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Los acidos aminados en la posicion alfa son muy importantes en Quimica Analitica,
Quimica Sintética y Bioquimica. Presentan a la férmula general siguiente:

OOH = H;NCHRCOOH

NH;

Los aminoacidos mas comunes se componen de 20 diferentes sustituyentes R.
Para ilustrar las propiedades acido-base de estos compuestos en agua se estudia el
aminoacido mas simple, la glicina, R = H. Se simboliza a la glicina como HGly donde H
representa el proton carboxilico.

OOH = H,;NCH,COOH = HaGly

NH;

a) Disoluciones de glicina de formalidad Fugy = Co (en mol/L).

Si se disuelven mg gramos del compuesto de formula H,NCH,COOH, (C,HsNO,
MM = 75.07 g/mol) , en un volumen inicial Vo expresado en litros, L, la concentracién
formal es:

F

H,NCH,COOH = =Co

my
(MM) (Vo)

El polvo blanco sdélido de la glicina se disuelve totalmente y una vez disuelta
(solvatada) ocurre una reaccién interna también total llamada autoprotonacion
caracteristica de todos los aminoacidos y que determina un estado de equilibrio muy
interesante y Util conocido como punto isoeléctrico donde la carga neta del aminoacido es
cero. Los procesos de reaccion en la formacion de esta disolucion se muestran a
continuacion:
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4 N

H H\ 0
COOH |—> coO

+
NH, sé6lido NHs solucién

K (HGY)ssico —  (HGIYH)® sotucion /

La especie HGIyJ‘r es muy importante en cuanto a su rectividad quimica y
metabdlica y se le dio el nombre en aleman de zwitterion (i6n hermafrodita). Este idn

presenta bifuncionalidad:

1a) La parte del carboxilo, -COQO’, puede protonarse por adicion externa de un
acido fuerte, HCl, para regenerar al acido carboxilico correspondiente. El par generado
glicinio/glicina, (HZGIy"/HGIyi), esta caracterizado por un pKa;:

Hcl
i >(Cl')
H
o0 + H > COOH
NH," NH5"
(pKap =2.4) ——

El 4cido conjugado de la glicina zwitterion, H,Gly"Cl’, producto de la reaccién con el
HCl recibe el nombre de cloruro de glicinio (de manera andloga al cloruro de amonio) pero
también se le conoce como clorhidrato de glicina.

Za) La parte del aminio, -NH;*, puede desprotonarse por adicién de NaOH y

regenerar la funcion amina. El par generado glicina/glicinato, HGIyi/GIy', esta
caracterizado por un pKa;=9.8:
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H,0
H H 1
W*coo «— W*coo' + H
(Na")
NH3" NH, T_’
NaOH
pKa; =9.8

De esta manera dependiendo del pH impuesto por adicion de acido fuerte o
base fuerte dependera la forma en que predomine la glicina: en forma acida, glicinio; en
forma neutra glicina zwitterion; o en forma basica, glicinato. La predominancia de las
especies de la glicina en funcién del pH impuesto se resume en un DIAGRAMA
UNIDIMENSIONAL DE PREDOMINIO DE ESPECIES, DUZP, presentados a continuacién con
tres formas diferentes de representacion de las especies de la glicina:

H H
COOH COO W— CoO
NHs" NHs" NH,
pKa; =2.4 pKa; =9.8 pH
H3;N*CH,COOH ‘ HsN*CH,COO ‘ H,NCH,COO
pKa, = 2.4 pKa; =9.8 oH
H,Gly* ‘ HGly* ‘ Gly -

pKa; =2.4 pKa; =9.8 pH

Del DUZP anterior se desprende que la abundancia relativa de las especies de la
glicina cambia alrededor de sendos valores de pKa. Si la concentracién analitica o total de
la giclina disuelta es: Co = Cgy = [H,Gly™] + [HGly*] + [Gly~], para las diferentes
zonas de predominio a pH impuesto se cumplen las siguientes situaciones limite quimicas:
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H,Gly" HGly* Gly’
pKa; =2.4 pKa1A= 9.8 pH

\
Y Y Y

Co = [H,Gly"] Co = [HGly] Co =[Gly]

pH=pKa, pH=pKa;
[HaGly']= [HGly] [HGlyT = [Gly’]
Las expresiones que relacionan matematicamente las especies de la glicina lo son
por un lado el balance de masa mostrado arriba y por otro las constantes de disociacion

dcida sucesivas también conocidas como constantes de acidez:

Co = C,, = [HyGly "] + [HGly*] + [Gly ]

gly =
HGly*][H*

Ka, — HEWHHT_ o,
[HzGly "]
[Gly"I[H*] _ o4

= ey~

En agua las variaciones del nivel de acidez van desde [H']=1 M hasta 10 M, el
bioquimico danés Sorensen propuso en 1955 manejar de manera logaritmica adimensional
dichas variaciones: pH = -log [H*], de esta manera la escala de acidez en agua se expresa
desde pH =0 hasta pH = 14.

