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Abreujaments

aa Aminoàcids

Cys Cisteïna

CZE Electroforesi capilAlar de zona

DC Dicroisme Circular

DTNB Àcid 5,5'-ditiobis(2-nitrobenzoic)

ED Espectre de diferència dels espectres d'absorció UV-

Visible

eq Equivalent molar

ESI-MS Espectrometria de masses amb ionització per

electrosprai

GSH Glutatió

His Histidina

HPLC Cromatografia líquida d'alta resolució

ICP-AES Espectroscòpia d'emissió atòmica de plasma acoblat

per inducció

ICP-MS Espectrometria de masses de plasma acoblat

per inducció

l Longitud d'ona

MT MetalAlotioneïna

PC Fitoquelatina

SCys Sofre cisteínic

TCLM Transferència de càrrega del lligand cap al

metall

TNB2- Dianió 5-tio-2-nitrobenzoat

Tris Tris(hidroximetil)aminometà

UV Espectre d'absorció UV-Visible 
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1. Introducció i objectius

Actualment, un dels problemes mediambientals més greus és el de la

contaminació per metalls pesants. Metalls com Cd, Hg i Pb són tòxics pels

éssers vius a qualsevol concentració, mentre que d’altres, fins i tot els

essencials, ho són a concentracions elevades.

Els efectes tòxics del mercuri 1 són coneguts des de fa molt de temps i el

HgCl2, per exemple, ja havia estat emprat com a verí a l'edat mitjana. Els

vapors de mercuri metàlAlic són tòxics ja que es difonen fàcilment a través

dels pulmons cap a la sang i des de la sang fins al cervell causant en

aquest seriosos danys neurològics. Tot i així, els compostos

organomercurials, dels quals l'ió metilmercuri, MeHg+, és probablement

el més abundant, són encara més tòxics que el mercuri metàlAlic o que els

compostos inorgànics de Hg(II).2 Els organomercurials són absorbits més

ràpidament que les sals de Hg(II) per l'intestí a causa del seu caràcter

ambivalent lipofílic/hidrofílic; per aquest motiu poden travessar fàcilment

les membranes celAlulars.3 Es concentren a la sang i arriben al cervell i al

sistema nerviós central on causen efectes immediats i permanents

irreparables. També és conegut que els compostos organomercurials

s'enllacen fortament als grups -SH de les proteïnes.4,5 D'altra banda, el

plom, tot i ser un dels metalls tòxics que més freqüentment causa focus

de contaminació a la natura, sobretot atmosfèrica, és un metall menys

tòxic que el mercuri. El motiu principal d'aquesta menor toxicitat del plom
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respecte al mercuri és atribuïble a què la seva absorció pels teixits és molt

inferior a causa de la fàcil formació de compostos insolubles, tals com

fosfats i carbonats. El Pb(II) actua com a inhibidor d'enzims, encara que

menys fortament que el Hg(II), principalment dels que contenen grups -

SH, interacciona amb proteïnes que contenen residus de Cys, impedeix

la formació d'hemoglobina i també està relacionat amb danys al sistema

nerviós central.4,6,7

Afortunadament, els organismes vius han desenvolupat mecanismes que

els permeten sobreviure en medis contaminats amb metalls pesants

limitant les concentracions intracelAlulars d'aquests ions metàlAlics. Els

procariotes resisteixen la presència de metalls mitjançant quatre

mecanismes bàsics: modulació del seu transport, eflux actiu, reaccions

redox i segrest per formació de compostos innocus.8 Els organismes

eucariotes poden utilitzar també aquests mecanismes però la seva

resistència als ions metàlAlics tòxics s'atribueix generalment al seu segrest

mitjançant la formació de complexos i/o a través de la seva captació en

orgànuls intracelAlulars. D'acord amb aquests mecanismes, avui en dia és

àmpliament acceptat que la formació de complexos d'ions metàlAlics tòxics

en eucariotes té lloc mitjançant tres biomolècules principals que es

caracteritzen pel seu elevat contingut en residus de Cys: glutatió (GSH),

fitoquelatines (PC) i metalAlotioneïnes (MT).9,10,11,12,13  Alguns estudis sobre

la transferència d'ions metàlAlics pesants entre aquestes proteïnes
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evidencien que els ions metàlAlics potencialment tòxics són coordinats

primerament pel glutatió i transferits posteriorment a les PC i/o a les MT.14

També s'ha determinat que, en tot tipus d'organismes, la presència de

metalls tòxics en les cèlAlules indueix la síntesi de diverses proteïnes, les

esmentades anteriorment i d'altres de més específiques de cada

organisme, que actuen com a agents de detoxificació.

