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Proyecto: Caracterizacion cinética de la reaccion de sulfuro de hidrégeno y nitrosotioles

Objetivos generales: El objetivo del proyecto es el estudio del mecanismo de reaccién entre el sulfuro de
hidrégeno (H,S) v el nitrosoglutatién (GSNO), un nitrosotiol (RSNO) de interés biolégico. Este proceso se
enmarca dentro de las posibles reacciones cruzadas que involucran a los dos gasotransmisores mas relevantes
en organismos vivos, el 6xido nitrico (NO) y el H,S.*? El tema permite acceder a la experimentacion con
moléculas pequefias que contienen Ny S, en el contexto de su reactividad quimica y relevancia bioldgica.

Antecedentes: Ha sido consensuada en trabajos recientes la
formacion de acido tionitroso (HSNO, eq.1) como primer
intermediario de la reaccion entre GSNO y H,S
(transnitrosacion). Sin embargo, existen controversias en
relacién al destino de esta inestable especie, que tiene un eje
de discusion en la interpretacion del espectro de absorcion
resultante (ver Figura).** El destino del HSNO es relevante . ‘ : . ‘
por cuanto las especies de él derivadas podrian ser mediadoras 20 S s
indiI’ECtaS de Ia aCCién b|0|f)g|0a del NO y EI HQS LaS eq- 2'4 Fig. 5 Repeat scans (every 25 s) for the reaction of GSNO (1 x 107%
presentan algunas reacciones subsiguientes del HSNO, que  fodm bt sodum e (L - 10 “mol dm % in water (pH ~.5)
forman polisulfuros (HS,) y pertionitrito (S,NO").
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El uso de métodos computacionales para la prediccion del espectro de absorcion de HS, y S;NO™ ha sugerido
que este Gltimo serfa el producto principal de reaccion.’

Objetivos especificos: La verificacion experimental de la formacion de S;,NO™ a partir de GSNO y Na,S,
usando datos de su cinética de formacién determinada espectrofotométricamente, y teniendo en
consideracion el sistema completo de posibles reacciones simultaneas, es entonces el objetivo especifico del
trabajo propuesto. Para concretarlo, el trabajo en Laboratorio de Quimica consistira en:

1) Revision bibliografica de antecedentes y discusion de las reacciones subsiguientes del HSNO.

2) Registros experimentales. 2.1) Preparacion de GSNO en solucion a partir de GSH y NaNO,. 2.2)
Seguimiento espectrofotométrico de la reaccion de GSNO y Na,S en concentraciones crecientes de este
altimo y en funcién del pH. Obtencién de pardmetros cinéticos.

3) Analisis de resultados mediante el ajuste de los parametros cinéticos al sistema de ecuaciones quimicas
propuesto para los reactivos.

Metodologias a emplear: la actividad involucrara el uso de lineas de vacio y argon para preparaciéon de
soluciones desoxigenadas, uso de espectrofotometro UV-visible, y uso de sistema de mezclado réapido y
flujo detenido (stopped-flow). Estudio de productos de reaccion por ATR, o FTIR en solucion. Uso de
programas de simulacion de curvas cinéticas para evaluar el conjunto de reacciones propuestas y estimar
pardmetros cinéticos asociados.
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