Las formas logaritmicas adimensionales de las Ka; de la glicina quedan de siguiente

manera:
[HGly*]
H =pKa, + log ———
PR = PR T 00 TGy
[Gly™]
H =pKa, + log ————
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Los bioquimicos Hendersson y Hasselbach demostraron que las concentraciones al
equilibrio de la base y del 4cido conjugado corresponden a sus concentraciones formales o
totales en la disolucion:

C.i;:
pH = pKa, + log glicina
glicinio

[
pH _ pKa1 n log glicinato
glicina

La relacion entre el porcentaje de cada especie en funcion del pH puede calcularse
si se relacionan las expresiones de Ka; con el balance de masa Co=Z[H,-GIy"1] con ayuda de
las constantes de formacidn acumulativas o globales f3; :

_[HGlyE] 1 _ q08
A= leym] " Kay -
[H2Gly+] 1

— — — 109.8+2.4 — 1012.2
27 [Gly-][H*]?  Ka,Ka,

Co _ Co
[1+ B [H*] + B, [H*]?] a Agly

[Gly~™] =

La fraccidn molar relativa del glicinato queda entonces:

[Gly_] -1
6y = ", =(“Gly)

Para Hgly”™ y H,Gly":
Pyery = Peryfr[HT] = @y 11077

Py, ey = ParyB[HY]* = @, B,1072PH
Adicionalmente se cumple que:

Dy + Phary + Pryory = 1
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La grafica siguiente muestra la variacion de la fraccion molar relativa de cada

especie de la glicina, ®;, en funcion del pH:

12 14

—e—FGly —®—FHGly —a— FH2Gly

Punto Isoeléctrico:

De acuerdo al DUZP mostrado arriba y al diagrama de fraccion molar relativa se
observa que la maxima formacion de glicina en forma zwitterion, de carga neta cero se

encuentra en el intervalo pKa; < pH < pKa:

H,Gly" HGly* Gly R
pKa; =9.8 pH

pKa, =2.4

La caracteristica bifuncional de la glicina (anfolito) estable una reaccién de

dismutacién o autorreaccidén que puede calcularse con base a sendos valores de Ka

HGly* = Gly + H' K = (Ka;) = 1072
HGly" + H* = H,Gly* K = (Kap)™ = 10**
ZHGIVi = Gly- + HZGIV+ Kdismutcién = 10-7'4
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En efecto la constante de dismutacion de la glicina es muy pequefia lo que indica
gue el equilibrio de dismutacidn esta desplazado preferentemente hacia la glicina:

2HGIly* = Gly + H,Gly'

Inicio Co
Equil =Co =0 =0
Co € €

La glicina como acido bajara el pH pero como base lo subird. El pH de la disolucion
esta dado por:

[HGly*]
[H,Gly*]
[Gly~]
[HGly*]

pH = pKa, + log

pH = pKa, + log

[HGly*] [Gly~] >

2pH = (pKa, + pKa,) + log <[H2Gly+] (HGIy ]

[Gly~]
2pH = (pKa, + pKa,) + log <m

£
2pH = (pKa, + pKa,) + log( )

€

1
pH = > (pKa, + pKa,)

Cuando el pH = %(pKa;+pKa;) = 6.1 se alcanza la maxima abundancia de la glicina
zwitterion. Este valor de pH se conoce como punto isoeléctrico.
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En este punto se cumple que:
Co = Cyy = [HzGly*] + [HGly*] + [Gly~]
Co = [HGly?*]
Usando las ecuaciones de @ al pH isoeléctrico, pH = 6.1 se tiene:
Py % = 00.0019

Py % = 99.9601
Dipc,% = 00.0199

Comentarios finales.

El porcentaje de cada especie de la glicina puede cambiarse si se modifica
externamente el pH por adicién de un acido fuerte o una base fuerte. Esta operacion es
muy importante para ciertas operaciones analiticas como la separacién electroforética de
aminodcidos, péptidos y proteinas o bien la cromatografia de intercambio id6nico en Ila
cuantificacion de aminoacidos en proteinas hidrolizadas.

El conocimiento de las propiedades acido-base es muy importante en el disefio de
soluciones amortiguadoras muy usadas en Bioquimica Clinica. El bioquimico Van Slyke
estudio la capacidad amortiguadora de los sistemas acido-base de interés bioquimico y
fisioldgico.
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