Donat que les MT poden desenvolupar un paper important en el segrest

d'ions metàlAlics tòxics, els quals, tant in vivo  com in vitro , n'indueixen la

seva síntesi en diferents òrgans, en els darrers anys ha augmentat

considerablement l'interès per aquestes metalAloproteïnes de composició

i trets estructurals molt característics.

Des del descobriment d'aquesta família de metalAloproteïnes el 1957,15 el

progrés realitzat en el seu coneixement ha estat notable i en la darrera

dècada els avanços en les tècniques d'Enginyeria Genètica han permès

la seva bioproducció mitjançant microorganismes modificats

genèticament. Aquesta metodologia ha permès superar els problemes de

baix rendiment i puresa qüestionable que suposa l'aïllament d'aquestes

proteïnes a partir d’organismes vius o la seva síntesi química alhora que

ha facilitat l'obtenció, i, per tant, l'estudi, dels seus dos fragments

constitutius i de les seves formes mutades. Estudis preliminars del grup

de recerca en el que s'emmarca aquesta Tesi Doctoral han permès

comprovar que les MT obtingudes per la tècnica de l'ADN recombinant

conserven la funcionalitat de les MT procedents d’organismes vius.16
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Si bé, tal com s'ha esmentat, s'ha avançat molt en el coneixement de les

MT, actualment, 44 anys després del seu descobriment, encara no es

coneixen del cert les seves funcions fisiològiques. El grup de recerca

encapçalat per les Dres. Pilar Gonzàlez Duarte i Sílvia Atrian està dirigint

els seus esforços cap a l'estudi de la funcionalitat d'aquestes

metalAloproteïnes en base a la capacitat de MT de diferents organismes

vius per enllaçar-se a diversos ions metàlAlics. El treball que es presenta

a continuació pretén aprofundir en el coneixement del comportament de

la MT recombinant de mamífer enfront d'ions metàlAlics tòxics, Hg(II),

MeHg+ i Pb(II), amb la finalitat d'establir les bases que determinen la

possible activitat detoxificadora de les MT en organismes vius.
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1.1. Tiolats metàlAlics

1.1.1. Tiolats de Hg(II)

La tendència del Hg(II) a coordinar-se als grups tiolat és coneguda des de

fa temps. Aquesta elevada afinitat fa que el Hg(II) s’enllaci fàcilment a

centres actius de metalAloproteïnes que contenen residus de cisteïna (MT

i proteïnes reguladores de mercuri).17,18,19,20 Així, per a proposar i entendre

millor la geometria de coordinació que adopta aquest centre metàlAlic en

determinats sistemes biològics és molt útil partir de l’estudi de complexos

model Hg(II)-tiolat.

Però la química de coordinació dels tiolats de Hg(II) és complexa. En

primer lloc, cal destacar que la geometria de coordinació dels complexos

homolèptics de Hg(II) amb lligands tiolat pot ser digonal, trigonal o

tetraèdrica, a diferència de la geometria “preferida” pels altres metalls del

grup 12, Zn(II) i Cd(II), generalment tetraèdrica, si bé a la bibliografia no

s'ha trobat una sistemàtica que permeti establir quins factors fan que el

Hg(II) adopti una o altra geometria. És difícil fer una predicció de la

geometria de coordinació del Hg(II) en els complexos Hg(II)-tiolat. Les

més habituals són digonal, tetraèdrica i, en menor proporció, trigonal.21 En

sistemes biològics, tot i que es proposen les tres geometries, les més

comunes són la digonal i la trigonal. Com a segona causa de complexitat

cal assenyalar la presència d'interaccions secundàries HgAAAL.22 Estudis
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estructurals en estat sòlid han permès observar que alguns lligands

