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lll'fROOOCCI011 

BD •1 pr.••n'te traltlljo, ... etahUo el •:teou clea-..,pl.•'t• 

, aobre 1a :roto•ia't••i.a de a1gim- -111.- lll.if'61ó:lo .. 7 -.-

to• 1l1trogeaa4o•, .-J.acionando, 1• acti.Y14all 4oa.oopl.-u 4á 
1oa c-¡RMBto• con - ~ y el. 1oger:l. tlllo 4•1 oo•ftc:l•lñe 4• X';!., 

pm"to (L*g P). Wl. ob~eti'YO he el. de encontrar _... raiaoicha •.! 
trac~ ... ao'ti.•14a4 4• l.oa coapue&t•• -1. coao · •1 .. •-r ..,.. 

yor 1.nf'or11aci.4'n acerca del. aecani.-o de deeacop1..t.en'to 9 proo!. 

ao in'Yereo a1 acop1111Siento, eete dltiao proceso ex:ll!l1;e en'tre 

el. tr-epon• de. •1•o1'roaoo ., l.a efa'teeie 4• ft'P. 

Jti trabajo- - b-6 en la tedria 4• •Uchel.1 1a C1l'1 iina&i.!. 
ro. que 1oe deeacopl..atea aoa protondf'oroe, ea 4•cS.Z-9 actdtm. a.

. oarreando protonee l!I trav4e do l.a aeabrana til.aooi.dal.. T en 80!!, 

b1naoi.6n con l.a teoría 4• w1111-:o que augle:re ]ll'OWDIUJ . aah:!.,

~· que •• .•DOU9D'traa en l.a f'-• •eabr-a1 4el. 1':l1a.o14• c1• 
4oadé eon oxtraf4ait ¡»0r l.oe deeacopl.antee. 

Loe re-:L1'a4oe 4• cleeacop1•i•nto ob'tenidoo, .. elido• oO.O 

1ncnaoato c1e la Yolooicla4 del 'transporte 4e e1eob"o-• lt-al. 

al. 1acreaentar 1.. ooacen'trac1onee de l.oe o~a-toa · 4e•llt00-

plant••• :1na1can que el deaacopl.•:l.ento no ~ w1 ...... a:re15 

oidn con 1a b-1c14a4, ;ra que se tienen coapuoo"to• ~. b ... ico• 
( trie't;11•1.aa, •"1l•1na, . etc. ) ., no bú1co•, ( ~•-> · oon. •611.! 
waa poteno:l.ae 4eeacop1antea •_igual.ea, lo•que aoa .agl•re que 

en •1 deeacopl•iento no es neoeoaria la protonaofon 4• loa 4!. 

eacoplantea, por lo que 4etos-~o act'mi edlo ...o protondf'oroa. 

Por otro lado, t-poco loe logaritaoe 4• le• -•f'1c1eat•• 

de reparto guardan una correl.acicSn con l.ae ac't:l.•:1c1adee · :t-otoa!a-· 

t4tioaa aed:1c1ae eoao Yelocidad del f'lu3o 4e •1•e'h'oll9a. e pre-· 
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· HD01a Oe1 ooap-•to n1.trogea:ado, ~e'bido a que •ncontr-oe CO!!, 

JnUi•t.o• ...,_aolublee en 880ª o coapue.itoe •U1' aolub1ite en. l:lp,! 

dO• éon abbaa potenci.a 7 con Taloree ••ae31111t•.• coao d••aco

p1imt••• •••• renl.t914oa euai•r•n que no "'tó4oa ... i.oa·o-J'9911toa. 
'. a:H••lla4oe ac~an 0oao acm-readcre• 4• proton•• • ~rBY4e. ae. 
1• --~ena, lo q- no e~t' 4• acnaer4o con. l.a h1p4tea1• 4• •1! 
ch•ll. Por o-tro ltMto loe 4atoe a. -b no param. corre1ao1da 

, aJ.tpaáa cou el. 4eaaoop1 ... 1ento 4• l.oe compuel!lt.., ni.tropnecloe · 

en11ll'f9lo••'JIOr Lco~e1gui.~n'te •• eugiere •u• no ao'\llea. ·· eoao proti 
alroroe, ••• 4ecir, acarreadores 4• protones a trn'a 4• la •"'!, 

· brilÍDa." Por 1U:t;1mo al rea11sar una correl.ac:lldn tipo Hanach, no 

ea encontró UD.a relación eetructura-act1vi.da4 en l.oe coapuea-

..... 



• -Poto11:late111.11. 

:ta·:roto11intee111 ee def'1ne coao l.a u't:1l.i.11aci.cSn.4e laene

afa 4• l.a l.ua -iar por loe cloropl.aetoe de lae pl.mlt• ....-• 

.. r coDYel'ti.4a tJll energf.a q;u.ími.ca. 

Bn l.937 Rol»ert Hi.l.l. i.nten'td eetudi.ar 1.e.e reacc:loue 4• la 

:roto11fnte11ie trab~ando con cloroplaetoe ai111.edo11, en: lugar 4e 
. . ' . 
plimtae i.ntactaa 7 deeoubrió que. loe eloroplaato• •r- capacee 

4e producir- OltÍpno f'otoqu:faiciaente en preeencia 4• - eaent• 

OZ14an'j;e apro'Pi&do, croao el Oltal.ato-f'ilfrrico-pot,eico ... : eéta 

ft&cCi.dD: el. i.dn f4rr:lco BUBti tlQ'e al 002 OOaO agente Olli4ante 

4uren'te 1.a f'ot611.e1.e del. agua. 

41'93+ + R20----h-.J..._ ___ __.~ 4:Pe2+ + .. -4... +. 02 
cloroplaeto• 

Bn 1011 cloropl-toe a1.ela4011, el ox{pno •• cl•eprende e

tequiO.chr:lc••nte a la cantidad del. agen"•- reductor iillá41.do_. 

••:t• reacc:ldn - coaoce ooao reaccidn de H:lll. en concoraáncia 

oon 1:• •ipien"te ecuacidn1 

A+ H20 
--·---h¡=--·--· 

.cloropla11"toi 
Ha A 

en donde A rel)reaenta un aoe"Ptor 4e h:ldr6 .. noa ~ B26 .. eu toi: 
aa reducida. ~ .. bien a •A• ee le ha lleaado react1Yo, de Bill, 

por l.o .. tanto el. ox&l.ato-:t4rrico-pot4aico ee conoce coao relict! 
YO de Hi.11.. 
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- •o~olos{a 4•1 Cloroplaeto. 

11• ha encon'tra4o que l.a :toraa 4• loe oloropla•to::1 •• 41-

••ra•. 4e¡ten41en.4o •d• la pl-'ta en eetudio J'• que·.pue4•· "tener 

11•-to :tona• o•ala4• eoao edlrioa -, ll1l 't•afto puede •ari.ar d• 

". 'lOjA (.14 ). . 
?.ea clorop1~oe son loe oraanelos de 1• o41'11a ~ue dan . 

· .•1 o:_.ao'ter:f.9'100 oolor •ez·d•· a 1- plat .. i -• eetraot'U'ae 

. .;.ple~~. -pm-adaa del. cUopll!l!ma de; la o4lul.a Poi'. aaa c1ob19 

ia~br--- Déii.tro el• loe cloropl-"oe h .. •• · elabor..ila i-94 4• 

· --~-- . ,1•.-.. u-ad-. i-·1-·, • eu ••• 1- 1 •• 1.e :r • ..
•811 eatruc'tllraa ll•d•a' sr-•· 1• C1l6l ••t' -parada per - .· 

. aa'ter1al · co-c1do - eetroaa9 di.cho ea-traaa con.ti.•.•• gra.e 

4é ·· aia146za, graaa, r:f.boaoaae, 6ci4o 6eeoxirribemacle!co (WA) 

· ~: ·1'wld~ent~•nte. l.~. ~ra•ia- del rie1o' ele a&l.T!n. 
La ,grana parece estar cons'titú14a por densos sacos aeapr_!! 

noaoe ap:Uadoe 11.-114os tilaco:f.des, en la a8sbrana .d• loe. 'til.~ 

'.coides ee enc11entran l.ocal.1sados loe '(>1gaentos fotoein't,t:icoa 

. ·;. -el ai.etéaa tr&nspcrta!!6,,....dé·'e~ectrones. S• puedendi.etinguir .· 

· .40a u~oa de cloro'(>l.aetoís (fisura l); d• ~el-• I eon ~~bie ~-. . . - . . . -- . ' ,·, ·- .:,-._, ··-- ... ,-
llir811B externa -, 4• clase u ei.n dobl.e· aeatr81la externa; por· iO' · 
ou'1 puede con'tar dni.csae~'te con loa til.acoidee que p~eclea • .,.:;; 

-tar·a-pil.adoe o no. 

BD el. aecui-o .general de la :totos!nteeis se han d:lfel".il!!, .· 

ciado dos ~•-e ~und-entales1 una obscura 7 o'tra luminosa •. I.a,: ,: .e 

priaera ( 34 ) coneia'te en el denominad.o ci.clo c!e Cal."f:ln, .•en - ·, 
; ·. ·.· . . . . . . .··. ··~ '·'· -.... :· 

4on4e H •~•ctda la aa1ail.ac1.6n de 002, p~• ·rendir :tinalaen'te:: 

una aol4cula da hexoea1 previo consumo de 12 aoilclll~e ,ele 

RADPR 7 l.8 aollfculae ele A'l'P generadas en l.11 tasa. lum.i:noea. y la 

re1ncorporac16n de 6 mol.lfculas de 002, hechos que-suceden en 

•l eetroaa del cloroplasto. 

Dlarante ia fase lumi.nosa, ob;leto de eatlldi:o en este Jira:->.! 
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~o, suceden una serie de reacciones en 1a membrana de loe til,! 

coides, donde se locali•a 1a cadena transportadora de •lec'l;ro• 

nee de H2o __,.l'fADP+. !:'l. orden de l.ae reacc:lonee ee el eipte,a 

t•r abeorci6n de ener,g{a radiante, transt'erencia de ener~a. 

eeperaci6n de cargae, transp~rte de e1ectronee, t'ot611•1• del 

llBll•• desprendiaiento de oxígeno·, s:!ntesi.s de di' -, redu.oc16a 

4• riADP+. 

- J'l~o de B1ectrones en l.e Potos:!nteeie. 

B1 transporte de e1ectrones invo1ucrado en la ~otoefn~•

ale procede en contra de un potencial. de energía de cerca 4e 

1..2 volts, por 1o que he¡r ra1116n para creer qu. en.~o• ...-i..
aoe t'otoeintlfticos un solo quantua da. 1uz no es oapa• de Yea

oer esta barrera; 11) que pa.,.ecf!c . .¡ar l.ugar a que -- requeri

do• dos quan'11a• 4• lu• para e1 · •ranepor-t;e de oad• · electrdn. 

Bst4 hip&teeie eat4 soportada por DUJJerosoe exper1aentoe1 ade

.U esta 4e acuerdo con una iaportante obeerYacidn hecha por: 

Ro'bert .. ereon de la Universidad de Z1linoie baoe csei. 30 aftca •. 

. aaereon encontrd l.a evidencia de que hlllf' tloe · eiet ... u die· pig- · 

, aentoe en 188 plan:tae que pret'erencialaente abeorbell lall de 

••o••ll!l•Dh dit'erente longitud tle onda (o color), iaplio-do 

con tfeto· que. el transporte de electrones se lleYe a ca'bo en 

doe escenarios principal.es e involucre dos evento• t'otoqufai

ooe ( 21 ). 

111. eeq ... a del. transporte de e1•ctronee en la t'otoefnt•

•1• (t'ipra 2) ••t' baeado en el m94elo propueeto -por Ro'lie~ 

Jr.ill T Prq Bendall ( 13 ) • .IU proceso empie•a con la .abaorcicSn 

de un t'otdn por la antena del sisteaa de pisaentoe II. La ene• 
·; &. 

g!a de excitacidn es transportada a uaa mol•cula de clorot'ila 

en el. centro de reaocic:fn de una unidad t'otosintlti.oa; la aol4~ 

cula eet4 designada como P680 porque una de su• bm1d .. en •1 
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espectro de abeorcidn se enctientra a 680 nen&metros. P680 exc.!, 

taclo trane:tiere U11 electr&n al aceptor Q, 7 aubaeouenteaente 

recobra un electrdn del donador z. J>espu4s de que Z ha donado 
cuatro electrones loe recobra al oxi'.daree dos mo14culee de ._ 

gu.a. (Trabajos sobre la c:1.n4tica del.desprendimiento de oxfse~ 

no lleTados a cabo por Pierre Zolio.t- del i:-tit1rt de B:lolope 

Ph7eico-Ohiaique en Paria y Beeeel Kok del Researeh J:netitute 

:tor AclTanced S"1&d1es en BaJ.timore ( 5 ) han mostrado que se 

desprende una mol4cula de oxígeno deepuee de que 1 ha donado 

cuatro eleot"ronee 7 ae:l acuaulado cuatro cargas posit:iTae; Z 
restablece au neutralidad por la recuperacidn de cuatro elec
trones proyenientee de dos mo14cuJ.as de acgua. Loe 'tO.oe de- o

x!geno del agua :tor111an una mol4cula de o2 7 loe cuatro prot~ 

nee restantes entran a la eolucidn como idnes positiTos). 

Desde Q el electrdn pasa a trav4e d& una serie de aol4cu•. 

lae aoarreadorae, incluyendo B, la cuál no ha sido ·identi:tic ... 

_ aa. unn p1astoquinona (PQ h cito cromo :t ( Cyt:r> hasta pl-toé:i.,!! . - -

nina (PC) • la cu4l. es 1111a proteína que contiene cobre• La pia.!, 

tooianina inyecta el electrdn al eist-a de pigaentos J:~ · J.11-

ol_oro:tila del centro de reticcidn del eiet-• de pi.,U.1;os i:, 

deeipacla: ocma P700~ ea excitada a travifa 4e su entena de Pi& 

aentos 7 promueTe un electrdn al aceptor X 6 P430. Pin~ente 
el eleotrin pua a una aul:to-:terro-proteína 11-llda ~erredo:iti.

na reducicJndola (PRS), la :terredox:ina (PD) 7 la enziaa :t'erred.!!. 

xin-•ADP+ reductasa (R) reduce el nicotín aden1U: dinucleotido 
:toe:tato (RAJ>P+), el cu4l. en eu forma reducida se ·abrevia eolito -

IUDPR·. Bl IUDPH es un producto primario en estas reacciones. 

