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1. Introducci6 i objectius

1. Introduccio i objectius

Actualment, un dels problemes mediambientals més greus és el de la
contaminacio per metalls pesants. Metalls com Cd, Hg i Pb son toxics pels
éssers vius a qualsevol concentracid, mentre que d’altres, fins i tot els

essencials, ho s6n a concentracions elevades.

Els efectes toxics del mercuri * sén coneguts des de fa molt de tempsi el
HgCl,, per exemple, ja havia estat emprat com a veri a I'edat mitjana. Els
vapors de mercuri metal lic son toxics ja que es difonen facilment a través
dels pulmons cap a la sang i des de la sang fins al cervell causant en
aquest seriosos danys neurologics. Tot i aixi, els compostos
organomercurials, dels quals I'i6 metilmercuri, MeHg", és probablement
el més abundant, s6n encara més toxics que el mercuri metal lic o que els
compostos inorganics de Hg(ll).? Els organomercurials son absorbits més
rapidament que les sals de Hg(ll) per l'intesti a causa del seu caracter
ambivalent lipofilic/hidrofilic; per aquest motiu poden travessar facilment
les membranes cel lulars.® Es concentren a la sangi arriben al cervell i al
sistema nerviés central on causen efectes immediats i permanents
irreparables. També és conegut que els compostos organomercurials
s'enllacen fortament als grups -SH de les proteines.*® D'altra banda, el
plom, tot i ser un dels metalls toxics que més freqlentment causa focus
de contaminacio a la natura, sobretot atmosferica, és un metall menys

toxic que el mercuri. EImotiu principal d'aquesta menor toxicitat del plom

1. C.A. McAuliffe (Ed.) The Chemistry of Mercury, Macmillan, London, 1977.

2. S. Krishnamurthy, J. Chem. Ed., (1992) 69, 347.

3. E.J. Baran, Quimica Bioinorganica, Ed. McGraw-Hill, Madrid, 1995.

4. N.N. Greenwood, A. Earnshaw, Chemistry of the elements, Butterworth Einemann,
1997.

5. F.A. Cotton, G. Wilkinson, Quimica Inorganica Avanzada, Ed. Limusa, 1998.
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respecte al mercuri és atribuible a que la seva absorcié pels teixits és molt
inferior a causa de la facil formacié de compostos insolubles, tals com
fosfats i carbonats. El Pb(ll) actua com a inhibidor d'enzims, encara que
menys fortament que el Hg(ll), principalment dels que contenen grups -
SH, interacciona amb proteines que contenen residus de Cys, impedeix
la formacié d'hemoglobina itambé esta relacionat amb danys al sistema

nerviés central.*%”’

Afortunadament, els organismes vius han desenvolupat mecanismes que
els permeten sobreviure en medis contaminats amb metalls pesants
limitant les concentracions intracel lulars d'aquests ions metal lics. Els
procariotes resisteixen la presencia de metalls mitjancant quatre
mecanismes basics: modulacié del seu transport, eflux actiu, reaccions
redox i segrest per formacié de compostos innocus.® Els organismes
eucariotes poden utilitzar també aquests mecanismes pero la seva
resisténcia als ions metal lics toxics s'atribueix generalment al seu segrest
mitjancant la formacié de complexos i/o a través de la seva captacio en
organuls intracel lulars. D'acord amb aquests mecanismes, avui en dia és
ampliament acceptat que la formacié de complexos d'ions metal lics toxics
en eucariotes té lloc mitjancant tres biomolecules principals que es
caracteritzen pel seu elevat contingut en residus de Cys: glutatié (GSH),
fitoquelatines (PC) i metal lotioneines (MT).%1%11213 Alguns estudis sobre