addicionals es troben a distàncies més llargues que les que s'esperen per

a enllaços covalents amb l'ió Hg(II), però més curtes que la suma dels

seus radis de Van der Waals. Freqüentment, aquestes interaccions a

llarga distància no compleixen requeriments geomètrics simples i, en

conseqüència, es descriuen com a enllaços secundaris. En darrer lloc, és

necessari tenir en compte l'absència de correlació entre la fórmula

empírica i la geometria de coordinació del metall en molts complexos

Hg(II)-tiolat. Així, diversos estudis han posat de manifest que diferents

compostos amb la mateixa relació estequiomètrica Hg(II)-tiolat presenten

diferents geometries de coordinació i no s'ha pogut establir una causa

comuna que decanti cap a una o altra geometria pel Hg(II).21,23,24,25,26,27,28,29

Tot i la dificultat generada per aquest gran nombre de variables no

sistematitzables, la correlació entre les carac terístiques

espectroscòpiques i els nombres de coordinació del Hg(II) de complexos

model ben caracteritzats estructuralment pot ajudar a esbrinar els entorns

de coordinació d'aquest ió metàlAlic en els centres actius de proteïnes.

Per aquest motiu cal remarcar que molt sovint el Hg(II) ha estat considerat

erròniament un ió "espectroscòpicament silenciós" a causa de la seva

configuració d10.20 El Hg(II) és espectroscòpicament diferent de la resta

d'elements del grup 12 a causa de que efectes relativistes tendeixen a
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disminuir l'energia dels seus orbitals 6s, i en menor extensió la dels

orbitals 6p. Com a resultat, s'obté un acoblament nuclear més efectiu que,

de fet, incrementa les energies dels orbitals 5d i 4f. Així, el descens

energètic dels orbitals 6s, juntament amb l'increment d'energia dels

orbitals 5d, explica que els valors energètics de les transicions 5d10-5d96s1

del Hg(II) siguin baixos comparats amb els de Zn(II) i Cd(II).30 Així doncs,

les dades espectroscòpiques dels complexos de Hg(II) poden ser

emprades per a caracteritzar els diferents entorns de coordinació del

Hg(II).

Les tècniques espectroscòpiques més emprades habitualment per a

l'estudi de tiolats de Hg(II) i de les que es disposa de més informació són

les espectroscòpies vibracional (IR i Raman), electrònica (d'absorció UV-

Visible) i de RMN (sobretot RMN de 199Hg). Cal tenir en compte que

alguns paràmetres espectroscòpics, com són l'energia de les

transferències de càrrega del lligand cap al metall S÷Hg(II) i el

desplaçament químic de 199Hg, varien sistemàticament en funció del

nombre de coordinació del centre metàlAlic.

Pel que fa a l'espectroscòpia vibracional cal considerar que la Teoria de

Grups permet predir, per a una simetria local determinada al voltant del

Hg(II), el nombre de modes de vibració normals actius a l'IR o al Raman.31

A més, hi ha una certa relació entre el nombre de coordinació i l'energia

dels modes vibracionals. Així, a partir dels espectres IR i Raman de

complexos de fórmula Hg(SR)n s'hauria de poder deduir el nombre i la

geometria de coordinació al voltant del Hg(II). A la pràctica, hi ha dos

factors que compliquen l'anàlisi dels espectres vibracionals. Primerament,
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de vegades és força difícil fer l'assignació de les bandes de baixa energia