Bn adicidn, dU!'ante la transferencia de dos electrones_ ae gen!, 

ra ATP a partir de ADP 7 :tos:tato inorgamico. un eitio para la_ 

seneracidn de ATP está entre plestoquinona_7 

.tro ea aeoeiaclo con e1 sisteaa J:I pero no se ha 
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JUDPH y el. .ATP manejen el. proceso por el. cu6l. el. C02 ea mcor.. 
porado a l.oa carbohidrato e ( 2 ) , aul tipl.oe 4e l.a wullllll CB20• 

'!-bien hay un eisteaa c:!cl.ico en l.a fotos:!nteeie en el. cu6l. 

l.os el.ectrones pasan de P700. a X y regresan a P700. 

Embebidos en 1a membrana del tilacoide se encuentr- l.oe 

pi .. entoe aol.4cul.area que inicien el. proceso d• l.a ro~a:!nte

•i•. Dichos pi .. entoe son sustancias que, por de:rildc:l&n. 

absorben :tuerteaente 1a l.uz visibl.e ( 11. ) ; l.a •111,J'oria __.. ... 

en a6l.o ciertae re~ones del. espectro. 

'free principa:tes variedades de clorof'il.a se dillti.ngllen 

p~r pequeftas d:lf'erenci- en su eetructura, en una rep6n del. .! 
nillo porfir:!nico ( 5 ) • La clorofila .!!• l.a foIWa aú aban.dan

te, e~ encuentra en las pl.antes superiores 7 todas l.ae al.gae 9 

preaen.tan un grupo aetil.o en eaa ·.pos1ci6n ( -ca3). Sil l.a el.O%"!, 

'fil.a ~· que eet' loceJ.i~a4a edl.o en plantee superiores 7 al.gaa 

verilee, el. grupo aetilo es reeaplazado por un gnipo al.deh1do. 

( ~RO ). Pinal.aente, l.a bacteriocl.orof'il.a fo:naa de p:Laaentoe 

eetabl.ecidoe en bacteriae fotoe1nt4t1cae, un enl.ace -Dcil.l.o 

ea euetitu!do por uno dobl.e en el anil.l.o conjugado p - agl"B

.... dos 6toaos de hidrdgeno, figura 3. 

Aunque l.ae cl.orofil.ae, indudabl.eaente, son l.011 p1f1111entoe 

•'• iaportantea de l.ae pl.antae, no son l.os dnicoa pre .. ntae ni 

loe que participan sol.amente en l.a abeorci6n de l.a l.us; .. en

ouentran tembi4n loe carotenoides en bacterias, al.gaa 7.Pl.an

tas superiores. Consisten en largas cadenas de 6toiaoe de carlJ!, 

no unidos por enl.aces dobles y conjugados, formando un anil1o 

de 6 carbonos en cada extremo; está dividido e en doa ol.aeees 

l.oa carotenoa que son hidrocalf~uroe que contienen hidrdgeno 7 

carbdn sol.Emente, ee reportan en dos forau;te Cll(. 7 p CID'O"tenoa1 

y loe carotenolee que son alcohol.ea 7 cetonaa, que cost:ienen 

ox!seno adea4e de hidrdseno y carbono, tales' coao l.ut•!nÍI 7 . 
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... .Zantina. Otra categoría de los pigaentoe .son lee ficobil.1-

·: a .... que . eetdn ·dividida• en ficoeri tro bil.ina . que · ee encuentra 

.• eolo ea alga ro~- ~ -.ul.-verdes, lae mol.4cu1u de -bo.s. ti.;. 
;. ~-. ~ 

· •.1'0•. u:enen un anillo oerraao. re1ác1onado a l.a estructura por-

tirin2.oa de la ciorof'il.a. pero en lal!I f'1.cob1.l.1nae el &nil.l.o e,! 

· • ' ' · un14o a un coaponente prote:!co. 



a) 

lamela i ntergt'anal 

b) 

doble 
rnembran"' 

Pi*'1ra .l.. a) C1oropl.asto c1ase :I con dob1e membr~a erterna, mostran
do 1a dieposioi6n de sus componentes. b} Clorop1asto c1ase II sin dob1e 
membrana externa. 
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Figurg~. Esquema de1 transporte de al.ectrones en la fotoeínteeis. 
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iic';;':lla>ioa ca:rotenoa los enl.acee conjU«adoa ae J.ocalizan eia Wiia larga c&
¡;~::·:uoa: de;,tomoa. de óarl>Ono que tiene en cada éxtreao un allll.1o<C!_cl:lco. 
íLr~~~· ... :~. . : ,. . -. . .. 
. ->·.';·:·- :· .. :::-: 

~.~i~~f f", 

l~§¡}.é.; .... 
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- Acoplamiento 4el. Tranaporte de Bl.ectrones a l.a Síntesis 

4e A'fP. 

La e11ergfa lum:lnoea que ae trene:foraa en energía ctu!mica 

H coD••rwa en aollculae d• A'fP, que ea l.a aone4a enerp·U.ca. 

que v.•an 1- cll.u1IÚI para e1 aanejo 4e l.a enerda. La s!nteeie 

ele ••t- aol.'cul .. 4• al.ta energía ea un proceso aoopl.ado al. 

t'l.u,10 4e el.ectronee, 1nducido o desencadenado por l.a lus, ee 

4eei.r, no p'IUd• haber s!nteaia de A'fP ~1 no h~ :flujo de elec-

. tronee -s este :fl.ujo elecrt.'it'cSnico tampoco conti.nda si no •• f'o:r

•• A'fP a1JD.ul.t81U1-ente • 

• pesar 4e la gran illport&Zlcia del fendaeno 7 de 1.oe sree 
4•• ee:tuert:oa deaarroll.a4os para entenderl.o, to4BYie eet•oe 

1e;toe 4e cono-r el aeoeni-o de acopl.-1.ento por el ca.U. un 

fl.ujo 4e equi•alentea reductores pueden dar lqgar a l.a fora.,. 

oi&n de ao1,cu1aa de al.to c.onteni.do enerpti .. co (ATP). 

·Una de l.ae :foraaa de abordar eete prolll...a, ea ectulll.ar 

el proceso imrereo, el. aeoaniello ele deeacopl..-iento., lo .. ouer ... . 

ae logra empl..eándo euetencie.11 lllBadae deeecopl..antee~ tal.ea ti!!. 
ao •Utu a'tiit'Üioae, atebr:lna, c1oroproaacina, giÍ'aaicid1na s 0 

ootiipanic!ina, nÍ.geric:lna, l'CaP, CCCP, 'tio:toe:tato -s;· otroa, 

l.oe oualee oca•ionan la anu1ac16n de la f'oa:torilaci&n sin. in!t!,·· 
bir" el. traneporte de elactrones. 111 transporte dfl electroO.e 

liberado l!e l.a reetriccicSn iapuesta por e1 aecaniemo 4e acopl.!! .. 

atento se acelera graduabaente, al. mismo tiempo ctue l.a sínte-

eie 4• ATP dismin~e. 
Para exp11car el. acop1amiento del. transporte de e1ectro

nes a 1a s1ntesis de ATP, se han postulado al.gunoe mecanismos 

tal.ea como. la hipdteeis Química propuesta po:r S1.a1ier ( 23, 10 , ). 

l.a hipdte11ie QuiJai.o-6em6tica y 1a hipdte.eis propuesta por R. 

P. Wi1li.•s• 

Bn eetl · trab8'o solo aenei.onaremoe 1a hiPdteeis Qu:l.mio .. o.! 
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m.cStica y l.a h:ipcSte11:is de Wil.l.iams, ya que son 4e espec:l.al. int~ 

.rle para eu desarrol.l.o. 

i) BipcStea:is Qu:illlio-oemdtica. 

1ln. l.96l. Peter •itchel.l ( 18 ) propuso un mec11111.!llllo de BC,2. 

pl.emiento entre l.a trenst'erenc~a de el.ectronee 7 l.a sfntes:l.s 

4• lll!P l.l.emada •'J!eor!a Qu:illlio-oemdtica• ; •itche11 ~er9 que 

el. tl.ujo 4e e1ectrones a 1o l.argo del. s:isteme de mol.4cu1aa 

transportadorae de hidrogeniones cargados pos1.t:l.• .. ente ea l.a 

aembrana del. t:l.1aco:l.de, crea un gradiente el.ectroqufll:l.co 4e 

protones a trBV'ls 4a 1a aembrana. Bl. gradiente consta 4• 4os 

componentear una d:l.t'erencia en l.a concentracicSn 4e :l.cSnea h:Ldrl 

pno o gradiente de pR' 7 una .dit'erencia de po'tencilll. el.eotro

quía:l.~o. Bl. grad:l.ente el.ectroqu!mico y el. grad:l.ente 4e proto

nes se de.ben a l.a acuau1ac1.dn de ·h:idrogeniones en l.os t1.1aco1.-

4•• del. cloropl.asto, cuando se transportan l.os protones de 

af'uera hacia adentro P?r medio de 1aa pl.astoquinonaa 7 la to:~ 

· l.:i..aia -481: &BUª• depos:itandose en el. espacio intrat:U.acoi.clal·. 

La. e!ntéaia de ATP ee 11n·a a cabo por e1 t'lu;1o de pr0tonite en 

.:sentido inver110. por e1 canal. a t'BV'or del. grad:l.ente •n pre11en

.cia 4e .ADP y tostato inorg6n1.co que son ueedoe por l.a en~iaa 

11 .. a4a t'actor de acopl.amiento uno, CP1. 

Lá hipdtes:l.s de W:l.tchel.1 puede ser descrita en c:inco. po~ 

tu.lados atQ"ore•s 

a. Las reacciones principal.es ocurren en una -brana ~.· . . . . . . 
peraeabl.e o· cae:I. ia.,.rmeab1e a pro~onea·(• i'-aa ~clrox11o), 

l.e cual. encierra un espacio interno. Ye que l.ee pu'1;{cul.~ de .. 

cl.oropl.asto sin l.a dobl.e membrana externa, et'ectdan 1a t'otofo,!! 

:forilacidn, 11e esWDe que el. e~ecio interno ianort~te es e1 . 

de .l.os til.acoides, el. cual. permanece intacto be;1o 1a aqo:rt~, 
de 1aa cond:i.cionee. 

b. La.membrana ti1acoi4a1 cont:l.ene la11 ensiaaá 
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4ora• 4e el.ectrones. El. fl.ujo de el.ectrones desde un acarrea

dor a otro está obl.igadamente acopl.ado al. transporte vectoriBl 

4e idnes hidr6geno; en el. caso de l.os cl.oropl.aetoe desde el. ·~ 

terior a1 interior. Bl. fl.ujo de equival.entes reductores al.ter

na 4• un acarreador de el.ectrones (ta1 como ci'tocromo f). a un 

acarreador ele hidrógenos (como l.a pl.astoquinona) y otra vez al.. 

primero. Las reaccionss secuencial.es 'tienen que ocurr:lr. e11 i

dos opuestos de l.a membrana con una geometría restringida dada 

por l.a or:lentaci6n traneversa1 especif"ica de l.oa acarreBcsoree 

4e el.ec11rones y 4e su• hidrdgenos. cuando l.os equival.entes re

ductores van de un acarreador de el.ectrones a uno de hidrdp--.. 

nos, l.os protones son tomados del. medio externo de 
0
1.a· part{cu~· 

_ l.a f'osf'oril.ante y cuando e atoe equiva1entes reductoree-•rep:e- ·:. 

sen a l.os transportadores 4e el.ectrobes, · l.os protones ahora 1!! 
necesarios eerán,l.iberados '11 eepac~o interior -el. truco·ea t.!. 

ner el. sistema arregl.ado de tal. mmera que l.os protones pue4en 
. ·- - ,-.-.. 

:dnicelÍlente ser obtenidos 4el. exterior y sol.o puedan ser ·l.iber_!!' 

dos al. medio interno. •1 efecto. neto acopl.a el. t'l.ujo: de equ:l.T,! 

l.entse reductor•~ a trav4s de l.a membrana a l.a transl.ocaci6n 

de iCSnes hidrdgeno desde el. exterior hasta el. interior (f'igu

.rae 4 y 5). 

e. Bl. :tl.ujo neto .de idnes g:+ a trav's de l.a membrana pro-· 

duce dos coeas1 l.) Hace que eil. in~erior sea •'s 'c:ldo que_ el. 

exterior, creando un gradiente 4• pllf y 2) l.ogra que el. inte:... 

rior sea más el.ea:ti':l.ceml'lnile pos:tti.vo. P!Qta prev-1.r 1.a con

truccidn de una diferencia de carga el.~ctrica excesiva, debe 

exietir una forma -y-a sea por l.ibre dit'usi6n de_ otros :i6aee o 

por medio de acarreadores· espeé!fiooe- para _que_ otree eat!Lones: 

sean expul.sadoe de l.a vea!cul.a, o que otros 

mismo ti.empo. 

Bl movimi.ento de otros anio,nes ea por natural.esa 
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~or4tico• De acuerdo. a la medida de eete trl!lnsporte de i6nee 

eer' la ai.:rerenc:ia de potenc1a1 e14ctrico que - conetniy•• 
4. La coa~1nac16n de la _d:i:ferencia_ en l.• concenvacidn de 

-· :.16~ee _ h1drc$geno • ( A p~ 7 .1.a. d1:terenc1.a de potenct.a"l eÍ14c1irS.co 

(~'f) ;,.,: trlNes 4e .1.a -~~ana, 1!18 designad co• he~aa pro

'ton aot:l.Ya o d:1.:f'erenc'ia de potenc1a1 electroci~1.oo .de pro't~ -

nee ( A}"li). Bn uni.dadee e11fotr1cas, la :tuerila ~ro'ton -t1va 
-~-e~eeas 

+ ; ( bpH) 

B ena .úpreeaC!a en a1l.ivolt1011, R r ir 15on la .. 

de l.oe gaee11 7. la .teaperatura absoluta t 1' es la c. 

de Paredq. Beta ee l.JJ :tuersa di.recta que llÍaneja la 

· étntee1e de ATP, el interaedi.Bl"io acopl.ante. 

':.l•~ r.a ~er!la ir-ton mot1Ta. aet'1a ]>ara f'oraer &~P Tfa W.á 
11Di&otrdp1ori uallda a ia. aaabrana nnt~tiAluio AD an :.~ . . . . 

1nd1c•4• r actuando cóao ATPaaa en la 

0.K !:;(H•] + (.O~:J 
Pigura lf • Gracl~~nte de 

PR• en el disco t11aco1dal. 
: reeuitac?~. ·~!!';!,.transporte 4e 
~el•c1¡,ronea~ -· 

·~·-· .·· . . . 

- - . ··. .,., . r-~.· .· ....••. · 

Ulll;J .. .... • 

~s.gUioas. una abatrac
ci6n del.· aécant.-.o de ·:rorma _ 
01·ón 4• A'fP.· - · ,,-.·.··· 
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t.oa desacop1antee en este eequeaa, aertin aquellos compÚe.!!. 