la transferéncia d'ions metallics pesants entre aquestes proteines

6. J.J. Chisholm, Lead poisoning, Scientific American, (1971) 224, 15.

7. R.M. Harrison, D.P.H. Laxen, Lead polluton, Chapman and Hall, London, 1981.
8. S. Silver, Plasmid, (1992) 27, 1.

9. R.K. Singhal, M.E. Anderson, A. Meister, J. FASEB, (1987) 1, 220.

10. W .E. Rauser, Annu. Rev. Biochem., (1990) 59, 61.

11. R.K. Mehra, D.R. Winge, J. Cell. Biochem., (1991) 45, 30.

12. R.K. Mehra, J. Miclat, V.R. Kodati, R. Abdullah, T.C. Hunter, P. Mulchandani,
Biochem. J., (1996) 314, 73.

13. M.J. Stillman, C.F. Shaw, K.T. Suzuki, Metallothioneins, VCH, New York, 1992.
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evidencien que els ions metal lics potencialment toxics sén coordinats
primerament pel glutatid i transferits posteriorment ales PC i/o a les MT.*
També s'ha determinat que, en tot tipus d'organismes, la presencia de
metalls toxics en les cél lules indueix la sintesi de diverses proteines, les
esmentades anteriorment i d'altres de més especifigues de cada

organisme, que actuen com a agents de detoxificacio.

Donat que les MT poden desenvolupar un paper important en el segrest
d'ions metal lics toxics, els quals, tant in vivo com in vitro , n'indueixen la
seva sintesi en diferents organs, en els darrers anys ha augmentat
considerablementl'interés per aquestes metal loproteines de composicié

i trets estructurals molt caracteristics.

Des del descobriment d'aquestafamilia de metal loproteines el 1957, el
progrés realitzat en el seu coneixement ha estat notable i en la darrera
década els avancos en les técniques d'Enginyeria Genética han permes
la seva bioproducci6 mitjancant microorganismes modificats
geneticament. Aquesta metodologia ha permes superarels problemes de
baix rendiment i puresa questionable que suposa l'aillament d'aquestes
proteines a partir d'organismes vius o la seva sintesi quimica alhora que
ha facilitat I'obtencio, 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 permés
comprovar que les MT obtingudes per la técnica de 'ADN recombinant

conserven la funcionalitat de les MT procedents d’organismes vius.*®

14. R.K. Mehra, R. Kodati, R. Abdullah, Biochem. Biophys. Res .Comm., (1995) 215,
2, 730.

15. M. Margoshes, B.L. Vallee, J. Am. Chem. Soc., (1957) 79, 4813.

16. N. Cols, N. Romero, M. Capdevila, B. Oliva, S. Atrian, R. Gonzalez-Duarte, P.
Gonzalez-Duarte, J. Inorg. Biochem., (1997), 68, 157.
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Si bé, tal com s'ha esmentat, s'ha avancat molt en el coneixement de les
MT, actualment, 44 anys després del seu descobriment, encara no es
coneixen del cert les seves funcions fisiologiques. El grup de recerca
encapcalat per les Dres. Pilar Gonzalez Duarte i Silvia Atrian esta dirigint
els seus esforcos cap a lestudi de la funcionalitat d'aquestes
metal loproteines en base a la capacitat de MT de diferents organismes
vius per enllacar-se a diversos ions metal lics. El treball que es presenta
a continuacio pretén aprofundir en el coneixement del comportament de
la MT recombinant de mamifer enfront d'ions metal lics toxics, Hg(ll),
MeHg" i Pb(ll), amb la finalitat d'establir les bases que determinen la

possible activitat detoxificadora de les MT en organismes vius.
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1. Introducci6 i objectius 1.1. Tiolats metal lics

1.1. Tiolats metal lics
1.1.1. Tiolats de Hg(ll)

Latendencia del Hg(ll) a coordinar-se als grups tiolat és coneguda des de
fa temps. Aquesta elevada afinitat fa que el Hg(ll) s’enllaci facilment a
centres actius de metal loproteines que contenen residus de cisteina(MT
i proteines reguladores de mercuri).*" 2% Aixi, per a proposar i entendre
millor la geometria de coordinacié que adopta aquest centre metal lic en
determinats sistemes biologics és molt Gtil partir de I'estudi de complexos

model Hg(ll)-tiolat.

