LICW I monamer 26
vedsl, 13 am of oxygen 3 His brokcn trigonal planar 1b4l | monomer this study
veast N: bound 41lis, 1 N, intact square pyramidal lyaz 1 monomer this study
vedst H48C 3His. 1 Cl,1H0 ntact square pyramidal 1bdi | monomer this study

Hart, P. J.; Balbirnie, M. M.; Ogihara, N. L.; Versissian, A. M.; Weiss, M. S.; Valentine, J. S.; Eisenberg, D. Biochemistry, 1999, 38, 2167—2178.



Tirosinasa: catalisis de catecolasa y cresolasa




catalisis de catecolasa y cresolasa

Catecol Benzoquinona
OH O
OH O
2 THEE— ) || + 21,0
L

OH OH

O'"H
() + w0, v am,— () +a 4o
CH, CH,



Formacién de melanina

Tirosina L-Dopa

f Tirosinasa
) P

Melanina



Tirosinasa: mecanismo catalitico de
a dopaquinona
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Tirosinasa:

Formacion de melanina

Eumelan



Lacasa: catalisis de oxidacion de fenoles




Lacasa: aplicaciones sinteticas
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Ascorbato oxidasa: catalisis de oxidacion de acido ascorbico

HQ‘ H o, 2H,0 HO ’
~3 P u 3 20
HO OH o 0

8Cu

2 subunidades:
65.000

Cu(ll) reducido
por el sustrato




Ascorbato oxidasa:

om 7% His#ib
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Otras Oxidasas:

(a) azurina (tipo 1),

(b) superoxido dismutase (type 2),

(c) galactose oxidase (type 2),

(d) X = OH or OH,: catechol oxidasa y
tirosinasa (type 3),

(e) ascorbato oxidasa (tipo 4 o
multicobre oxidasa)
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Urato oxidasa: cataliza la oxidacion del acido urico a 5-hydroxyisourate
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“NH, + 0, + HO ——= R~ "H + NH, + H,0,
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Primary amine Aldehyde



4 > *Baij molecular
Proteinas azules g CdoMsoggotecula
. No se oxidan facilmente

P.M. 16800 Da, 1xCu(tipo 1) + 2xN( his)

+1xS(cis) + 1xN(amida)
. w - ‘
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En cloroplast ide.plantas y en.algas.
P.M. 21000 Da, 2xCu(tipo 1)
transportador ie&ectrone
fotosintesis.

2xN(His) + 1xS(Cis) + 1XS(Met): trlgonal
plana o tetraédrica deformada . .

'
y N

Aislada de bacterias (Pseudomonas
fluorescens, y otras), P.M. 14.600-17.000 Da,
1XCu (tipo 1), componente del sistema de
transporte de electrones que actua é&as
bacterias entre la citocromo oxidasa y el
citocromo C.




Proteinas azules

Potencial: +183 mV hasta +680 mV.

Table 1 Reduction potentials (mV ws. NHE] of blue copper proteins and their clectron donors and acceptors

Protein Potential Nanar Potenrial
(pH}

I T.5) oyt
ooxfdany Tusticvanin® 58801 [1-3) sulfateiron(ID) (pH 2.0)
sin won[11) complexes
Hhay verniciera luccase 3k phenels

Folyporus v or laccase ' phenocls
I" ascnrhate

Wida ranga of potentials
AE° Tor Ase+H 4 2e—HAsS

Acceptor

P70
eyl a (O,
type 3 Cu (O,)
Lype 2 Cu (O5)
2 2 Cu (O)
e 3 i ()s)

Estelacianina Plastocianina Azurina

Potenria
IpH 7}

150
(8200
(8207
433 (520}
782 (820)

11 (370



Proteinas azules 'Azurina
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Fin clase
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