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Resumen

Las especies complejas formadas en solucion acuosa entre berilio(ll) y L-Histidina (His) y
L-Cisteina (Cys) fueron estudiadas a 25°C en NaClO4 3,0 M (M = mol.dm™3) como medio i6nico.
La aplicacién del programa computacional LETAGROP a los datos potenciométricos, tomando
en consideracion la hidrolisis del berilio(ll) y variando la relacion ligando-metal (R), indica la
formacion en cantidades significativas de los complejos [BeHzL]2+, [Be3(OH)3H2L]3+ y
[Be(OH)2HL]” con la L-Cisteina (Cys, Hz2L) y de los complejos BeHz2L>", [BeHL?
Be3(OH)sH2L]*, [Bes(OH)3HL]®" y [Bes(OH)3(HL)2]3* con la L-Histidina (His, HL). Las respecti-
vas constantes de formacion Bpqgr fueron determinadas.

Palabras clave: Aminoéacidos; constantes de estabilidad; complejos de Be(ll); equilibrios

en solucién; especiacion.

Beryllium(ll) complexes in aqueous solution
with amino acids. Part 2: Be(ll) complexes with
histidine and cysteine

Abstract

The complex species formed in aqueous solution between beryllium(ll) and L-Histidine (His)
and L-Cysteine (Cys) were studied at 25°C and 3.0 M (M = mol.dm‘3) ionic strength in NaClO4. The
application of the least-squares computer program LETAGROP to the experimental emf data, ta-
king into account the hydrolysis of beryllium(ll) , upon varying the ligand-metal ratios (R), indicates
the complexes [BeH2L]2*, [Be3(OH)3H2L] 3"y [Be(OH)2HL] with L-Cysteine (Cys, HoL) and the com-
plexes [BeH2L*, [BeHL]?", [Bes(OH)3H2L]*", [Bes(OH)3HL]®" y [Bea(OH)s(HL)2]>* with L-Histidine
(His, HL) are formed in significant amounts. The formation constants fpqr Were determined.
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1. Introduccién

Salvo los elementos radiactivos, el beri-
lio es el elemento mas téxico de la Tabla Pe-
riédica (1). También es el segundo elemento
mas liviano después del litio y por sus pro-
piedades Unicas, es ampliamente usado en
la industria aeroespacial, nuclear y electro-
nica (2). Los principales problemas de toxici-
dad asociados al berilio se deben a la inhala-
cion de particulas de polvo que contengan
este metal. Originalmente la contaminacion
con berilio se llamo beriliosis y fue observa-
da por primera vez durante los afios treinta
en plantas de extraccion del metal en las mi-
nas de berilio de Alemania y Rusia. Esta en-
fermedad se presenta en dos formas, una
aguda y otra cronica (3).

Las dos formas de la enfermedad del
berilio se relacionan mas directamente con
la capacidad del berilio para formar enlaces
covalentes con los atomos de oxigeno de las
proteinas y por lo tanto, interfiere con el
normal funcionamiento de las enzimas del
organismo. Se sabe que el berilio y sus com-
puestos son téxicos para las células de los
mamiferos, ya que puede interferir con las
funciones inmunoldgicas y después de la
inhalacién puede causar cancer (4, 5). El en-
tendimiento de la base molecular de la toxi-
cidad del berilio permanece alin muy espe-
culativo. lones como Na’, K*, Mg* y Ca** son
homoestaticamente controlados por algu-
nos sistemas bioldgicos, que pueden prote-
gerse del exceso de estos elementos, por
ejemplo, en los organismos marinos (6). Sin
embargo, con el berilio los sistemas biolégi-
cos no tienen la oportunidad de desarrollar
proteccién contra este elemento.

Los estudios de la coordinacién y posi-
bilidad de quelacion del Be(ll) en disolucién
acuosa son muy limitados (7, 8), no sola-
mente por su toxicidad, sino también debido
a la dificultad presentada por la fuerte ten-
dencia del ion Be* a hidrolizarse (9), amén a
que su pequefio radio induce a la tetracoor-
dinacion (10). Se observa que con el Be(ll) el
anién OH' es altamente competitivo con res-

pecto a otros ligandos. De tal manera que las
especies resultantes de sus reacciones de
hidrélisis siempre deberan ser consideradas
en la determinacion de la estequiometria y
las constantes de formacion de tales com-
plejos de Be(ll).