Perd la quimica de coordinacié dels tiolats de Hg(ll) és complexa. En
primer lloc, cal destacar que la geometria de coordinacio dels complexos
homoléptics de Hg(ll) amb lligands tiolat pot ser digonal, trigonal o
tetraedrica, a diferéncia de la geometria “preferida” pels altres metalls del
grup 12, Zn(ll) i Cd(ll), generalment tetraédrica, si bé a la bibliografia no
s'ha trobat una sistematica que permeti establir quins factors fan que el
Hg(ll) adopti una o altra geometria. Es dificil fer una prediccié de la
geometria de coordinacioé del Hg(ll) en els complexos Hg(ll)-tiolat. Les
més habituals son digonal, tetraédrica i, en menor proporcio, trigonal.”* En
sistemes biologics, tot i que es proposen les tres geometries, les més
comunes sén la digonal i la trigonal. Com a segona causa de complexitat
cal assenyalar la preséncia d'interaccions secundaries Hg L.** Estudis
17. E.S. Gruff, S.A. Koch, J. Am. Chem. Soc., (1990) 112, 1245.

18. J.G. Wright, H.T. Tsang, J.E. Penner-hahn, T.V. O'Halloran, J. Am. Chem. Soc.,
(1990) 112, 2434,

19. S.P. Watton, J.G. Wright, F.M. Macdonell, J.W. Bryson, M. Sabat, T.V. O'Halloran,
J. Am. Chem. Soc., (1990) 112, 2824.

20. J.G. Wright, M.J. Natan, F.M. Macdonell, D.M. Ralston, T.V. O'Halloran, Prog.
Inorg. Chem., (1990) 38, 323.

21.1.G. Dance, Polyhedron, (1986) 5, 1037.
22. D. Grdenic, Q. Rev., (1965) 19, 303.
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estructurals en estat solid han permes observar que alguns ligands
addicionals es troben a distancies més llargues que les que s'esperen per
a enllagcos covalents amb [i6 Hg(ll), perdo més curtes que la suma dels
seus radis de Van der Waals. Frequentment, aquestes interaccions a
llarga distancia no compleixen requeriments geometrics simples i, en
consequéncia, es descriuen com a enllagos secundaris. En darrerlloc, és
necessari tenir en compte l'absencia de correlacié entre la formula
empirica i la geometria de coordinacio del metall en molts complexos
Hg(ll)-tiolat. Aixi, diversos estudis han posat de manifest que diferents
compostos amb la mateixa relacié estequiomeétrica Hg(ll)-tiolat presenten
diferents geometries de coordinacié i no s'ha pogut establir una causa

comuna que decanti cap a una o altra geometria pel Hg(ll).23242%26,2728.29

Tot i la dificultat generada per aquest gran nombre de variables no
sistematitzables, la correlacié entre les caracteristiques
espectroscopiques i els nombres de coordinacio del Hg(ll) de complexos
model ben caracteritzats estructuralment pot ajudara esbrinar els entorns

de coordinacié d'aquest i metal lic en els centres actius de proteines.

Per aquest motiu cal remarcar que molt sovint el Hg(ll) ha estat considerat
erroniament un i6 "espectroscopicament silencios” a causa de la seva
configuracio d*°.% El Hg(ll) és espectroscopicament diferent de la resta

d'elements del grup 12 a causa de que efectes relativistes tendeixen a

23. P.J. Blower, J.R. Dilworth, Coord. Chem. Rev., (1987) 76, 121.

24. D.C. Bradley, N.R. Kunchur, J. Chem. Phys., (1964) 40, 2258.

25. D.C. Bradley, N.R. Kunchur, Can.J. Chem., (1965) 43,2786.

26. D.C. Kunchur, Nature, (1964) 204, 468.

27. H.Barrera, J.C. Bayoén, P. Gonzalez-Duarte, J. Sola, J.M. Vifias, J.L. Brianso6, M.C.
Brians6, X. Solans, Polyhedron, (1982) 1, 647.

