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INTRODUCCIOR

Bn 01 presente trabajo,. e sstudio 01 cfoctc d.-ml-to

. sobre la fotosintesis @ algunas mminas u.lit‘t:lea- ¥ cempeen-

© 7 ’%es nitrogenados, Felscionando la sctividad anmpnnto as
; :"lo. compuestos con su PKb y el logaritmo del coeficiente de re
o purto (Lag P). El objetive fue ol de enconirar uma :‘lui‘nk ._l_
métur.-utivid-a de los compusstes esf como el e tensy mew
e ‘yor 1nfon.e16n uerca de) mecanismo de desacoplsmiento, proo. .
sl so inverso al acoplamiento, este dltimo proceso existe entro
el trnsporto de. elecirones y 1la sintesin de A!P.
31 trabajo. ss. basé on la tegria de NMitchell la cudl lmy.e
re que 1los de-ucop].-ntoa son protonéforos, es dscir, actden &-
- éu'romdo protones s travée de la .e-brana tilaooidtl b A an oom
;bmuiﬁx con la teoria de '1111-: que nug!.ere protonns anhi-
- dres qm .o onmntran en la tuo ‘alhrnal asl ttlmid. Qe
; donde son oxtraiao- por los dosncoplmt-s. .
‘ Los resultados de doa-copl.-ionto obtenidos, medidos como -
: ,bllivne‘rcutnto ae la velocidad del transporte de sloatrones bBasal .
"‘”LM. al incrementar las concentraciones de los compusstos do-m-r
. plmtos. indican que el doaacoplu:lento no gund. m rol.
“ ‘e1dn con la basicidad, ya que se tienen compuestos m,b.hieo‘e =

C . mes poténeiu desacoplantes e iguales, 1o que mos -nglcrc que
‘on ol desacoplamiento no es necesaria ls protonacfon Co: los ae

Por otro lado, t—poco 108 logarit-oa e les oooficicnto.

) tdticn medidas eono vclocidad del flu:o do .lletrono- on pro—

(trietilamine, etilsmina, ete.) y no bésicos (amides) con mémi =

’   sacoplantes, por lo que dstos “po actden sdlo eomo protondforoa. . B

de reparto guardan una correlecién con las aetividubs totoain-"a
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o unci- 601 eo-pu.-to ‘nitrogenaedo, debido a que oncontr_oa con ;
‘m-tol -' -oluhlcl en agna [ conpuoatoa nuy aolubles on lipi. o

;plalto-. Batos . ro-ultndou sughrnu quo no ‘Sddes.les: oo-p“ito-.
nittopnadoa ae‘him como acmondoros de protones & través de

eholl. Por ‘otro 1ado los detos de pKb no - guardsn correlaoién
m. con el dcl-oopl-iento de los conpueatu nitrogenmloe )
Jituwdop.‘)or Lconpig\nonto ss euglere que no mctian- eo-o proto~ R
: nlforoa. os d‘eir. aearroulona de px-otonoa a travéa cc 1a -_
. brana. Por \ntno al realigar una correlacién %tipo ﬁanach. no
B ‘.ncontrd una relscién satructura-sctividad en los oo-pnia;

con néxi.ln potcnci.- y con v.].or.a s.nejlntoa como dosaco- e

ia nnu'cna. lo que no oaté de cuordo con la hipdteaiu a- lit':ji



ANTRCBDENTES

o rotonintosia.

L !m fotosfntesis me define como la utin.nacidn dc la onu-i_*
d. 4e la lus oolar por los cloroplastos de las plnt-. pcr. B
ser convertida en energia quimica. g

' Bn 1937 Robert Hill intentd eetudiar 1ae reaccioao- de 1a : :
totos!ntouia trabajando con cloroplastos aisladoa. en Iugar de
= :->plantu intactes y desoubrié que los cloroplastos orn ‘espaces |

'\'do producnw oxigeno fotoqu:!nicmonto en p:-eaenciu ds un -gent.
,oxtdam:o apropiado, como al oxallto-té’rr:lco-pot(aieo. n- oat-
f:‘olceién el 1dn f‘rrico eustittue al €0, €cOmO ngent. ozidnto
,aurmte la totdn.-ta del agui.

-j4r’63’ + Hg0- ""» : > 4Pe
o ’ cloroplastos

2 Lt +02

m los cloroplaatoe aislndos, el oxi;nno se docprondc op—’-;
toquln‘tric-onte 8 1a cantidad del ‘sgente reductor. dl-dido. '
'Ilta ronccidn s conpce  CORO rosccidn de Hill en. eoncordancin :
- eon 1. -1gnionto ocuaeidnx

S cloroplaetqe_, o LT T T

. in"dondo A Tepresenta un sceptor de nidrégenos ¥ K24 ee i"u't‘br el
‘._<_la reducida. !-b:\.en B "A" ae 30 ha. llemado. reactivo do 3111.

- por lo tanto el oxalato-térrico-potéuico se_conoce ct)-o rcsctt ‘
vo de 3111. ‘ ' ‘
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- =~ Morfologie dol Cloroplasto.

Bo he oucontrndo que is Torma ds los cloroplastos os ‘Afe .
o vcnt, aopomuondo ‘de la pluat- en estudio ye qm .puede- tonor
: tnto forma ovalada como esférica y su t-dio puede vtriar dc '
*,;s:-m)a (24 ) :
RENE 7 1 cloroplutoe son lem orgsnelos de la e‘lu:l.l quo dn,_ :
Ll anutorintu eolor verde s las plantas; som entrusturas -
”.-plo:u. upu-ulu dol citopla-n de la e‘luln por una dobh
; Q-In-m. ]hntro de los: eloropluto- hay una olcbor.dn rad -ae
o .I-\!!'Inll plogadu 1lumedus leselan; a su ves las luolu tus-'-i
. men oatrucmn n-ad- &rsas, la cudl esté uparad. por ul
"--toriﬂ. comcidn como estrama, dichc estroma contiouc pmo
de al-i.ddn. g-u-, ritosomes, &ecido d--oxirribcmcloleo (nn)
__y' tund—ent‘hcnto lss onshn del eiolo ‘ae nll'in :
T Iaa grana pmce ostsr eonatituida por densos ascoa -e-bra_y.'f :

_’no-on ap\lndoa llamados tilaeoidoa, en la -um-ana de’ los tila::
30! - B8 oncuentran localisados los pipentoa fotouint‘ticoe .
-.'y 01 _1utu\e trmspartaadr*d. \oiectronos. Se. puodon diutinguir

: don tipou dc cloroplaatoa (tigura l); do claao 1" eon doblo nen

fﬁrana oxterns y do ‘clame. II sin doble: -c-brana oztomn, por:lo
‘enél puodo ‘contar dnica-ente con los. tilacoidos que pucdon»
tar upilados o no. : : e
Bn .l -aemimo genernl de la rotos:lnteaie ge han dite an
;_f"cisdo dos fases fund-entaloss una obacnrs y otra 1uninon '
: prmern & 34 ). eonuiuto en el denoninado cielo do culv!
“udo -o otoct\h 1a nsmilacidn de coz. purl rendir finn
una. noléeula de hoxo-a. provio coneuno de 12 -olleulan do?
NADPH y 18 noldculae de ATP generadas en ls tnne. :I.munos- y 1
 '— ',roincorpornc:ldn de [ moléeulas de coa. heohoa que sueodcn en
el ‘estroma del cloroplaato. : ’ ’ s

'Durnnte la fasc luminosa. objeto de eatudio en este



36. suceden una serie de reacciomes en la membrana de los tila .
eoidos, donde se localiga la cadena transportadora de oleetro-
‘nes de H>0 -——-'rNADP . Bl orden de las reacciones es el aiguien :

.t.: absorcidn de energia radiante, transferencia de onorgin,
b‘saparscidn de cargas, tranaporte de electrones, fotélisis del
R :.gm, desprendimiento de oxfgeno, sintesis de ATP ¥ rtducc:l.dn
© 7 ae WaDP'.

- Flujo de Blectrones en la Potosfntesis. »

Bl transporte de electrones involucrado en la lo_téliﬁt’o-i
sis procede en contra de un potencial de energfa de gorqd'.qjo » _
1.2 volts, por 1o que hay ragén para creer qua en lo® m-— S
m0os fotoeint6tieos un solo gquantum de lus no ens capasz de von--

. ecer eﬂ'ta harrora; lo que parece - gar lugar a que nmean requori-
T't!cw doa quantums 46 lug para el sransporte de cad- olectrén.
] Estd hipdtosis eatd soportada por numerosos oxporuontca; ndc- :
e -‘.a enta de acuerdo con una hportante observacién hecha por
;. "'Ro’bert BEmerson de la Universidad de Illinois hace cest 30 afios.
A i-eruon eneontr& 1a avidenoia de que hax dos’ siutc-u do pig— N
‘ -ntoo ‘en- las plunta- que prererencialnente n‘bsorboh lns do e
o ,-eao-onto difer-nte longitud de onda (o color). hplicmdo
" condsto que el trarneporte de electrones se llon a eabo on :
' . dos: eecenarioa p!‘incipaloa e involucre dos eventos totoqui-i-
‘cos - ( 21 ). i
o Bl osq-nu del . transporte de oloetronoa en la fotoointo- :
oz II- (tigura 2) e8té basado en el modelo propu.nto por - lobort }
 'H111 y Pay Bendall ( 13 ). Rl proceso empiega con la nb-orcldn
' de un fotén por la antena del sistema de pigmentos II. Le ener -
,g-.ta de excitecidn es transpoz'tiud. a ura molécula de elorofila '
en e1 centro de roaceidn de una unidad totoaintd’tica, 1- -o.‘l‘— :

cula esté doai@ada como PGOO porque una de' sus b-:du on 01
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ospectro .de sbeorcidn se encuentra a 680 nendmetros. PSBO exci : -

K tado transfiere un electrén al aceptor Q, ¥y subuocuente-ontc

recobra un electrdn del donador 2. Después de que 2 ha donado

f eu-tro electrones los recobra al oxtdarse dos nolécula- ae- 7

' (!rnbs;]oa sobre la cindtica del. deaprendiniento de ox!gm- -

no llevadoe a cabo por Pierre Joliot del Inmstitut &e BS.olog:lo L

‘Phyaico-ahiliqua en Paris y Bessel Kok del Research Inatitute ‘. e

for A&vmced Studies en Baltimore ( 5 ) han noatrado que se

,d.uprondo una moldcula de oxigeno de-puea de que 2 h. donado

cuatro electrones y asf acumulado cuatro cargas positiva'- 2 )

/.. restablece su neutralidad por la recuperaei&n de cuatro- clec— L

- trones provenientes de dos moléculas de agua. Los ‘tonoa da o-f":f\

xfgeno del agua forman upa molécula de 0, y los cuatro proto-

nes rostantss entran a la solucién como idnes - posit:lvos). : v
Deade Q el electrdn pasa a través de una serie de loldcu-:

las aoarreadoran, 1nc1uyendo B, la cuél no ha a:ldo id.ntifieh'

:‘ an, Vuxm plastoquinona (PQ). citoerono 4 (Cytr) haetn plutocin.;,

”,;n!n‘ (PC), la cuél es una proteina que contiene cobrc. ‘La plna".

‘toeianina 1nyeeta el electrén al aiate-. de pipontos I. l.a
""clorofila del centro de reucc16n del sietu‘ do pimton I.
deaipaﬂt conn ‘P700, es excitada =a travéds de su- antana de p:l.‘», o
i -ontoa ¥y promueve un electerdén al aceptor X ¢ P430." Pinalnentc—.‘- .
. 01 oloctrJn pna a una sulfo-terro-proteinn lluuda :crrodoxi-'fi

na rodnci‘ndola (FMRS);, la ferredoxina (FD) y la enzima rerrodo,

’ xin.-lADP rcducta-l (R) reduce el nicotin adenin dinuclootido
fosfato (NADP ). el cuél en su forma reducida se abrevia cono L

NADPH. E1 ‘NADPH es un producto primario en eatas roaceionoa.

