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Introduccion

El acido clorogénico (Figura 1) (acido 3-cafeoil-D-quinico) es un éster entre el
acido quinico y el acido cafeico y es uno de los componentes polifendlicos
mayoritarios presentes en frutas y vegetales'. Se encuentra mayoritariamente en
las semillas de café y en las hojas de tabaco?®.

Al igual que otros polifenoles dietarios el acido clorogénico presenta propiedades
antioxidantes y también presenta actividad anti-HIV, anticancerigena, antialérgica,
entre otras®. Los estudios in vitro sugieren que este compuesto elimina radicales
generados en fase acuosa, aumenta la resistencia de las LDL a la peroxidacion
lipidica e inhibe el dafio al ADN.
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Figura 1. Acido clorogénico

Parte experimental

Preparacion de Na[VO(clorog)(H20)3].4H,0O : Se agregaron acido clorogénico y
una solucién acuosa de VOCI, (50%) (relacion 1:1) a una mezcla metanol/ agua
(0,5:3). Se ajustd el pH a un valor de 5 con Na(OH). Se mantuvo la suspension
bajo agitacion continua en atmdésfera de N, durante 15 minutos. Finalmente se
precipitd el sdélido con alcohol isopropilico, se filtr6 por succion y el precipitado
violeta obtenido se lavo varias veces con el mismo alcohol. Se sec6 en estufa a
60°C. Anal. Calc. para C;6H29017VNa: C, 33,8 ; H, 5,1 ; V, 9,0; Na, 4,1 %. Exp.: C,
33,5; H,5,2;V, 9,2; Na, 4,2 %. TGA: se observa la pérdida de 4 moléculas de agua
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(20-120 °C) y luego de 3 moléculas de agua de coordinacién (120-200 °C). El residuo final
obtenido a una temperatura superior a 900°C fue caracterizado por FTIR como NaVOa;. El
espectro de reflectancia difusa muestra un patron tipico de 3 bandas (483, 689 y 764 nm)
caracteristico para la coordinacion de oxovanadio(IV) con grupos dioles adyacentes. El
espectro UV-vis obtenido por disolucién en agua del complejo VOclorog (2,3 x 10 M)
permite observar dos bandas de absorcion ubicadas en 555 nm (3dy,—3dy..y2); €=300,9
M'cm™y 864 nm (3d,y —3dy, 3d,,, € =210,2 M™* cm™).

Resultados

Espectroscopia de Resonancia Paramagnética (EPR)

El espectro de VOclorog fue registrado en banda X a temperatura ambiente. Los
principales parametros para el hamiltoniano de espin son:

01=1,943; A,;=170x10*cm™;
0,=1,981; A,= 61x10“cm™
(Giso = 1,968, Aiso = 97,33 x10™ cm™)

Las caracteristicas del espectro experimental se asocian a la presencia de una especie
monomérica de oxovanadio(lV) con simetria axial.

Utilizando la “regla de la aditividad” y suponiendo una coordinacion como la planteada por
espectroscopia FTIR con dos grupos Ar-O" (A, =2 x 38,6) y dos moléculas de agua (A, =2
X 45,7) en la esfera de coordinacion con sus respectivas contribuciones, se calcula un
valor de A, = 168,60 x 10 cm™ que concuerda con el valor experimental proveniente de la
simulacion.

Espectro de EPR experimental
de VOclorog (A) y simulado (B)
de una muestra policristalina en
banda X a 290K.
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Espectro IR
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En la sal de sodio las bandas correspondientes al modo de estiramiento antisimétrico y
simétrico del grupo carboxilato (COO) aparecen en 1597 cm™ y 1383 cm™ y en el
complejo en 1576 cm™ y 1363 cm™. El valor Av (v(COO).s-v(COO)s) calculado en base
a nuestras asignaciones es de 213 cm™ similar al obtenido para la sal de sodio (214 cm™)
lo cual indicaria la presencia del grupo carboxilato en forma idnica.

La banda de estiramiento v(C=0) no se modifica luego de la coordinacién, esto sefala
gue el grupo C=0 del éster no participa en la formacion del complejo. La hueva banda en
1265 cm™ se asigna al modo de estiramiento v(C-O)senoiato, €St0 junto a la banda v(V=0)
ubicada en 940 cm™ sugiere que la coordinacion ocurre a través de grupos OH
desprotonados del anillo fendlico presentes en la molécula. También el espectro muestra
la presencia de una banda en 666 cm™ asignada al modo de estiramiento V-O fendlico.
En base a lo discutido se puede plantear que, posiblemente, en la esfera de
coordinacién ecuatorial del oxovanadio(lV) se encuentren dos grupos Ar-O™ provenientes
del ligando junto a 2 de las 3 moléculas de agua identificadas por termogravimetria.




Analisis e identificacion de las especies en solucion: Diagramas de distribucion de
especies y espectros de Resonancia Paramagnética Electronica (EPR)

Especies(pqr) | Formula log B

011 HL? 12,25
012 H,L 20,60
013 HsL 24,02
110 ML 16,44
120 ML, 31,11
122 M(HL),” 40,88
10-1 (MH.,)* -5,50

10-3 (MH_3) -17,90

Modelo de especiacion
propuesto para el sistema
ternario  V(IV)O*/L*/H* y
constantes de formacion para
las diferentes especies.

Las constantes de formacion de las especies (Bpqr) S€ expresan segun la notacion:
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Se observa, para una relacion de
concentraciones M/L 1:1, la presencia de la
especie ML’ (lll) como mayoritaria en solucion
en un rango de pH entre 4,2 - 6,2. Esta
especie caracterizada por EPR indica una
esfera de coordinacidbn que contiene, un
ligando que estaria coordinando por medio de
dos grupos ArO y completarian la
coordinacién dos moléculas de agua en el
plano ecuatorial. Esta suposicion conlleva a un
calculo de A, = 169,2 x 10™ cm™, dicho valor
se correlaciona con el espectro experimental
simulado.

Componente paralela en la regién a
campo bajo para el espectro de EPR en
banda X, registrado para una solucién
acuosa de V(IV)O*™/ &cido clorogénico
(1:1) a 120 K, al pH de sintesis.
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Actividad antioxidante

Capacidad secuestrante del radical DPPH
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Concentracién uM

A una concentracion de 100 pM
el ligando secuestra un 85% del
radical DPPH" y el complejo
actta como un  agente
secuestrante mas eficiente (93%
a la misma concentracion).

Actividad Superoxidodismutasa simil (método no enziméatico)

% Inhibicion de la reduccion de NBT
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La complejacion mejora
notablemente la capacidad de

superoxido. La Clsg para
VOclorog es 20,46 uM y para el
acido clorogénico Clsg: 1035 puM.

secuestrar al anion radical




Capacidad secuestrante del radical OH-

actividad
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mejora
secuestrante del radical OH".

Mientras que el complejo secuestra 70%

del radical a 100 uM el ligando secuestra
solo un 30%, concluyendo entonces que la

complejacion
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Técnica ABTS
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5 o A altas concentraciones (50 y 100 pM) el

\ acido clorogénico y su complejo con
oxovanadio(lV) se comportan de la misma
manera que el trolox, secuestrando casi el
95 % del cation radical ABTS™.
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Conclusiones

El nuevo complejo sintetizado es un buen agente antioxidante frente a los radicales O, ",
OH’, ROO" en comparacién con el ligando libre, en cambio ambos se comportan
de manera similar frente al radical DPPH" y el cation radical ABTS™.
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