28. J.C. Bayon, J.L. Brianso, M.C. Brians 0, P. Gonzalez-Duarte, Inorg. Chem., (1979)
18, 3478.

29. I. Casals, P. Gonzalez-Duarte, W. Clegg, Inorg.Chim. Acta, (1991) 167, 184.
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disminuir I'energia dels seus orbitals 6s, i en menor extensio la dels
orbitals 6p. Com a resultat, s'obté un acoblament nuclear mésefectiu que,
de fet, incrementa les energies dels orbitals 5d i 4f. Aixi, el descens
energetic dels orbitals 6s, juntament amb l'increment d'energia dels
orbitals 5d, explica que els valors energétics de les transicions 5d'*-5d°6s*
del Hg(ll) siguin baixos comparats amb els de Zn(ll) i Cd(l1).*® Aixi doncs,
les dades espectroscopiques dels complexos de Hg(ll) poden ser

emprades per a caracteritzar els diferents entorns de coordinacio del
Hg(ll).

Les técniques espectroscopiques més emprades habitualment per a
I'estudi de tiolats de Hg(ll) i de les que es disposa de més informacié sén
les espectroscopies vibracional (IR i Raman), electronica (d'absorcio UV-
Visible) i de RMN (sobretot RMN de '*°Hg). Cal tenir en compte que
alguns parametres espectroscopics, com soén I'energia de les
transferencies de carrega del lligand cap al metall S Hg(ll) i el
desplagament quimic de '*°Hg, varien sistematicament en funcié del

nombre de coordinaci6 del centre metal lic.

Pel que fa a I'espectroscopia vibracional cal considerar que la Teoria de
Grups permet predir, per a una simetria local determinada al voltant del
Hg(ll), el nombre de modes de vibracié normals actiusa I'lR o al Raman.**
A més, hi ha una certa relacié entre el nombre de coordinacié il'energia
dels modes vibracionals. Aixi, a partir dels espectres IR i Raman de
complexos de formula Hg(SR), s'hauria de poder deduir el nombre i la
geometria de coordinacio al voltant del Hg(ll). A la practica, hi ha dos

factors que compliquen I'analisi dels espectres vibracionals. Primerament,

30. P. Pyyko 6, J.P. Desclaux, Acc. Chem. Res., (1979) 12, 276.
31. F.A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, Wiley, New York, 1973.

23



BLOC I. Introduccio, Objectius, Disseny experimental i Metodologia d'analisi

de vegades és forca dificil fer I'assignacio de les bandes de baixa energia
a vibracions Hg-S especifiques a causa de les vibracions dels propis
lligands en la mateixa regi6 espectral. Afortunadament, hi ha forcadades
bibliografiques referents a la vibracio de I'enllag Hg-Cl ** que permeten fer
les assignacions dels modes Hg-S gracies a qué els modes vibracionals
de complexos HgCI, i Hg(SR), isoestructurals son també isoenergétics,
ja que els pesos atomics del Cl i del S sén molt propers. Aixi, en alguns
casos, els modes vibracionals Hg-S han estat determinats en base a
models Hg-Cl préviament assignats.* Alternativament, també es poden
preparar compostos analegs de Cd(Il) o zZn(ll) per tal d'assignar les
bandes propies del lligand i esbrinar la influencia dels metalls, ja que les
vibracions de tensi6 M-S, on M=Zn, Cd o Hg, apareixen en regions
d'energia diferents (Zn>Cd>Hg). Amés, al'hora d'extreure informacié dels
espectres vibracionals, també cal tenir en compte que no hi ha una
correlaciéo senzilla entre l'estequiometria Hg(ll)-tiolat i el nombre de

coordinacié del Hg(ll).

Els tiolats de Hg(ll) més estudiats sén els d'estequiometria Hg(SR),. Les
dades vibracionals d'aquests compostos son consistents amb una
coordinacid lineal en la majoria dels complexos. Quan existeixen
interaccions secundaries importants o quan la geometria de coordinacié
€s tetraédrica, sovint no es pot establir una cormecta assignacio dels
modes vibracionals Hg-S, tot i que les dades d'IR i Raman reflecteixen
desviacions de la coordinacio digonal senzilla. A causa de quée en la
guimica dels tiolats de Hg(ll) és molt frequient que aquests ligands actuin

com a pont entre dos centres i també que hi hagi interaccions secundaries

32. G.A. Bowm aker, Spectroscopy of Inorganic-Based Materials, R.J.H. Clark and R.E.
Hester (Eds.), Wiley, New York, 1987.