Bn adicidn. durante la transferencia de dos electronea [ L] gene
~ra Al'P a partir de ADP y foafato inorgénico. Un sitio para 13
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NADPR y el ATP manejan el proceso por el cudl 91 €O, es tucore
porado a los carbohidratos ( 2 ), multiplos de la unided CH5O. .
: Tambien hay un sistema cfclico en ‘la fotosintesis en el cuél
los electronea pasan de P700 a X ¥y regrenan a PT700. ' ‘

Embebidos en la membrana del tilacoide pe encuentran los
‘pipentos -ol‘cularoa que inician el proceso de la fotosinte—
‘#is. Dichos piqpontos son sustancias que, por definicién,

absorben fuertemente la luz visible ( 11 ); la mayoris abaorh &

on sélo ciertas regiones del espectro.

Tres principales variedades de clorofila se’ distiwn
qu pequefias diferencias en su estructura, en una regién del 8
‘nillo porfirinico ( 5 ). La clorofila a, la formm nés aimndan—
" te, Be encuentra em las plantas superiores y todas les algaa.
presentan un grupo metilio en esa posicidén ( -CH3). Bm la cloro

o fika b, que estd localizada 8dlo en olantas aupariores y n:l.gal' ‘

'~qverdoa. ‘el grupo metilo es ree-pluzado por un grupo aldohido g
'( =CHO ). Pinalmente, la bacterioclorofila forma de pi'cntos
"oatnblceidos -en bacterias fotoaintétical. un enlace sencillo. v
‘@8 sustitufdo por uno doble en el anillo conjugado ¥ se agre-
.Il' doa &tomon de hidrdgeno. figura 3. '

Aunque las clorofilaa, 1nduda‘b1enenta, son 1os pi’entos

‘lia importantes de las prlantas, no son los Ynicos pre.cntos ni f

199 que participan solamente en la’ a‘baorcidn de la 1us' se en-'
~‘cuentran tembién los carotenoides en bacterias, algas y plan— .

tas superiores. Consisten en largas cadenas de &tomos de carbo o

no unidos por enlaces dobles y conjugados, fornando un an:lllo'
_de 6 .cerbonos en cada extremo; estén divididos en doa claseng

:loms carotenos que son ‘hidroecaitburos que contienen hidrdgeno Yy
earb6n solamente, se reportan en dos fomas a¢ y [3 cmtonoa. ‘

Y los carotenoles que son alcoholes.y cetonas, ‘que cott:l.onon .
_ 'oxigeno adeuda de hidrégeno ¥ car'bono. ‘tales. como luto:[n- y AR




e LY e

‘-_u-xmtina. ‘Otra categoria ‘de los pignentoa -eon las ficobili—
nu : que oetdn dividida- en ticocritrobilina q_\u ao eucuentra ‘,
lo nn clgn roJu y arul-verdes, 1&5 moldculu de mboa  Bi= R
poo» tiomn un anillo corraao. relacionndo a.la ostructur- pov-
"tiﬂnﬂ.oa ae la clorofils. pero. en les ficobilinnn el an:Lllo os' S
:tl nntdo ‘a.un- co.ponente proteico. o : : T




famela intergranal

Pigara 1. a) Cloroplasto clase I con doble membrgna externa, mostrau-
do la disposiocidn de sus componentes. b) Cloroplasto clase II sin doble .

memdrana externa.
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Pigurs 2. Esquema del transporte de alectrones en la fotosintesis.



low. La’ oatructurn ‘mostrada’ perten _Ioo a la clorofila .. B).0tros: pi‘_
entos que: participan en 1a abserclién de. la-luz son 1oa earotenoa. R
8 carotenos los snlaces conjugados se localizan cn una’ lnrga ca=
Ccn - de ‘tomoa de carbono gue tienc en cad. extre-o un. nnillo c:[cl:lco
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- Acoplmtento del Transporte de Blectronoa ala sinteais
ao A‘!P., , N
La energ{a luminosa ique se transforma en energia quimica.

' "u conlorvn en -ol‘culan da ATP, que es la moneda energética
q,ua usan ‘las célules para el manejo de la energia. La s‘.(ntosia'
“ae estas nol‘cnln de alta energia o8 un proceso acoplado al .

J.; flujo de electrones, inducido o doaagcsdenndo por la l\xs.’ op :
 deeir, no puede heber sintesis de ATP ei no hay flujo de elec- .
“ .' ‘trones y este flujo electrénico tampoco continda si no se for- "
~ . ma ATP simultanesmente. L

v A pesar de . lea gran importancia del fendneno y de 1oa grm e

aes -afuerztu doearrollados para entenderlo, toduvla oetuou

loaon de conocer el -ecm-o de acopluiento por el oudl \m
flujo de equivalentes reductores pueden dar 1ugar a 13 tom-—

",“eién de -ol‘cnlu de alto contenido- energético (HI‘P).
un- ‘de 1les formas’ de abordar ente problm. a8 aatudiar
01. procono invorao. el -ocanimo de desacoplniento. lo oue.l
eo logra emp:l.eemdo sustancias llamedas desscoplantos, taloa eo'
Mo minas cnréuou. atebrine, cloropronazina. yuicidnm s.f* :
: ‘octilgnlnidina, niglricina. PCCP, CCCP. tiotosfato y otrot, '
198 cualou oca.ionan la anulacidén: de la tosforilaeidn ain 1nm1
,’b:lrn el trmnpone de electromes. Bl transporte de oloctronoa'v« .
: 11herndo ds la restrieeién hpueata por el neeunismo de neopll
g -hmto ‘se. acelera. padualncnte, al mismo tiempo que lu a:[nte—
sis ae ATP diuimwe. B
Para explicar el acoplmiento del transporte da electro—-f -

© " nes a la sintesis de ATP. 8e ‘han poatulado algunos mecan:lsmos'
: _‘Sales éomo la hipéteaia Quimica propuesta por Slater ( 23,10, ),'
1a. hipéteaie Quinio-&mdtics y 1a hipdteoie propueata pcr R. ‘
: :._ P. Willimme. , : C
m ost‘ tr.bajo eolo neneionareno- la hiﬁﬁtps;s,dﬁi@;b—og'
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mética y la hipétesis de Williama, ya que son de eapecial 1nte‘ =
. r(- para su desarrollo.

1) mpdteais Quimio-osmética. )
Bn 1961 Peter Mitchell ( 18 ) propuso un mecenismo de aco
. ‘plmienyt'd entre la transferencia de elecirones y la aintgs:l.g ‘7
_:-4e ATP llamada "Feoria Quimio—osmétice® ; Mitchell suglere que
el fluao de electrones a lo 1argo del sistema de -ol‘culao

ktransportadoras de hidrogenionee cargados positiv-onto ca ll
i -enbrana del tilacoide, crea un gradiente electroquimico de
protonos a trav‘s de la membrana. Rl gradiente conata ‘de’ dos

i ‘eomponentes: una diferencis en la concentracién ds iénes ‘niaré

. pno o gradiente de pH y una diferencia ade potencial eloctro- '

g quhico. Bl yadiente ‘@lectroquimico y el gradiente do proto- 3
nes se deben a 1a acumulacidén de hidrogenionas en los tilacoi-

des‘del cloroplasto, cuando se transportan los protonee ‘de

’-fuera hacia adentro por medio de. laa plastoquinonu y l.a fotd'f'

1191- 'dol a.gua, depoaitandoae en 01 espacio intratilncoidnl.
- Lf sintesis de ATP ao lleva a cabo por el flujo de protonoe en-
'-_i,jscntido 1nverao por el canal a favor del gradiente P presea-
,eia do ADP. ¥y foa:tato 1norgén1co que eon usados por la enzina o
“1lemada factor de acoplamiento uno, CFl.. L

I-a hipdteeia de litchell puede ser descrita en cinco pos-
"tulndoa mayorees . : - ‘ ER
: a, -Las reacciones principales ocurren en una -brm i.l-”
,por-euble o casi AmpsTmeable a protones’ (e 1w s hidrox:llo), :

lla cual encierra un: eapacio interno. Ya que las. p.rtieulu do

cloroplasto sin la doble membransa externa, efect\ian la fotofos“'-‘
: forilacién, se asume que el edbacio interno huortante es el .
“de los tilacoidee, el cual permanece intacto bajo la -qorig e
ae las condi ciones, ‘ :
‘ b. I.a membrnna tilueoidal contiene 1as on-i-- trnnaport
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'ﬂoéni'de electrones. Bl flujo rde electrones desde un acarref- -
0T & otro esté obligodamente acoplado al transporte vectorial

ae 1énes hidrégeno- en el caso de los cloroplastos desde el ox S
'tor1or al 1nterior. Bl flujo de’ equivalentes reductores ‘ait.u"- i
ne de un acarreador de electrones (tal como citocromo f£) & un
acarreador de nidrégenos (como la plastoquinona) ¥y otra vez al

pri.nero. Las reacclones secuenciales tienen que ocurrir en 15- S k
dos opuestos de la membrana con una geometria reatringida dadl  "‘,
por la orientacién tranevereal especifica de o8 aoarreadoros

' de electronss y de sum hidrégenos. Cuando los equivalentee re- :
 ductores van de un acarreador de electrones a uno de hidrcige- L
nos, los protones son tomados del medilo externo de la partieu-.?l'-/
‘1a fosforilante y cusndo estos equivalentes reductoree- ram- S
~.-8an 4 los transportadores de electrohes,: los protonee shora in’ -
. mecesarios serin liverados @l espacio :lntei-ior -8l: 'tmcb‘e.itb"f",vf
:'_ -'ner ‘ol ‘slatema ar*ﬁglado de tal mnanera que. lo8 protonee puedan :
V_V»Jdnicmente ser obtenidos del exterior y solo puedan ser 11bera:‘\
:,‘doa al medio 1nterno. Bl efecto neto acopla el flujo “de equi.v- :
1ente. reductores a. trav‘s de 1a memhrana ala translocaeidn
<-de 1dnes hidrdgeno desde 01 oxterior hasta el interior (figu-
. _.ras 4 ¥y 5). - :
‘& Bl flu;jo neto - de idnes H' a trsvée de la membrana. pro-
. 'duce dos cosas: 1) Heace: que el interior sea més 6cido que el
‘ exterior, creando un gradiente de pN y 2) logra que el inte-
rior se8 mﬁs eleotrloamrmte poattivo. Para prevanir 1a . CORBe . .
truccidn de v.ma diferencia de carge eléctrica exeeeiva. aebe..:f‘f
existir una forma -ya sea por libre difusidén de otroe &630: o

.poxr medio de acarreadores’ espeéifioes.- pare._guoe otros eationeai

F semn e:tpulaedos de la ves:(cula, ° que otros aniones entren al
‘mismo - tiempo. :

81 movimiento de otroa anionoa e» por na‘\mrnlena ‘1 otro
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:fbflticd; 'De acuerdo a la medida de este trsna‘porfé ae:- 16hii E
urt 1& diferencia de potencial cldctrico queé. se- couatrny-. s
B Ln conbinaeidn de 1a diferencina en 1w conceutraeidn do
16nea hidrdgnno (APE) 1la @iferencia de pohnc&ﬂ. -léetrtco
,A‘U) a tr(ves de la nen‘brma, se designaréd: co.t fuorss pro-
ton not:.va o diferencia de potencial electroquilioo de proto-
"ﬁos (A ,ﬂi). Bn unidades eléctricas, la tuerz‘ proton notivn

