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Introduccion

El vanadio es un elemento esencial para algunos organismos, y la informacién
respecto a su metabolismo y a las concentraciones fisiologicas es aun limitada®'. A la
luz del actual interés sobre las interacciones de vanadio con diferentes ligandos, y los
multiples estados de oxidacién en que puede presentarse el ion metélico, es necesario
una comprension detallada de las reacciones de reduccion de vanadio(V) con
diferentes compuestos presentes en organismos vivos, asi como también las
reacciones de complejacién que puedan tener lugar. La reduccion de V(V) es compleja
debido a las diferentes especies que podrian estar involucradas en etapas de equilibrio
previas a la redox?.

El analisis sistematico de oxidaciones de compuestos organicos con vanadio realizado
por nuestro grupo de investigacion abarca compuestos carboxilados e hidroxilados.
Hemos observado que los mecanismos de estas reacciones dependen de diversos
factores, como la naturaleza del agente reductor, las condiciones de reaccion, y los
productos aislados®.

Con el objeto de enriquecer el conocimiento de la quimica bioinorgénica del vanadio,
realizamos el estudio cinético de la reduccién de V(V) con sustratos (S) como los
acidos oxalico, acetilsalicilico y citrico, y la caracterizacion de los complejos de V(IV)
obtenidos como productos de la reaccion.

Metodologia

La investigacion de la oxidacion de estos compuestos por accion de V(V) ha
comprendido mediciones cinéticas, deteccion de intermediarios, identificacion y
caracterizacién de los productos de reaccién en estado sélido y en solucion.

Las reacciones fueron realizadas bajo condiciones de aislamiento, monitoreando la
formacion de V(IV) a 765 nm, con [V(V)] = 15 mM y relacién [S]:[V(V)] =2 10, en un
rango de [HCIO,4] = 0,01-1,50 M, manteniendo constantes fuerza i6nica (I = 1,5 M) y
temperatura (33°C).

La presencia de radicales libres en el transcurso de las reacciones fue evidenciada
mediante el test de polimerizacién de la acrilamida.

Se investig6 espectrofotométricamente la formacion de complejos intermediarios, en la
regiéon UV-Vis (390-420 nm), trabajando a 20°C.

Se sintetizaron complejos al estado sélido a partir de la reaccion entre NH,VO; (5
mmoles) y los sustratos (50 mmoles) a pH = 2, agitando a 60°C, hasta comprobar el
consumo total de V(V). Se precipitaron con etanol, se lavaron y recristalizaron,
obteniéndose polvos de color azulino, con rendimientos del orden de 10 al 70%, segun
el sustrato. El analisis elemental mostr6é una relacion V:S = 1:2 en todos los casos. Los
espectros electronicos de las disoluciones acuosas de los complejos de V(IV)
obtenidos a partir de las oxidaciones no coincidieron con los de los complejos
obtenidos a partir de las mezclas de VOSO,-S, en las mismas condiciones de acidez.
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Resultados y conclusiones

En el rango de [V(V)] y acidez empleados en este trabajo, VO,  es la especie
predominante del agente oxidante.

Los mecanismos de reaccion postulados para las oxidaciones de diversos ligandos por
accion de V(V) en medio &cido consisten en la formacibn de una especie
intermediaria®®. Los datos espectrales de las reacciones entre VO, y los sustratos
bajo estudio confirmaron la formacion de una especie coloreada, que puede
describirse en términos de la reaccion de formacién de complejos del tipo VO,'-S, que
luego se reducen rapidamente, dando lugar a los productos finales de reaccion. Las
velocidades de formacion y desaparicion de estos complejos intermediarios son muy
rapidas, por lo que, para evidenciarlos, se trabajé a temperaturas menores. La
evidencia de polimerizacion de acrilamida indicé que la reduccién de V(V) con los
compuestos bajo estudio tienen lugar a través de un mecanismo de radicales libres,
donde V(V) sufre reduccién por un electron. Los perfiles cinéticos fueron ajustados
sobre la base de la formacion del complejo intermediario, seguida por una etapa de
transferencia electrénica lenta, para producir VO* y radicales libres. Las leyes de
velocidad experimentales obedecen una dependencia de orden fraccionario con
respectoa S

Para el caso del acido oxalico, el ajuste de los datos experimentales permitié llegar a
la siguiente ecuacion general: Kqps = (a [Ho0x] + b [H,Ox]?/(1 + ¢ [H,Ox]) (H,Ox: &cido
oxalico). La evaluacion de las constantes a, b y ¢ se realiz6 empleando un ajuste no
lineal, obteniéndose una compleja dependencia con respecto a [H].

Para el caso del acido citrico, ke,s = d [HCIit][H'])/(1 + e [HCit][H"]) (HCit: &cido citrico),
en el rango de [H'] = 0,01-0,10 M. A mayor acidez, la dependencia con el sustrato es
mas compleja.

En el caso del 4cido acetilsalicilico, las reacciones son muy lentas.

Como productos finales de reaccion, se identificaron VO*(ac) y CO, (en el caso de
acido oxalico) y acetona (en el caso de &cido citrico). Para el acido acetilsalicilico, la
identificacion del producto final est4 en proceso.

Al completar el estudio cinético, se podran postular los mecanismos de reaccién de la
reduccion de V(V) por accion de compuestos simples. Esto nos permitira lograr una
mejor interpretacién de los procesos de transferencia electrénica intramolecular en
complejos cuyos ligandos tengan interés bioldgico.
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