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1- INTRODUCCION

Argentina es un importante productor mundial de citricos, siendo el grupo de frutas
mas producido en el pais. Tucuman, Salta, Jujuy y Catamarca concentran 66% de la
produccion nacional. Mas de un 40% de la produccion se industrializa para elaborar
jugos, lo que deja miles de toneladas al afio de desechos sélidos. Estos desechos
contienen flavonoides que pueden aprovecharse econdémicamente. Los flavonoides
son compuestos exclusivos del reino vegetal. Protegen a los organismos de agentes
ambientales como los rayos UV, la polucién ambiental y quimicos exégenos. Actdan
en plantas como antioxidantes, antimicrobianos, fotorreceptores, repelentes de
insectos, atrayentes de polinizadores o presas, entre otras funciones [1, 2].

Dentro de las diferentes subclases de flavonoides, las flavanonas se presentan casi
exclusivamente en frutas citricas. Entre las mas relevantes esta naringina que se
obtiene del pomelo. Se sospecha que los beneficios sobre la salud que poseen los
flavonoides se debe a sus actividades antioxidantes y a la capacidad que poseen de
guelar metales [3]. Mas aun, se ha determinado que la actividad antioxidante real in
vivo se debe tanto a la capacidad de neutralizar las especies radicalarias como la de
eliminar los metales de transicion que dan origen a las mismas (por ejemplo Fe*?) [4].
Ademas, se ha determinado que en general un complejo metal-flavonoide es mas
antioxidante que el grupo gquelante sélo [5].

En este sentido, el presente trabajo tuvo como objetivo estudiar la sintesis del
complejo Mn-Naringina, caracterizarlo y estudiar en forma teorica alguna de sus
propiedades moleculares con el doble propésito de ayudar a su caracterizacion
estructural y a obtener indicadores moleculares que permitan conocer que influencias
genera el metal sobre las propiedades del ligando.

2- MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Naringina se extrajo de desechos de la industria citrica de acuerdo al método descripto
por Geronazzo et al [6] el cual consiste en extraer con soluciones hidroalcohdlicas
residuos de pomelo inmaduros. La naringina usada tiene 95 % de pureza, siendo las
mayores impurezas agua, azucares no reductores, y un residuo de calcinacion de
metales menor a 20 mg/ kg de naringina. El ion Manganeso (ll) fue aportado desde
una sal de acetato. Todas las demas drogas utilizadas fueron de grado analitico.

2.2 Sintesis

La sintesis consistié en mezclar los reactivos bajo agitacion a 50 °C en relacion molar
Nar:Mn, 2:1, afiadiendo el quelante al ion metalico. El sistema se dejé en digestion y
luego el pH fue ajustado entre 7 y 8. Un precipitado amarillo pardo fue obtenido, el cual
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se filtro, lavo y secO en estufa a 50 °C. Una vez seco, se lavOd con acetona para
eliminar cualquier vestigio del ligando.

2.3 Caracterizacion

La estequiometria del producto se determiné disgregando el complejo en medio acido
afiadiendo gotas de HCI 6N a una suspensién acuosa del complejo hasta pH 2. Luego
una fraccién se analiz6 por absorcién atomica para cuantificar el metal y otra se uso
para cuantificar naringina por UV-Vis a 280 nm. El solido fue caracterizado
espectroscopicamente por UV-Vis en DMF en un equipo Beckman DU-520) e IR
(espectrometro GX-IPerkin Elmer con muestra en pastilla de KBr, en el rango de 4000
a 500 cm™). Finalmente se realizé6 un andlisis térmico del producto por TGA y DSC
(desde 25 a 400 °C).

2.4 Calculos computacionales

La optimizacién de geometria y los calculos de frecuencias vibraciones se hicieron
mediante el programa ORCA version 3.0.3, a través de la Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT), el funcional PW91 y el conjunto de funciones base cc-pVDZ.

3- RESULTADOS

3.1 Sintesis y determinacion de la relacion molar.

El proceso de sintesis fue sencillo y es escalable. La relacion molar metal:ligando
fueron contundentes asegurando una relaciéon de 2 moléculas de quelante por atomo
de ion central.

3.2 Caracterizacion espectroscoépica

La Figura 1 las estructuras tentativas del complejo y los espectros de naringina y del
sélido obtenido. Naringina presenté una banda con absorcibn maxima en 284 nm
(Banda Il) y una banda de menor intensidad a 326nm (Banda 1). La banda Il
corresponde a una transicion T—1* en el anillo A del ligando y la banda | a una
transicion T—1* en el anillo B. El espectro del producto presenté un aumento muy
importante de la absortividad de la Banda |, lo cual puede atribuirse a nuevas
trasferencias electronicas ligando-ligando y al solapamiento con una tercera banda
amplia y de baja intensidad con maximo en 385 nm, que desciende paulatinamente
hasta llegar a cero a 450 nm. Esta banda, es exclusiva del complejo y puede
relacionarse a transicion metal-ligando.
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Figura 1. A- Espectros UV-Vis de naringina y del producto obtenido. Ambos disueltos
en DMF. B- Estructura estimada para el complejo.
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Los espectros IR son coherentes con los cambios inducidos por la coordinacién con el
metal, observandose un desplazamiento hacia frecuencias menores de la banda del
grupo C=0O. También se utlizan como referencia valores de frecuencias de los
espectros IR del flavonoide puro y de productos obtenidos de la reaccion NAR con Na
y NAR con K. Los valores de frecuencias y las probables asignaciones de las bandas
gue se producen en el IR del compuesto se presentan en la Tabla 1.

La desaparicion de la banda en la zona de los 1578 cm™ correspondiente al
estiramiento C-OH en el ligando NAR y el desplazamiento hacia valores de
frecuencias mas bajos de las banda del grupo carbonilo es indicativo de que el grupo
carbonilo de naringina se encuentra involucrado en la coordinacion del metal.

Tabla N°1: Valores comparativos, experimentales (exp.) y teéricos(t) de frecuencias
IR(cm-1)

NAR (exp.) Na K NAR(t) NAR-Mn  Asignacion
1646 1637 1638 1653 1600 Est.C=0
1615 1600 1600 1621
1578 1582 Est. C-O-H

1538 Est. C-C
1519 1541 1541 1518 Est. C-Cy
1505 def.C=C.io
1265 1263 1263 1279- 1256 Est.C-Oren,
1206

3.3 Analisis térmico

El analisis termogravimétrico de naringina y del sélido obtenido se hizo bajo corriente
de nitr6geno. Los resultados muestran que naringina se descompuso térmicamente a
una temperatura inferior a la del producto, lo cual indicaria una estabilizacion de su
estructura al formar el complejo. Las pérdidas de masa, también son consistentes con
una relacién molar ligando-metal 2-1.

4- CONCLUSIONES

Se pudo confirmar la formaciéon de un complejo Mn-Naringina con una relacion
estequiométrica 1:2. El estudio simultaneo entre los espectros teéricos y
experimentales permitié establecer los grupos del ligando involucrados en el enlace
metal-ligando. Se requieren otros ensayos para determinar totalmente la conformacién
espacial del complejo y los grupos secundarios.

Este trabajo aporta a la finalidad de estudiar y diversificar los flavonoides citricos. Esto
posiblemente se traduzca en nuevas aplicaciones, nuevos nichos y a un mayor interés
por parte de los sectores productivos por extraerlos y transformarlos, lo que
colaboraria en reducir la contaminacion que genera la industrializacién de citricos y
daria mayor valor agregado a esta actividad productiva.
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