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La identificacion de metabolitos continda siendo un punto critico en metabolémica. Si bien el uso de bases
de datos, crecientes en niimero, pareceria resolver la cuestion, el nimero de metabolitos accesibles es aun
limitado considerando el universo existente de metabolitos pertenecientes a especies bioldgicas distintas. En
este sentido, algunos objetivos del trabajo consisten en encontrar metodologias sencillas de implementar
para colaborar con la elucidacién estructural de metabolitos, diferenciar isémeros y conocer sus propiedades
de coordinar metales.

En nuestro grupo trabajamos en la diferenciacién de isdémeros por Espectrometria de Masa a través de la
complejacién con metales. Comenzamos con la diferenciacién de isémeros posicionales de moléculas
aromaticas pequefias, por infusién de mezclas analito-metal con diferentes metales empleando ESI como
fuente de ionizacidn. Estos resultados, asistidos por calculos de modelado molecular de los complejos y
mediciones de las E1/2, condujeron al analisis de moléculas mas complejas como cardendlidos y hormonas
esteroidales. En este ultimo caso la motivacion no fue solamente la diferenciacion de los isémeros, sino el
posible papel de la complejacion con Ca respecto de su bioactividad.

Como el objetivo final es la aplicacion de la metodologia al analisis por HPLC-MS, se investigé la adicion
post-columna de soluciones de sales de metales. En particular, este analisis aporté mucha informacion para
cepas productoras de péptidos o depsipéptidos ciclicos como ciclosporinas o sansalvamidas, que
complejaron metales de interés bioldgico como Mg, Ca y Cu. A partir de cadophorinas, heptapéptidos
ciclicos que complejan metales divalentes, se estudio la respuesta por HPLC-MS y adicion post-columna de
sales de Mg, Ca, Sr, Cu y Zn, y mezclas de ellos, y se pudieron sacar conclusiones respecto de la selectividad
cinética por los distintos iones metalicos.

Pero la adicién post-columna no solamente es util para complejar metales, sino que permite realizar
reacciones de caracterizacion de metabolitos. Una prueba de concepto se realizé con la reaccion de
compuestos carbonilicos con adicién post-columna de fenilhidrazina. Se probé con ESI, APCI y APPI como
fuentes de ionizacion, con compuestos carbonilicos de variadas estructuras y extractos fingicos adicionados
con compuestos carbonilicos o extractos de plantas conocidas por contener algunos compuestos de este tipo,
obteniéndose los productos de reaccion.
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