"º• que c&llaen un• d1-inucicSn en e1 gradiente ele i.cSnes e+, ,e
qu:ll.1branelo el. pH en 1m1bos lac1os ele l.a membrana, lo cual e'IF1ta· 

1a_ s{nteaie de ATP al no haber energía del. grad1e~te electro-· 

quíaioo i el. transporte de electronee ee acelera al no tener -l.a 

-_ ree1;ricci6n (control) ejercida por •1 gracU.ente. Lae :caracte-

1"Íet1cae aae coaaunee de loe dee~oplantee eons a) equiiibran · · -_·, -

el - ~talldo- •1 gradiente, 'b) aceleran el. trpaporte de el.•.! 

1ironeii, e} no ea obeerva sinteaill ele ATP en IN. preaenci_a. 

ti iaeceni-o q,11111 ee propone pera el. deaaoop1-iento con-

eiate •n la entre4a 4al.;deeacoplante al. eapao1o :interno del"!. 

lao•iel•; una ves dentro de este eapao1o. el desaooplan'te ee ·· 

prótona y Be trualoca en eu :toXW& protana4a hac:l.a e1 este_rior 

d:leoc:l6ndoee ah{. La forma no 1onil'lada vuel.ve a penetrar""nuev~ 

, mente hacia el interior del. til.aco1de 7 aa{ 1 en un cona'tante 

. entrar 7 .llalir elel. deeacopl.llll-Ce' 8ClllT9BDQO i6nes B'°':, ,CllUea:eJ.· : 

dtiaacopl-i•nto aeaor:lto anter:Loraante. La hi.pcSteaia de·•it:.. 

che11 •s la ·- aceptad• actualaent• •n el c-po da 

a'Uca. 

:1:1) llllpcSteeis de W:lll:L-11. 

Otra Jlllipdteeia pera expl1cer el meoani.-o 4• 

4el traneiiort• de el.ectronae a la e:!ntea:le de A'rP. es la pro- · 

piaaa"ta por •1 DI'. R. J.. P. W:ll.1:1-11 ( 30. 311 32 ) 1 ·la cual. co~ 
c:lde con 1a an'terior en la propoe1o1cSn de 1a generac:l6n.4e al-

1;1111 act:lv:ldadea de protones en dos fue e de tal aanera. que. no 

hay eq,ÍJ.S.U.brio .... pa entre · l.aa: ~gionee. a:s:tn-ua e i.ntP~ de 

los organel.oe de l.e c4l.ule. 

1ln el. aodel.o d• llitohel.1 1 1a d:lfuaicSn de l.oa protones ea 

de una :taee acuosa a otra a trav4e•de 

un gra41en"te prot6n:lco quiaioemcSt:lco, 
11~ h1clra~ado o 16n bidr6n1o R3o•. Bn 

1a 11.eabrana, cra4ndo.ee . 

en donde. el. Jf: ea án'pro 
el. aoeleio de . wiui-a, -

,\ ' >: .•.. , 



+ 
'1.H 

,_, 

d1ucapl•miaftto 

AllP + P~ 

I 

I 
I 

I 

I 

f'veY-'LO.. 

"!'rotó..., .,,,.,tr1z 
~ --- ~ 

... + ---==---=---2H-------
np•C.Ú int•tlet 

(pH;i; 5) 

BD el esquema ee muestra a la 1zqu1•rda el flujo de electrones acoplado a 1a sint• 
eis de ATP. De acuerdo a1 mecanismo quimio~osm6t1co el eistema tranapor'tador 4e •= 
1ee'tro-~ ea'kt. -i>IU"ado en e.J. in~rior .de la mem~ de la A'n' swtetua. Bn el 
mismo ~equema (al centro) e1 mecaiú.SllQ dé· e~sacop1emien131:J, en· este caso el ddeaco
~lante es e1 NH3• 
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._ eepec1f1ca que 1oe protones generados en 1a cadena redox ee 

4•,po•S.imn en peqU.fto• b1oquee en 1a f'aee 1i.poproteíca de1 int~ 
.· rtor el• 1a. ·anbrana, como e• de e cribe en 1a f'igura · 6. Bn. este 

.ouo ioe a• eon proton•e anh!droe. 

----------""· .. ~•:::.••~V-------------
f.taO h'•tdaa 
HtO+ ..-------- ..... _ 

-.:.;....... ..+ H10' 1 P-'OB + BO-P · ¡--c1o-n - tr~ 1 . 

.. ·_ff'_. -------- - ~~ - ___ __..•_ª_2_0_._ .. __ 0-_._•_. 
J. faee acv.oaa 

L.-, 
HzO+tr 

l'tcura fó • Bequeaa c!e1 mede1e c!ti ft11S.-lli. 

":· i_,1· ·: •.11i'1:-·· propoJle qu~. la· ~08forilacidn pU~~· 1leYaree .. a 
\'-" oa~- :pe;r la oxÍ.dac1dn de hidro~nionu d• ia :fa11e 11.popro~e:!o& 

~ q,u.e c0neo'\:a la noilicSad de ia cadena· redoz -s 1a ATP-~ H'Hre1 

<· <;.~:!:-•• <i.a :foraaoidn 4• A'lP a partir d• ADP aae :foef'ato c0n81.ete~ 
. .• en una de8hi4rat~ldn induci4a por e1 a+ anhidro. Reaocidn ~1). . 

a• anhidro 

H2;...._. 9' H30• 

··: .-



- 22 -

La reecc:l.Ón hac:l.a 1a derecha es termod:l!ufmi.c-.ente tBTor.! 

b1• a pH bajo s:l. 11e estab:lli.sa en une regi.6n •-'brana1 DO 80U!, 

ea (t':l.gura 6). La estabi.l.i.zac:l.6n deberA 11er et'ectuada cuando 
.· . . 
ee combine el. prot6n anhídro con el. egua t'orallado- ll30 

(reacc~ 1) que ee expu111ado hacia l.a t'aee acuoea :f'ig •. 1. 

Bzperi.aento11 realiaadoe por W:l.tt ( 33. ) moa"traron q~e la 

·romac:l.6n de A'l'P no necesita protones en l.a r ... acaoe•1 1o• 

experiaentoa aoetraron que una d~ferencia de potencial. e14otr! 

oo. artiiicia1, e6l.o, ea euf'iciepte para gener11r 1• t'oat'Ór:L1.,_ 

c:l.dn. Bl campo se produjo por pal.!1117:leae~6n 7 no ~a BCDllPaftado 

de un gl'adi.ente de pH. 

Loe agentes desacóplantee en esta teoría eon compu.eetoe 

con la habi.lidad para actuar en l.a membrana ~ un aceptar de 

pi'otr-s: para prevenir la reacci.~ns 

Loe agente11 deeacopl.antee l.} perai.ten al. t'l.~o de al.ectz:!. . 

ae11_ para 4•evi.ar acarreadores eeencia1ee; 2) reaueTen e1 pro;.. 

. t6n: act:LvBd.o .,:ior una rute la cueU no inTol.ucra ia el.iainac:l.dn 

·.de acua1 3) permiten la entrada de ague al. e:l.at-• traneport.,_ 

·. ~dor da el.ectronee pera :r_.ver-_ el protdn1 4) b1oquean loa gru-
·poa -eaencialee pera l.ae dif'erentee reacciones • 

. -B1 · deeaoopl.-:l.ento por emon:laco 7 una eer:le de· aolclcul.- · 

depende . de la eolubi.11.ded del atgente · deeacopllÍlnte ·en U'.p:l.doe 

7 llU constante de d:l.soc:lac:lón, lo 9.l"~ demuestra que la :f'o11t'or,! 

c:l.dn puede ser desecopl.ada por l.a elim:l.nac:Ldn de protones en 

la membrana. 

Se ha postulado que laa em:l.nee son deeacopl.entee capacea 

de actuar como tales siguiendo el mecanismo de deeacopl.emi.ento 

-propues1:o por la teoría Qu:l.m:l.o~6em61:1c•• por l.o que en 'baae a 
. . 
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esto Loti.na Uennsen y Arias { 1 ) trataron de despejar la dud~ 

acerca 4•1 ei.ti.o en donde se encontraba real.men'te la ac11111ul

cidn ·de protoness ei real.aente estaban en el in'terior de la V!. 
•:lcul.a t1laco14a1 (en el caeo de loe cloroplaetos), o en la . 

aeabrana 't1iaco1.1!hÍl. 7 trabajaron con diaminae au.:ráticaa uni..a.·i 

4 .. a s:raroea que ea un polisacárido ee:r~rico 7 de un tama!lo 

41•• Yeces •8"or o aú que la aeabrana ti.1.aco:ldlll., dando como 

producto ae:raroea alqui.l-imiinada, que se aeeae~a • monolllll:ln~ 

alqu!licae. Bn ese trabajo se uti.liaaron se:raroaae-mai.nae con 

di:ferente lo~tud de1 brazo.-.J.~úil.ico hidrocarbon•do (2,4,6, 

8 0 10 '11 12 ti.tomos de carbono}, encontrandose que ee necesi.ta-.u-

_na dietancia de 21 i dada por 12 6tomóe.de cal'ltonó que aépera 

el grupo amino de 1.a eef~~~!_P~!l~~e hubiera d~eacop_lamiento, 
loe reeul.tadoe encontJlftdoe eon similares al efecto de un deea. 

coplante cl4s1co li.bre' l.ae. lllDinas de br.azo ª'ª' corto no pre

·••ntan tal e:fecto. Batos datelll :sueteren que las lllllinaa, al. de.;. 

eacop1ar, l.o : hacen interacc:Lonando con . a1gdn componente de 1.a · 

aem.brlll\a locel.iaado • 21 i del exterior hacia el interior o •,!. ·. 

ta aonitoreando la zona correspondiente al almacin de protones 

para la formacidn de1 gradiente prot&nico. Beta eYidencia apo-· 

t••a• la hipdteeia de Willieme pero no deecarta totalmente.la 

t!e.~•:l.tchel.l, 7a que l.oe desaco111.entee eoact--:l.ae al.qilll•tuas.;~ 

dietinpen entre un protcSn anhidro y un protdn hidra-tiado. (ver 

hi~dteeie de •Uche:ll 7 Will.1-e mencionadas anteri.ormente). 

Ahora 1a pregunta a dilucidar con respecto al aecaniano 

de deeacopl.em.iento de l.oe grupos amino ea, si las aminas se 

protonan al desacoplar o actuán por a1gún otro mecanismo difé

rente. 

Para contestar la pre13Únta anterior, en este trabajo ee " 

prooedid a aedir el. efecto deeacoplante de elsunae aminas -, de_. 
diferente e comuueetoe ni trogenadoi;; relacior::andol.o con eu poder·· 
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de protonaci6n dado por su pKb y su coeficiente de reparto, o 

eea la solubilidad en fases acuosas o sisteaae l.ipopro"te!coa 

dado por el. va1or de· Log de p, para podt?r encon"taar 1a rel.a.. .. 

oión entre protonaci6n del desacoplante.- y BU aoti'Yi,dad deeaci · 

plante;;. 

- R•l.aoionee Estructure.-Actividad. 

lllaee aú de l.00 al'los los químicos y faraacol.opet- han . 

ee"taclo :lntrig94os por l.1111 observaciones de cambios en efectos 

biol.dpcoa al. al.tarar l.a estructura de un coapueeto. 

B•tae observaciones dejardn el postulado de que 

4&4 4e una 4rop ( f1.) ea una fUnci6n de eus raegoe_ ~atructur~ 

l•• (G) • eeuaci6n 2. 

< e > ------ (2) 

. BD•ob ( ~ ) b• re!:acionado la activida.d biol.dgico 

•atl'llct\ara qu!aica. Bl. trat .. iento de Hanech de le activi.dad 

biol.dgica ele eube"tencias quíaicae esté baaado en el poa"tulado. 

411 que ~ara C¡ue una substancia tenga actividad biol.6gica, _debe 
en primer l.lJ&&r, 11.egar a un sitio de acci6n en l.a cill.ula y· 

deepuea interaccionar con un receptor para produou e:i éfecto 

bio
0

ldpco. Son l.011 factores fiaicoquíaicoe ele una aol.4cul.a lo• 

que gobiernan el. transporte y l.a interacci.dn droga-receptor;' 

eetos :factorea fieicoquimicos se ven modificados al. caab1ar l.a 

estructura qu!aica de una mol&cul.a en estudio y se pueden ~ 

par en factores el.ectr6nicoe, bidro:fóbicoa y est.Sricos, de tal 

aenera que la actirida4 de wi compuesto podría repreeentaree· 

coao: 

.&ct1v1clad 
B1ol.dgica 

a f'Parlllletr011 l 
l_!J.ectrdnic°.!J • 

'bfiar'8etro11 1 + 
l!.'1drot'dbic~ 
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Una relación lineal. entre l.ae constantes de los eubstitu-

7entee 7 el. logaritmo del. inverso de J.a actividad de J.os•com

·pueatoa se puede usar para correJ.ac:Lonar la actividad bioiógi

•• con la estruct\ll'a mol.dcul.ar. Para poder aplicar este mdtodo 

a J.oe datos biológicos ee requieren de tr•• requisitos básicos 

( 20 )r 1) J.a serie de molécula• en estudio deberán ser s:Lmil~. 

rea para incrementar la probabilidad de que tengan el aiemo m~ 

oaniiamo de acción, 2) los datos de aoti.vidad biológica deben 

oer precisos, cuantitati.voe y medidos'bajo las mismas condici2_ 

nea para toda la eerie, y J) las contri.buciones del. grupo deb!!_ 

rán ser intrinsicamente aditivas pera elegir los parámetros. 

- Parámetros Hidrofóbicos 8 ). 

Meyer y Overton mostraron que l.a actividad narcót_i.oa de 

muc~-ios compuestos orgánicos. ee parel.e1a a ou coo:f'1c1e.O:t .. dé ::r~ 

parto (P) aceite/agua~ 1nic1ando. el. uso de. tales medidaa como 

Un medio para defini.r J.ipofi.l.1.cidad relativa (ahora ll.-ada 

¡ID~· oomunmente hidro.f'obicidad) de compuestos orgánicos activos 

biol.ógic-ente~ Bn l.os afloe 50 1 Coll.ander gener& un nuevo int!!_ 

res en l.os coef1cientes de reparto aceite/agua al demostrar 

que la velocidad .de penetración de una gran variedad de com:--• .. 

puestos orgánicos en la membrana de lae cdlulaa de l.as pl.antae, · 

·estaba rel.aoionada con sus coeficientes de reparto. 

La.respuesta b:lol.ógica altamente específica del.os com

puestos org\Úlicos ~unque generalmente muestra dependencia de 

la bidrofobicidad relativa, ea dificil de analizar debido a 

que l.a especificidad surge de efectos adicionales cruciales C.2, 

mo el. el.ectrónico y el. eatérico. 