a vibracions Hg-S específiques a causa de les vibracions dels propis

lligands en la mateixa regió espectral. Afortunadament, hi ha força dades

bibliogràfiques referents a la vibració de l'enllaç Hg-Cl 32 que permeten fer

les assignacions dels modes Hg-S gràcies a què els modes vibracionals

de complexos HgCln i Hg(SR)n isoestructurals són també isoenergètics,

ja que els pesos atòmics del Cl i del S són molt propers. Així, en alguns

casos, els modes vibracionals Hg-S han estat determinats en base a

models Hg-Cl prèviament assignats.33 Alternativament, també es poden

preparar compostos anàlegs de Cd(II) o Zn(II) per tal d'assignar les

bandes pròpies del lligand i esbrinar la influència dels metalls, ja que les

vibracions de tensió M-S, on M=Zn, Cd o Hg, apareixen en regions

d'energia diferents (Zn>Cd>Hg). A més, a l'hora d'extreure informació dels

espectres vibracionals, també cal tenir en compte que no hi ha una

correlació senzilla entre l'estequiometria Hg(II)-tiolat i el nombre de

coordinació del Hg(II).

Els tiolats de Hg(II) més estudiats són els d'estequiometria Hg(SR)2. Les

dades vibracionals d'aquests compostos són consistents amb una

coordinació lineal en la majoria dels complexos. Quan existeixen

interaccions secundàries importants o quan la geometria de coordinació

és tetraèdrica, sovint no es pot establir una correcta assignació dels

modes vibracionals Hg-S, tot i que les dades d'IR i Raman reflecteixen

desviacions de la coordinació digonal senzilla. A causa de què en la

química dels tiolats de Hg(II) és molt freqüent que aquests lligands actuïn

com a pont entre dos centres i també que hi hagi interaccions secundàries
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metall-lligand, els estudis en fase gasosa serien especialment útils per tal

d'obtenir informació sobre espècies aïllades, la qual cosa permetria

establir definitivament els perfils vibracionals dels complexos de Hg(II)

amb coordinació digonal. L'estudi comparatiu de les dades

d'espectroscòpia vibracional de compostos Hg(SR)2 en fase vapor i en

dissolució donaria informació de l'efecte de les interaccions secundàries

que donarien lloc a coordinacions tetraèdriques i trigonals.

La Taula 1.1. dóna una relació de les dades d'IR i Raman per a

compostos d'estequiometria Hg(SR)2, [Hg(SR)3]
- i [Hg(SR)4]

2- en estat sòlid

i en solució. Aquestes dades ilAlustren una clara delineació entre una

estereoquímica digonal i trigonal o tetraèdrica al voltant del Hg(II). Els

complexos lineals només presenten vibracions de tensió a longituds d'ona

superiors a 260 cm-1. En canvi, les bandes que es troben en els espectres

vibracionals de complexos tri- i tetracoordinats apareixen dins del mateix

rang energètic i són, per tant, indistingibles. Es coneixen molts compostos

heterolèptics de Hg(II) on els centres metàlAlics adopten generalment una

geometria pseudotetraèdrica.34 Ara bé, en base a les energies

vibracionals, sovint és difícil distingir entre espècies d'estequiometria

[Hg(SR)4]
2- i d'altres de fórmula Hg(SR)3L o Hg(SR)2L2 on L és un lligand

diferent del tiol.
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Espectroscòpia vibracional de complexos Hg(SR)n

Compost

Sòlid Solució

Coordinació
Hg(II)

IR
(cm-1)

Rama
n

(cm-1)

