ACIDEZ GEOMETRICA

e de confesar que siempre
me ha crispado la explicacion
(oral o escrita) segun la cual
"el enlace idnico se origina por la
tendencia de la entidad oxidante o
electronegativa a coger un electrén
(o mas) y de la entidad reductora
o electropositiva a perderlo (o
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El caso, diriamos casi limite, de la
combinacion del cesio (fuerte-
mente electropositivo) con el fluor
(fuertemente electronegativo) para
dar la molécula-par iénico de fluo-
ruro de cesio, puede servir para

perderlos)". Esto es falso y por
muy didactica que una falsedad sea es inadmisible en
el establecimiento de un concepto fundamental: en
ningun caso (como con detalle volveré a comentar a
continuacion) la energia liberada en la formacién del
anién compensa la energia que debe aportarse para la
formacion del cation.

Una idea falsa tan ampliamente manejada ha de
impedir interpretar con claridad ciertos fenémenos y el
tema me volvié a desazonar hace algun tiempo de la
mano de un aldehido, el retinal, el compuesto estre-
lla en mis explicaciones universitarias de la isomeria
cis/trans. En el brillante trabajo de Luecke et al. (1),
se estudian experimentalmente los cambios estruc-
turales en la bacteriorodopsina al funcionar como una
bomba protonica "foto-accionada"; el desencadenante
molecular que hace funcionar la bomba es el cambio
geomeétrico del cromoforo retinal al fotoisomerizarse y
pasar de la configuracién all-trans a la configuracién
13-cis. Aclararé que la bacteriorodopsina es una pro-
teina relativamente pequena (26 kD) organizada en
siete hélices transmembranicas y que "enterrado" en
el interior del sistema hay un residuo de lisina (que
tiene un grupo NH, libre) al que el aldehido retinal se
une a través de una base de Schiff (2).

Independientemente de los detalles (obviamente fun-
damentales y sin los cuales cualquier otro comentario
es pura especulacioén) ¢;cual es la base interpretativa
global que justifica que una simple perturbacion
geométrica acabe elevando un protén a un potencial
quimico tan alto que le capacita para promover la for-
macion de ATP a partir de ADP y P? Yo creo que esta-
mos en uno de los temas en los que la falsa inter-
pretacién del enlace iénico no ayuda a (o, mejor, impi-
de) encontrar una interpretacion sencilla del fené-
meno.

fijar ideas (4):
sist(AE)
Csig =Csgt + € + 378 kJ (mol de iones)-1

Fgte = Fg - 352 kd (mol de iones)-"

CS(g) + F(g) = CS(g)+ + F(g)' + 25kJ (moldepares de i(:)f']eS)"1

El proceso conjunto de formacién del par de iones cesio
y fluoruro es, pues, un proceso endoérgico.

Al considerar que ni la ionizacién del cesio esta influen-
ciada por la presencia del atomo de fluor, ni la anio-
nizacion del fluor esta influenciada por la presencia del
atomo de cesio, se esta presuponiendo (aunque no se
haya afirmado explicitamente) que al comienzo del
"experimento” ambos atomos estaban a distancia infini-
ta (en términos atémicos) y que ambos procesos tienen
lugar a distancia infinita: los iones formados, de distinto
signo, estan a distancia infinita y, al aproximarse libe-
raran energia. De acuerdo con las leyes de la elec-
trostatica, el balance energético U correspondiente a
esta aproximacion viene dado por

Np 2

(mol de pares de iones aproximados
(4me,) d, uno-a-uno)-
En esta expresion, d, es la distancia de equilibrio en la

molécula-par iénico considerada, distancia que en el
caso del fluoruro de cesio la experiencia indica que es
d, = 327 pm. Sustituyendo valores se encuentra:

sist(AE)

Fig + Csgt = (CstF)q - 426 kJ (mol de pares
de iones aproximados uno-a-uno)-1
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Por tanto, el balance energético total en la formacion de
la molécula-par idnico es:

sist(AE)

Csg + Fg = (Cs*F)g
las-par-iénico)-1

- 401 kd (mol de molécu-

Es importante observar que la energia liberada por la
aproximacion de los iones compensa sobradamente la
endoergicidad del proceso global de ionizacion a partir
de los atomos y hace que la formacion, en fase vapor,
de moléculas-par idnico sea un proceso fuertemente
exoérgico. El sistema molécula-par i6nico es mads
estable que los atomos aislados y esto, se expresa en
otros términos diciendo que en la molécula-par iénico
hay enlace quimico.

