
Valores de pKa
y potenciales 
redox
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Using Lewis theory, electron accountancy and curly arrows, the lone-pair of electrons moves

2



De acuerdo a la teoría de Orbitales Moleculares 
Frontera
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Los metales se pueden enlazar a los ligantes a
valores de pH muy por debajo de sus valores de
pKa.

Por ejemplo la coordinación con el nitrógeno no
protonado del grupo imidazolil baja el valor del
pKa del nitrógeno protonado aproximadamente 2
unidades logarítmicas dado un efecto inductivo.

La competencia de un segundo ion metálico con el 
protón en la superóxido dismutasa de CuZn tiene
como resultado el desplazamiento del protón y el 
enlace del metal. 
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El imidazolato se coordina y forma un puente entre dos 
átomos metálicos a pH ≈ 4, el valor efectivo del pKa.

La habilidad del ion metálico para competir
efectivamente con un protón al unirse al ligante está
determinado en gran medida por la fuerza del enlace 
metal – ligante.
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Valores de pka de ligantes coordinados.
La carga positiva de la mayoría de los iones
metálicos en biología estabiliza la base conjugada
del los ligantes próticos (anión ácido) unidos a la
esfera de coordinación.

Este efecto se ejemplifica fácilmente con las
moléculas de agua coordinadas, pero se observa
para muchos ligantes biológicos, que incluyen
tioles, imidazoles, fenoles, acoholes, ácidos
carboxílicos y fosfórico y sus derivados.

La siguiente tabla muestra algunos ejemplos de
valores de pKa en presencia y ausencia de iones
metálicos.
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Principles of bioinorganic chemistry, By Stephen J. Lippard, Jeremy Mark Berg
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Los metales trivalentes son más eficientes para
disminuir el pKa de los ligantes coordinados.

La desprotonación de agua coordinada para formar
un ligante hidroxo es un paso que se postula en varios
mecanismos de hidrólisis para explicar catálisis
enzimática.

La coordinación de dos o más iones metálicos a
ligantes próticos produce un efecto mucho mayor en
la disminución de los valores de pka.
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Sintonización de Potenciales redox

Los cambios en los átomos donadores de los
ligantes y la estereoquímica del centro metálico
puede producir grandes diferencias en el
potencial al cual se llevarán las reacciones de
transferencia de electrones. Los potenciales para
los iones acua pueden alterarse por más de 1.0 V.

La siguiente tabla muestra la habilidad de varios
ligantes para sintonizar el potencial redox del par
Cu(I)/Cu(II).

Cu(I) prefiere una geometría tetraédrica o
trigonal, mientras que Cu(II) prefiere cuadrada u
octaédrica (Jahn Teller).
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• Así un ligante que estabiliza geometría
tetraédrica estabilizará Cu(I), por lo que el
Cu(II) tendrá un mayor poder oxidante.

• Adicionalmente los sustituyentes voluminosos en
el ligante R-sal distorsionan la geometría
facilitando la reducción del complejo, aumentando
el potencial redox.

• Los átomos donadores blandos prefieren unirse a
Cu(I), tales como S, facilitando la reducción de
los complejos de cobre.
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• Estos efectos del tipo de donador y
estereoquímica que se observan para el par
Cu(I)/Cu(II) se manifiestan también en varias
proteínas de cobre.

• En este caso, los altos potenciales de oxidación
se logran mediante la distorsión de la geometría
de coordinación hacia trigonal plana y el uso de
dos cadenas laterales de imidazol (histidina) y
tiolato (cisteína) como átomos donadores.

• Se encuentran muchos ejemplos importantes de
proteínas que sintonizan los potenciales redox
en química bioinorgánica, incluyendo los cúmulos
de hierro – azufre y los citocromos. 16
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