Diss olv
ent IR Ram

an

Hg(SMe)2 
35,36,37 lineal 337 297 Piridin

a
33
5

338 295,2
98

Hg(SEt)2 
35,37 lineal 268 246 Piridin

a
33
0 304

405 394

268 245 CCl4
33
0

Hg(S-n-Pr)2 
37 --- 256 Piridin

a
35
9 329

Hg(S-n-Bu)2 
37 tetraèdrica 252 218 Piridin

a
36
1 325

Hg(S-t-Bu)2 
35,37 tetraèdrica 337 185 Piridin

a
24
6 223

172 188 CCl4
27
4

Hg(BALH) 33 --- ~348 ~298

Hg(SPh)2 
38,39 365 344

[Hg(4-MP)2](ClO4)2 
27 lineal 395 372

[Hg(2-MEP)2](ClO4)2 
27 --- 350 302

Hg(SCH2C(O)NH(CH3

))2 
40,41 --- 311 305

Hg(SCys)2 
42 --- 327

[Et4N]2[Hg2(SMe)6] 
33 tetraèdrica 260-

280 259 EtOH 282

[Et4N][Hg(S-t-Bu)3] 
33 trigonal 206 208 EtOH 206



1. Introducció i objectius  1.1. Tiolats metàlAlics

43. J. Lies k, G. Kla r, Z. Inorg. Al lg. Chem., (1977) 435, 103.

44. C.K . Jorgen sen, Prog. Inorg. Chem., (1970) 12, 101.

45. M. V ašák , J.H.R. K ägi, Metal Ions in Biological Systems, H. Sigel (Ed.), Marcel

Dekker, New York 1983, 15, 213.

27

[N(PPh3)2][Hg(S-t-Bu)333 --- 212 211

[PPh4][Hg(SPh)3] 
43 --- 178 180

[PPh4]2[Hg(SPh)4] 
43 --- 165 179

Taula 1.1. Dades vibracionals de complexos inorgànics Hg(SR)n en
estat sòlid i en solució.20

Abreujaments utilitzats a la Taula 1.1.: BALH=2,3-dimercaptopropanol,
DMPH= 1,3-dimercapto-2-propanol, 4-MP=1-metil-4-mercaptopiperidina,
2-MEP=1-metil-2(2-mercaptoetil)piperidina.20

De la mateixa manera que la tècnica anterior, l'espectroscòpia electrònica

també proporciona informació relacionada amb la geometria de

coordinació i la identitat dels lligands en complexos metàlAlics, i, per tant,

permet una aproximació a l'elucidació de la coordinació del Hg(II) en

metalAloproteïnes.

Actualment es disposa de dades dels espectres electrònics en solució

d'alguns tiolats alifàtics de Hg(II) d'estructura coneguda. Cal remarcar, per

un costat, que el coneixement de l'estructura en fase sòlida no

pressuposa que aquesta es mantingui en solució, i, en conseqüència, que

les bandes d'absorció que s'observen en solució no tenen perquè

correspondre als entorns de coordinació que existeixen en el compost en

estat sòlid. D'altra banda, les dades espectroscòpiques útils es

restringeixen a les de tiolats alifàtics ja que l'aromaticitat dels lligands

emmascara les bandes de transició de càrrega del lligand cap al metall,

S÷Hg(II).20,44,45 Aquestes bandes de TCLM S÷Hg(II) es resumeixen a la
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Taula 1.2. D'acord amb aquestes dades, tots els tiolats de Hg(II),

independentment de que la seva geometria de coordinació sigui digonal,

trigonal o tetraèdrica, presenten una absorció el màxim de la qual es troba

aproximadament a 230 nm. Ara bé, els complexos amb coordinació

trigonal i tetraèdrica presenten, a més a més, espatlles (sh) addicionals

a longituds d'ona superiors. Anàlogament al que s'ha observat en

l'espectroscòpia vibracional, les dades d'espectroscòpia electrònica no

permeten distingir entre complexos [Hg(SR)x] tri- o tetracoordinats, si bé

poden diferenciar-se dels de coordinació digonal, els quals no presenten

transicions electròniques a energies baixes.

Espectroscòpia d'absorció UV-Visible de

complexos Hg(SR)n

Complex
lmàx

(nm)

e (M-1

cm-1)

Geometria de coordinació

tetraèdrica

[Me4N]2[Hg2(SEt)6]
46 232 22920

260 (sh) 14810

280 (sh) 8580

Geometria de coordinació

plano-trigonal

[Me4N][Hg(S-iPr)3] 
46 232 25130

260 (sh) 16276

280 (sh) 8000
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[Et4N][Hg(S-tBu)3] 
19 232 24540