En los afos cincuenta, Perkins (11, 12)
determiné las constantes de formacion de
los complejos de Be(ll) y un amplio grupo de
aminoacidos y derivados (L). Considero la
formacion de los complejos [Bel]" y [BeL,].
La constante de formacion del complejo Bel,
variaba en el intervalo 10"-10", sin que al
parecer tuviera mucha importancia la es-
tructura del aminoéacido. Sin embargo, esos
valores fueron rechazados por Sdvago et al.
(13) debido a que Perkins no habia tomado
en consideracion la hidrolisis del Be(ll) en
sus calculos.

En 1970, Chawla y Andrews (14) estu-
diaron por medio de medidas de emf(H) la for-
macion de los complejos de Be(ll) con ligan-
dos como la histidina y algunos derivados
(histamina, histidilhistidina y histidilhistidi-
nametilester). Interpretaron los datos supo-
niendo solamente las especies [BeL]"y [BeL ],
sin considerar la hidrélisis del Be(ll), propo-
niendo la posibilidad de la quelacion del
Be(ll) con moléculas que contienen atomos
de nitrogeno donadores de electrones y sefia-
lando que la existencia de atomos de oxigeno
No era un requisito indispensable para la for-
macion de complejos con este metal.

Posteriormente, Bertin et al. (15) estu-
diaron el sistema Be(ll)-histidina mediante
medidas de emf(H) para distintas relaciones
aminoacido:metal (=R) y considerando la hi-
drdlisis del Be(ll) (16). Reportaron la forma-
cion de seis especies, a saber: [Be(H,L)]”,
[Be(HL)]”, [Be,(OH),(H,L)]*, [Be,(OH),(HL)I*,
[Be,(OH),(HL),I*" y [Be,(OH),(HL),]*".

El problema principal en el estudio es-
tos sistemas radica en que siempre debe
considerarse en los célculos la hidrdlisis del
ion Be”. Chawla y Andrews (14) no lo hicie-
ron, porque supusieron que al emplear un
valor de R grande, se prevenia dicha hidroli-

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia, Volume 11 N° 2, April-June 2003



V. Lubes et al. / Ciencia Vol. 11, N° 2 (2003) 139-150

141

sis. Esto pudiera ser cierto utilizando valo-
res muy grandes de R en sistemas que for-
men complejos fuertes. Su error fue emplear
el valor R = 4 y bajo estas condiciones no se
puede evitar la hidrdlisis del Be(ll) al estu-
diar estos sistemas. Sin embargo, Bertin et
al. (15) si consideraron las reacciones de hi-
drolisis del Be(ll), pero suponiendo el mode-
lo de Kakihanay Sillén (17), que considera a
las especies [Be,(OH)]*", [Be,(OH).I*" vy
[Be(OH),] y que no incluye a las especies
[Be (OH)]"y [Be (OH),]", propuestas adicio-
nalmente por J. Bruno (18), las cuales son
muy importantes en la zona Z(pH) donde
predominan los complejos que se forman
entre el Be(ll) y los aminoéacidos.

Una de las razones mas importantes
que obligan al estudio de la formacién de
complejos de berilio con aminoéacidos es su
posible participacién en procesos de inhibi-
cion enzimética (4). Como ya se dijo, uno de
los principales mecanismos de inhibicién es
la competencia del berilio con el K 6 Mg™
(19), iones que son importante en ciertos
procesos enzimaticos 6 por quelacion. Como
se ha podido apreciar, dada la divergencia
en los modelos propuestos para los comple-
jos de Be(ll) con aminoacidos y que uno de
los mecanismos mas importantes de la inhi-
bicion enzimatica que produce el berilio es
probablemente por quelacion con los ami-
noéacidos en las proteinas, se ha hecho nece-
sario llevar a cabo un estudio cuidadoso de
los complejos de Be(ll) y los aminoéacidos L-
Histidina (His) y L-Cisteina (Cys) por medio
de medidas de emf(H) con el objetivo de obte-
ner mayor informacion acerca de la especia-
cion quimica de estos sistemas en solucion.