A/up- sy . B (opm)

on idoml& et ! oet- -xpreaads en milivoltios, R -y r uon la
natanto de los gsaoa Y 1a temperatura sbaol\nta yr es ll\

¢ f‘atanta de Paradsy.. Bsta es la fuerea directa qua -nnoja _
sintesiu de A'I‘P. e:L intenediario aeoplante.

m =[u*3 + Em’,] e '
: : - eidn ‘del- mecanialo do form-
: : H.gura . Grad:lente de = - ‘ oion de. A'!P. 5

- pRien el-disco tilacoddal . ..
;rcsultadg_ del trannporte de -

el ctrono




1a a!nte-ta de ATP al. no haber energia del grudiente eleetro-

= f’roatriceidn (control) ejercida por el gradiente. Las. caracto-‘:.v
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I’.oa deaaeoplantos en este esquena, sorén aquelloe compuaa}
: to' que causen uns diminuci&n en el grndiento aes 16nes l-l » .-' E
/" quilibrando el PH en ambos lados de la membrana, lo _cual evita

quuhi.co; el tranaporte de eloctronos #e acelera nl no toner la:

riaticao mas comunes de los desmcoplentes son: @) equilivram |
',01 'pa mtumo el gradiente, ®) aceleran el tr'naportc ‘de oloe
e tronoa. e) no se observa sintesis de ATP on su pronncin. ‘
U R meceniemo que ee propone para cl dos-eoplnicnto con- )
.v nintc en la -ntrada del denacoplmta al ospaoio mterno dcl. ti.
' ‘.'laooidog una ves dentro de oete oppadio. ol desaooplante :
’l‘protona ¥y me transloca en su forms protonaau hecia ol oxtor:l.or-

fdinociéndoae shi. La forma no ionigada vuelve a penetrar nueva
_;‘:menta hacia ¢l interior del tilacoidc v asf, en un conutantc :
:-"ontrar Yy aalir do:l. doaacoplmto -c-rroanoo i6naa B -9 cauza e1"~
dollcoplmionto descrito nntorior-cnt.. I.a hipdteais dc lit- :

: !{oil es 1la mam ueeptadl uetualum:o en- sl cempo de 1a mconer
C .‘noa.

11) ﬂdp‘toaie de '1111-5. : :

‘ otrl hipdtulis para cxplicar ol mecaniemo. do acopluniento
= d-l trnneport. de electrones a-la aint.ais de ATP eos 1a pro~:
“-_m“- por el Dr. R, J. P. Williame ( 30,31,32 ), la oual coin
L ‘oido con ls nnterior en- la proﬁosici&n de 1a genoraeién de al—
E tas’ actividadoa de protones en dos fases de tal -anera ‘que. no

: hay oqulu.brio 4o pl antre las: rcgionee sxterna e intem do
"_.V‘los organelos de la célula. . : e
' Bn el modelo de Mitchell, la. difusidn de 1oa protonee s

_ do una tuo acuosa & otra a trnvén ‘de . la lenbrana, credndoaa

'un grad:lente proténieo qumioemitieo, en. dondo el R"' ee‘mi pro




pHES

menbrans
Ulacerdal

. desacoplamiento

0#.\ AN fuaraa
~ \

- .,
"o N an® :oton wotriz

espacis  intedier
CPH=S)

Bn el esquema se muestra & la izquierda el flujo de electrones acoplado a la sinto
8is de ATP. De acuerdoe al mecanismo quimio~osmético el sistema transportador de o
lectrones este asparedo en ¢l interior de la membrema de 1a ATP sintetasa. BEn el
mismo esgueda (al centre) el mecaniame de @esacoplemiemto, en' este caso el ddsaco-
vlante es el NHj3.



-21 -

u .op.ctﬁ.ca que lo= protones generadoe en la c..dena redox ee :
17-_4.”.11;.3 ‘en pequefios blogues en la fase lipoproteica del mte
“"""Hor de la mesbrana, como se descride en la figura 6. Bn:epte

"‘_7"\’;0“0 19. 'H* oon protones snhidros. '

-

fase scmoes_
Stitc‘l loln: . Hzo ‘. Ptoto(m
s-u-uo-m’ —— “3 ..l"“’"“"’ ety
’d‘ , : , “ﬁ . lﬂzo * P"O"P el
1 B fll:o‘v_am’m-- : é’"” .

':"z°v +o + U4°z ——-—‘?u
OH™ + H,O"’-—-—b 2l‘l¢

- Fiqurs 6. Bsquema del medelo d& un:.-ﬁ.

'illi-n propono quo la fouforillcién pucdo llovarao a
cabo pér 10 oxidacidn de, hidrogeniono- de la. fan 1:Lpoprote£ou
~‘con tn 1- vceindad da la. caden- redcx y “1a A'!Pnsa ro’ 'rst'{

‘Le tonu!.dn ‘4o ATP a partir de ADP -ea toafato conoia_o_.
en \ma dcsuar.t“tdn 1nducida por ‘el m* anhidro Reaccidn tl).-

- SRR o ‘ L Bt inhidro RN
SR '0 : : ' .
1m—m - no-%—on —_ ADP-O— -0f .+ azox‘——_y mot .

Roaccidu 1
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= La redaccidn hacia la derecha es termodinémicamente favora
“dle a PH bajo 81 se estabiliga en una regién membranal no mo
- g .n (ﬁ.gura 6). La ostabilizacidn deberd ser ctoetuada cnlmdo
.’'se combine el protén anhfdro con el agua ror-hdou K3o
: _”(x'oaec. 1) que es expulasado hacia la fase acuosa fig. 1.
; Experimentos realisados por Witt ( 33 ) mostraron que la
"jtdz'-ldcidn de ATP no necesita protonss en.la fese -cnoi-g los . - :
?‘; oxperi-entou mostraron que una diferencia de potenciu ol‘etri"_f“ -
_co, artificial, sdlo, es suficiente pera genersr la fosforila-
!:“c:l.dn. Bl campo se produdc por pdwlnlctdn y no fue aco-plﬂado
-»do un gradiente do pH. .

. Lo8 agentea desacéplantes en esta teorfia aon conpuestoe

; ’v,con la habilidad para actuar en la membdrana como un aceptor de
‘ ‘mtma para prevenir la reacci6n:

ap - r-—————;np + H0

. Loe agontag dosacoplmtos 1) peniten ol flujo do cloctro»
nos pu-a d.avi&' acarreadores eséenciales; 2) r.-uoven 01 p!'o—
'tdn activado por una ruta la cufl no iavolucra 1; olhinac:ldn : _
de agua; '3) permiten la entrada de agua al sistema transporta-*'_}
dor da nlectronoe para rsmaver-.el protdn; 4) hloquean 1oa gru-k

_.poa e-.ncialeu para las diferentea reacciones. :

) Bl dcoacoplmiento por mnoniaco ¥y una ‘serie de -oldculu o
dopendo de: 1a solubilidad del mgente desaeoplmto ‘en lipidos -
'y ma conatante de disociaeidn. lo qr-~ demuestra que 1a tostor:l., e

cién puede ser desacoplada por la eliminacidn de protones en
la membrana.

: Se ha poetulado que las aminas son desacoplantes eapaecs i
-"’:de actuar como tales aiguiendo ‘el mecanismo de donacoplmiento-_- o
_jnropuesto por la teoria Qu:lmio-dmdtica. por lo que on base a -




i ‘membrana tilacoidal y trabajaron con diaminas elifdticas unis-:
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:.osto Totina Hennsen y Ariss ( 1 ) trataron de éespejér la dudg
. mcerca dol 8itlo en donde se encontrava realmente la scumula-

h lcidn de protonos; 8l reahente ectaban en el interior de la ve

‘sfcula tilacoidal (en el camo de loe cloroplaptos), o.en la’

RN

: ‘du a sfarosa que es un polisacérido esférico y de un tmaﬂo
'dloz veéces mayor o més que la membrena tilscoidnl. dando como
producto sefarosa alquil=aminada, qne ee uene:a - monominaa'
:alquflicds. Bn ese trabajo se utilisaron safarosaa-minas con:
"diferente longltud del brago.mlguilico hidrocarbonqdo (2.4,6
: 6 10 y 12 dtomoa de carbono), encontrandose que se necesita A

o “na distancia’ ae 21 § dada por 12 &tomos de cerbono que - eepura :
“el grupo amino de la aefa.roag _para que tmbiera desacoplamiento, i

- los resultados encontmados son similares al efecto de un desaw

: copiante cléeico 1lidre, les sminss de brazo més corto no pre—

o -'ontan “tad efocto. Beios datcs suglerea que las eminas, a'.l de
- !.coplar. lo: hacen interaccionando con algxin componente de la

_, ’Vnonbrana locelinado a 21 § del exterior haeia el interior o ea o
: ta nonitoremdo la. gona correspondiente al a]nacdn ‘de ‘protones

; psra la formacidn Ael gradiente protdnico. Eata ovidencia apo-‘: -

Yo mas la. hip&teaio de Williame pero no descarta totalnem;e. la -

L ae ’li.tcbell, ya que los. desscopliuntes mome - las. alquﬂ-tnaauzm L

: dlatinguen entre un protén anhidro y un. protdn hidratado (ver

. ‘hipdtesinm de Mitchell y 'illiune mencionadas anteriomonte).,
Ahora 1a,px-egunta a dnpcidar con respecto al mecanismo

~de desacoplamiento de los mpds anino es, si las miﬁaa ae

protonan al desacoplar o actuén por algin otro mecanismo dife-“"
rente,

Para contestar la pregunta ante'r:lor, en eete trabajo Be .

pmoedid a medir el efecto deaacoplante de alg\mae aminas ¥ de:
diterentes comouestos nitrogemados relacionandolo con’ su pode




‘. V,doapuou 1nteraccionar con un receptor para producir el éfacto” f"
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"d§‘pro£onacién dado por su pKb y su coeficiente de reparto, o i
‘sea 1a solubilidad en fases acuosas o sistemas 11§oprotd£cd§
dado - por el valor de’ Img de P, pars poder encontmar la rela-
3 ":eidn entre protonaci6n del -desacoplante.- y su actividad deoaco‘ §
~ plantes )

~ Relaciones zatmctura.-Acnvidaa.

_Hece més de 100 afios los quimicos 'y ramacologiatu han
/o-tado intrigados por las observaciones de cambios en efeetos :
"b!.oldgicoa 8l alterar la estructura de un compuesto. :
B B-taa observaciones dejarén el postulado de que la activi
) dud ae: \\nl dron (7)) es una funcidén de sus rasgos. ostmctura-'.k..;

1es (c) . ceuacicSn 2.

g = (c) ———————- (2)

lllnuch (6 ) ha rolncionuao 1la actividad btoldgieu con’ ln”

v 'eatmeturn quf-ica. El tratamlento de Ransch de la acttvidad
""bioldgien de substancias quinicas estéd basado en el postulndo
ld. que para que unae eubstanei. tenga’ activideﬂ biolégica, dabe :

on pri.-or lugar, 11egar ‘a un sitio de accién en 1- célula 'y

“_,bioldgico. Son los facteres fisicoquimicos de una -oldcula 10-
",_que gobiernan el transporte y la 1nterace16n drogn—receptor;
‘ostoa factore- fisicoquimicos se ven nodificados al cambiar 13‘5‘
oatructura quimice de una molécula en estudio y se pueden agr_\g- :
par en factores electrénicos, hidrofdbicos y estéricos, do “tal .. £
.manera que 1a actividad de un compuesto podria repreiontarii" e

. comos

actividaa _ _ [Pardmetros’ Pardmetros | . [Parsmetr
Bioldgica Blectrénicos|® mdrordbico " ,° tstdrtc‘
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: ' Una relacidn lineal entre las conatantea de los substitu—k
wyonto- y el logaritno del 1nverso de la aetividad de los® com-'
:ipu-ﬂtos se puede usar para correlacionar ls actividad’ bioldgi—:i

v"f .I con 1la’ eatructura molécular. Para poder aplicar este método;}~'

“parto (P) acaite/hgua, iniciando el 'uso de tales medidaa como -

E Lbioldgicamenta. Bn loe afios 50, Collander generd un nuevo inte

‘”ﬂ}.utaba relacionada con sus coeficientes de reparto.