33. G.A. Bowmaker, I.G. Dance, B.C. Dobson, D.A. Rogers, Aust. J. Chem., (1984)
37,1607.
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metall-lligand, els estudis en fase gasosa serien especialment Utils per tal
d'obtenir informacié sobre especies aillades, la qual cosa permetria
establir definitivament els perfils vibracionals dels complexos de Hg(ll)
amb coordinacié digonal. L'estudi comparatiu de les dades
d'espectroscopia vibracional de compostos Hg(SR), en fase vapor i en
dissolucio donaria informacio de I'efecte de les interaccions secundaries

que donarien lloc a coordinacions tetraedriques i trigonals.

La Taula 1.1. dona una relacid6 de les dades d'IR i Raman per a
compostos d'estequiometria Hg(SR),, [Hg(SR).] i[H9(SR),]* en estat solid
i en solucié. Aguestes dades il lustren una clara delineacié entre una
estereoquimica digonal i trigonal o tetraédrica al voltant del Hg(ll). Els
complexoslineals només presenten vibracionsde tensio alongituds d'ona
superiors a 260 cm™. En canvi, les bandes que es troben en els espectres
vibracionals de complexos tri- i tetracoordinats apareixen dins del mateix
rang energetic i son, per tant, indistingibles. Es coneixen molts compostos
heteroleptics de Hg(ll) on els centres metal lics adopten generalmentuna
geometria pseudotetraédrica®* Ara bé, en base a les energies
vibracionals, sovint és dificil distingir entre especies d'estequiometria
[Hg(SR),J* i d'altres de férmula Hg(SR).L o Hg(SR),L, on L és un lligand
diferent del tiol.

34. P.A\W . Dean, Prog. Inorg. Chem., (1978) 24, 109.
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Espectroscopia vibracional de complexos Hg(SR),

Compost

Hg(SMe)2 35,36,37

Hg(SE), >

Hg(S-n-Pr), *
Hg(S-n-Bu), ¥’

Hg(S-t-Bu), ***’

Hg(BALH) *
Hg(SPh), %%
[Hg(4-MP),](CIO,), *
[Hg(2-MEP),](CIO,), *'
Hg(SCH,C(O)NH(CH,

)

Hg(SCys)Z 2
[ELNL[Hg.(SMe)] **
[EtLN][Hg(S-t-Bu);] **

35. A.J. Canty, R. Kishimoto, G.B. Deacon, G.J. Farquharson, Inorg. Chim. Acta,

(1976) 20,161.

36. N. Iwasaki, J. Tomooka, K. Toyoda, Bull. Chem. Soc. Jpn., (1974) 47,1323.
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[N(PPh,),]Bs1g(S-t-Bu), 212 211
[PPh,][Hg(SPh),] © 178 180
[PPh,],[Hg(SPh),] ** 165 179

Taula 1.1. Dades vibracionals de complexos inorganics Hg(SR), en
estat solid i en soluci6.

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.?

De la mateixa manera que la tecnica anterior, I'espectroscopia electronica
també proporciona informacié relacionada amb la geometria de
coordinacio i la identitat dels lligands en complexos metal lics, i, per tant,
permet una aproximacié a l'elucidacio de la coordinacio del Hg(ll) en

metal loproteines.

Actualment es disposa de dades dels espectres electronics en solucio
d'algunstiolats alifatics de Hg(ll) d'estructura coneguda. Cal remarcar, per
un costat, que el coneixement de l'estructura en fase solida no
pressuposa que aguesta es mantingui en solucié, i, en consequéncia, que
les bandes d'absorcié que s'observen en soluci6 no tenen perque
correspondre als entorns de coordinacié gue existeixen en el compost en
estat solid. D'altra banda, les dades espectroscopiques Uutils es
restringeixen a les de tiolats alifatics ja que l'aromaticitat dels Illigands
emmascara les bandes de transicio de carrega del lligand cap al metall,