Se han usado varios pares de disolventes (siempre el. agua 

ha sido uno de ell.os) y aunque ahora se use octanol(a,gua, no 

•ignifica que sea.el ideal.;. 
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Loe' 'Va1or•11 de Log P ee obtienen anal.izando .una de l.aa 

do• fa .. e. Bl. loog P ee una definici6n operacional. de l.a hi.dro-' 

: ~obic:lclad. el• 1111a aol,cul.a entera,. frecuentemente un~ traba;ta 

· ; o0n un ~po 4• derivados de un compuesto en el. cuál. 

.. 1t0ról~n de l.a eatructura peraanece constante. Bn este caso co~ 

noc1Ítn4~ l.a hldrofobicidad re:iativa de l.os subs1iituyentea 
·a.. ~•r .1Nf'1clent~ para hacer una correl.aci6n1 . 

-
4onde Px ea el. coefi.ciente de reparto de un derivado y Pa •:i 
éo~f'iciente de reparto del. compuesto original.~ 

VÍilore~ erroneoa en .l.os c'1~ul.oa de.,,.. de unos cuantos coa 

. · • ·. puestos hidrocarbonadoa, .al.il4ticoe, ~e;) aron l.a. concl.usicSn e

rroneri. de que la. hidrofobici~ad intrin~ioa de l.oa bomo11o~ de bi 
drdgeno en el. aieteaa octanol/agua estaba cerrada a cero. ])a~ 

. el. prillero en éenalar este error mostrando .que. l.a lii

t!e. wi lllfltil.o es apreciabl.eaente ª'ª grande·. que .ei 
me.tÚen~~ Siguie¿do eata obeervacidn 'ftya.7 Rekke:E"hÍ:é~e;;.:• 

un ~oonociaiento elstad!atico de l.oa· 4ato~ dieponibiea Ít~ 
·····i.~7j. pl&l'adee.rrol.l.ar .una serie de .val.oreada ira811l~~toa J.oi( 

en una. f'onna acorciaésa 11or l.á:'as.;, 

LogP • 

donde a .ea el. ~Wiaero de oc\irrenciaa d~l. fr~ento :r de 1~ e~.> 
1.~·ctura tipo n de una mol.écul.a cualquiera. BrÍ eaenci.a,<eete 

reconocimiento extensivo fue 11.evado a cab~ para detemin~ la 

.hi,dro:fobicidad promedio de l.oa ihomo de hidropno e_n una. gran · 

situaciones estructural.e defÍ.ni~icSn~ 
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0:16n de l.ae constantes de l.os 4tomoe de hi.drcSgeno a 1.. COD•

tmte• de al.gunos subetituyentee da como reeul.t~ 1 ... coa•t~ 
. 'te• de l.oe i'ra.,aentos para obtener el. val.or de 1a conn.at• ( . 

· t.Og P): el• · J.a. eetru.c'tura~ Bn. el. ••todo de l.a inma 4e ~ .... Po• 

.. contempl.an a4em'8 :tactores como " P " el. cu'1. •• ÚÍ1 t-tor 

·de eD1aoe .T. su val.or depende de l.oe ti.pos de enl.ace ~ ... ate• 

e:a. l.oe ooapuee'toe •. 

Parllmetros Kl.ectr6nicoe. 

t.oe e:tectoe el.ectr6nicoe. de eubetituyen't••• .eollte l:a ion!,

. ..01.dn del. tloi.do benzo!co son· usados como modal.o "!Jll!"& .·é:1 deo

to. ele aubstituyentee ;obre otros oentroe de reaoci'.dn :uDi,doe a 

•id-- aroaliticoe. m.mett par-etrizcS estos ·e:to-o1;os ·Y' l.o&. 

repreéento con l.a l.etra eigsns (~), y definid el. parllmet;ro 

ººªº •i811e1 

.dond'- ·Ea .ea l.a constante de ioniaaci6n para e1 6c1.do benzo! 

. en ~a a 25º0 T :l.'.:z: 98 1~ '?onetente de ioni.aac:lcha para un ··-;; 

deriTado aeta ó :pera bajo l.aa mj,am.as condiciones •JtPer:lael':ta1H.' 

Bl. val.or de l.a constante si.pa depende 4• 1• poeic1.d1u?l•1 

llNb•ti. t~ante dBdo • en l.a., poei.o:l.dn met~ · (era) •• clUerente a 

1a .d• el. mismo eubetituyente en 1a poei.c:ldn para ( <JIJ). 
Ya1oree poai.tivos de q- indican que el. eu1'ilt:l"tJQ:e¡ñei:ur.M. 

•1•ctronee del anil.lo arom6tico 7· valoree nept1.vo11 el;• cr :lnd,! 

can una l.iberación de electrones del. eubetituyente hacia e1 ~ 

n:1l.lo aromát:l.co. 

-~ Par6aetroe Bet&r:l.cos. 



- 28 -

.. , te loa ~fectoa eatlr:l.coe de aubeti.tuyentee eobre l.a vel.ocidad 

en reaoc1oneB orgáni.oae tueron reaJ.i.sadae por •e7e:w; en l.895 • 

.. :r•r poetu1d que el. peso átomi.co de eubsti.t117entee orto dete!:_ 

. ainabrm. la· :taci.11.dad de eeter:Lf1.cación de doi.dos aromáticos º!: 

1;o.11Úbetitu1doa~ 

t.a priaera auceción ndmerica que M6 una 4ef:1ni.oi6n de •

:Í'eotoa eatlr:l.ooa ·~ __ reacciones ~rgán:L.cu :rue beche por ~en;. 
Deapu.ee Obarton hi.zo una aproxiaaci6n m'8 di.rec~a eobre eetos 

efectos. 

Ta.ft de:!i.ni.d' 1a conetsq:ite estéri.ca B9 coaos 

1og [~ A 

.donde X ee. r~:tiere al.a constante de vel.o~idad de h:L.dr6l.ieis 

_:de un. ácido del. tipo: 

X.-~COOR 

JU temaflo de % af&1t'ta el. estado de traneici.d'n: 

[-

OH ].~ 
~1 ..... 0R 

BDll . 

en el. caso del.a hidr6l.ieie del. ácido por el asµ&; o por.algdn 

otro l.igendo en 1os procesos en donde B~ puede eer uea4a como 

model.o. Beta definicid'n asume que l.oe efectos e1ectrd'n:L.coe de 

X Pu.e4en eer dejac!oe a un 1ado en e-1. estado de traneio:L.cSn. De

adortunad-ente, debido a l.ae variaciones estructural.e e, v&l.,g, 

r•e 4• Ba no i>ue4en IHlr Obtenidos para al.gunoe sÚ.betituyentea 
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comunes ( x-cH2 No2 • CN • halogcnoe, OR , etc.) loe cuál.es 

eon inestables bajo condiciones de hidrdlieid de un 4cido. -

cbarton descubrid que valoree de B0 se pod:!an obtea_er P

ra loe grupos anteriormente. señaJ.adoe, aJ. mostrar que habfá u

na re1acidn estrecha entre B8 y el radio de Van der Waal.e, 7 

. eata relacidn se ha utilizado para racionlll.isar e:teotoe eet4r.! 

ooa interao1eculares. Ahora hay muchos ejemp1os en donc!e •a-b• 
e14o ueada para raciona11.zar e:t'eotos eat4ricoa en etetemae b:l~ 

1d~coe donde la interaccidn con macromo14cu1ae ea 4• :laportÍIJl 

cia primaria. A peaar de esto, E
8 

solo .fue dise~ada para •1•~~ 

mas homogeneoe simplea en reacciones orgánicas, pero para in- -

teraccionea de compuestos org'1licoa con macromo14oulaa e rece.a 

torea 44 drogae en ordenes de magnitud mas complicados no :t'un

oiona~ 

S• han desarrollado sistemaa mas complicados pera obtener 

o deearrollar tales interacciones tan complejas y ee han util.! 

_sa40:progriaaa de computacidn en los cuales se haíi _ .. 1ecci0Da-

_·do cinco .dimensiones para cada eubetítuyente, 1aa c:lnoo 41.men

eionee son lliaadaa L, Bl , B2 , lt3 y B4. Bl -par4metro L es· 4~ 

:t1nido como l.a longitud del eubstítuyente a 10 iargo· del enla• 

ce axial entre e1 primer 'tomo del substítu.vente 7 le aoltfcul.a 

padre. r.Os cuatro par6netros Bl - B4 son determinados por la 

distancia desde cada enlace axial a su mllximo punto perpendicl! 

1ar. B1 es el m4a pequeilo y B4 ee el más grande. 

Para hacer un estudio estadístico justi:t'icado de estos 

nuevos per6netros1 se requieren cinco pardmetroe eetdriooe de 

loe substituyentes para cada posición substituida de la estru~ 

tura padre. 



MA~laL Y ld'.rODOS 

~ Alal~•nt• ., aeauspansidn •• Clor•pXae~••· 

De llo3u •• eapinaca (Spi.nacea alaracea) a4qu1.r14- on .•1 

aoroaeo ... aialaron cloroplutea •• claao ll ai.n 4ob1• aoabr,9 

. na extorna. a •• ti.. e ••cda la claa1f1cac16n •• R••••• 1 

Bal1 ( 22) 9 .. r 01 altodo 4• 'fakaoki •1' al. (25.) ao111r1cda · 

.•>.: cu.U. conaiati.4 en la aipi.ente: 40 C· P lla;1aa el• •epi.Daca 

t.r .. nt•• s all buen as't..ta •• l.,..aron con acua ele la 11•e. 7 

- 1•• q:ai.tl la nerYa4ura central 7 •1 6pice para ol:llU.nar lo• 

ol•raplutaa Yie3•• 7 34••1111•1 .~ .. u•• •• cortaron en po4asos 

.. un ;.z aproxia .. _ont• 7 H p't&Bieron en .,'.m "'ªºº •• 1i.cua4o-
:-.-.: . : .. . . . . . . . o 
z-a (edrS.de ~·i-ent• 15 ai.ma'Coa a waa 1ioap•r•tl&Z'a •• 4 C) 

o~ll 180 al ... •••S.••• ai•l•i••t• 11•• contonfa.eaoar••• 500 
.. ; ICCl 10.•• 11&C12 5 •• •or'tipa4or trici.na-ICOB 40 .. 

pB 7.6 s PWP-40 (pol1Y1Di1 pol1•1rre11clona) 0.0.1 "· 

Se· heao•n•:laaren en wi.n 11.cua4era Osteri .. r · CU•toa •••· 
• lr-21 .. r 5 ae •• a Yelooidacl aá:iaa. 81 b-0 .. DOS.SaclO ee filtra 

. • tr•I• •• cnastro c .. u •e aua 7 ... •e. "•l• Qlon a •ar• 
colltr01..ia. el :tu-.r..s. roeuU;en~e ee centri.tqd a 3500 rw-. 111.!! 

. . . .· . . . . o . 
rente 3 .aimatee •n una cantrftuca 118B •••· LR-6 a ·4 c. Bl •e-
brena4ante ee elolllbechó' 7 la paatilla c¡ue contenf.a 1•• cloro-· 

plastos se resuapenelilf en·wi voluaen de 3 a 5 al. en W1 aecU• 

lle resusponei.dn que contenta sacaroea500 ..... orti.gu.ader tr.! 

oill-1'.0B 40 • pH 7. 8, ll&Cl2 ., .. y KCl J.O .. , H PllZ"4o' en un 

tubo 40.ene117e trf.o, cubierto con papel aluaini.o para protece~ 

lo ele la lus. 



- 3l. -

hcSo• 1o• pa.o• de aiel.ami.ento a• efectuaron a 4°c apros! 

...... ª'•· 
- De'•zoaiDao1&n 4e l.a aoncentracidn el• Clorofila ( 17 ) • 

.. , _ _... 5 a1. de eoluc16n de acetona al ª°" (a teaper~ 

-.ra •1tl~a,•) •• U.11 tubo11 • .A 4oa 4e .ello• (41lJ>l1ca4o) •e 

l.e• ....... 20 I" 1 ele cl.oropl.-to• aiel.adoe 'T ree.aapen414o•, -

-, .. ,.~.lo• ~bo• 'I ae 981taron vigoro!'•ent• •n wi 'Yortez-Qe-

. ~· •o4. S.-550-G ., - centrllU«&l'OD en una oentrf1'Uca cl.:!Dioa 

·' '4urm1t• _5 aiaato• • vel.oc14acl aá1aa plll'a b~ar lo• ree14ao• 

.. 1o• clorottl--'o•. Se l.e7d el 11obrenl94mlte en UD espectrof~ 

"da•tro 17e 1JD1.o• •o4. SP6-550 contra 1101uc1dn 4• ace'to11a al. 

· IOll ooao 'b18DOO a ~63 y 645 aa. J.• 01111t14a4 de cl.orofila ee o!!, 

apl.1oendo 1a e cuac16n 111guien't• repórta4a en ( 14 ) s 

o1orof:l:la .¡b • ( g/•1) • 8.05(6663) + 20.29(A645) 

-.••41o1dn.4• la'Yeloc14e4 del 'rr1m911orte 4• Sleotro11••· 

8• a141d la reaoo16n 4e B111 en 8UB 4011 f'-•• separad.

-::: h'0•1a, .... l ( ~I:) 'I Potoei.etema-1:1 ( PS-11:) , -i como la 

:ireaoo16a ooapl.eta. 

. ._.. la .. 4101.dn de aste proceeo - ut1U.sd un e1ec'tro4o 

· 4• oslaeno Upo Gl.m;-ck (Pork, l.972) ( 3 ,15 ,29 ) que ai.4• o•-

. Moa de oonoen'tl'ac1dn __ de oxigeno a parti.r de la fot611s1• del 

-.SU•• 41.cbo aparato aet4 compuesto por un c''to4o.de plati.no 7 

ua 6noclo 4• pl•'•• loa que están en contacto con una eoluci.dn 

00DO•n'tl'e4tl de ClO~O de potasi.o 7 todo esto a BU vez éubier

·,tO por una •-ñ'llDa de pol.itatr~l.uoroe"tileno (PTJ'B), ae~or ca, 

aoos.ao ooao '\efldn, qua separa la mescla de reacci.dn del. bclo 

7 o6~oclo (•l•otrodo), perai.ti.endo aa1 1101.0 el paso eel.ectivo 
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de oxíceno y otrod cases, evitando también su conteaineci6n 

con l.o ac:re•ad• a l.a aezcl.a ie reacci6n. 