‘a loe detos: bioldgicos se requieren de tres requisitaos biaicos{
f( 20 )a 1) 1a serie de moldcules en estudic deberdn ser aimilapf
:ca para incrementar la probabilidad de que tengan ol niamo qg’.l
» 6£@18mo de mccidn, 2) los datos de actividad bioldgica deben

8sy precisos, cuantitativos y medidos'bajo las mismas condicib
_nes para toda la eerie. ¥ 3) las contribuciones del grupo. dobe~,
" rén ser intrinsicamente aditivas. para elegir los parémetroa..

~ Parémetros Hidrofdbvicos (8).

Meyer y Overton moetrarcn que la actividad narcdt;cafdé*

‘muciios .compuestos brgénicos es perelels z ou coafic’;nfe'dé"fe"

kf'un medio para definir lipofilicidad relativa (ahora llamada:_
‘;Vnuy comunméente hidrotohicidad) dé compuestos orgénicoe activoafo

" res en los coeficientes de reparto aceite/egua al demostrar
que’ la velocidad de penetracidn de una gran variedad de com--}n”
'pueatoe orgdnicos en la: menbrana de lae células ‘de las plantaa,\

La respuesta bioldgica altamente especf{fica de 1los com— ff-5,*

. puegtos org&nicoa sungue generalmente muestra,dependencia de

la hidrofobicidad relativa, es diffcil de analizar debidova

que la especificidad surge de efectos adicionales cruciales cof g

mo- el’ electrdnico y el estérico. ) i
Se han usado varios pares de dilolventee (siempre el aguai:

“ha side uno de elloe) ¥y aunque ahora se uae octanol/agua. no

:lignifica que sea al idnul. X




- 26‘—-'

I-o. fvnloros de. Log P se obtienen analizando una de: 18: Gl
.. !ales. ‘B ‘l.og P es una detinic:LGn operacioual de 1a hidro-."v_
‘btcidad do una lolécula eutera. frecuentemente uno trabaaa
. con un gz'upo do dorivadoa de un. compuesto en el cuél una pan
oorctdn de 1a eutructura pernanec. constante. Bn este csso co-
nocltudo la hidrotobicidad telativa de los aubstituyentou pue—
do _or -uficiente para hacer una correlaciém . '

donde Py @8 el coeficiente de reparto de ‘un derivado y Pll -I
eoeticiente de reparto del compuesto original. o Lo :‘
anox‘ea orroneoa en. los c&lculos de'irde \moa cuantos com

puestos hidrocarbonadoa, aliféticoa, deaaron la: conclusidn e-
rronaa de qQue la hidrofo‘bicidad 1ntrinaioa de los étomoa- de hi'

‘dr6¢eno en o1 sistema oetanol/agua estaba cerrada n cero. Da—

vis'tua 01 prhero ‘an e-ﬂalar este crror noatrando que 1a ni- :

drofo‘bie:.aaa deA un mctilo os aprecisblenonte nén grande que el

, uh»netileno. stguiendo esta obeervacidn Nys ¥y Rékk
v 3 chiento ostadiatico de los datoa dispo Bble
:1973 para donu-rollar una serie de: valoros do frap '

u‘l.sﬁpnodon aer .ditivos en una fom. acordad‘ por 1n ui
cuacidm ) '

»donde a8 ea el xuinero de ocurrencias del fragnento e de la'e

_ru.ctura tipo n de’ una’ molécula cualquiera. Bn eaenci\
.-rooonocimiento extensivo fue 11evado a cabo para deteminar 1a'

,vhidrofobicidad promedio de 1os étomoe de hidrogeno en una gran
'iedad de situacionee estructuralee 'Por definicid '
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vwoién de las constantes de los Atomos de hidrdgeno a las con-- =
:'tuntoc do a].gunos eubstituyentea da como resultado. 1aa con-tnn L
[tes: dae los fragontoa para obtener el valor de 1a constlnto (
I’-o; r) ‘de ‘la oetmctura. BEn el método de la suna &s ’rlponton
e contenplan ademén factores como " P » el cudl es un Tector o

tdo onl.co Yy .aua valor depende de los tipos de cnluc. p'-ponto-
- .n 1os’ compuestos..

- Pu-hetroa Rle etrdnicos.

. Ios efectos electrénicos-de subetituyentes, nm 1a ioni- o
‘midn del Aoido benzofco son usados como modelo vara el doo—
6. de aubstitu:entee sobre otroa oontroa de reaocif&n ‘'unidos &
:“'Ii.f.l“ arométicos. Hammett parametrisd estos ‘efoatos ¥y loa ‘
- represento con la letra aigna (), ¥y definid el parhew.'o
_oo-o sig\ms '

T - log Ky - logxn

‘ dondo l' es la constante de :Loninacidn. para el lcido bonzoi
il on ama n 25%¢ b4 lx (1} 1a conatante de - 1on1:neidn Para un ReX
’Iorivado netn é pera bajo 185 wismas . condiciones- exporinentalu.'
) 81 vulor de 1ls constante sigma depende ‘de 1a posicidn dol e
mb-titu.yonte dsdo, en la_ posicidn meta: (G‘n) e d:lforontc a :
a d. 01 mismo. mbatituyente en la poai.cidn para. [ § dh). S
Valoroe pouitivoa dec' indican que él m’b-timeuior-tm
: ol.ctrones del anillo’ aromét:l.co ¥ valores negativos de G‘ mdi

. can una 11berae16n de electrones del substituyente hacia el o5 o
~'nillo aromético. )

”é Parémetros Bstéricos.

" Las primerss fpubnueibnufaégroi,do‘ Allt':uahti".fatl_vidﬂ:l}




- 28 -

lo los ifoet’én estéricos de substituyentes sobre la veiocidad
S em roaccioma orgfnicas fueron reaiigadas por Neyer en 1895,
‘Meysr postuld que’ el peso. dtomico de substituyentes oxrto detexr
f-nina‘ban la taeilidad de esteriﬁ.csci«in de dcidos m:-ométicoo oxr
’ato -ubstituido-.
i S ha pr:bura mceciou némerica que 416 una dofinicibn de e~
; _'ftoctoa estéricos en reacciones orgénices. fue hecha: por Taft.
_Do-puou Gharton hizo una aproximacidén m&a directa ao'bre estos

= Taft definid la coustapnte estérica By comoi

vxg - nlog [—5‘;"—]

donde X we re!iera a la constsente de velocidad de hidrciliaie
de un écido del tipo'

X~CH,CO0R
b ¥ temafio de X aréctvar el estado da_transiq:lénn;.wz

OR

| X~—GQH,~C «....OR

_Qn el caso de 1a hiarélisis del ‘4cido por 91 ague, o por alg\inv LA

- o'@'ro ,l.igando en los procesos en donde B, puede ser uaada como ‘

;modolo. Bsta definicidén asume que ibs efectos electrdnicoa Qe

','fx wedon ser dejados a un lado en el estado de transioi6n. De- ‘7
-.afortnnarlmcnte, dobido 8 las variacionoe eatructuralcs, valo’ N

_roe do l. no pueden sor obtenidos para algunos subatituyentes
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édniunes ( Xx-CH, = KO, CN , halogenos, OR , etc.) los cuélea

“mon inestablee bajo condiciones de hidrdélidis de un &eido.
Charton’ descu‘bri6 que valorea de E, se pod!an obtenor pa—

ra los grupos anteriormente sefialados, al mostrar gue h-bi. a=

T relacidn estrecha entre B, ¥ el radio de Van der Waals, y .
_esta relacién se ha utiligado para racionaligar efectos estéri -

oba; intermoleculares, Ahora hay muchos ejemplos en donde t.h.

j _sido usade ‘para racionalizar efectos astéricos en -1:1;6;»; bio -
16gicos donde la interaccidn con macromoléculas es de importam -

‘ela-primaria. A pesar de esto, »Ba 80lo fue diseflada pars. listo

" mas homogeneos simple- en reacciones orgénicaa, pero para in— PO

teraccionoa de compuestos orgénicos con macromoldculas e racep :

: »torea dd droga- en ordenes de magnitud mag complicadosa no tun- -

oiona.

' Se han desarrollado sistenas maa complicados para- obtener‘f"-f "

‘jo desarrollu' tales interacciones tan. complejas y se hnn utili -
‘_sldo progr-naa de computaci6n en los cuales se han uloccion- :

: j‘dc cineo dimenaiones para cada aubstitwente, lae c:l.nco di.non-

- lionoa aon llmadas L, Bl , B2 , B3 y B4. El nar&netro A ce dc
.,-;V‘tinido como la longitud del aubatitwente a lo lax'go del 'nla'A B
ce axial entre el primer &tomo del substitu,yante y 1a nolécula-

o pndrc., Los euatro pardmetros Bl — B4 son determinados por la. '

distancia dende cada enlace axial a eu mdximo punto porpomucu.f
':~'13r. Bl es8 el més pequefio 'y B4 es el méds grande. N

‘ Para hacer un estudio estadfstico justificado de’ estos [ty

‘ puevos parimetros, se requieren cinco parédmetros estdricoa de

loe substituyentes para cada posicidén substituida de la ostrue

’ tura padre.




' MATERIAL Y METODOS

- 'Ahl-ionto y a.iuspansidn d. clorop:[uto-. .

Do ho;u do c-pinacn (Spinaeo- oloraees) adqnu'idn on 01

"u oxtomc. o deo tipe C segin la clasificacidn de Reeves y
Eall ( 22), por el método de Takaoki et al. (25.) modificade
'.ol cuél consistié enm e siguiente: 40 g. de hejes de ccpin-el‘
.,tnr‘tntoa § en duen estads Be lavaron con ngua de la llave ¥y
s ‘u les quité 1- nerv-dnru central y el épice para sliminar io- 2
"'_cloroplutol viojos ¥y j‘vome; lo-’uou ae cortaron en podlson '
“de un u qirothnd-onto ¥ se pusieren en un .vaso de 11cun¢o—
) ('ontrtm mvi-euto 15 -tmto- & uns teaperatura de- -4 c)
180 ‘Y. u medie de nn-uato q‘o centenia ssoaress 500
1, KC1 10 M, MgClz 5 mM, smortigusder tricina-KOH 40 mN -
p! 'I.G y P'F-GO (polivinil polipirrelidona) 0.01 K.
o a. hmpn-:l:nrdn en una licusdera Osteriger Custom: Woed, - .
1'.-21 por 5 meg. & Velocidad méxima. Kl honogonu.sulo se ultro
trlnn de cuatro capas do gssa y dos de. tela aylon a -wn :
oontro:.ula, 01 t:ntrulo nsult-nto ‘e centrifugd (% 3500 !1-

plastos se resuspendié en un volumen de 3 a'5 ml. en un medie :
'—’,‘,Vdo rosuaponuién que contenia snearoan 500 aM, -ortiguador tri ]

“lo de la l\u.

-

;-orc.do. se sislaron cleroplastes de clase II sin doblo -o-\u'n

‘rmto“ 3 nlnutos en una eontrifu;a ‘WSK Mod. I1R-6 a-4° C. El se-
. brenadante se donhocho y la pastilla que contenfa les clore-.