260 (sh) 17450

280 (sh) 7350

[Et4N][Hg(SC6H11)3] 
47 230 23200

255 (sh) 14200

Geometria de coordinació

digonal

Hg(SEt)2 
46 232 2968

Hg(S-iPr)2 
46 232 3277

Taula 1.2. Dades d'espectroscòpia electrònica
en solució de complexos model Hg(SR)n.
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Quant a l'espectroscòpia de RMN de 199Hg cal remarcar que les

freqüències de RMN estan íntimament relacionades amb la quantitat i

distribució de càrrega entorn dels nuclis estudiats, i, per tant, són

sensibles a l'entorn de coordinació del metall. La sensibilitat de la RMN de

199Hg (I=1/2) respecte al nombre de coordinació primari del Hg(II) fa que

aquesta tècnica també sigui una eina molt útil per a elucidar la

coordinació d'aquest metall en complexos moleculars ben definits i, per

comparació, en proteïnes. Aquesta tècnica pot aplicar-se a complexos en

solució o en estat sòlid però en cadascuna de les dues maneres

existeixen uns avantatges i uns inconvenients. Els espectres de RMN de

199Hg en solució de compostos de Hg(II) són relativament fàcils d'obtenir

però són difícils d'interpretar a causa de la seva dependència amb el

dissolvent, la concentració i l'intercanvi ràpid dels lligands. En canvi, la

RMN en estat sòlid ofereix l'avantatge de l'estaticitat de l'entorn de

coordinació però hi ha problemes de sensibilitat inherents a aquesta

tècnica. Sigui com sigui, les dades de RMN de 199Hg en solució i en estat
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sòlid permeten diferenciar els tiolats de Hg(II) di-, tri- o tetracoordinats.

Les dades actuals porten a establir que els desplaçaments químics en els

espectres en solució de tiolats alifàtics de Hg(II) corresponen a nombres

de coordinació: dos, en l'interval comprès entre -1200 i -800 ppm; tres,

entre -80 i -160 ppm; i, quatre, entre -300 i -500 ppm.49 La Taula 1.3.

mostra les dades en solució d'alguns d'aquests tiolats de Hg(II).També

s'ha observat que és freqüent trobar discrepàncies entre els

desplaçaments químics en estat sòlid i en solució de força espècies.50

Aquest fet fa difícil la sistematització de les dades únicament en base a

les dades de RMN en solució i, en conseqüència, la determinació de la

geometria de coordinació del Hg(II). Així doncs, la correlació entre els

desplaçaments químics en estat sòlid i en solució permet caracteritzar les

propietats dinàmiques de les espècies en solució i, conjuntament amb la

informació provinent de l'espectroscòpia vibracional i electrònica, tenir un

perfil raonablement detallat de la química dels tiolats de Hg(II).
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Ressonància magnètica nuclear de 199Hg de complexos

alifàtics Hg(SR)n

Compost Dissolvent d (199Hg) (ppm)

Hg(glutatió)2 
51 H2O -993

Hg(SCN)2 
52 dmso -1101

Hg(SMe)2 
53 CHCl3 (sat.) -871

Hg(SEt)2 
53 CHCl3 (0.1M) -805

Hg(S-n-Pr)2 
54 CDCl3 -814

Hg(S-i-Pr)2 
55 dmso -889

Hg(S-n-Bu)2 
53 CHCl3 (0.1M) -801

”Hg(S-t-Bu)3›
- 55 dmso -157

”Hg(S-i-Pr)4›
2- 55 CH3OH -152

”Hg(SMe)4›
2- 56 H2O/D2O -374

”Hg(SEt)4›
2- 56 H2O/D2O -302

Taula 1.3. Dades dels desplaçaments químics de
199Hg en solució de complexos model Hg(SR)n.

20

Com a conclusió global s'extreu que la predicció de la identitat, el nombre

i la disposició geomètrica dels lligands tiolat en l'esfera de coordinació del

Hg(II) és força difícil si només es disposa de les dades d'espectroscòpia

vibracional, electrònica i RMN en solució d'aquests complexos. Tot i així,

es pot afirmar que l'anàlisi espectroscòpica de complexos model Hg(SR)n

és essencial per a poder interpretar les estequiometries i entorns de

coordinació de les espècies que es formen durant les valoracions de

metalAlotioneïna amb Hg(II). Cal tenir en compte, però, que
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l'espectroscòpia vibracional i l'electrònica permeten diferenciar entre