S Hg(l).22*** Aguestes bandes de TCLM S Hg(ll) es resumeixen ala

43. J. Liesk, G. Klar, Z. Inorg. Allg. Chem., (1977) 435, 103.

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

45. M. VaSak, J.H.R. Kagi, Metal lons in Biological Systems, H. Sigel (Ed.), Marcel
Dekker, New York 1983, 15, 213.
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Taula 1.2. D'acord amb aquestes dades, tots els tiolats de Hg(ll),
independentment de que la seva geometria de coordinacio siguidigonal,
trigonal o tetraédrica, presenten una absorcio el maxim de la qual es troba
aproximadament a 230 nm. Ara bé, els complexos amb coordinacié
trigonal i tetraédrica presenten, a més a meés, espatlles (sh) addicionals
a longituds d'ona superiors. Analogament al que s’ha observat en
I'espectroscopia vibracional, les dades d'espectroscopia electronica no
permeten distingir entre complexos [Hg(SR),] tri- o tetracoordinats, si bé
poden diferenciar-se dels de coordinacié digonal, els quals no presenten

transicions electroniques a energies baixes.

Espectroscopia d'absorcié UV-Visible de
complexos Hg(SR),
max (Ml

(nm) cm™)

Complex

Geometria de coordinacié
tetraédrica

[Me,N],[Hg,(SEt)]* 232 22920
260 (sh) 14810
280 (sh) 8580

Geometria de coordinacio

plano-trigonal

[Me,N][Hg(S-'Pr),] *° 232 25130
260 (sh) 16276
280 (sh) 8000

46. S.P. W atton, Tesi Doctoral, Northwestem University, Evanston, lllinois, 1993.
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[Et,N][Hg(S-'Bu),] *° 232 24540
260 (sh) 17450
280 (sh) 7350
[Et,N][Hg(SC:H,,)s] 230 23200
255 (sh) 14200

Geometria de coordinacié

digonal
Hg(SEt), *° 232 2968
Hg(S-'Pr), *° 232 3277

Taula 1.2. Dades d'espectroscopia electronica
en solucié de complexos model Hg(SR),.*®

Quant a l'espectroscopia de RMN de '*°Hg cal remarcar que les
frequéncies de RMN estan intimament relacionades amb la quantitat i
distribucié de carrega entorn dels nuclis estudiats, i, per tant, s6n
sensibles a I'entorn de coordinacio del metall. La sensibilitat de la RMN de
199Hg (1=1/2) respecte al nombre de coordinacié primari del Hg(ll) fa que
aquesta tecnica també sigui una eina molt util per a elucidar la
coordinaci6é d'aquest metall en complexos moleculars ben definits i, per
comparacio, en proteines. Aquesta tecnica pot aplicar-se acomplexos en
soluci6 o en estat solid pero en cadascuna de les dues maneres
existeixen uns avantatges i uns inconvenients. Els espectres de RMN de
199Hg en solucié de compostos de Hg(ll) son relativament facils d'obtenir
pero son dificils d'interpretar a causa de la seva dependéncia amb el
dissolvent, la concentracio i l'intercanvi rapid dels lligands. En canvi, la
RMN en estat solid ofereix lavantatge de l'estaticitat de I'entorn de
coordinacié pero hi ha problemes de sensibilitat inherents a aquesta

técnica. Sigui com sigui, les dades de RMN de **°Hg en solucid i en estat

47. T. Alsina, W. Clegg, K.A. Fraser, J. Sola, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1992)
1393.

48. L.M. Utschig, J.G. Wright, T.V. O’Halloran, Methods in Enzymology, (1993) 226,
94.
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solid permeten diferenciar els tiolats de Hg(ll) di-, tri- o tetracoordinats.

Les dades actuals porten a establir que els desplacaments quimics en els
espectres en solucié de tiolats alifatics de Hg(ll) corresponen a nombres
de coordinacié: dos, en l'interval compres entre -1200 i -800 ppm; tres,
entre -80 i -160 ppm; i, quatre, entre -300 i -500 ppm.*”® La Taula 1.3.
mostra les dades en solucié d'alguns d'aquests tiolats de Hg(ll).També
s'ha observat que és frequent trobar discrepancies entre els
desplacaments quimics en estat solid i en solucié de forca espécies.*
Aquest fet fa dificil la sistematitzacié de les dades Unicament en base a
les dades de RMN en solucio6 i, en consequéncia, la determinacié de la
geometria de coordinacio del Hg(ll). Aixi doncs, la correlacio entre els
desplagaments quimics en estat solid i en solucié permet caracteritzarles
propietats dinamiques de les especies en solucid i, conjuntament amb la
informaciod provinent de I'espectroscopia vibracional i electronica, tenir un

perfil raonablement detallat de la quimica dels tiolats de Hg(ll).