7-.j,eum-xoa 40 =M pH 7.8, ¥gCly S mM y XC1 10 wi, ®e guerdo on an’ . =
“tubo de ensaye frio, cu.bierto con papol nulinio pu‘n protopr;}‘ Vi
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: ‘ !odo. los pasos de aislsmiento se efectuaron a 4°c aproxi‘
-“.‘ﬂt.- :

= Determinecidn Ade la Goncentracién de Clorofila ( 17 ); '

S ss io.mn $ 1. de solucién de scetons sl 80% (& tempera
: 'Il'. -btonto) on tres tubos. A 405 ae ‘ellos {(duplicado) me
"‘-.’!.ll w 20 M1 @& cloroplastos aiclados y resuspendidos, s
tlp.on los tubos y se agitaron vigoros-onto en un Yortex~Ge- :
nie lcd. I-SSO—G 7 ®e centrifugaron en una centrifuge clin’.cn
Curmto 5. .mco- a velocidad méxime pera bajar los ros:lduol o
'do 1o cl.oropl.utou. s- 1.:6 el sobrenadante en un onp.etroto—
t&.otro ‘Pye Uniosa Mod. SP6-550 contra solucién de acetona &l
"/80% como blamoo & 663 y 645 mm. La cantidad de clorofile se ob
j'ulvo ‘uplztc-ndo 1e ecuacién ei.gu’:.énto_ reportade en ( 14 )s

- lodtoi&n'do 1a ¥elocidsd del Transporte de noetronnl.

Io .idi.d 1s reaccidén de Hill on sus dos fases sopnradu
hto-t.tulp-l (!B-I) ¥ Potosistema~II (rs-n), asi como. la
iouetdn mplot..

. T 1‘ Mdleién de este proceso se utilied un electrodo -
: 40 oxiano ﬁ.po clnrck (rork. 19’72) { 3,15429 ) que mide cam- -

© agus, dicho q@nto estd compuesto por un céAtodo de platine y
“ " un énodo de plata, los que estén en contacto con una solucidén
: floonoodtrm—do cloruro de potasio y todo esto & su vez éu‘biov-
.40 por m membrans de politetrafluorocetilenoc (PTFR), mejor 00
< "_'aoctdo co-o totlén. que separa la mescla de reaccién del hodo
RRRE X oktodo (olcctrodo). permitiendo as{ solo el paso solectivo

olorofil.q/b = ( g/ml) = 8.05(a663) ; 20-29("645) e B

ﬂo-_do concentracién._de oxigeno a partir de la fotdlisis Vdcll'“'
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de oxigenc y otrod gases, evitando tasbién su conté-inaci_.dn

'con lo agregado ‘8" la mezcla de reaccidén.
'Las Temcciones realizedas en el electredo doserito aom

i‘mdo: aagt + 4c1 ) 4agC1L 4+ 4e”

,citodo: aH" + 4e” o+ 02 ._.—__.) 2520

- Suma Total. 48° + 4ag" 4 ac1T .« 0 —) 4agCl + 2!!20

El olectrodo esta conectade s un oximetro el que & su ves

B .ntn conoctulo s un registruder Beckman Recorder. Cusnde ne
§ f>hay cambioc de cencentracidén de oxigeno en la grdticn ne rogi.-
‘,tra un trase con pendiente nula, Si hny un susente . en ia con-
' c.ntr-cién de ox:[;.no se registra una pendiente proporcionnl l
-'1-. tase de au-ento de oxigeno. §1 dieminuye ahora la concontr.

_6ién de 02 se registra una pondiente inversa tambien proporcio'

Dal & 1a tesa de disminucidn de exfigens, ver Pig. (7 )- Pare.
,;obtenor una relacs.dn cusmtitativa de estas pondiontee con ln .
jvelooidad del trnnaporte de eloctrones se COMP&Era - ol. aiatena .
uno y. conocido. .por ejemaplo, con- 01 qne incluye al ferric:lmu"
.‘u ‘c potuio como -eOptor de aloctronia. : o

’ cumdo lp‘og-oe un puleo de rerrieiumro [ ll prepu‘.— ‘
eién ae eloroplutos obtenerus una pendiente en el regtstraﬂon’-

‘, fc:l.a-uro oata pendiento 8¢ anulg pues ya rio hay tr-nsporto do s
'1eotroa0|. Si conocemos la e-toquio-etria de la roaccién:

2HEHZ0 + 4FelcMT > 0z o 4 o are(emi

podé-oé oaléuleu: la velocidad del transporte de electronse,
rconeid:ra.ndo el tiempo en que se mantuvo la pendionte. Esta ve

: locidad puede to-arae como referencia para euando se utilizm
”j otros aiste-u en que el nceptor de clectrones es otro co-puos

. Vpuos se desprende ex{geno, cuando se ha reducide todo el torri_i




-3y -~

5 1:0. En nueatros experimentes todos los dates cstAn referiaoa )
el sisctems de ferricisnure. . . :
Bl dispos:\.t:lvo usado Pig., ( 8 ) conste do un proyector, o
que incide su lus sobre una lente de ‘Izawe, que esta fon.la'
(';por una solucién de trasas de sulfate de cobre contentdn en B
 matraz balén de 0.5 litros que elimina el celor y hace 1as fon:
ciones de filtre, conecntrando su luz en la césera de’ ro.eei‘n ’ :
‘,"quo oata soportads por una base de e‘itacién -a;n‘tic- Spin
"lilu*tor con plato témico Mod., 4803 que nmtiono ho-o‘ono.

: luspcnsidn de- cleroplastos contenida en la -oncionada chu'l
: ¥ que’ contiene ‘une ‘comisa con eirculaeidn de u\n ,arl -lnto-r:& :
L ner 1a tenpar.tura (20 c aproxi-admente).

a) Pendtente nula. llrdﬂ' -
hay cembio de . oneontrucidn
ae oxi;.uo..{ :

-3 Pcnaunt fprowrcto'
nsl - lu tn- dc ymnto’ &e

C) Pcndiente rx‘bpore:lo
nal a la tasa do d:.alinw-
ci&n a. oxi.cno.

. Figura T.
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Bl tranaﬁorte de electrones en cbndiciones baeal'y avcic;l.i"‘
co de ’todj‘a la cadena transportadora de electrohes o sea 1i
reaceidn de Hill, se midid utilizando 3 ml. de mezcla de reac-‘ .
o16n oetandur que contenia sorbitol 100 =M, enortisuador trici—_; ’
'Be~EOH 50 mM PH 7.6, MgCl, 5 mM, KC1 40 =M, KCN 1 sl (mescla -
roacetén catandar), S0 ).xl ¥ 10 re de clorofila por ;-1.1

!u-.-uurrsx . ‘ =
- '8e to-aron 3 ml. 4e la 'mescla de reaseidn cstandar ¥y se T
1. uncionlron WY S50° JAN; DCIP O.4 ‘mi, ascorbato 2.5 ll. DONU
10 I ¥ 10 - 3 de clorofila por ml. : ’

r-ra fﬂ 1T .
- Ad‘n&s de la mescla de reaccidn ostmdar. se adieiond: DAD,
».2 ‘. DHI’ 1 ﬁl ¥y 10 A8 de tlorofila por ml. ’ :

) ln loa tres casos mtoriorou ae. ostablocié un control que
eont.nil todo lo untee anotado y se - oompard con ' los ensuyos,: :

2.05 cudlee contoninn cogcontracionol crociente- de. do.-coplm-\"u ’
‘ qﬁe fuu'on ].on eo-puostos nitrogenados en.oyadoa tnloa co-o.
su-m-. uetn-m. trntua-m-.‘ acetomida, hezi‘.l-idn, E
p'.'jﬂ ﬁ—tr:lcloroacotamida. 3 pﬁ-tricloroetilmina. piridi—l
na eolid:lna. q_uinolina, A—norcnptopiridtn- y hnitro-l—éxido
p:l.rid:l.nn. o ; . : L ST
AAlgﬁ\moa dc lo- oonpuo-toa ni.trogenados fneron ainteti-.— B
. en el Dpto. ae Quilica o:-ghioa do 1la n.l.rg.. ¥ otros rue D
ﬂn:.célprmo -h la casa 3igen chu:lcal Co. USA. L

: I-. eali‘br-ehﬁn Be. realisé utililando 3 nl. do 1& lllcll

] roaccién ostmdc ¥ 0. 010 ml. Ae ferricianuro ‘50 nl en J.u -
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1°€Fcny cip-CHy = 2(-0.12) + 2(-0.12) + —0.12(1) = -0.60

 Para 6baervar el efecto estérico y su impertancia sobre
Jla actividad desacoplante se comparé la actividad que prosenti' )
- ‘ rdn los co-puostoa trietilminn ¥ quinuclidina sobre la oudana, »
trmaportuora de electrenes en condiciones basal y -e!c.‘licn i
(ronceidn de Hill), asf{ come su accidn sobre los fotouiato-n .
I'y II en condiciones basales; estos des co-pneaton fueron 68—
cogides por sus caracteristicas estructurales as{ cemo por su .
_besicided e hidrofobicidad las cufles son semejantes, & oicdp- .

L ﬂi‘n»d'e que la triotilmina preaonta npodmento estérico. pe~ L

. ln protonacicin ¥ la gquinuclidina no 1lo presents,

--Dotor-inacidn de Y5, , Tgg + 7150 8 150

Loo valores de V5q , Usg , Vigo ®© 1“ se doteminan -
p-rtir de lna gréficas de concentraecidn’ dol doaaooplnnte V8. ‘%

: ,‘fkdo sctivided desacoplante. V50 es el S0% de la veloeidad lol

; .truneporte de electrones gue s induce con Uggs donde USO o8
i la ‘concentracidén del desacoplamte que induce un 50% del 1nero- S
" ‘mente en la velecidad del transporte de electrones. ‘ )

: Griticmente tmbien podemes obtener lese valore- tlo VIQ
~ @'Isg + eB este: case VIG5, se fefiers al 50% de 1nh1b1c16n cm-f
'sada por Igy , en donde I5y es la concentracidén del compuoato o
'requerida para inducir un 50% de 1nh1b1c16n en el traneporto o

‘de electrones. ' ‘
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- Obtencién de los Valores de pK‘b.

Bl pxb de loa conpmatol estudiados se obtuvo de 1’ lite-; o
; ,-gatgra. ‘Bl pKb de los siguientes compuestos:- at_ilami:_m, dieti_];
smina, trietilamina, n~butilaminsa, nehexilamina, n~octilamins,

» Sedecilemins, n~dodecilamina, 1,6-diaminohexanoc, tetrﬁétilgn‘-‘_' _
‘atemins, @, /.4 ~-tricloroetilemina, /3,3, f-tricloroacetemi=

: da ¥ etilendiemine fue coneultsdo en el Patai ( 19 ).

‘Bl valor de pKh de los compuestos 1 a-diminoctano, 1 10-
‘VM.uinodncano ¥y 1l,12-diaminododecamo se tomé de Tchapla A.
26 ).

31. Kb de la colidina, quinolina, pirid&na ¥y acatuida -ae :
oneontrd en el Merck Index { 16 ).

Hexiluida ¥y quinuclidina fué consultado en Wepster B. !.
(28 ).

Por dltimo el valor de’ pxb del compuesato kmercaptopiridi, e

‘."*v.tna en encontrd descrito en !.ange'a Bandbook ( 12 }:

- ca).culo do]. I.ogaritna de los coeficientea de Rop&rto de’
Alos (:onpuea‘tos ltitrogenadoa.