entorns de coordinació Hg(II)-tiolat digonals i tri- o tetracoordinats, però

no entre aquests dos darrers. Un problema que cal tenir en compte quan

s'utilitzen aquestes tècniques espectroscòpiques és que les dades

obtingudes depenen fortament de la presència d'interaccions secundàries

HgAAAS  i de la naturalesa del dissolvent quan es treballa en solució. I,

finalment, cal remarcar que l'espectroscòpia de RMN de 199Hg en estat

sòlid i en solució és probablement la tècnica que, conjuntament amb les

dades obtingudes a partir de les espectroscòpies IR, Raman i absorció

UV-Visible, pot proporcionar unes dades més fiables i característiques

dels diferents entorns de coordinació del Hg(II), si bé manquen dades

bibliogràfiques per a poder disposar d'una sistematització adequada.

1.1.2. Tiolats de Pb(II)

És ben conegut que el Pb(II) forma complexos amb un rang

d'estequiometries molt ampli i amb una gran variabilitat de lligands on els

àtoms enllaçants són preferentment: C, N, O, S i halògens. No obstant

aquesta diversitat, s'han trobat compostos exclusivament tiòlics malgrat

que la majoria dels compostos que contenen tiolats com a lligands també

tenen un o més  dels altres àtoms donadors esmentats.57 Dins dels tiolats

de Pb(II) s'han caracteritzat compostos on el nombre de coordinació varia

des de 2 fins a 8 essent els més abundants els que presenten 4 i 3 o 6

lligands tiolat, si bé també s'ha descrit que molt rarament els de 4 tiolats
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adopten una disposició perfectament tetraèdrica.58,59,60 Així,

l'estereoquímica dels complexos de Pb(II) és molt àmplia i comprèn

geometries de coordinació: angular, piramidal, tetraèdrica, piràmide de

base quadrada, bipiràmide trigonal, octaèdrica, bipiràmide pentagonal i

d'altres de més complexes.61,62,63,64,65,66 En molts casos aquests entorns de

coordinació presenten distorsions respecte a la geometria ideal i

interaccions a llarga distància PbAAAL. A més a més, l'estructura cristalAlina

de compostos caracteritzats per difracció de raigs X indica que el parell

d'electrons del Pb(II) que no s'utilitza per a la formació d'enllaços sovint

té efectes importants sobre l'estereoquímica del compost.67,68

Així doncs, de la mateixa manera que s'ha exposat pel Hg(II), la

caracterització estructural i espectroscòpica de tiolats inorgànics de Pb(II)

és una eina fonamental per a la determinació de l'entorn de coordinació

del Pb(II) en els centres actius de proteïnes.

No obstant aquesta necessitat, a la bibliografia no es troba cap estudi

sistemàtic sobre l'espectroscòpia òptica de tiolats de Pb(II) en què

s'assignin les posicions de les absorcions  característiques dels diferents
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entorns de coordinació que pot presentar el Pb(II). De fet, fins no fa

massa anys, s'havia considerat erròniament que el Pb(II) era un ió

espectroscòpicament silenciós, cosa que ha comportat la manca de

desenvolupament d'unes metodologies rigoroses que permetin analitzar

les interaccions Pb(II)-lligands. El 1999, però, Payne i colAlaboradors 69

publiquen que la coordinació del Pb(II) a proteïnes que contenen residus

de Cys, i per tant, lligands tiolat, provoca l'aparició de bandes de

transferència de càrrega Pb(II)-tiolat molt intenses en la regió compresa

entre 250 i 400 nm i posen en entredit la creença general que el Pb(II) és

cinèticament inert.

D'altra banda, és conegut que l'ió Pb(II) s'hidrolitza parcialment en aigua.

En solucions de perclorat, el primer equilibri d'hidròlisi dóna lloca la

formació de [PbOH]+, però la principal espècie present en solució aquosa

és [Pb4(OH)4]
4+.5 En solucions de clorurs, es formen complexos bàsics

amb grups OH- (hidroxilats) que sovint precipiten com a hidròxids.70 Així,

un dels inconvenients principals en la manipulació de solucions aquoses

de Pb(II) és l'aparició de precipitats en un rang força ampli de pH.