~ .. reacciones rea1izadaa en el. el.ectrodo descrito sona 

.taoc101 4j&Cl. + 4e-

C't•d•s ) 

Sima Total, + 

Bl. electrodo esta conactade a un oxflaetro el. que a •• •os 

••ta conectado a un repetrdor Beclauui R•cor•or. ouaii•o ne 

bay c-bio .. concentraci6n ie oxípno en l.a grUio• .. r•st

tra un traso con pen•iente nul.a. Si hay un -ento en l.a. celll

oaav~6a. •• exíceno se recistra una pendiente :ttro'[lorcional a 

l.a tua lle auaento ele oxipno. Si di-in~e ahora l.a conc11ntr~ 

oidn •• 02 ee registra una pendiente inTersa tambien proporci~ 

Dal a 1a t-a te di-inuci6n •• exípno, Ter Pie. ( 7 ) • Pera 

o.btener una: relaci6n cuantitati.Ta 4e 0111:1U1 pendientes con l.a 

Yelooiclad. del. . trane'Porte de el.ectrone e •• coapara al .. sieteaa· • 

uno ya conocic1•, por e~eapl.o, con el. que incl'!Qe al. :terrici11D,2 

. re •e ¡»o'taeio e-o acepter te el.ectronee. 

Cuando acz-•c-oa . un pulso .. i'erri.cianuro a la prepar~. 

Ci6D. &e cl.oropl.-tos :obtenemos una 'P8Ddiente 8D el resia'tradCIZ\ · 

pu•• •• cieepren•e oxipno, cuando se ha reducido 'todo el 1'•~! " 
ci•ure ee'ta pendiente· eo anula pues ya no h117 'transporte .el• ~·· 

l.eotronoa. Si conooeaos la eetequi.oaetria de l.a reecci6n1 

Oz + + 

pocleaos.oal.cular l.a Tel.oci.d .. tel. transporte ele electrones, 

considerando el., :tie•"!:>• en que se mantuvo l.a pendiente. Be'ta Y!, 

l.ooidacl puede toaaree coao rei'erenoia para cuando ae utiliBllD 
otros aisteaaa en que ei acepter de eiectronee es otro coapue~ 
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't•.·. Jlll nuee'tr•s eQeri.aen"tee todos l.oe da"tee ea"tÚl ref'er:l.dee 

al. •1s'teaa tle :terr:l.c:l.anure. 

Sl a111111oe:l.1iiTo ueado Y:l.&., (::a ) cone1ia, ~e un .,ro7ec1ior 

qwa 1Dc14e su l.IUI sobre una 1en1ie ae Im-a, que esta :torada 

·.por una •oluoiln 4• tr .. ae •e eul.:tate ••cobre conten1tla en.un 

· -1iru b&l.6n 4e 0.5 l.:l.troe que el.illina el. ca1or 7 hace l.ae :t~ 

010 .. • •• :fil. tre, concen'trantlo eu luz en l.a. c•U'a· .ae reaccilSn 

· qu eeta eoportada por una base de Q&itacicSn aapcl1iica Spin 

•an•r con .,1ato tlra:l.c• •••·, 4803 que aanti.•- boaocen~• 1• 
aue .. nt1icSn 4• cl.eropl.aetos con-tenida en l.a aenc:l.ona4a c .. ára 
7 q- cont:l.ene una c-iea con circul.acicSn 4• ll&U• peJ!"a a11111ie"'.'.' 

ner l.a tem.,eratura ( 20° e -.rox:l.aad-ente). 

Fi9 .,.ra 7. 

o) Pendiente nula~ Ro 

~~ c .. bio d• concen-tracidn 

lle ori .. -. 

~ Peli.Uente 

nial • la ....... ' 4• ...... nte 

ox! .. no. 

e;) Pen4ien1ie ~tlo:r'ci.!. 

nal. a l.• taea de dl•inW
c:l.6n de ox!atno. 



1 '2 

1111111111~1 p 

1.- Proyector 
2 .- Lente de Izawa. 
3.- :Base de agitaci6n ma.gn.Stica 
4o- Cáma:ra. de reacción 

!'igu.:ra e . 

5.- :.ieot:rodo 
6.- O~et:ro 

7.- ~et:rador 

7 



- 35 -

Bl. transporte de el.ectrones en condiciones baeal. 7 acícl..!_ 

co. de toda. l.a cadena transportadora de el.ectrones o -• l.a 

nacci6n de Ril.1, ee midi6 util.izando 3 m1. de mezcl.a .de reac

oi61l eetandar que contenía eorbito1 100 ... -ort1gua4or 'trie! 

•á-EOH 50 .. pH 7.6, •SC12 5 .. , ECl. 40 d, KC1' l. .. laeacl.a 

• 4e reaco:l.dn estandar). llV 50 ~· 7 .1.0 r8 de cl.orofil.a por ai • 

- ,-..... 

.... aedir n :l • 

B• 'toaaron 3 al.. ele 1aae•c1a ele reaee:l.ón eateode.r 7 ae 

..U.c:l.onaronlÍIY 50 r•• DC:tP 0.4 .. , a•oorlla't~ 2.5 •• JICllU 

• f lD g de cl.orofil.a por al.. 

Para J'S :u: : 
· A\\•&Ú de l.a ae•cl.~ de reaccidn e atendar, se adiciond ·DAD 

0.2 ... mmm l. r• 7 10 )48 de 1:1orofil.a por m1. 

:·, ..• · Jln.·l.oa 'tree 0-011 anteriorea •• eeteb1ac:l.6 un control. que 

.s.,•~:: oOntezda todo 10 81>.'tee anotado 7 •e oompard COD 1011 BDBOl/IOB, 

',.;•·:··· l.Ga cu41ee con'ten{- co~cen'tracionee creo:l.entee de 4eeacopl.an

:/:~/~:.~,,te~ que heron 1os· coapuestoe n'itrogenados enaq&doe 1iR19e c-o 
1i;{;<1 · ~~$.l~ina, · die'tilllllilla, tr:l.ati.l.-i.Da, acet-icla, he:zil-ida, ·· 

'ii:~.5 :P~fJ, fJ ~tricloroace't-ida, /3• (3 ;(1-tricloroet:l.l.-ina, pirid:l,..; 

:~':.~:; :.... col.'idina, quinol.ina, 4-ercaptopirid:l.Da y ~111 'tro-Jl-dxido . 
\~-~-i. ' ~ ,.-:·-: . ,- '. ' ' . -

;}::, ... •'cíe pirS,d.iDa. 

;~;; ': '.Alclmo• 4e l.oa compueetos ni'trogenádoe fueron suteti8-

{:~i;,;.';; ).0. •n •1 Dp'to. de Qu:faica Orgéioa ele la. D.B.Pg., 7 otro• :tue 

~i:~ ·;.ron coapra4oe en la oua lli.fllla Oh•ioa1 .co. USA. 

~- cal.ibrac:l.dn •• real.1116 utili•an4o 3 al.. de 1a •••c1• 
~7''-' 

¡'.;;, \' . ,ele reacc:l.6n estmidar 7 0.010 ml.. de ~erricianuro 50 .. en 1u-. 

,. ;Ciirr.4•.~· 
.'.;'.;/·:<·· 
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2(-0.12) + 2(-0.12) + -o.12(1) - -0.60 

Para obserYar e1 efecto est4rico y su. iapertancia sobre 

la aoti•i•lld desacop1ante se comparl la act1viQa4 que present.!! 

r6n lea oo.•u•8too trietila.ina y quinuclidina sobre la.oaclena 

transportad•ra de e1•otrenes en oondioion•e basal. 7 acío1:lca .. -
(reaco16n de Hill), así come su acción eobre loe :t:otoeisteaaa 

I y II en condiciones baealess estos dos eea-ueetos :tueron ee

cogidee por sus características estructurales así c .. o :por su 

baa1oidll4 e h1dro:t:obicida4 las cu'1es son seae.jantee, a ezceJt

~16n · de que la trietilinina presenta iapeclilllento eetlr:ico p

. ra l~ protonec:ión y la quinuc11dina no lo presenta. 

- Deterwinaoión de V50 • u50 , YI50 e I50 

Lee Tal.oree de V50 , U5o , VI5o e ~ se determ:l.n~ a 

.Partir ele las ~6f'icae d• concentración del deoaooplan't•"·.Te. " 

de actiYi4 .. deoaooplante. V50 es el 5°" de la Telecida4 ••1 

transporte de e1ectronea que se induce con u5o• donde u50 eo 

la concentración del desacoplllllte que induce un 5°" d•l incre-

aente en 1a Tel•c:ldad del transporte de electrones. 

~r~ic11111ente ta.bien podeaes obtener les valorea •• YI~ 

. • 150 , •• e et e o- YI50 se 1'ef1ero a1 '°" de :lnhibicidn oÍlia
eada por I50 , en donde I50 ee la concentración del coillpueste 

requerida para inducir un 5°" de inhibición en el transporte 
de electrones. 
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- Obtenci6n de los Val.ores de pKb. 

Sl pXb 4• los compuesto• eetud1a4os se obtuvo de la.lite

·r.atura. 111 pCb 4• l.os td.gu.ientes compuestos: · etilamina, dieti,! 

··•1na, trietil.-1.na, n-butil.aztins, n.hex11-1na, n-octil.-ina,·· 

.. 4ecil~a, n-~4ec1.l•Uia, 1,6-41-inohe:ltano, tetr•etil.en-

41•1Da, p, ¡t,¡g -tricl.oroeti.l-1.na, ¡3, J3,. (3--tricl.oroac•t-1.;,. 

4a 7 et:U.endi-ina :tue conaul:tado en el Pata:!. ( 19 ) • 

Bl. val.or de pEb 4• loa compuesto~ 1 9 8-dieminoctano, l.lo-

41.aminodecano 7 l,l2-dia11inododecllllo ee tom6 da Tchapla A· ( 
26 ) • 

Bl. p1tb de la col.idina, quinolina, p1.ridi.na y acet-ida· ae 

•ncontr6 en el •erck :tndex ( 16 ) • 

Hexil.Emida 7 qui.nuclidina tuá coneultado en Wepster B. M. 

( 28 ) • 

Por '11.tilllo el val.or de·. pl:b del compuesto 4-mercaptopirid;! 

tia ee ·encontr6 descr:Lto en Lapge' s Handbook ( 12 } ~ 

- Cal.culo del Logaritmo de l.oe Coe:fic:ientea de Reparto de 

los Co•pueatos 1'1trogenados. 

lll. logari'tmo del coeticiente de reparto de los compuestos 

nitrogenados .:tu4 ca1oul.ado para· cada uno de él:Loe po:r ei mét~..; 

.. c!o en .e1 cu.U ae consi.dera el. l.og de p de una especie 11101.ec.u..

lar como el. reaul.tado de la contri.buci6n de loe difer•ntee 

1'r11811entoa 7 caracte:rieti.oas eetructural.ee de l.a mol,cula ( 8 )., 

por e3emplo pera el propano se apl.ica J.a siguiente formulas 

+ + (n-l)Pb 

en don4e,Pb • (-0.l.2) Pactor de enlace 7 n-1 enlaces. 
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Oompueetoe Ritrogenedoe Bstudiadoe 

r ... 
::Y-·· 

. OB3--c&2.:.ca2-cH2 ~62 .. 

· OB)~(CH2)4-;ce2-11112. 

083-< 082 )6-CJl2"."8.82 

'.' ~' ~. 
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1 1 10-Diaai.nodecano 

" ' 

(J •f3 .p :..tr1c1oro9ct~~"'il2:A•/ · 

·()·.· .. · ... ·.···~· 
'"· 

Qu1nuol.1d1.Da 

.. 

H•x1l.811l1da · 

P1r1d1.Da 

Oo.J.1dina 



:co~·· ... ·~. ~ \ ·~ 
• • 

SH 

.A.1 
~M) 

if 
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Quino11na 

4-llercaptopir~41na 

4-1'1tro-1';,..6:iti.4o. 4•· 
na 

..... ,_·-¡· 



DStJm.ADOS Y DISOUSJ:ON 

. ' . . 

lla·l.011~8'todo• mon'tado• (ver en aa1ier111Í 7 a4'todo•) para . . ,..... ' .. ••t.r l.a ••iooiaa4 ae1 1iranaporte c!e eiectronee •n ia reao~1d11 
4't tiú 'l. 1o.• f'otoaiatemaa J: y IJ:, 1aa reacciones rea11,•ad-

6.na l- eS:gllient••• 

aitaocd.6n ••·· Blll • reacc14n acioU.ca del trana,.rt• •• •1eoq · 

nait. (82')~ llY) 

l. (DCIPBz---UIY) 

2 llY -----

+ • r 

.(K20~DAD) 

llYB2 • ~02T 

fi + ll202 

2 11YH2 + DCIP ox. . 

2.Hzº 

·DAD ------.....:........:..- 2 DAllBI + 02 
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Sn 1a crU1ca Ro. 1 ee ebe•rT• al. a:teote de concentraci:o-. 

·:aee 'creci.entee de •inas eebre 1a Te1oc1dacl cle1 tranapert• ele 
e1ectron•• baaa1 acfc11ce ele HzO---+ llT. La act1T1cld 4• ••c•

p1ante calcul.a4a coa• e1 porciente de :lncreaent• en 1a Te1ec1-· 

•114, .i. a41c1onar•• el. coapueeto que se esta en11111Janclo c-Jár.!! 

4o·al. centrol. que carece de 4aaacop1ante. 

J>e 1a crU1ca fte. 1 e11 poa1b1e cal.cu1ar V50 y U50•. Dende 

. V50 e11 •1 5°" ele 1a Te1ec1dad 4•1 traneporte ele e1ec.tronee b.,;. 

•al. de B20~llY que se 1nduce por U50, donde U50 es 1a' con-· 

.centrac1dn de1 de11acop11111ta que :induce un 5°" 4•1 increaente 

. · .. en. 3:• :Ye1oc14ad .del. 'tr1111eporto d& 6l.ectronee •. Loe Tal.ere• .ele 

· !50 1119 te ... 11: 1ee coapueetoa eneqa4ee, obten1dee de aeta.:toraa 

e'ftouentr1111 en 1a tab1a - II. 

&1 ana11cmr 1u curT- de 1• cruica No. 1 , se ·observa 

qu111 .•l.: orden' 4• act1T1dacl deeacopl.ante cr~ciente, expre118da .' 

·p.r .vso· ea el. eipiante: 

en cmn'bio., •1 orden crec1ant• d• 1oe val.oreé de L8• p de 

de 1oe.mismos compuestos (tab1a - 1) 1 ordenando primero a 1oe 

a'8 1101ubl.ee en agua ea: 

•ti1.•1na -t .. quiilucl.1dina( d1et11eaL•a < (3 ,¡g .p-tr1cl.oroet1,! 
•in•( trletU-1na · ,-

,.r etro 11140, •1 or4•n creciente 4• pK'l:I 4•, ._to.i 
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·toe ( tabl.a - I) es: 

Dietil.•ina < trietil-ina ( et11.-1na( qu1nu'cl.1cl1.Da( p • p • . 
. p -tr1cl.eroet11.-1na. 

il tratar ele correl.acionar por inspecc16n l.a . actiTiel,d el!. 