2. Materiales y Métodos

Reactivos

Los aminoacidos His (BDH > 99%) y
Cys (Sigma > 99%) fueron empleados sin
mayor purificacion.

La disolucion madre de Be(ClO,), se
preparé haciendo reaccionar berilio metali-

co (Aldrich 99,99%) con un ligero exceso de
HC10, (Merck p.a.). La concentracion de
metal fue determinada gravimetricamente
(20, 21) y la acidez libre fue determinada
mediante el método de Gran (22).

La disolucion madre de HC10, fue pre-
parada a partir de la solucién comercial y
fue estandarizada potenciométricamente
frente a NaOH normalizado, usando el mé-
todo de Gran (22). La disoluciéon de NaOH
estandar se preparé a partir de ampollas Ti-
trisol (Merck p.a.) y fue estandarizada con
biftalato de potasio (Merck p.a.) (23).

Todas las disoluciones preparadas
contienen NaC10, 3,0 M como medio ionico.

Aparatos y procedimientos de medida

Las titulaciones potenciométricas fue-
ron llevadas a cabo en atmdsfera inerte bur-
bujeando N, (GIV) dentro del vaso de reac-
cion, el cual consiste en un recipiente de pa-
redes dobles que es mantenido a 25°C ha-
ciendo circular agua termostatizada en las
paredes externas del mismo.

Las medidas de emf(H) se realizaron me-
diante la siguiente pila:

REF //5 /EV [1]

donde EV representa el electrodo de vidrio;
S, la disolucidon en equilibrio y REF, repre-
senta la semicelda de referencia, empleando
un potenciémetro PHM-85 Radiometer y un
electrodo de vidrio Radiometer GK2401C
con referencia interna.

A 25°C el potencial (mV) de la pila ante-
rior viene dado por la ecuacion de Nernst:

E=E° +5916log h+ j.h [2]

donde E° es el potencial estandar de la pilay
j una constante relacionada con el potencial
de difusion de unién liquida //.

Los experimentos se realizaron en dos
etapas sucesivas. La primera etapa consiste
en una titulacion &cido-base fuerte en la
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cual se determinan los valores de E° y j. La
segunda etapa es el experimento propia-
mente dicho.

Para el sistema H"™-amino&cido una vez
culminada la primera etapa, se afiadié una
cantidad pesada del aminoacido y se titulo
bien sea con &acido fuerte para estudiar la
protonacion, y con base fuerte para estudiar
la disociacién del aminoacido. Mientras que
para el sistema H'-Be*-aminoacido, la se-
gunda etapa consistio en afiadir una canti-
dad pesada del aminoacido y una alicuota
de la disolucion madre de Be(ll); por comodi-
dad para la realizacion de las medidas se
afadio una cantidad de base de concentra-
cion conocida hasta llegar a una zona cerca-
na a la precipitacion de Be(OH),, lo que res-
tringi6é las medidas hasta un valor de pH <
6,2 y posteriormente, esta mezcla fue titula-
da con &cido fuerte.

Tratamiento de los datos

Los datos potenciométricos fueron
analizados mediante el programa
Nernst/Leta (24) una versiéon del programa
de minimos cuadrados generalizados Leta-
grop (25).

Los datos experimentales se pueden
expresar en términos de Z. para el sistema
H'-aminoacido y Z_ para el sistema H’
-Be*-aminoacido:

Z.(pH,H,HL)6Z,(pH,H,B,HL) [3]

donde Z.y Zgrepresentan el nimero prome-
dio de moles de protones disociados por mol
de ligando 6 metal respectivamente:

Zg = (h-H-k,,h™)/B [4]
Z. = (h-H-k, h™)/HL [5]
donde H, B y HL representan las concentra-
ciones analiticas de H*, Be?" y aminoacido y

las letras minusculas representan las con-
centraciones en equilibrio, respectivamente.

El criterio de ajuste consiste en mini-
mizar la funcién:

U= A(z-2%) [6]

donde, Zrepresenta la funcion experimental
bien sea Z- 0 Zg y Z* una funcioén teérica cal-
culada para el sistema H*-aminoacido se-
gun [7]:

Z*(pH, H, HL,(p, 1, By D [7]

y para el sistema H-berilio(Il)-amino&cido
de acuerdo a [8]:

Zg*(pH, H, B, HL,(p, 0, I, B D [8]

siendo nk el niUmero de constantes
de equilibrio.