—y logaritmo del coeticiente ae’ reparto de los eo&nphaaté’e
. nitroganadoa fu‘ culoulado para cada unc de éllos por el métom
“do cn 91 o\xﬁl se ‘coneidera el log de P de una- eapecie nolecu—

.,lnr cono el resultado de 1a contribucién de los diforontes _
i fr-@entoa . caracteristicas estructureles de la moléoula (8 ),_’
por e;\emplo para el propano Be. aplica la siguiente fomulnz T

Log P - ' -
1°8 ® oy cHp-cmy = 2fom; * %fon, * (n-1)7»

en donde b = (~0.12) Pactor de enlace y m-1 enlaces, dan
dog - : - ' e 7 )
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.‘Compuestos litrogenadoa Bsfﬁd:_ladnls ‘ : ‘: ‘_"
. Btilemina -
R ‘V':Diatili-virn'l}
R e e

,CH-WE,  m-Butilemina @

- b_‘n-H,Oki,I—i:n_’il‘g:—‘ :

" ‘n-Dodecilamina

Rtilendismina

| EM-(CHpgMH; . 1,6-Dieminohexens
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mmmos X n't_sctisxon"f '

lom- nltodo- nontldon (ver on -atcrin y -étodon) pu-a
- : ,voiocidad del trmsporte ae electronoa on_ la roaoci&n
de !111 A loa fotosiatena- I y 11, laa r-accionoe raaltsadaa
mrln lu -1guiente-: : O v

lcuocidn do mu . roacci‘n uciclic. del transporto lo clootro
(uao—s wv) :

lv'olgo )M2+%027
lvn¢+oz , >"n+§2oz,-~

: (DcIPHz-———Dl') ; ,
:ZDQIPEQQ-ZIV————-)leKa%»DcIP
\+__202+ 43*‘ zazo

2 DADEy 4 20— 2.807




— 42 ~

ln la ‘r‘ﬂ.c- No. 1 se ebserva ol efecte de concentr-cie.- :
n.n crec‘.lentes de _inns sebre-la velocidad del tranaporto de

oloctronoe besal acfclice de Hgz0 —-)IY. Le sctivided de-lco-r _
;ylmte calculadn come el porciente- de mcmento en la’ veloci-'i" )

llﬂ, ‘al tdicionnr-o o1l compuesto que se esta onsqnndo co-pnrn_,_ﬂ
do al. control que ‘carece de deancoplante. : )
7 De'la gréfice Ne. 1 es posible calculer Vsq ¥ Uso- Donde L
v5° eu el 50%: de 1la velocidad del transporte de olectronos ba=
aal do HoO —— MV que se induce por Usp, donde 050 es la con—:

ontrncidn dol doa-coplnnte que induce un SO% ael ummento
n ln velocidnd del trmporto de alectrcnea. Los vnloron de

-"50 do toun len compuestos ensvaaoa. obtenides de oatn forl
:i\wontrnn en 1a tsbla = II. Lo
a malia-r lu curvas de la péﬁ.ca No. 1, 86" obaervn. '
.que el orden do actividad desacoplmte creeiente. oxprauad-
por Vso os el aiguiente- o ) :

P '-trzclorooﬁn-ina( qumucnama< diotilnin.( otil-
.un. triet:ll_inn : _ e

on. embio. ol orden erieiontc de los ‘_vu.p‘r'oi-"do mgp 150_'
" de los mismos compuestos (tabla - I), ordenando primero a lose *
B més aolu'blee en agua es: ' e

© etilemine & quinuclidinad dietilemine -tricloroetil s
-tn.< tr -tiln-:lna < < (5 F P ‘

por yotrq"-rl_u’ao.— olloid"on qro_oiont. de p!b “ -‘“9.. c”’\“ -




toa (tabla - I) es:’

Dietiluina( trietilmina( etiluina( quinuclidina( p p.
P -tricloroetil-ina. : , :

o A trutar de comlacionar por 1napocc16n 1; .ottvidnd d- S
'.acopllnt. '50 con cualquiera de loe otros. parémetros 1,0‘ By

;_’:'llb. 050. obaervanoe que no hay una relacién directa ntt!s 1-1‘_.

‘mgtividad y los parhetroaantea mencionados. Nétese adenis quefj o
: Z‘ms semejantes (coupuestos 2,5,6, y 11. Tabla - II) prgg.ngm:_ coA
;-""_-ctividndes variables; por otro lado, valoreside .hegP opuestos,
preaentan actividades aimllarea ¥ méximeg, como trietit—in!.
o ctil.uina (tabla - 1). )

| Bn ls grifica No. 1 observsaos también la actividad. deea—

o eoplanto de los co-pueatoa trietila-ina y qninucl:ldina. los

cuales ae conpararon con ‘al objeto de conocer 8l el :anedi.-en

to eatérico era u.n factor que. pudiera afecta.r ia. protonacién
‘-->dol doalcoplante. I.os roeultadoa encontrsdoe eon contrnrtoa n
loa osparados. YR que la trietilmi.na o8 -‘a potente co-o do-;
oplnnta que la quinuclidina, lo cu&l 1ndica que el :L-pedi-en-',
"eatdrico no - es un tactor hportante en 1a protonacidn dol
:dcaacoplente durante el deancoplaniento. ‘ ’ :

Con ol objeto do contribuir a entender el. necanino do del

ncopl-iento de co-pueetoe nitro‘enadoa, se estudio- e]. etectoﬁ},
; " de concentraciones crecientes de piridina. y sus -n(logoa nobrof‘?. :
: ."el. transporte de electrores basal acfclico de H20 —3 xv. c;-‘.
fica No. 2. Loe resultados encontrados indican que solo dol -

co-pueatos ‘son- activos, siendo el 4—n1tro-N-dxido ae piridin- ’
o mée potente y en menor graao el 4-mercaptopiridina; los’ co-
:pueatos colidina, piridina y quinolina précticmante no preeen'l‘-r"rut
;tan nctividad deaaeoplante. N6tese que el conpucsto -ﬁa activ.'
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Apr;aenta_. un valoi‘ de Log P.de ~1.72 10 que indiqa que .es muy

:.‘qolu'ble en agua.

De acuerdo al mecaniemo de dresacoplaniento‘ propﬁesto pbr

.- ‘Mitchell (16) y & les trabajos experimentales realissdos ‘por
f.v'n‘ios mvoutimofna, poetularon que las aminam actisan cd-o :
’_'-cu-roadoros de. sretones, siendo la base no protenada 1- onti- -

> dld que penetra en la membrana del tilacoide para protonu'ec -

J‘on,ol, dnterior y esta especie pretonada regresar al exterior
dlsociéndose en la fase acuesa y quedande lista de ests fdf;a _
_para funcioner nuevamente como un protenéforo. S{ este mecsnie
me fuera cierte, les desacoplantes como los comapuestes nitroq :
‘pados deberian presentar una correlacidén directa entre la act;
"v_idavd 'deﬁncoplente ¥ su bapicidad expresada por su pKb, siende-
ds buicop Alios compuestog cen un valor de pkb més bajo; ade- .
és de una correlacifn dc lo ectividad desacoplante de com-

:;to. Do scuerde con los resuitados de las erificas 192no u "

= te y Log P tampoco se encontrd ninguna correlaci&n.
- Para entender el mecanismé de desacoplasiento mas ap].i-v

N hip6teuta de que no actuarfan como desacoplantes. En la p“fi— -
) No. 3.se observa el efecto de concentracionoa erociont-o de
tres smidas sobre el transporte de electrones basal aciclico
de' Hy0 'a NV, los resultados que se obaervan en ecta gréfica
. ‘son sorprendentes, ya que las tres amidas ensayadse lct\inn co g

i dn y 1a hexilnida y mucho més’ ‘potentes adn co-par‘ndolu con

_puestos nitrogenados y el logaritmo de su coeficiente. de ‘i-ep'or,_ Lne

: oncon‘tr‘ correlacién entre la actividad desacoplente y ol plb.r S
"'por otro lade, al snalizarse 1oa datos de ectivided deaacoplug

-cnte se onneuardn compuestos nitrogonadoe ne b‘-ieo.. con 1- e

','-o doancoplantcs debido a que. i:nducen aceleraniento d.l tr‘n--?, :
. porte de oloctronee baael.—siendo los -ée etectivoa la lcet-ii*._. Gk




: L 'quo las dos smines mnterieres. Nétese que en: estos coapuestoa -
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7..‘“.."“‘.' loa conpuoatoa ‘nitrogenados ensayades; 1- p,p F— tri-‘
;,c:.oro.cet-idu actua como do-ncoplante pero en un grado mener

red v-lor de . pkd o8 el -1_0. o ses preaentati un pxb de 14 9 1.1 :

que: non "fndica que no- se protonan, por lo que se epperada’ que‘,

" de Log P es variable, siendo la acetamida muy. soluble en agua. o

"jvlu -1dl= no actunrdn como desacoplantes. En cambio el valer -

I con un ‘valor de Log P de =2.6 comparada con la hexilemida que .
aw muy soluble en 1£pidos ¢on un valor de Log P de +0. 88. por’

»lOB valores de Log P tan opuestos es dificil pensar qud atrawe.

' ‘wiegan la membrana facilmente como Ocumre en el doaacoplunien—’-:'

S to, 10 que indica que estos compuestos no actian como protond-z
. foros. ’
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: ' Efecto de los compuestos nitrogenados sobre el transporte
. _de electrones basal en FS-I de DCIP a MV. ’

- fyCovx'x el objeto de entender mejor el necaniaqo de desacopla
- ‘:.Lx:::iro‘rito de los compuestos n:l:trogen'adoarutilizados’_ e‘n_oetev-oe’t}i-_ i
dlo, B8 midierdén sus efectos sobre los fotosistemas I ¥y,
' ln 1a gréfica No. 4 observemos ol efetto de concentracio-~
: : nes crec:l.entee de aminae que inducen el aumento en la veloci-‘
v"‘dnd del transporte de electrones del PS-I, el orden 'de. V;o vn :
B : 'doude 13% para la /3 .p.p -tricloroetilamina hasta 44.5% par-
,‘ _1- quinuclidinn. quedando con valores crecientes :I.nter-edioa T
S atilmina, dietilunina ¥ triclorocetilamina (tabln.-I)._ AL analy -
: sear los datos de. pXb, Lg’? » Usy en relacidn a Vg del fotoais-
: tena - X, ob.ervaoa (ver tabla - I) que no hay correlacidn al
i gunn. de V50 ¥ les pardaetros mencionados. Un anﬂ.iais man cui- :
'-"d.aoeo ds los co-puntoa mas efectivos para indueir -mor doeaf

{ opluionto. muestra que estos commestog presontln vuoros -
,olmoetos de ha’?. es decir, uno es’ soluble en -‘un b 2 01 otro
'_:v;-olu‘blo en: lipidon pero con altas actividades douacoplnnt.s cn"-

el !S-I. el pKb es précticmmente constante para eutoo co-puae-.,
,ton e oxcopcién de la g3, Y1 p-tricloroetilmin- que pnaentn
--un pkb ‘de 8. 53 ¥ que por lo tanto es una n:un menos bdaica
-_-quo lu -1naa -eneionadu anterior-ente y con un- tcndene:la -
‘dolacoplanta pmcidn a l.a que presenta sobre el trmaporto do‘ -
,';rol.octroms basal’ acfclico de H20 —» MV, Ndétese que la acti.vi— o :
d.d douacoplmte de estos conpueatos sobre el 73-I, no: ni.u. -
la mimsma tendencia que el efecto qua 1nducen en toda 1- csdo— e
ne de Bzo a v, :

n efecto de piridina ¥y sus wnélogos sobre el transporte'
R de electrones ’basal en !'8-1. se observa en l1a d‘fic. No. . 5.
Bl orden creciente de Vau-ent,ov en la velocidad del. ,trnx_x‘s-( w




porte de electrones que inducen estos compuestos es el sijuie_x_y
) ker. ' ‘

o 'piridinn( colidina( qninolin.(, 4-mercaptopiridina 4-nitro T
| =H=bxido de piridina