•11Copl.at• 'Y'50 con cual.qui.era de 1oe otroe par4aetro• Log P"9 · 

:¡ll[b, 050• obl!!lervmnoe que no hay una re1aci6n directa ea'tft" la . 

actividad y l.oe parmetro_!!antee mencionados. t'ld10e•e 9deml•. que 

¡Cbe aeae;Jentee (compuestos 2,5,6, y 11. Tabl.a - XX) presentan 

actividades Tariabl.ee; -por otro l.ado, val.oree ide ·~ opuel!!ltóa; 

presentan actividades .l!!limil.aree y mdximas, como trieti1111i-6na,7 

etil.-.aina (tabl.a - J:). 

Bn l.a p-á:rica l'lo. l. obee~aaos teaabi.!n l.a actividad dea

copl.aiite de l.oe coapueatos triet.il.-ina y quínucl.1d1na1 loe 

cual.es se· compararon con el. ob;Jeto de conocer e1 el. iapediae!! 

· te eatlrico era un :rector que pud1era aiec'1iar 1.a proton:ic1dn 

clel. cle•acopiante. Loe reeul.tadoe encontrados -n contraries •, 

· .. l.ee 411aperadoa, 7• que l.a triet11.-ina ee aú potente coao 4••.a 

'copl.ante que l.a quinucl.idina, l.o cu4J. ind1ca que el. iapediaen..; 

:to eetlrico no ee un :tactor 1m'Portante en l.a protonac1dn clel. 

deeaoopl.ante durante el. deeacopl.1aiento. 

Con el. ob;Jeto de contribuir a entender el.. aecani.-o lle d!, 

eacopl.aiento de coapueatcte ni.trocenadoe, se eetuclio el. .e:recto 

de concentraciones crecientes ele piridina y eua llll'1ogoa aobi-e · 

el. transporte de el.ectrones basal._ ac!cl.1co de BZo~ 11'1. Gr6-

:tica l'lo. 2. Los resul.tadoe encontrados 1ndican que sol.o .,a 

.coapueatoa son activos, si.endo el. 4-ni tro-N-6xido de piridina 

el.ª'ª potente y en menor t;rai1o el. 4'.'"mercaptopirid1na; 1011 COf. 
. p1&e11tos col.1.d1na, piridina y quinol.1.na práctic-ente no preee!l 

tan activiclad deeacopl.ante. N6tese que el. compuesto aú act1Ye: 
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presenta... un ve1.or de Log p_ de -l.. 72 1.o que indica que ee muy 

so1ubl.e en agua. 

De acuerdo al. aecanimao de deeacop1aaiento propuesto por 

Mitche11 (16) 7 a 1oe traba3oe experiaenta1es rea1iaados por 

varios :inveaticadoree, poetu1aron que l.ae aainae actdan coao 

acarrell4orea ae ~retones, siendo 1a base no protenaia 1a enti-

494 que penetra en l.a aeabrana del. til.acoide para protonarse" 

en.e1.interior 7 eeta especie pretena4a recreear al. exterior 

4ieoci~doee en 1a tase acueea 7 quedaade ÍiBta de esta feraa 

para funcionar _nuev-ente colllo un protendforo. Si eate aecan1Jt 
ae tuera cierta, l.ee desacop1antes como l.oe coapusstea nitre«t,· 

nados deberían presentar UD& correl.acidn directa entre 1a act,! 

vidad desacopl.ante y BU bas1c1c1a~ expresada por BU pltb, eiendo· 

a4e baeicos .1os compuestos cen un val.or de p~b a6s b~o; aie-

••• de.Wia corre1ac14n de 1a ac~ividad deeacopl.ante de coa-

. pestes nitro .. nados ., el l.osaritao de su coeficiente Cle r•P8!: 

. :to. De acuerde con l.os resultados de lee gráticae 1 7 2 no ee 

encontr& cerra1ac1•n entre l.a actividad deeacopl.ante ., •1 peb, 

por otro 1ed•• a1 anal.izarse loe datos de act1v1iac1 deeacepl8!l 

·-te 7 Log P tempoco se encontrd ninguna correl.ación. 
Para entender el. aecanieao ele desacopl.aaiento ••• ... p11-

· aente, se en1u1,1·arón compuestos nitropnados no b'•icoa, can _1a· 

bipc5teais de que no actuarían colllo desacopl.antee. Bn 1.: P.U:i

oa •o. 3 se obserra el efecto de concentraciones crecientes Aa 
trea aaidas sobre el. transporte de e1ectronee basal. ac!c1ice 

de RzO a llV • 1oe resultados que se observan en esta grU:lca 

son sorprendentes, ya que 1es tres amidas ensayadas actd1111 co 

•• d~sacop1antee debido a q•• inducen aceleramiento 4•1 tren~ 
porte. 4e e1ectrones basal., -siendo 1oe a6s efectivos 1• acet•.! 

da y la bexi1-i.da 7 aucho alis potentes aWi coapar-'ndo1u c~n 
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·to4•• loe coa11uoeto11 n:S.tropnadoe eneayadoe; la f"•í3 ,13- tri

CleZ9acet .. ~4a actua como deeacoplante pei-. en Wl grado aener 

que 1ae d.oe •:S.n- an'terioree. ··J14toae que en oetoe coapueetoe 

. el Tal.o_r •e ~ ee ei •i-o, o eea presentan un pKb. de 14. 5· l.e 

que no• ind:S.ca que no ae.protonan, por l.o que so esperaba que, 

l.q -14&11 no actuaré como 4eeacoplantee. Bn c-b:lo el. Ta1er . 

. de Log •·es variable, siendo l.a acetma:lda muy sol.ubl.e en egua 

con un valor de Log P de -2. 6 comparada con la hexil.em:lc!a' que 

ea muy sol.uble en l!pidoe eon un vel.or' de Log P de +0~88, por 

loa valoree de Log P tan opuestos es d:lf!cil pensar que etra

rte san la membrana facil.lllente como ocUJlrO en el desacopl.anien,;;, 

to, 1o que indica que estos compuestos no act..S.an como protoJid;.. . : , : 

:toros. 
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E~eoto de los compuestos nitrogenados sobre el transporte 

de electrones basal. en .PS-:I de DO:IP a :MV. 

Con el objeto de entender aejor el aecan:lemo de desacopl..m 

. atento de J.os compuestos nitropnadoa util.izadoe en eete eetu-

41.oe se m.1d1ercSn eue ef'ectoe sobre 1os f'otosi.eteaa• l'. ~ XI • 

. wn ia gl"áfica No. 4 o.bservamoe el. e:recto de concentrácio-

· nes crecientes de fainae que inducen el. aumento en 1a vel.oc1-

4a4 del. tran•porte de el.ectronee del. l'S-:I, el. orden 4•· V50 Ta 

dee4e 1~ para la (3 • p .p. -tricl.oroetil.8111.ina hae1i• 44. 5" para 

1a .qu:inucl.idina, quedando con Tal.oree crecientee :l.n1iersed1.oe 

e.til.maina, dietil.-:inía y tricl.oroetil.S11ina ( 1iab1-l'.). Al. anal.!, 

mar l.oe Aatoe .._ itD>e ~1', U50 en rel.acidn a V50- del. :t'oS«tsia

'teaa ·- i:, obeerv-oe (ver 'tabl.a.- J:) que no hBl3'" correl.acidn ·a! 
. aUDa de V50 7 l.os piµ-6aetroo aencionados. Un an61.:lai9 aae cu:i

. 4.Soso de 1os coapU8stos 11.ae e:t'ectivoe para inducir a!Q'or d•e.!! 

:copimiento, ia11e·stra que e5'tos co111pueeto@ present9Jl val.oree. 

opuoetoe 'de ~?:, es decir, uno es sol.ubl.e en 8&'&• 7 •l. o1iro 

,· eol.ub1e en 1:lp14os pero con al. tas actividades deeacopiantes en 

· o1 n-i:. el. pltb •• pr,cti.c-ente constante para esto• coapue~ 

'toil a. ex'cepci.dn de 1a (J • I', (J -tricloroe'til.81111.n& que preeenta · 

un pEb de 8.53 7 que por lo tAl).to ea una -:lna menoe bh:lca · 

que l.ae aá:lnae aencionadas anterioraente y con una tendenc:la 

d~•acopl.ante parecida a ia que presenta sobre •.l. tr8D8J)orte d~ 
el.ec1ironee basal. ao:lc11.co de 1120--+ JIV. Kdteee que l.a ao1i1:v:l .... 

dad. deeacopl.an'te de estos compue~'toe sobre el. l'S-J:, no· e:lpe 

la a:lmaa tendencia que el. ef'ecto que 1.nducen en toda J.a cade

na de BZO a JIV. 

Bl. e:t'ecto de pi.ridi.na y sus an4l.ogos sobre el. transporte 

. de el.ectronee baea1 en PS-J:, se observa en J.a ~Ú:lca Ko. 5. 

Bl. orden creciente de a\iaento en J.a Tel.oc:l48d 4el. trane-



- 47 -

porte &e el.ectrones que inducen estos compuestos ea e1 aicu:t.ea

;te 1 

piridin• < col.idina ( quino1ina( 4-mercaptopir1dina( 4-ni tro 
-11-dxido de p1r1diná 

1es V50 van de ~ para el. priJlere hasta de 96. 5" para e1 

dl.tiao ( tab1a - l:). Bn :La tjilbl.a - I observ-ea que no h117 una 

corre1ac16n de V50 de1 PS-I con :Los par6aetros estudiados (~, 

Lo'* 1>, U1JO). Bdtese e:i.n embargo que setos c~puestos -entp -

au poteno:i.a co•o desacop1antes a aed:i.da que ee van haciendo •.!. 

n.e_b'81cos, ya que :Los Tal.ores de pltb van do 8.8 a 12.5. Por

otro 1ado, encontr-os que e1 compuesto aú act:lvo coao doaijé,!._ 

p:Lente, el. 4-n1tr-1'-6x1do de p1rid1na7 es el. a'8 so:Lub~ an_ .!! 

pa, con un L.ijl>•e -1.72 y el. compuesto aas sol.ub1e en l.!p:ldoa' 

7 aá3 b'81co ae est' aer1e, 1a p1r1d1na, pr4ct1cmnent• no es 

·:deaaoop:Lente, por :Lo q_ue 1a basiai.clad de 1os desacop1antea ele 

coapuestoe n:ltropnadoa y aua prop:lecll&clea cle proten6ioros n. 

aon requ:leitoa ind1epenaab1ea e neoesar1os para el. deeacop1e

-_ aiente. 

Otro grupo cle coapuestes desacop1antea son 1aa .. :1.dae, 

1e• e1'eotos_ de cenoentraoionee crec1entea de est6a -iclaa se

-- 'brá- el tr1111aporte de e1ectrenes basal. cle:L :PS-~ da, DCXP a 11'1 ae 

·o'baerYan •n 1• gioU:lca Ro. 6. Loa datos indican que el orden 

creciente de e1'eet1v1dacl representada por YSO de1 :rs-I, _para 

induo:lr 1ncreaento en :La ve:Locidad de1 transpo:r;te de electr.

nes basal. es e1 s:i.p:lente: 

/1, (l •{5 -tr:lcloroaoet-ida ( acet-.1da < hex11amida 

llllStese que todos estos compuestos no son bás1cos ya que 

"l•Un wi- pl:'b 4e 14.5, por 1o que dit:!oilaente se protonar:!an. --
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ein embargo aoa ba.enoe deeacop1antes. Por otre 1114o 1- -:lllu ,.: 

tienen valorea de Log P mUS" variab1ee, sin embarp 1a aoet-i.&'l.'. 

c¡ue. es el com~eete •'- eolub1e en &Cll• ee uno 4• 1•• •- p

·"an"ªª 11ara :l.Dduc:lr deaacópl-iente, "ª que la laez11-S.4a ••' 
. :Sirr eo1ul>1• en 1ipido11 y t-bien presenta ahiao 4eaaoop1-1.ea 

-te. Batee coapueates t•poco l\l¡rcl&n una rslecicSn NA U,O• •
tos datos lle 1aa prop:lelladea 4e lee ea:ldas coao 4eaaoop1..lte11 

de11cC"tllD 1ia protonac:l6n en e1 deaacop1-iento c1e1 P.S-S 7 •·· 

las propiell114es protoncS:ror- de 1oe desacoplantes coao rec¡m•.1: 
tes necesarios para e:rectual!: su acc:l6n •. 



- 49 -

Btecto de compuestos rU.troaenadoe sobre el transporte de 

· oleotronee b-a1 •e PS-I:l: de DAD a DCIP. 

A1 continuar loe estudios de caracterisacidn de los eteo

toe que inducen loe compueetos ni.tropnsdee eneivadoe en eete 

trab830, encontr•oe que el. ftl-II es af'ec'tado en dos :tofllaas 

La •81'oria •e l.oe coapueetos tiih:!ben e1 transporte d.e e

lectrones baaal. •el PS-I:t, en c11111bio tree •• el.loe (coapueetee 

4, 14 7 23. ~abla - II) inducen acel.erlÍlliento •el transporte 
. . 

d• electrones baaa1 en el l'S-I:I al. 1cual. que ee obeerTa. en t

da la cadena del transporte 4a electrenee basal. acíclice ele 

.1120 a llV. Los 1"eaul.ta4os 1.ndi.can que eon desacoplantee puros 

7a que la ª""oria de loe deeacoplantee 1.nhiben el ~XI. 

VI50 ea e1 5°" de 1.nh1.bicidn de la veloc1.411d del tranapo~ 

te de. electrones que ee obti.ene con 1 50 , en dontl• 1 50 ee la . 

. concentrac1.6n del coapuesto requerida para 1n4uc1r un 5°" 4• · 

1Dh1b1ci6nen el transporte 4a c1eetrones b-ll1 ti.el l'S-11. 

Lcu1 ·'Ya1ores de VI'° y de I50 se encuentran e~ la tábla -. I~ _ 

Bn la cr'1'1ca Ro. 7 obeervinee el e:tecto 1Dhibitor1e .cre

ci.ente de las •inas sobre el !'S-II, el cual es el sicuiente.s · 

1':r1etil•1na( et11aaina ( P• p, p-tricl.oroeti.lam:1.na( dieti_! 
•ina( q"G1nuc11.d1.na. · · 

. . 