La bondad del ajuste se aprecia al con-
seguir un modelo y valores de las respecti-
vas constantes de equilibrio que den un me-
nor valor de la dispersion o(Z):

o(Z) = (U/(n-nk))"* [9]
donde n es el namero de puntos

3. Resultados y Discusion

Constantes de los aminoacidos

Los valores de las constantes de acidez
de los aminoacidos f  corresponden a la si-
guiente ecuacioén general:

pH"+rHLSHHL)™ [10]

en la cual HL es la forma abreviada del ami-
noacido, siendoi=1paralaHisei=2parala
Cys. En la Tabla 1 se resumen los resultados
obtenidos y en la Tabla 2 los respectivos valo-
res de pK;.

En las Figuras 1ay 2a se muestran los
resultadosen laformade Z.vspHdelaCysy
de la His, respectivamente y en las Figu-
raslby 2b se presentan los diagrama de dis-
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Tabla 1
Constantes de acidez Log 8, de los aminoéacidos Cys e His estudiados en NaClO, 3.0 M a 25°C.

Aminoacido N°exp/ Intervalo Logj, ; LogpB,; LogpB,; Logpf.,, o(Z)
N° ptos pH
Cys 4/199 1,8-11,4 2,409(6) -8,662(4) -19,363(6) 0,006
His 5/164 1,8-11,2  6,95(1) 9,32(1) -9,55(1) 0,016
El n° entre paréntesis representa 3 veces la desviacion estandar.
tribucién de especies de ambos sistemas. Tabla 2

Como es usual los puntos representan los
valores experimentales y la linea de trazo
continuo los valores calculados con las
constantes de la Tabla 1.

Los valores obtenidos de las constantes
de disociacion de los aminoacidos estan de
acuerdo a los valores reportados en la biblio-
grafia en el mismo medio iénico y tempera-
tura (26)

Veamos que ocurre con la cisteina (H,L)
que es un aminoacido que posee dos proto-
nes disociables. Este es un aminoacido simi-
lar a la serina con la diferencia que en lugar
de un grupo OH contiene un grupo SH que
puede perder un protén y formar el anién tio-
lato S'. Hay que recordar que la forma oxida-
da de la cisteina es un compuesto denomina-
do cistina, el cual consiste en dos moléculas
de cisteina unidas por un puente disulfuro,
que desempefian un papel importante en la
estabilizacion de las estructuras tridimen-
sionales de algunas proteinas, al actuar
como un entrecruzamiento covalente entre
los residuos oxidados de cisteina en diferen-
tes posiciones en las cadenas peptidicas (27).

En la Figura l1a se presentan los datos
Z_(pH) de la Cys. Hay que recordar que parti-
mos del aminoacido neutro y en esta grafica
se ve claramente que el aminoacido H,L libera
dos moles de protones secuencialmente, ya
que a valores de pH = 9 la funcion Z_ tiende a
1, lo que indica que la especie H, L pierde un
mol de protones para formar la especie HL" y
esta especie a su vez sufre una posterior diso-
ciacion, ya que a valores de pH > 10 la funcion
Z_ tiende a 2, lo que indica que se ha formado

Valores de pK, de los aminoacidos estudiados
en NaClO, 3.0 M a 25°C.

Aminoacido pK; pK> pKs
Cys 2,409(6) 8,662(4) 10,701(7)
His 2,37(1) 6,95(1) 9,55(1)

El n° entre paréntesis representa 3 veces la desviacion
estandar.