49. L.M. Utschig, J.W. Bryson, T.V. O'Halloran, Science, (1995) 268, 380.
50. N. Govindaswamy, J. Moy, M. Millar, S.A. Koch, Inorg. Chem., (1992) 31, 5343.
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Ressonancia magnética nuclear de **°*Hg de complexos
alifatics Hg(SR),

Compost Dissolvent (**°*Hg) (ppm)
Hg(glutatio), ** H,O -993
Hg(SCN), * dmso -1101
Hg(SMe), °* CHCI, (sat.) -871
Hg(SEt), & CHCI, (0.1M) -805
Hg(S-n-Pr), ** CDCl, -814
Hg(S-i-Pr), *° dmso -889
Hg(S-n-Bu), °* CHCI, (0.1Mm) -801
Hg(S-t-Bu), " *®° dmso -157
Hg(S-i-Pr), 2 5 CH,OH -152
Hg(SMe), = % H,0/D,0 -374
Hg(SEt), = * H,0/D,0 -302

Taula 1.3. Dades dels desplacaments quimics de
199Hg en solucié de complexos model Hg(SR),.*°

Com a conclusio global s'extreu que la prediccio de la identitat, el nombre
i la disposicié geomeétrica dels lligandstiolat en I'esfera de coordinacio del
Hg(ll) és forca dificil sinomés es disposa de les dades d'espectroscopia
vibracional, electronica i RMN en solucié d'aquests complexos. Tot i aixi,
es pot afirmar que 'analisi espectroscopica de complexos model Hg(SR),
€s essencial per a poder interpretar les estequiometries i entorns de
coordinacio de les espécies que es formen durant les valoracions de

metal lotioneina amb Hg(ll). Cal tenir en compte, pero, que

51. A.O. Summers, Ann. Rev. Microbiol., (1986) 40, 607.

52. P. Peringer, P.P. Winkler, Inorg. Chim. Acta, (1981) 52, 257.

53. P.A. Dean, J.J. Vittal, M.H. Trattner, Inorg. Chem., (1987) 26, 4245.

54. M.M. Kubicki, R. Kergoat, J.E. Guerchais, |. Bkouche-Waksman, C. Bois, P.
L'Haridon, J. Organomet. Chem., (1981) 219, 329.

55. M.J. Natan, C. Millikan, J.G. Wright, T.V. O'Halloran, J. Am. Chem. Soc., (1990)
112, 3255.

56. G.K. Carson, P.A.W. Dean, Inorg. Chim. Acta, (1982) 66,157.
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I'espectroscopia vibracional i I'electronica permeten diferenciar entre
entorns de coordinacioé Hg(ll)-tiolat digonals i tri- o tetracoordinats, pero
no entre aquests dos darrers. Un problema que cal tenir en compte quan
s'utilitzen aquestes tecniques espectroscopiques és que les dades
obtingudes depenen fortament de la preséncia d'interaccions secundaries
Hg S i de la naturalesa del dissolvent quan es treballa en solucié. I,
finalment, cal remarcar que I'espectroscopia de RMN de '**Hg en estat
solid i en solucié és probablement la técnica que, conjuntament amb les
dades obtingudes a partir de les espectroscopies IR, Raman i absorcié
UV-Visible, pot proporcionar unes dades més fiables i caracteristiques
dels diferents entorns de coordinacié del Hg(ll), si bé manquen dades
bibliografiques per a poder disposar d'una sistematitzacié adequada.