Lft• valores de VI50 van de. 3.55 para el primero hasta 

24•5 para el dltilllo. Coao sei puede observar en la misma figura 

7 y con l.oe valoz:ee de VI50 estos. compuestos son inhibidoree 

parci.ál.es del !'S-II. Batos ree\ll.tedos eon e:tmilaree·a loe en

contrados con otros deeacoplantee.-como el. '"'3Cl• el cuiU t-
b1en inhibe parc:ialaente el PS-l:I ( 3ir32). · 

Bn lae·cr~icae 8 7 9 obeerY&111oe el ~ecto de concentra

ciones crecientes 4e piri.dina 7 eue an'1.ogoe eobre el trCIDBPOE 
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.te ele el.ec-trones baelLl. del. PS-:II ele H20 a D». Lee reeul.ta•ee 

. indican que l.e. col.iéline. y itiridina inhiben el. trmusporte •• •-

1ectronea · biaeal. con Tal.ores ele 'f:I50 •e 4 'J' 13" reapecti'Y-en-te, 

en cambio l.a quinol.ina (~Af.ica No. 8) • 4-llerc811t•piriclina 'J' 

4-nitro-R-d:s:ido ele piridine. (cr6fica No. 9) inducen Wl -ente 

en l.a Ye1oc1•acl del. transporte de el.ectronea baelll. en PB-:I:Ie 

eiende a6e efest;i'Yoe l.oe dos d.l.ti.aee coao ee obeerwa •n 1.a .,._ 

bl.a - :I. Bn l.a aieaa tabl.a - :I obeerr .. ee que no b~ una COZ'r!, 

l.acidn directa entre "so 'J' l.ee diterentee 11arla•tree (JlKbeL'!!"P, 

0,0) .aal.iaadea (tabl.-I); el. compuesto a6e eteetiT• c .. e ••e~ 

copl.ant• 1 ea el. 4-111 tre-N-4x:1tle •e piridina, •• llu.J' 801.ubl.e en 

-CU• (~'"\' -1.72) y ti~ne una aayor activia .. cl••-opl.an:te c~ 
Jlllr .. a con l.a 4-aercapt&itiridina 'J' l.a quinol.:lua, eatea .. a '11-

.... ti.ilea ·c-pueetee tienen valoree •e ·~~•e +0.39 'J' +2.02 reepes. 
ti•-ente. 

· Pinalaente l.ae -1•- enaiq-a•aa inhiben el. -tr-eperte •• 

ol.ectrenee b-al. •e J'S-I:I de 920 a DAD (p-6tiea 10) 1 as.enclo l.a 

· aú eteetiTa coao inhibidor l.a acet-i•a (Ter tabl.a - :I). 

Bn 1:ª tabla. - :I t-bien obeerT-•a que el. -plrb ea conet¡¡n

te 'J' ne h~ cerrel.aci.4n directa entre este d1tiae ~ VI50. 
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Con el. ob~eto de real.izar un eetudio •'• coapl.eto sobre 

4eeacopl.-iente 7 tener un alQ'or intePYal.e 4e Tal.ores 4e ~ J 

4e: c .. jlueetoe ni. tro&"nados y -:! obtener •a..Tor inrormaciln 

acerca 4el. aec11111imao •e deaacopl .. iento en l.a fotof osforil.a

oi6n. eo util.is~n l.oa Ta1eree 4e l.a Te1oci•a4 4el. transporta 

4• •l.octronee b-a1 •e una aeri.e •e •inaa 1 óli-inae enee;r~ 
4ea anteriormente por Arias ( l. ) 7 García Garz6n ( 4 ) • Loa Ta

l.orea de V50 de H20 a llV correepondiente a cada coapueeto ee 

tomaron de l.e l.iteratura arriba citada y se proce4icS a compa

rar la actividad desacoplante Y50 con l.oe par6aetros indicadoe 

en l.a tabl.a - .:tI, l.oe cu'1.es ea anal.izar6n con l.oo V50 de lea 

coapueetoe ene~adoe en este trab~o (pKb,!As"'P. U50}. 

Loe Tal.oree •e Vso •e lee coapueatoe ~ue no ensay-os, as! 
coao l.oe V50 •e loe coapueetos enee,yadoe en oete trab~o se ~ 

taF-..róu en une. eol.a tabl.a (tabl.a - I:I) al. ipa1 que sus .,itbe, 

• Y U50• 
A continuación ee .ri-Bficardn loo datos en forma de 

l.os. v50 -.re. )ll[b (crUiO!' Ro. 11), en· eeta p-Uica ea o'llllerTa 

qae n. existe rel.ación al.paa entre l.a activi•atl deeacopl.an~a 

(Y50) 7 l.a baeicida4 4• l.ee ceapueetoe nitro~nadee (pltb), es
to euciere que el. aecanilllllo 4e deeacopl.amiento baeado en la 
protonación 4o1 deaacopl.ante podría no aer cierto. 

Por otro lado, en ·1a ~'1-ica Ro. 12 tenemos loe 4atoa •el. 

l.ec.V50 ve. el loe.de les coeficientes de reparto . lle to-

dos l.os deaacoplantea en1ietadoa en l.a tabla - II, coao ae p~ 

de observar en l.a &r~ica, l.oa puntos 3,4 1 5,6,7,8,9,11,12,l.3, 

15¡1' 16 ee rel.acionaron con Log P, pues al. ser más negativo e_!! 

to valor, o sea a1 ser el. deaecoplente más eo1ubl.e en agua, eu 
~oder deeacoplente ee m~vor. Bate dato eug~ere que 1oa compu•!!, 

toa nitrosena•oe, .. •acop1antee dif~cila•nt• ~otr!an ao••r•• 
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en~un medio hidror6bico por lo que no podrían actuar como pro• 

· ton6:toroe. 

Loe coapueatoe l0,18,19,20,21, 22, y 23 (grli:tica RO. 12) 

t·-b:l.'n preeentan une relación aunque di:terente a 1o• punto• 

anter:l.oree pero en eate caso, 4atoa compueatoe presentan. una 

actividad deaacopl.ante menor. Co•o se puede obserYar, esta ee-

. r:l.e de compuestos a1 igual que 1a anterior no aa aet-'n éompo:l'l9 

· t1111do come proton&:toroa y por sus valores de Log P que preean-.. 

tmi t-poco establ sacando protones del interior· de l.e •-brana, 

7 eobre todo, este serie de compuestoe son diem:lnaa a ezoepcñ611 

de1 coapueato 22 que corresponde e 1e colidina y 4e1 coapueato 

23 que corresponde a 1e Qu:lno1iná. 

•:l.na1aente, se 11evó a cebo una corre1ec:l.6n tipo Hanech 

(I]. re~ao:l.onar 1a actividad deaacqp1ante da loa ooapueetos ni.

trcSgenaaos con l.os parlmetros Log p y ~lt ;!untos. P11e pudo eat.!! 

bleoer una· ecuación no lineal para estos datos y ae encontrcS i.ul. 

ooe:ti.ci:ente de correlación de 0.14. A la serie de dl-inea en-O. 

11ata4- a:rr:l.M, t-b:l.en se l.tla apl.ico esté re1ac:l.6n 1':1.pó 

S.ech por separado y ae encontrcS una correl.ac:l.6n t-bien po-

. br9 ~· 0.53, 1o cu6l. noa índica que todoe l.oa coapueatos nitl"2,. 

pnadoe aeac:l.onadoe .en l.B tabl.a - I: DO tienen UD& rel.aciÓD de 

.as1'ruotura con au actividad deaecop1ante. 
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Gr6:tioa no. 1 Erecto de l.as amines sobre el. transporte de 

"•i•"tronee bual. ac:lcl.ico de Hac>---+11'1· Mezcia· de reaooidn como 

.-19• 4e11cribe en material. y m4todoa •. La vel.oc:Í.dad del. tranaporté 

. do;: el.ectronee del. control. se hace isual. a °" de actividac! 7 · ee 

grat:lca el. efecto de l.oa compuestos sobre dicho control. va. 
concentraoidn del. compuesto expresada en micromol.es. 0--0 
Btllanina. C--0 Dbtil.am:lna. e e Trietil.amina. 
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------· . .----:.-·· 

_ ___:--·---·--. . -·~ .. · .... · 

·~ • 
---A-..·--8---~ J.. . B . 

300 -

:.orüica !fo. 2 Bf'•cto 4~ p&.ri4:l.na 1' aua darS.•lito• 
_ ~Z'enep~rití 4• .electrones. basal acicU.co 4e Íl2Ó~n;. liezcla 
4~ reaccun: ººªº .,. deeor1be en material. 1 m•todO•. Liii ... ~1~~1~~ 
cS~d dei· treneporte de electrones dd. control 118 bece. s:cu'a_i a< 

: - ~ 
·.· 

º" de BCtiVided Y 88 gra1':1CQ eÍ e:te~to. que producen ioli' oolllpilej '• > 
toe e~bre :dicho control va. con~entracicSn del oospues~o expn'../ ·~ 
eada en micromolea. ~ Colidina e e ~•eroept'op:l.r,! . ';\ 

·dina •. ~- 4~Nitro-N-6x1.do de pir:idine. llr--4 . 
· ~ QuinoU.na. 
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Gr6r1ca No. 3 ftecb de. aDidae eobre el· transporte de 

electronee baea1 ao:fclico de .B20__..llY. ••11ola de riaaccicSa co

mo ee deecr1be en lilater1a1 7 mcltodoe. La 'Yelooi.dad· del triln- , 
porte cSe eleotrcÍlee del control se hace igi¡al a º" de aot1v1-' - . . . . . 
4ad · 7 ee · gret'ioa. el e:teóto que producen loe. compueetoa eobre .. 

. dicho coatrc:i. ve. concentracicSn del compuesto exprellada en mi.~·. 

éromoles. A & Acetam:l.de. C>---0 Hex:l.lam:l.ne. e e 
(JJ /'¡ p •tr1cloroecet-1de. 



- 5.6-

· . ., 

Grdf,icn lfo. 4 E:Cecto de ::minas cobre: 01. .t!."i:no:>Ór.to de e-:"·. 
1ectroneo bc!Scl. en Fotosiatema - X de DCil'-+W. ·ut.zcl.a .de reac , . . .. , : . ----
c:i.dn oor:io oe. <'teacr:i.be en illc.teriol. y !!!~todos. La ~,ro1o~:Íd~·.d ·lel: 

. trli'~apo~te. de el.ectronea 4e1 control. se ieual.a a °" de aetivi:;. . 

y· se gr~ica el. e~ecto que producen 1os compu.eatoa sobre, 

dicho control. ve. concentracidn del. compuesto expresada en · m1.- · 

0~01••· 

. ·<~ Btil.Elllina. fr--A . Dieti1Ei:iina. 0--0 !rr:i..etu.:. 

e · .•tf'.,/-tricl.eroetii .. 1na.. • Qllimcl.:ldina. 
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.--·-·-----. ----..:....;.;.;.. 

300 

. GrAfica No. 5 Ei'ccto do pirit.ino. y ::.us dr"riv:o.dos>aobre 

ei 1;ranáporte ·de e1ectronea basal. en Potoa:iatema -. I, de. 

: DOlP2.., LN~' ~ez;,ia de· reaccidn como se' describe en material. 

. mll-todoe. La ve1ocidad de1 transporte de el.ectronea del. control. 

•se 1.gÚaJ.a a()$ de actividad y se grOO:ica el. ef'ect~ que produ- · 

. cen 1os compuestos sobre d:icho contr~l va. coricentraci6n del 

. cómpaeeto expresada en micromoles • 

. ... ·.~. C~l.idi~a. e e. ~Mercaptopiridina. 
+,.tti.;tro-N.;.;cSxido de piridina~ ·~ Piridina. 

· Qia1a01ina. 
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.· .~·~ ·.· .··· .. 

A6o-o~.· .... ·. · .... ···wg~.··.. •• 
º./' .--:---·---~ 
•, ./ · .. · .· ·----- .. . ;.{t~;:;~·:. , \> 

~~J{. <.~: . 1IO 

.•~.'~.;~}_:;.• .. · •••. c.t' ·ro·~9'1'8. ibo:_ Hal.o :en6 :Bf:ecto de amida.a sobre el. transpor~e ele · < · .. 
. . . ... .. - .... Poto sistema - :t de OOIP--+ JIY. •~sol.a' tk' 

"' ~ .r.11Cc:l.&n domo se describe ·en. materia1 y mdti>doth · t.a v~ioctctarF.''.::::: 
. 4~1 tr8napo:rte cie el.ectrones 4e1 .contro1 ae ·igual.~ a °"~'Cle·~~·,":: 

. " .i1Vi'4·~.:-_-y:·, se .. -s;ra:ti.ca- e1 e~ecto que 'prochacen ·10·~ -:cO.Pi.e~~o~:·, ~i~.~>.> ··~1 
ª:~L ~t · \)~ . dicho control.. va. Concentrac16n de1 compuea'to exi.:r~a~a' ~~ ; ~ 
··-':~:;-~·¡ :·'" _;_' ."·- >·.- :·~ .·. -.. ~.-··'.·: 

micromol.es. .. .. :· 

Acetami.da. ~ Hexil.am.ida• ...... _ _. •• p·,~··'~t~1;·; 
. '0J.oroacetam1da. 
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1o0 ""llR!-==::~..:.. g-._. 
:~· ·-·---· 
0~o--- o---o . ~.___ ... 
~º-e--=--__ :_--.;_ __ ·_~ 

!10 
. ·~. 

150 

Grll:rica Mo. 7 Bfecto de aminas sobre. e1 transporte de 

•1•o:t~o.!l~l!I. b~!!.~- e.~ l!o:tº~1,'ª:tema.-Il: de a:¡o---+ll~· Mezc1a de 
reaocida como se describe en material. y mltodos. ~a ve1ocidad 

del transporte de e1ectroaea se igual.a a 10°" de actividad y 

a• grdi11a e1 efecto que producen 1os compuestos sobre dicho· 

coatró1 va. coaceatracida de1 compuesto expresada en micromo-

1••· 0---0 Bti1amina. ~ Dieti1amina. e e 
'?r1eti11Diaa. Á • ¡i , p , p-tric1oroe.til.amba. • • 
Quin•cU.41na. 
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aoo·• 

cb-Uioa Ro. 8 •recto d• piridina y 11us "9riYadoe sobre e1 · 

transpone 4e electrones baeál. en J'otosieteaa XI de JÍ20-+DAD/ 

reaccidn como ee _describe en material. 7 altodOe. 'La 
vel.oc14a4 del. transporte de e1ectronee del. coatrol ee 18\laia a · 

io°" 4e actividad J' ee gr"afi.ca e1 efecto .que pr~du.cen 1oe co._ 

· _pueet_os sobre dicho COJitro1 va. Concentraci6Jl 4el. compuesto e.!. 

0-:--0 Colidina. ~ Plridina. 

Qu:l.no11na. 
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....... 
----·· 

300 

.9 st"ecto 4• lo• 0"8PU••to• ~1':l.tro_;R-&:d4o 

--...... ·~ • • y 4-11eroaptopirid:l.na • • ' . 11obr~ e 

transporte 4• electrones bual. en Potoe:Lstema-II de B20 -

...... >~ B&D• ••acla 4• re~ooidn como se describe en mátérila y 
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1llO 

GrUica fto. 10 Bf'ect'o de. amidas sobre e1 transporte 

·en J'otoeiatema-:IJ:. de H20 --+ DAD .• Mezc1a de. 