la especie L*, la cual predomina a valores de
pH > 10. Por otra parte, igualmente a la glicina
la especie H L puede reaccionar con un mol de
protones para formar la especie protonada
H,L", es decir, que para valores de pH < 3 Z_
tiende a-1. En la Figura 1b se presenta el dia-
grama de distribucién de especies para este
sistema, en donde se destaca que la especie
mas importante en la zona de pH en la cual
estudiamos la formacioén de complejos con el
Be(ll) es la especie H_L que predomina entre
los valores de pH 4y 7, mientras que la espe-
cie HL es la mas importante entre los valores
de pH 9y 10. Es evidente que la especie H,L
debe corresponder a la forma zwitterionica del
aminoacido, por lo cual el primer paso de di-
sociacion corresponde a la deprotonacion del
grupo SH, aunque dado que los dos procesos
de deprotonacion ocurren a valores de pH
muy cercanos, probablemente este proceso
ocurre simultdneamente con la deprotona-
cion del grupo NH_". Se piensa que tengamos
en realidad una mezcla en la cual una parte
corresponda a la deprotonacién del grupo SH
y la otra a la deprotonacion del grupo NH_,
quedando el grupo SH protonado. Evidente-
mente en la especie L los dos grupos pierden
Sus respectivos protones (28).
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Figural. (a)Graficode Z;vspHYy (b)diagramade distribucion de especiesen funcion del pH de laCys.

En la Figura 2a se muestra los datos
Z_(pH) de la His. Como partimos de la especie
neutra HL, se nota que a valores de pH > 10
la funcion Z_tiende a 1, lo que indica que la
especie HL pierde un mol de protones para
formar la especie L’; evidentemente esta es-
pecie (HL) corresponde a la especie zwitte-
ridnica, por lo que este paso indica la diso-
ciacion del grupo amino (29). Se logran dis-
tinguir claramente dos pasos de protona-
cion, el primero en el cual la funcion Z_tien-
de a-1, formado un plateau entre valores de

pH 6 vy 4, lo que significa que la especie HL
ha reaccionado con un mol de protones para
formar la especie H L', la cual es la especie
mas importante en la zona de pH en la cual
se estudia la formacion de complejos con el
ion Be(ll). Este paso de protonacion corres-
ponde a la protonacion del grupo imidazol. Y
por ultimo, el segundo paso de protonacion
en el cual la funcion Z_tiende a -2 a valores
de pH < 3, loque indica laformacion de la es-
pecie H3L2+ en la cual tenemos todos los gru-
pos protonados (29).
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Figura 2. (a)Graficode Z; vspHy (b) diagramade distribucion de especies en funcion del pH de la His.

Constantes de formacioén de los
complejos de Be(ll) con aminoéacidos

Los valores de las constantes de forma-
cion B, de los complejos de Be* con los ami-
noacidos estudiados vienen dados segun la
siguiente reaccion general:

pH™+ q Be®" + r H,LS[Be,(OH)(H;L)] [11]

En la Tabla 3 se resumen las condicio-
nes experimentales empleadas.

En la realizacién de los calculos se con-
sidera el modelo de la hidrdlisis del Be* pro-

puesto por Bruno (18) (NaClO, 3,0 M, 25°C)
cuyos valores de las constantes de equilibrio
son mantenidos invariantes. Como se ha di-
cho antes, el criterio de ajuste consiste en
encontrar la combinacién de especies (p,q,r)
y constantes de formacion B, que mejor
ajusten los datos experimentales.

En la Figura 3 se puede apreciar los da-
tos Z,(pH). del sistema H'-Be*’-Cys, en el
cual los puntos representan los valores ex-
perimentalesy la linea de trazo continuo fue
calculada suponiendo la formacion de los
complejos [BeH,L]*", [Be,(OH)H,L]* vy

Scientific Journal from the Experimental Faculty of Sciences,
at La Universidad del Zulia, Volume 11 N° 2, April-June 2003



146 Complejos de Berilio(Il) en solucién acuosa con aminoacidos

Tabla 3
Condiciones experimentales empleadas en el estudio de los sistemas H*-Be*-aminoéacidos
Aminoacido N° exp/N° ptos  Intervalo de pH B (mM) R = (HL/B)
Cys 8/292 2,8-6,07 8 4,8,16
His 10/301 2-5,9 2,8 1,2,4
°R=4
R=8
*R =16
Figura 3. Datos Zg(pH)g del sistema H+—Be(ll)—Cys.
[Be(OH) HL] con los valores de las constan-
2 "ol Tabla 4
tes de equilibrio dados en la Tabla 4. ., .
Constantes de formacion (Log §,,) del sistema
En la Figura 4 se muestra el diagrama H"-Be*-Cys.

de distribucion de especies del sistema
H'-Be*-Cys para la relacion R =16y B = 8
mM.