: les V50 van de T4 para el pr.t-ero hasta de. 96. 5’ Para el S
- \!11:1-0 (tabla - I). En la tzbla - I observemes que no hay una 7
comlcc;g&n dg V50 del ¥S-I con los pardmetros estudiadoa;(p‘tb’,.' =
: ALJ“'P, U80). Nétese sin embarge que matos compuestos anient"gh‘_,_ L
R 8 potoneia como desacoplantes a medida que se van haciendo nn :
nes bésicos, ya que.les valores de pKb van de 8.8 a 12.5. Por-
otro lndo. encontramos que el compuesto -63 activo come doagco E
: plante. ol S=nitro-N-éxide de piridina, o8 el més soluble cn n
o f‘ué. con u.nL.s’Pdc <1.72 ¥y el compuesto mes Boluble en 1:(pidoa -
Loy omés vésico . de estd aerie. la piridina, prﬂcticuento no es . ..
::desaooplmte, bor lo que 1a 'bssialdad de los deaacopllntou de
co-pnoutos nitrogenados y sus propiedaden de proton6roros ne ’
Tson’ requisitos Mdispananblns ® necesarios para al deanooplo— :
*'_-hnto- ’

( Otro grupo de co-pnaaton doaacoplantoa un las: -16.:,
"_-f.ctoa de conoontraeion.u creclentes de estds -1603 so— e
“bre el tr-naporte de electreneg basal del PS-I de: DGIP a lv se. :
’oba_.rv_u; on la y“ﬁcglc. 6. Los dates indican que e;l. ordgq L
_ creciente de efeectividad representads por V5o del FS-I, para : : -
' inducir incremento en la velocidad del tramsporte de electre- -
“'nes basal es el siguiente:

o p .P ,P -tricloroaoet;-ida < eéefuida( hexilamida

Bitese que todos estos compuestes no son bésicos vya q‘ue“_' ‘

i;qaiq un pKb de 14.5, por lo que aiffcilmente se ﬁrot'oxiafiﬁ_i_‘x.‘, .
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- lin olblrgo Bon buenos dosacoplantaa. Por otre l.lllo lu -:ulu

tionon valoros de Log P muy varinbles, ) oin en'bargo ia mtmid-
;u es el conpucnto més soluble on agua es ‘uno - 4e¢ . les. l-l po—

t.ntos para inducir do-aeoplniento, yn que. 1- hoxil-id- o- NI
m solublo on - 11pidon y tambien presenta -kmo do.mpl.iog
te. latoa eo-puo-tos t-poco gugrdan una rolaeidn oen U” g T 9
".‘f-’e,_.;too datou de las propiedndoa de las midu como - do.lmlntos
if'"desccrtln la protonacidén en el deaacoplmiento del rs-! y o
8 las propiedades proton6foru de loa desacoplanton como - roqu

tos neeosarioa para efactuaz su aecidn.
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Bfecto de compuestos nitrogenndos ao'bre el transporte de
o olootronea baea.‘l. de P3-IX de DAD a DCIP. i

Al continuar rlloa estudios de caracterizacién de los sfec-

‘to‘o que ‘inducen los éoipuestos nitrogenadéa:enswéados en eito

tr.‘bajo. sncentramos que el P3-II es afectado en dos foi‘lu:
La nawor!n de les compuestos inhfben sl tramsporte . de o-
’j’yloetronea basal del F3-II, en cambio tres de elloa (coupuoetos' :
 4. 4y 23. ‘tabla = II) 4nducen aceler-iento del trmpoﬂo
de o1eetronea baaal on el PS-IX al igual que se obaerve. en to-
da la cadena del transporte dd electrenes basal aciclice de
_Héo a MV. Loes fesultades indican que son deeacopianten" puros
L Ye que 1a mayor{a de los desacoplantes inhiven el 3-I1.
B VI5o es el 50% de inhibicidn de la velocid-d del trmpor'; N
. te de electrones que se ebtiene con Ig,, en donde I5q €8 la
e coneentracidn del _compueste requerida pars inducir un 50‘ ‘de.”
;lmubicidn an el transpox*ta aa electronea hna-l del !‘S—II. . :
,"Ioos valores do VI,O ¥y de. Iso se. eneuentran en la tnbln - I._
" ‘Bn 1d gréfica No. T observames el efecto inhibitorio ore- . -
; ‘-k,ciente de las -:lmw sobre el F5-II, el cual es el siguiente:

fi-i?.:i:':’é‘::‘;:é;;:ﬁ:’”‘°< PP F—tr#c.léfoet}¥mm§< q;eu%
I»gu valores de YIso van de. 3.55 para el pr.’unero huta
: ,'24 S para e} \iltino. -Como se puede obaervar en la miena figﬁra~;,
Ty ¥y con los valorea de. YIsg estos. conpueatos aon 1nhibidoree -
pareiuea ael FS-II. Rstos resultados eon similares. a 108 en-. :
._contrados con otroe deaacoplantes como el rmsca., el cuél tom-
’:'_b:lon inhfve percisimente el PFS-II (31'32) BTy
!n las -gréficas 8 y 9 obaérvmoa el efecto do concentr&- v
o :cionea crecientes de piridinn y. sus anﬂogoe sobre ‘el trmupor R
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’ -:.te de electrones basal del FS-II de H20 a DAD. Les resultades’
1ndican ‘que’la ¢o0lidina y piridina 1nh1ben el tr-nsporte de e~

" lectrones bassal con valores de VIso de 4 ¥ 138 romcﬁ.v-cnte,

' ":an cembio 1a quinolina (grdrica No. 8), Hercnptopiridinn y
 4=nitro-N-8xido de piridina (gréfica No. 9) inducen un aumente

‘o 1la veloéidnd del transporte de electrenes basal sn FS-II, -
siende .-hfefe‘cttvoa; los dos dltimes como se obeserva en la te- ' :

bla — I, En la miema tsbla — I obaservemes que no hey una corre
‘lacidn directa entre Vs, y les diferentes ’-rﬁ.trts (m,L._g‘P

‘ - U50) analisades (tabla-I); el compuesto més efective ceme desa .
:caplmto, ep el 4-nitre-N-—éxide de piridina, es muy soluble en
agas (Lga? -l. 72) Y tiene una aayor actividsd desacoplante con'
‘,plrnln con 1la 4-mercaptapiridinae y 1a guinolina, estes des |l~

times cupueatoa tienen valores de l{Pde +0.39 ¥ +2.02 rcepec
Q'tiv-ento.

‘Finalmente las mmidas ensayedas inhiben. el tr.nsportc deo -
' ,oloctronos basal de ¥FS-II de Hy0 = DAD (.rlﬁ.c- 10), siendo 1.-1:'_,;'-_:‘
més ofeoti.vt como inhibidor la acetamida (ver tablas - I). ;._

m 1a tabla - X tembien obeervemes que el pkb es consten—
Pto y ne hay comlnei‘n directa entre este dltime ¥y VIso. T
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Gon ol objeto de realizar un estudio més completo sobre
. desacoplumiente y tener un muayor intervale de valores de pKb y
" de. "'co'-)uestoo nitrogsnados y asf obtener mayor informacidn

- mcerca del ‘mecanismo de desacoplesiento en la fotofosforiln-

L ‘cién, se utilisarén leno valerss de la velocidad del trnnsporto
de electrones basal de una serie de sminaes y dieminas onaayu-:
das anteriormente por Arias (1) y Garcia Garzén (4 ). Loa va-
1ores de V5n de Hy0 a MV correspondiente a cada conpueato .ge
.tonaron de la literaturs sxrriba citada ¥ ae procedid a. conpn—
'rlr la actividad desacoplante Vg5 con les parémetros indicndos,
en la tabls = II, los cudles se analizerdén con los V50 e les .
compuestos ensayadoe en este trabajoe (pKb, [.31’, Uso)d. :
Los valores de Vgo de les compuestes que no ensayamos, aai :
. como loe V50 do les compuestos ensayados en ecste trabajo se 151_1
- tegrurdn én unz sole tabla (table — II) al igual que eus pkbs,
. ¥ Usge o , R
s A continuacién se graficarén loe detoe en forma de S
U loge vsd ve, Bb (gréfiop No. 11), en'eata gréfica se obmerva U
‘que ne existe roiacidn"alm- enfro la actividad desa’cbplan‘tc
'(,VSO) ¥ la basicidad de les cnp\ustoa nitregenades :( pKb), eo— -
<to augiere que el -ecnninno de desneoplmiento hasado en 1la
: protopncién del desmcoplante podria no ser cierte.

_ Por otro lade, en la gréfice No. 12 tenemos los d'atoh'dgl«
" leg.Vg5p va. el log.de les coeficientes de reparto . o de’ to-
-dos los desacoplantes enlistades en 1ls tabla - II, come se pu_n;_
de obéervar'en le grifica, los puntos 3,4,5,6,7,8,9,11, 12'13,
15 y 16 se relacionaron con Log P, pues al ser més nega‘tivo esu
,‘to v.lor. o sea al ser el desacoplante més soluble en agua, su
: podor deeaeoplante es mayor. EBste dato suglere que los comP\lOBu

) toe nitro.ennlo-. ucmplantes Qificilmente podrian -ovorlo




- 52 =

on un nedio hidrofébico por lo que no podrian actuar cono pro-— o
' ‘tondforoa. :
I.oa co-puestos 10,18,19,20,21, 22, y 23 (gr&fica no. 12)

t-bi‘n pressentan una relacidn aungue diferente a los puntos

f-nterior-a pero en este caao, éstosn. ‘compuestos preaentau una

V:\'I actividad dosueoplante menor. Como se puede observar, “t‘ PR

r!.e de compuestos al igual que la anterior no se. esten eoupor-'
~ . tendo oono proton6foron ¥ por sue valores de Log P que proncn-.-

: t-n tunpoeo est&n sacando protones del interior-de la .-cabranu, .

: 2 sovre todo, esta perie de. compuestos son dimninas a oxoepod.dn
'dol eo-pucato 22 que corresponde a la colidina Yy del coapuoato
23 que- corresponde a la Quinolina..
- Finalmonte, se llevé a cabo una correlacidn tipo Hmach

ul relacionar la actividad desacoplante do los colpuaatoa n:l- B
trdgon-dou con los perémetros Log P y pKb :Iuntoe.:ie pudo eeta
-E'blooar uné ecuacidn no lineal para estos datos y 6e enson'tM un -

coeficients de correlacién de O.14. A la serie de diaminas enaf"’"

‘:,.‘u.nt-dn urriba, tambien se les aplico enté relno16n tipo -
,moch por aoparado y se encontré una corrolncién t-bien po- P
‘m d.- 0.53, 1lo cu&l nos 1ndica que todos los co-pucstos n:ltro -
: guiadou ne-cionu!oa en la tabla - I no tienen una relsc:ldn de -

ostructurn cou su sctividad desacoplante.
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o Activdod

P

0:"210- No. 1 Efecto de las eminas sobre el transporto do
tloctronon baaal acfolico de Hg0O——pMV. Mezcla’ de reaceidn como
d.acribo en’ material y m‘todoa. ‘La velocidﬂd del trl.naporto v
do_.l!‘ctronea del control se hace igual a of: do aet:.vﬁ.dad y n
ggraﬁ.ca el efecto de los compueatoe sobre dicho control v.. s

: wooneentraoidn del compueato expreaada en - micromoloa. ;0—-0
. /Btilamina. D—-—D m.tnmma. 0——-0 Trietilamina., . . -
~H p.p ,p -trieloroetilmin-. L o | Qu'inuclid:uu.,




lo. 2 Bfocto do plridinl y .\u dortv.ﬁo sol
tr-n-porto dc oloctronea baael eclclieo do Hzo—dl' lc:c:l.'