, - reaccida .. como •• describe en material. y mltodoe. Le ve1ocidad: 

·• - .. 4•1 traneport• 4• eleotronee de1 contro~ ~. igualo ,a 100" -4• · 

eobre. diCho contro1 ve. concen1'raci6n .del.'. compuesto expnaac'Ía~.:c. 

As A Acet~ida •. ~ lle~:1l~Ha: ' 
e t- •f' •(J-tdc101•19•ot1~~1~~· 



"· . .. , 
·~=-~e 

·Le,.v ... 

2.00 

t.00 

·º 

• • •• •• ••• 
•" ••• 

,~, .. 

·~ • 

- 63 
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•• • 

zo • 

-

'º • 
1T • 

.. • 
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. .. • 

' •• 
• • 

' ...•. ·. ·•· . ~~U~o• ~º· 11 Logar1mo 4• "ao va~ ~·. Ca4a .. punt• calle 
· '8p'~o•''•n ia grU1ca. repreeenta un deeacop1an1ie,. ioa nuÍáerol'J 

: l!l~ .J.~• p~toa ~órreíspoo4eo a 1a oWllerac1cSiL d• la tabia':1. DÍ. 
· ~eta t~bla I eocootr-oe •1 nombre. del deeacopiaote coo aue 

~epecti',,o• .,,.ao~ee de pltb y .~f/O. La obteoc1do. de YllO •11 deaer! 
be eo·mater1a1 ~ mltodoe. 
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CJñfi.oa •o. 12 :Lopñ:tao de "rsoYll· J.~1ao clel. ooefio1.eJ1."• ele re¡1&rto: ~O&da 
p1U11;0 que a¡1&rao• eD 1& g1':!:1oa repr.•en't& Ull. de9&oopi.D1ie,J.o• :ama.ro• U l.oa pw:i.to• 
ool!'re•pondeii a la nmae:zao:16n do l.& tabl.& • :an. ••• tabla eiioontnmoa: •J. nombre 
clel. de-oopl.aJI."• oon SUB :reapeottvoa 'V&l.OrltB dau.:i1"7 Y50 o la olJ1:ezao:lÚ de 'V¡¡~..t; OCllll.O 

l.& de~1'•• d••o:ribe eii -1i•:ri&l. 7 ª'"04011. 



- 65 -

• ~ABLA ••• I • 

. . . -
&O'HVXJUD DB LOS COE'IJBS'l!OS BIS AY ADOS BR LA 'YBLOCIDAD DBL . 

< DBSJ?ORH DS ~RODS. DB LA C.ADBRA TRABSPOlll'._A .Da sr.B0-: 
nons . 11.As.u. ACICLJ:CA < rsi: + PSU > • AS:I como m r.os BYB!ftos 

.:fti¡ ·y ftII.· 

:··· --·'-• ~· .llOU.•S.•act - aue11tra en.1a ..-U:t.oá llO. 1. 
':'NírUMM . . V50 pl:b \..Oj? 

··. > .~~·"'s.l .. aa l.40 3-33 1.44 
. : SH11iiüaa l.12. 5 

//i:;:!:=. :: 
;¡t.¡J¡¡.J~-trioloro-
eu1~ 

~::;:; :"; 
35 

3.36 -0.11 
3.01 ó.57 
3.50 0.15 

8.53 1.32 .· 

·,:.X· .ol.ilp~;.•'to• ~· act:l.•S.•aa ee aus11tra en l.a p-6:N.ca 110. 2. 
~--... >:.:~ o.:;~nh.,' 11111-0 
···>'.:·.~u-.. V50 pn \:°9 'f)·. 

11.3 -l..72 
47 l.2.57 0.:39 

4 Cj;. 3 1.72 
2-..5 9.S. 2.02· 

·2.5. 8.8 ·0.62. 

ciÜja aeU"f':l.b4. •• iauee:tra en ia crM:l.~.;a Ro. J-.. 
. .~ ,. ' »El» . . . ai¡;.9 " 

l.42 l.4.5 • 
139 14.5 

74 14.5 

0,0·. 
lóo. 
150 

56 
82.;;5 . 

l.26 

U50 

100 
'lO 

~·····.······. :.·:iio .. :.<··: 

.;-:. 
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'filLA 1 (centinuacidn) 

181 
Otiapue•w• CUJ'& act1.Y1.•lil4 ae 
''•'·.· . . 

G .. DHO 

···~o1U11la 
•·~•til-illa 
·••])iet11•ina 

'. 11ti1•1D• ' 
•.. /J , /J ,¡I -tricloro
eti1•1D• 

"so 
89 
70 
34 
33 

26 

Ceapueatoa c117a actiY1.iall ae 

.. aélm:Jss'fo 
4-Dlt~Jt-4:dl• •• 
plrH1.n.a. . . 

· .4-aítrcaptep:lricli.D.a 
. Col.:ilina 
• · QU1D01ina. 

.• , i>iriclina 

l.93 
61. 
38 
38 
u 

aueetra •n l.a cz-Uica Jto. 

~ L ·1> ~ 
3.5 Oel.5 
3.33 l..44 
3.01. 0.57 
3;.36 -O. l.1. 

a.53 l..32 

aueetra en 1.a crMi.ca 'lo .• 

)lltb 

12.57 
9.3 
9.5 
6.8 

l.:.o!\ 'P 

-1..72 
0.39 
1..72 
2.02 
0.62 

4~ 

5. 

128.3' 
'. 

. 6). 33 
43.3· 
45 

91.66 

U50 .. 

.10&.3 ',· 
120 

96.66 
43.33 
43.33 

.:a-.¡;Qelltea ~· actiYi•M •• aueatra en l.a FÜica·110. 6• 

· ~OC:illPüBs'fo. "so · JClt L.og "P 
. ~~t•Ha 43 1.4.5 -2.6 
·'¡J,/& ,p-tricl.ore-

~··;,' .. ·:"" -~aO•t.-.1.••• 27 l.4.5 1.13 
···• : :Beail•ila 26 1~.5 o.88 

n. n: 
.·. celll~•tea CN7• acti.Yillacl ae aueatra •n 1- crüi.c- Jto. 

C•••u•at9 TI'.50 )l][b Lci!l '°P 
. Q1dnucl.1.d1na 24.5' 305' Oo 1.5 
D1.•t:11-ina 15. 5 3.0l. 0.57 

· Col.1.clina 1.3.0 9.3 1..72 
. "'. (! 'e-tricl.oro-
etil.• Da 1.2. 5 8.53 l.. 32 
11til.•1Da 6~0 3.36 -0.11 

.. Piriclina 4.0 8.8 0•62 
· ~i•til.-:ina 3.55 3.33 l.44 .. 

U5o . 
21.5 . 

i3.5. 13 .... 

7 78· 

:t'º 
60 . 
61.66 
83~33 

88.33 
73•33 

l.43 ' 
78.33 .· 



- ·67-

TABLA X (con~inuacidn) 

·::j:S-•u••t•• CUI'• act1Ti•a4 ee aueetra en J.a crUioa ••· 10• 

:·.~~!!O VX50 •D L"'!!!:? 

Aolit ... ida 
A¡~ ~/'-tri.cloro

···~ ao•1:-1.•a 
·. · aé&ilai•• 

.:• -. . : 

24 

20 
16.5 

14.5 -2.6 

1.1). 
o.as 

......... .,. ... t.~ C\11'8 actiTi•ad &e aueetra en l.ae &r&fic- 8 
.. \..""~ · .OCIE'UE!!O Y 50 pl[b o~ . 

4-~t.1ift-B-lxi4• •e 
'flri.4illia. · 

· . ~•rcapte11iridina 
QUiá.o:iS.na . 

340 
234 
19 

12.57 
9.5 

-1.72 
0.39 
2.02 

75 

~ 9• .· u5c>·· .·. 

316 . 
l.96;.U 
.~·63'.·33:·-" '' 
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" TABLA No. II ti 

ACHVIDAD DBSACOPLANTE (V50) EN LA VELOCIDAD DBL TRANSPORTE DB 

BLB<mlONBS BASAL ACICLICO DE HzO _ __. l!V. 

•o. OClm'OBS~O Vso LOG V5o :tD 050 

J. Hexil-ida 142 2.152 14.5 o.88 72 
2 Trietil=ina 140 2.146 3.33 l..44 .J.00. 
3 Acetaai•a 139 2.143 14.5 -2.6 97 
4 ~nitro-1'1-dxido 

4e piridina. 113 2.053 -l..72 100 
5 Btil-:1.na 112.5' 2.051 3.36 -0.11 150 
6 + Dietil.-ina 95 l..978 3.01 0.57 56 
7· + n-Butil.-:1.na 84 l..924 3.40 0.97 106 
a + n-Hexil.iBina 8J. l..908 3.36 2.05 67.5 
9 (3, (3 ,p ~tricl._2: 

roacet-ida. 74 1.870 14.5 J.. l.3 100 
10 + EtiJ.endiaaina 67 l..826 7.2 -2.00 43.5 .. 
11 Quinucl.idina 64 l..806 3.5 O.l.5 82.5 
12 + 1,12-Diaainodo-

decano. 62 1.792 5.44 3.,t. 54 
13 + n-Octil.raina 53 1.724 3.35 3.13 68.5 

··1~. ·4-merceptopiri-
dina. 47 l..672 12.57 0.39 70 

l.5 + n-Dacilaaina 41 l..613 3.36 4.09 37.5 
. 1.6 .+ n-Dodecilaiaina 38 1.580 3.37 5.12 17.5 . 
17 (J 1 p ,lf .;.tricl,2_ 

roetil.-:1.na. 35 l.. 54.4 8.53 l..32 l.26 
1.8. + Tetr-etil.endi~ 

mina; 19 1.279 5.22 -1.72 30 
19 + 1 1 6-Diealinohexeno 12 l..079 4.17 0.16 6 
20 + 1 1 8-Di-inoctano 5 0.699 5.55 1.22 3~5 
21 Ool.idina 4 0.602 9.3 1.72 l.00 . 
22 + 1 1 10-DiEllllinodode-

cano. 3 0.477 5•52 2.32 3.5 
23 Quinol.ina 2.5 0.398 9.5 2.02 80 
24. Piridina 2.5 0.398 8~8 0.62 l.10 

NO'rA1 Loe pltbe de l.oe deeacopl.antee ee obtuvieron de l.a l.itera
tura (ver referencias en material. y aétodos}. 
+ Loe valoree de V5Q 4e· eatoe compuesto a ae ·obtuvo de 
l.ae referencias .l. y 4. 



C01'CLUSI01'BS 

~ .. aoti.Ti4adee deeaooplantee 4• ba••• T ooapueetoe ni.tr,!. 

... nade• -•ebre el. transporte de electronee bua1 ac:!cl.1•• en t~ 

h l.a ¡:,adena transportadora de el.ectronee, :toteeieteaas I "7-

II; ee r•l.acienar.n cen l.•• 11n• T l•• l.ocari.tU• de 1•• c••

:ticientee da re11art•. Lee r••ul.tdee encentrdee eon l.e.• 

.•isui.ent••s 
l.) Ro exi.ete una rel.aci.'n iii.recta entre V50 T el.. :.n .de 

lee ceapueetee Ditrecenadoe eneqlMlea, 7a que ceap-aeetee coao 

las aaidae, 1- eual.ee ti.enen Yal.erea 4e pKb el• 1.4. 5 T qUB por· 

le CUs1 DO 4eben proi:enorae, eerpren4enteaente presentan UDS 

· ·· 0grau. actiTi.t:ad deaaocipl.ante¡ a ea •res, coapueetoe coao l.a pir! 

&ina O _ qui.rÍucl.i.di.na O-i ··no pOB .. ll acti.Yi.clad de11aoepl.11Dt~ COa~ . 

. •m:-a.a COll l.- áoti.Ti.4adea Íle 1.- •1.clu O al.pnae aai.n-1 -
que e111toe ceapueetoe (pi.ri.dilla y quinuol.i.dina) aon a'8 b6ai.celÍ 

q11e .1 .. •1c1-; por l.o tante ea euctere que. no ee neceearia l.a .• 

. _, J.retonac:l.cSn ooae un requieite en el. aec1U1i.sao de desaccípl.-1•!!-
·1ie. 

2) La 1101.ubi.1.idad de l.ee deeacopl.antee en ei.eteaú aou

••• _o_ l.ipopreté:!'cee, o eea, 1.a relaoi.6n entre el. 1.ocari.tao de• 

lee coe:ti.oiente• lle reparto . T el. poder deliacopl.lli:ite (V50) 

&o l.oa ooapueetoe estudiad.ea ne concuerd~con 1.a hipcStaeie. de 

. •ttchel.l en el aepecto clel. l.taear en doncle se encuentra la aou

aulaoi.6n de protones durante la tranaduccicSn de energ:!a,-en l.a 

:tototoefori.1.aoi.cSn, T• que 4e•aoo11l.ante• con T.aloroe de Log P .!!, 

••ueetaa 11reeent1111 act1Ti.4114e• cleeaooplaritee (v5o) a6x1aae 
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e:l.a11arae, como en a1 caso de 1a triati1-ina 'T 1a ac•t-icl•e · 

'por ó1iro 1ado deeacop1antea con vaiorea de Log P e-e;jantes 

presentan act:ividadee diferentes. 

3) B1 iapediaento eet,rice ne ea un :tacter ll'IUt atéc~• 1a 

acti•idu ele un desacop1ante; eeta obsarYaciiSn - cle•llJ• a1. · 

·o-pare 1a act:i.Yidad ele 1ee coapueetoe triatii-b>.a., ca.d.a.-. 
c11di.na (grAfic- l.; 4 7 7) l.es cuales eon del. iti-o 't-···' 
pere é1 priaere presenta conf'eraaciones Yariabl.aa ., •1 .••gulUle .. 
ea r1.ide, 88 esperaba que 1as Yel.ocidades de J1rOtOD8C,iOD88 

:t..ran aqeres para 1a quinuc1id1na, en cambi• ea encontri •1 

rasuitade centrarie, refl.e3ade 11•r 1as aotivt.dacles a'8 a1't-
de 1a triet:11mnine. Los pKba ~on bastante seme;jantes. _. 

4) No se encontró une re1sc1ón eetructura-act1.v:1ded en 

1os compuestos nitrcSgenadoe, a1 ap11car1ee una corre1acidn ;;1.;. 

p0 Banecll, ea. decil', no hubo relacióri" Blguna eni;re la eetrucii.!!:,_ 
ra qufaica de 1os compuestos .,. su actividad 4•aacop1anté.-. 
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