Considerando que la especie mas im-
portante de la Cys en lazonade pHen lacual
se estudiaron los complejos con Be(ll) es la
especie zwitteridnica y que los valores de las
constantes de formacién de los complejos
son del mismo orden de magnitud que los
obtenidos con la Gly (Tabla 5) (30), se puede
esperar un similar modo de coordinacién en
los complejos [Be(H,L)]”" y [Be,(OH),(H,L)*".
La Cys esta coordinada por el grupo carboxi-
lico en estos dos complejos y en el complejo
[Be(OH),(HL)] el aminoacido posiblemente
acta como ligando bidentado, coordinan-
dose tanto por el oxigeno carboxilico como
por el atomo de nitrégeno del grupo amino,
formando un anillo quelato de 5 miembros.

BeH, )" [BefOH)(H,L)I" [Be(OH),(HL)] 0o(Z)
1,26(1) -6,99(1) -16,06(2) 0,005

El n° entre paréntesis representa 3 veces la desviacion
estandar.

Todo esto se puede decir gracias a que los
valores de las constantes de formacion son
muy similares (Tablas 4 y 5) y si ademas se
toma en cuenta la teoria acido-base de Pear-
son (31), formalmente hablando el Be(ll) es
un acido duro, el &tomo de S es una base
blanda y la interaccion duro-blando es la
menos favorecida desde el punto de vista
termodinamico, por lo que se descarta su
participacion en la formacion de complejos
con Be(ll).

Una de las razones principales que nos
motivo a incluir a la Cys en este trabajo es
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por larespuesta que tiene el cuerpo humano
ante la entrada de metales téxicos como
Cd*, Hg* y Pb*™, que consiste en incremen-
tar la sintesis de la metalotienina (28). Esta
metaloproteina tiene un alto contenido de
azufrey cercade la tercera parte esta consti-
tuida por cisteina, pero todo esto también es
atribuido al hecho que estos metales son
acidos blandos y se enlazan muy bien al ato-
mo de azufre de la cisteina; de alli su gran
afinidad, lo que no se presenta con el Be(ll).

En laFigura5 se puede apreciar los da-
tos Z pH), del sistema H'-Be*-His, en la
cual los puntos representan los valores ex-
perimentales y la linea de trazo continuo fue
calculada suponiendo la formacién de los
complejos [BeH,L]*, [BeHL]*,
[Be,(OH),(H,L)]*", [Be,(OH),(HL)I*" y
[Be,(OH),(HL),J*" con los valores de las cons-
tantes de formacion dados en la Tabla 6.

En la Figura 6 se muestra el diagrama
de distribucién de especies de este sistema
para la relacibn R=4yB =8 mM.

A diferencia de lo reportado por Bertin
et al. (15), obtuvimos el mismo modelo a ex-
cepcion del complejo [Be,(OH),(HL).]*.
Observamos que si incluiamos esta especie
propuesta por estos autores en los calculos,

pH

Figura4. Diagrama de distribucion de especies del sistema H'-Be(l1)-Cys para la relaciéon R = 16 y
B=8mM.

Tabla 5
Constantes de formacion (Log §,,) del sistema
H+_Be2+_G|y30

aminoacido [Be(HL)I" [Be,(OH),(HL)" [Be(OH),(L)"

Gly 1,36(1) -7,05(3) -16,38(8)

El n° entre paréntesis representa 3 veces la desviacion
estandar.

no alcanzabamos el mejor ajuste. Hay que
sefialar que en el trabajo de Bertin etal. (15),
el modelo de la hidrélisis del Be(ll) que toma-
ron en cuenta fue el reportado Kakihana y
Sillén(17), el cual no incluye a las especies
[Be,(OH)]" vy [Be,(OH),]*, que son importan-
tes en la zona de pH donde este complejo
presuntamente se formaria. En nuestro
analisis consideramos el modelo hidrolitico
propuesto por Bruno (18) y probablemente
al considerar el modelo hidrolitico completo
no pudimos detectar dicho complejo.