1.1.2. Tiolats de Pb(ll)

Es ben conegut que el Pb(ll) forma complexos amb un rang
d'estequiometries molt ampli i amb una gran variabilitat de lligands on els
atoms enllacants son preferentment: C, N, O, S i halogens. No obstant
aquesta diversitat, s'han trobat compostos exclusivament tiolics malgrat
gue la majoria dels compostos que contenen tiolats com a lligands també
tenen un o més dels altres atoms donadors esmentats.”’ Dins dels tiolats
de Pb(ll) s'han caracteritzat compostos on el nombre de coordinacio varia
des de 2 fins a 8 essent els més abundants els que presenten 4i 3 0 6

lligands tiolat, si bé també s'ha descrit que molt rarament els de 4 tiolats

57. Cerca bibliografica al Cambridge Structural Database.
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adopten una disposicié6 perfectament tetraédrica.”®°%%° Aixi,
I'estereoquimica dels complexos de Pb(Il) és molt amplia i compren
geometries de coordinacid: angular, piramidal, tetraedrica, piramide de
base quadrada, bipiramide trigonal, octaedrica, bipiramide pentagonal i
d'altres de més complexes.®%2%6458 En molts casos aquests entoms de
coordinacié presenten distorsions respecte a la geometria ideal i
interaccions a llarga distancia Pb L. A més a més, |'estructura cristal lina
de compostos caracteritzats per difraccio de raigs X indica que el parell
d'electrons del Pb(Il) que no s'utilitza per a la formacié d'enllacos sovint
té efectes importants sobre I'estereoquimica del compost.®”®

Aixi doncs, de la mateixa manera que s'ha exposat pel Hg(ll), la
caracteritzacio estructurali espectroscopica de tiolats inorganics de Pb(ll)
€s una eina fonamental per a la determinacié de I'entorn de coordinacié

del Pb(ll) en els centres actius de proteines.

No obstant aquesta necessitat, a la bibliografia no es troba cap estudi
sistematic sobre l'espectroscopia optica de tiolats de Pb(ll) en que

s'assignin les posicions de les absorcions caracteristiques dels diferents

58. P.G. Harrison, Silicon, Germanium, Tin and Lead. Comprehensive Coordination
Chemistry: The Synthesis, Reactions, Properties and Applications of Coordination
Compounds; G. Wilkinson (Ed.), Pergamon Press, New York, 1987, 3, 183.
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60. L. Shimoni-Livny, J.P. Glusker, C.W. Bock, Inorg. Chem., (1998) 37, 1853.

61. P.A\W. Dean, J.J. Vittal, N.C. Payne, Inorg. Chem., (1985) 24, 3594.

62. P.A\W. Dean, J.J. Vittal, N.C. Payne, Inorg. Chem., (1984) 23, 4232.

63. G. Christou, K. Folting, J.C. Huffman, Polyhedron, (1984) 3,1247.
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(1982) 35, 2423.
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entorns de coordinacié que pot presentar el Pb(ll). De fet, fins no fa
massa anys, s'havia considerat erroniament que el Pb(ll) era un i6
espectroscopicament silenciés, cosa que ha comportat la manca de
desenvolupament d'unes metodologies rigoroses que pemmetin analitzar
les interaccions Pb(ll)-ligands. EI 1999, pero, Payne i col laboradors
publiquen que la coordinacio del Pb(ll) a proteines que contenen residus
de Cys, i per tant, lligands tiolat, provoca l'aparici6 de bandes de
transferéncia de carrega Pb(ll)-tiolat molt intenses en la regié compresa
entre 250 i 400 nm i posen en entredit la creenca general que el Pb(ll) és

cinéticament inert.

D'altra banda, és conegut que I'i6 Pb(ll) s'hidrolitza parcialment en aigua.
En solucions de perclorat, el primer equilibri d'hidrolisi dona lloca la
formacié de [PbOH]", pero la principal espécie present en solucié aquosa
és [Pb,(OH),]*".° En solucions de clorurs, es formen complexos basics
amb grups OH' (hidroxilats) que sovint precipiten com a hidroxids."” Aixi,
un dels inconvenients principals en la manipulacio de solucions aquoses

de Pb(Il) és l'aparicié de precipitats en un rang forca ampli de pH.

69. J.C. Payne, M.A. ter Horst, H.A. Godwin, J. Am. Chem. Soc., (1999) 121, 6850.
70. P. Tsai, R.P. Cooney, J. Chem. Soc. Dalton, (1976) 1631.
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