En este punto -en particular con referencia a las dos
Ultimas lineas- traicionaria mi permanente lucha por un
lenguaje quimico correcto si no anadiera: "Recuérdese
que en las condiciones ordinarias de la Quimica, exoer-
gicidad equivale a exotermicidad; exotermicidad equi-
vale a aumento de la entropia de los alrededores; y
aumento de la entropia de los alrededores equivale a
aumento de la entropia del universo". Y es por este
aumento que el proceso tiene lugar, el sistema se de-
signa "estable", etc., etc. (puestos a precisar, aun cabe
indicar que deberia hablarse de entalpia y no de
energia si se trabaja a presion constante)

ESPECULACION I: "DESENLACE" IONICO GEOMETRICO

Supongamos que, con recursos adecuados y aportando
la energia que fuera necesaria, fuéramos capaces (0
algun proceso natural fuera capaz) de forzar la sepa-
racion de los iones de fluor y de cesio de la molécula-
par iénico (que, inicialmente, estan a una distancia de
equilibrio de 327 pm). De acuerdo con lo explicado, al
llegar a una separacién de unos 1000 pm, el anién fluo-
ruro pasaria su electron al cation cesio y el simple
hecho de la separacion geométrica habria convertido
una especie oxidativamente inerte (el anién flururo) en
una especie oxidativamente fuerte (el atomo de fluor),
... frente a cualquier entidad jque se le pudiera acercar
libremente! Lo mismo podriamos decir, en términos de
reduccion, del par Na+/Na.

. o . .
Extrapolacion: Interpretacion del intercambio
:
- o 2
acido-hase protico, en medio no acuoso, como
1 y
una variante del enlace idnico

El intercambio acido-base prético, en medio no acuoso,
puede interpretarse como una variante del enlace i6ni-
co en la cual, en lugar de transferirse un electrén se
transfiere un protén: prosiguiendo el paralelismo y con-
siderando para simplificar que las dos especies iniciales
sean eléctricamente neutras, hay un proceso exoérgico
de protonizacion, en el que la Base B pasa a HB+, y un
proceso endoérgico de desprotonizacién, en el que el
acido HA pasa a A-; la exoergicidad de la protonizacion
no compensa la endoergicidad de la desprotonizacion

I ACIDEZ GEOMETRICA.

pero a causa de la aproximacion del anion A-y el cation
HB+ el proceso conjunto es exoérgico, tiene lugar, etc.,
etc.

ESPECULACION 2: ACIDEZ Y BASICIDAD GEOMETRICA

Supongamos que en un medio proteico, en el que la
movilidad de los iones estd muy limitada, el anién A-y
el cation HB+ estan formando una molécula-par ionico y
supongamos también que entre ellos hay una molécula
acidicamente inerte cuya geometria permite la proximi-
dad necesaria entre A- y HB+* para la existencia del sis-
tema acido-base; sila geometria de esta molécula varia
bruscamente (por ejemplo, por la isomerizaciéon de un
doble enlace trans a cis ) y la variacién tiene como con-
secuencia una separacion tal entre A- y HB+ que la
energia de aproximacion no compensa la endoergici-
dad del proceso estrictamente iénico (transferencia de
H+ de HA a B), H+ volvera a A- y el sistema final sera
HA'y B. En otras palabras, el simple hecho de la sepa-
racion habra convertido una especie acidicamente
inerte (el anién A-) en una especie acidicamente fuerte
(la molécula HA) ... jen frente de cualquier entidad bdsi-
ca que se le pueda acercar suficientemente! Lo mismo
podriamos repetir, en términos de basicidad, del par
HB+/B.

Yo creo que las anteriores consideraciones constituyen
la base conceptual minima para interpretar globalmente
los resultados del espectacular estudio sobre la bacte-
riorodopsina.

Si se me permite introducir nuevos términos (cosa que
a los autores nos apasiona), podriamos hablar de
"acidez (y basicidad) de origen geomeétrico (simple
aumento de distancia)".

Es probable que esté descubriendo el Mediterraneo y
que todo lo que llevo dicho ya se haya dicho otras veces
empleando palabras diferentes, pero no puedo evitar la
fascinacion que me producen este tipo de elucubra-
ciones. Resumamos la situacion: el retinal absorbe un
fotdn, un enlace pasa de trans a cis, y se desencade-
na una secuencia de "perturbaciones" geométricas que
finalmente conducen a que en la superficie extracelular
aparezcan unos "HA" capaces de protonar todo lo pro-
tonable. jEI ADP y el P ya pueden reconvertirse en ATP!
jFantastico!

Y ahora me pregunto: ¢la accién proton-motora (teoria
de Mitchell) de la cadena respiratoria, puede también
interpretarse geométricamente?

Nota. Hace unos anos, al leer el articulo referenciado
de Luecke et al., redacté este trabajo con el objeto de
insistir en unos sencillos conceptos que representan
una constante en mi "ideario quimico". Lo he re-encon-
trado hace poco, al poner en orden (juna vez mas!) mis
papeles, y he pensado que quiza los nuevos Anales
aceptarian una ultima aportacion de un viejo colabo-
rador. Veo que asi ha sido. Agradezco la atencién. El
autor.
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