En el diagrama de distribucion de espe-
cies de este sistema paralarelacion R=4yB
8 mM, se distinguen como complejos mas
abundantes la especie [BeH,L]*", que predo-
mina a valores de pH < 4 y la especie
[Be,(OH),(H,L)]"", que es el complejo mas im-
portante a pH 5 . En cuanto a las posibles
estructuras de los complejos es de suponer
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0
15
SR=1
-2 B=2 mM
AR=2
Zp -3 1 B=2mM
4 ¥R =4
-4 B=2mM
5 - OR=4
B=8mM
6 -
-7 -

Figura5. Datos Zg(pH)g del sistema H+—Be(ll)—His.

Tabla 6
Constantes de formacion (Log 3, ) del sistema H'-Be*-His

[Be(HzL)1**  [Be(HL)*"  [Be,(OH)4(H,L)] ** [Bey(OH),(HL)I* [Be(OH),(HL)I*"  o(Zg)

8,598(4) 3,32(5) 0,535(8) -6,19(8) -3,39(3) 0,039

El n° entre paréntesis representa 3 veces la desviacion estandar.

100 -
80 A o \
Bes(OH);(H,L)]**
% Be [Bes(OH),(H,L)]
60 -
40 1 [Bel*” [Bes(OH)5(HL),]**
20 - 5. [Bes(OH);(HL)]*"
0 i
3 3.5 4 4.5 5 55 6
pH

Figura 6. Diagramade distribucion de especies del sistema H+-Be(l I)-CysparalarelacionR=4y B=8mM.

que en el complejo [BeH,L]*" el aminoacido dinacion del aminoéacido con el trimero
esté coordinado a través del grupo carboxili- [Be,(OH),]*" en el complejo [Be,(OH),(H,L)]".
co y tanto el grupo amino como el nitrégeno Mientras que para el complejo BeHL*" dado
del grupo imidazol estén protonados. Igual- el elevado valor de su constante de forma-
mente, esperamos un similar modo de coor- cién comparada con la del complejo similar
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de la glicina, nos hace pensar que la histidi-
na esta actuando como ligando bidentado
en este complejo, coordindndose tanto por el
atomo de oxigeno del grupo carboxilico,
como por el atomo de nitrégeno del grupo
imidazol. Todo esto se puede razonar si to-
mamos en cuenta la informacién obtenida
por medio de medidas de emf(H) del comple-
jo [Be,(OH)_L_ ] (L = picolinato) (32) y por la es-
trucura de rayos X (33), en el cual el ligando
picolinato esta coordinado tanto por el gru-
po carboxilico como por el atomo de nitrége-
no del grupo piridinico, formando un anillo
quelato de 5 miembros. Por ello esperamos
un similar modo de coordinacién con la His
en este complejo y probablemente, en los
complejos [Be,(OH),(HL)]*" y [Be,(OH),(HL),J**
el aminoé&cido también esté actuando como
ligando bidentado, coordinandose a la uni-
dad trimerica [Be,(OH),]™", tanto por el grupo
carboxilico como por el atomo de nitrégeno
del grupo imidazol.

4. Conclusiones

Se lograron determinar las constantes
de formacion de los complejos de Be(ll) con
los aminoacidos Cys e His. En el sistema
H'-Be(l1)-Cys el modelo que mejor ajusto los
datos experimentales incluye las especies
[Be(H,L)I”", [Bey(OH)y(H.L)] >y [Be(OH),HL].
Un analisis comparativo de este sistema con
el sistema H™-Be(Il)-Gly, sugiere gue la cis-
teina se liga de manera similar a la glicina,
coordinandose a través del grupo carboxili-
co en los complejos [Be(H,L)]*" vy
[Be,(OH),(H,L)]*" y probablemente se coordi-
naatravés de los grupos carboxilicoy amino
formando un anillo quelato de 5 miembros
en el complejo [Be(OH),HL].

Mientras que con el sistema
H'-Be(ll)-His el modelo que mejor ajusté los
datos experimentales esta formado por las
especies [Be(H,L)]*", [BeHL]*",
[Be,(OH),(H,L)]*", [Be,(OH),(HL)]*" y
[Be,(OH),(HL),J** siendo este modelo muy si-
milar al anteriormente propuesto por Bertin
et al. (15), a excepcion del complejo

[Be,(OH),(HL).]*". Esta diferencia puede ser
atribuida a los distintos modelos de la hidro-
lisis del ion Be(ll) considerados en el analisis
de los datos.
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