-dnd del‘ traneporte de eloctronee del oontrol no haco 1gu
Oﬁ de actividad y so grafica el ofocto quc producon

}j’«dina. 1 H 4-N11;ro-ﬂ-6:ldo e pir:dina.-A
- D——E Quinollna. :




@ ;_l'tl'lv_idvll

%

> aréfios No. 3 Bfectn de_ emidae sobre el transporto ae
loctron.a basal - nc!clico do 820—-)“. l.zcla ae roaccién co-f
.mo ‘ae dencri‘be en material ¥ métodos. I.a veloe:l.dad dol trlua- :
“-.[f‘porte do llectronos dol control ae hace 15\1:1 a 0’ ae aetivi-
;;ldad Yy se g'.tic- ol aracto que producen lou eonpueutoa aobr
& f.dicho control va. eoncentraeidn del compueato exproaad-' en: ii
N 'cromolva. H Acetamida. O——0 Hexilamina. .'——".
Aﬁp-—tricloroacet-ida. o




R

= Grﬁ.ﬁc" No. 4 Efecto de :m:.n'v.s ,"o'brc c" tr".n:norto rle e-
’lcctrone... Df'ﬂd en Potosi.ntema - I de DCIIJ—-M-N. hlezcla de .rs:
»ci6n ‘corio se describe en. nr‘teLial y _.16130(108. I.a veloc:.d ’d 'le
‘.'tr'msporte de electrones del control e 1guala a Oﬁ de activi-
. dad’. y ae’ 5ra:tica el e:tecto qu- producen los coupueatos so‘bre :
'} .d:!.eho control va. concentracién del compuesto ezpresa.da ‘en mi— . )
'«omolou..- ' REPDRE R
H Rtilmina.,H motilamina. O—--O 2:191;11.. L
. H”,f-tricloroetil.ina-."-—. mimclidina.




:'v‘Grﬁfi‘oay.vN;.' 5 Bfccto de “:iric.zno ¥ sus. drrzvu.dos so‘ore i

ré.naporte ae electrones basal en rotosiatema = I. de
'DOIP——D !:W. uezc].a. de reaccidn ‘como se’ describe en materia:l. ¥
mé‘todos. I.a velocidad del trensporte de electrones d.el contro‘.l.

se-. :I.guala a 0$ de act:l.vidad. ¥ se gra.f:i.ca. el erecto que produ- o

’ cén dos commxestos so'bre dicho control va., goncantr.acj.Qn del, 5
: commieato expresada en micromoles. R o '
'0=—0O colidina, —@ puereéptopiridina. S e
; Q-N:I.tro—N-Gxido de. piridina. A—.——-A Piridina..




- n gra.ﬂ.ca el efecto quo producen 1os co-puestos g
br- dicho control VB. COnceutrac:wn de:l. compuesto oxpreaad o
jnicromolea. R ' :

L—-—-A Aéetamida. O_——O Hexn.amida.'.—_——-ﬁi P f f-tr




-

i

: Gr&ﬁ.ca Ro. 7 BEfecto de eminas sobre el traneporte de

el.eotrones basal en Fotooistema-II de nao-———-bnw. Mezcla de
- remocidn como se. doscri‘be en material y métcdos. la velocidad

. Qel transporte de electrones se iguala a 100% de actividad ¥

= 'go gzb'aﬁ.uak el. efecto Que- producen los compuestos sobre dicho: ‘

- control ve. conceatracidém del compne’uto’expreaaéa en micromo-
les, O——O Btilemina. [}——I] Dietilamina. @& —— @
Trietilanine. b 3,4, p-traclorcetuma. .

*Quinuelidi.nn. : S
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B

Grifio. No. 8 tfecto dc piridina y eus derivadon so'bre el
truntpoz‘te de eloctrones baeal en Potos:letena II -de- HQO—ODAD.
lo'zcla de riaccién como se doscr:\.’be on materiul ¥ Gtodo-. I.a
veloc‘.lded del tranaporte de electrouea del eontrol; ao 1guala a "

100$ ‘de’ actividad y se grafica ‘el efecto que producen los com—,,
puestos sobre dicho control va, concentrac:ldn del compueato exi-
presada en micromolee. O———O Colidina. A——A Piridina.

» D—D Qu:lno lina. -




rdritic Bo. 9 tt'ecto do lo- cpnnuoatou t-litro-!!—dxido :
d.rpiridin- .——-. ‘e ¥ Heroaptopiridinﬂ H aobro 47-',,

: transporte de oloctronoa huel en l'otonistema—II de Bzo—— U

> MD. lenels do reaocidn como ae describe on- matorinl > A
todol. Ial ‘velocidad del tranaporte de elootronea"dol control,]“
1@516 a oﬁ ae activ:.dad 3. .8 grafica 01 efecta q{xe produ-,
- o-tos sohro di.eho control va. . concentrac16n de1:

SXPX E.a- ‘on. nioronolo : - T




= Gi‘ific’ﬁlé. 10 Btecto de am:l.das so'bre el transporti -
1eetroncs 'baaal en rotoaistena—II de HgO-—-pDAD. lezcla de__
roacc:ldl cono B0 deBcr:l‘be en material. v, métodoa. I.a velocidad'.
'01 trmopor‘h de oleotronoa dol control ‘oo 1gual.o a. 100
ctividd y B yafiea el efeeto que produecn loa compue
obro‘ dieho eontrol vs. concentracién dcl compuoat ‘83
n 1cronolea- . H Acatmidl. O"—O !oxilami

o p P'P —tricloro cotntd. ]




2 H’gpectivo- v-lores de pKb y’ v,o . La o‘btoncidn do '00 Be. deaor!."
be on matorial y m‘todos.q S L SRR
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Gréfioa No. 12 Iogaritmo de Yo vs. logaritmo del coeficiente de reparto: .Oada
punto que aparece en la grifioca representa uu desacoplante,los mimeros 44 los puntos

cofresponden & ia numerscidn de Im tabla

. In esta tadla sncontramos. el nomdbre

del desacoplante oon sus Tespectivos valores delsfy Vgo . I& obtencién de %oasf como

1a AeiwTse desoridbe en material y mésodos.
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w PABLA Ne. 1

mxvxmn nx 105 camms'ros ENSAYADOS EN LA vxnocxmn DEL . -
Amspom DE ELECTRONES . DE. LA CADENA TRANSPORTADORA DR mo-
' ‘f'mom BaASAL Aclcuc. ¢ PSI + PSII ), ASI cowo m 108 xvmos &
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TABLA X {centinuacidn)

. R TR L°3"’ - "so
:»Quimol.l‘ina ' a9 3.5 0.15 ' 128.3'
frietilemina - 70 3.33 . ledd - 63.33
detilemina - 34 3.01 - 09T . 43437
;;,Itil_ina ‘ ‘ 33 - 3. 36 ~0.11 45 :
BB -tricloro- . : L S
.til-inl : : 26 8.53 i 1-32 91.55 =

lpucutos cuysa letiv:.la(l se auestra eh la péfica lo. . 5.
,:omunsto o v;o »Kb Leq P

. 4=nitro-N-éxide de . )

»"tridina. : 193 . = ._.1,72'._ S
“oreqtopiridinu 61 . 12.57° 0.39

- Colidine . 38 : 9.3 . .72

Quinolina. . 38 . 945 2,02 7
'14~' - vv.0.62"‘

»~_'5‘of R “°9?
43 14l o =2.6

27 1405 13
26 " 0.88

OOIpu.sto 7150 CRN PKb "'9? :

VQuin\\clidina ‘ 24.% 3.5 7 0edH - - S
““Pletilemina - 15.5 3.01 0.57 61,66 "
[ Colidina . 13.0 9.3 1.72 083,33
By B-tricloro- , : . B R
Btilamina . , 6.0 . ©3436 . S =0.11 0 - :73-33_.
‘Piridina - : s 8.8 . : .
3.33.

‘Trietilemina.
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TABI.A I ('cohtinuacidn)'

co-pu-stol mn -ctividad ee -uoatru en la a‘itic- lo. 10. (R
oowrUSSTO . Visp. . M. L-s" 150

emida . 24 14.5 =260 ia'ls-?
Byl p-triclorﬁ— o . .
‘scetamidm - - 20 ~ 14.5 EEREE: T5 & RN 93-33‘
‘loxil-i‘n ) 16.5 14,5 0.88 1'5 el

oﬁ’\u-to. o\va letiviiad se -uoatra en laa p-é.fieu 8 y
COMFURSTO S Vg pEb . Los’P
knitto-l-‘xido do RN S
piridine . Lol 3e0 - e -1.72,-;__.. S

Horoqtopiridina - 234 . 12,57 2039,
Qnmlmn » 19 1945t 2402
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» DABLA No. II *

" ACTIVIDAD DESACOPLANTE (Vsg) EN LA VELOCIDAD DEL TRANSPORTE DE.
. ELECTRONES BASAL ACICLICO DE Ho0 ———% MV. : g

S [T . OOIPUBS!O - Vso LOG 750 PKb
1 Hexilemida 142 2.152 14.5 0.88
2 Prietilamina 140 2.146 3.33 " l.44
"3 Acetamlda 139 2.143 14.5 =2.6
< 4 4=pitro-N-déxido C ‘ I
© o de ‘piridina. 113 . 2.053 -1.72
S Etilamina 112.5 2.051 3.36 =0.11
-6 + ‘Dietilamina 95 1.978 3.61 0.57
"7 '+ ne-Butilemina 84 1.924 3.40 0.97 -
‘8§ 4+ ne=Hexilamina 81 1.908 3.36. 2.05. -
9 - B,f.@<tricle. S
- ; rﬁc»acﬁetgida. 74 1.870 14.5 1.13
.10’ 4+ Etilendimaina 6T 1.826 7.2 -2.00
11 Quinuclidina 64  1.806 3.5 0.15
©.12 '+ Xyl2-Disminodo-— : ) o
.- - descano. 62 . 1.792 S.44 3.4
+ n~Octilamina 53 1.724 3.35  3.13.. -
., A—merceptopiri- . Do e et
S ddmae . 47 1.672 .  12.57-0.39 -
+ “ne=Dacilsmina 4L 1.613 - 3436 4,09
.+ nwDodecilamina 38 -1.580 o 3637 5.12
N ﬁ,ﬁ,@-tricluv : ] PR .
« " roeetilamina.: - 35 " 1544 8.53 1l.32
_+thetra-etilendia . ) ; :
L mine,t T 19 X.279 5.22 =1.72
-4 -1y G=D1amiEnohexano -12 1.079 4,17 0.16- ..
4"1,8—D1n1noctan’o .5 0.699 " = '5.55 1l.22 ... -
' Colidina 4  0.602 9.3 1.72 - 100
7 1y 10-D1mmododa- o . IR ES
Quinolina RE 2.5 0.398 . 9.5 . 2,02 --80
‘Piridina 2.5 0.398 8;87 ,0.62 ,110 s

- NOTAs los pxbs de los desacoplantea se obtuvieron de- la- l:l.tera- G
) U Yura-(ver referencias en material ¥y -étodos). :

.+ Los valores de VEQ de estos compuestos 88 obtuvo dl

1aa referenciae 1 Y 4. - : :




CONCLUSIONES

!al.- lotividulos do-.copluntoa de vases y. co-puestos nitro"

‘Camlo- sobra el transporto de "electrones basal .eiclino en to'j‘f.'
u im. cndena transportadora de eloctronoa, totoaiate-as I Y v
‘.;'L_II._.. rolucionaron cen les ptb- ¥ ‘les logaritmes de lou co-—“
v“f:‘?vficien.tea de ropm-. . Tes resultades oncontruoa ‘son 1.-.-’
i siguientes; o
' L 1) NHo existe unn relacidn directa entre V50 ¥ el b J.4.] do :

ﬂl.ou co-pnoatoa nitro;enadoo ensayades, ya que co-puoatoo como .
‘les emidas, las cuales tienen valeres de pKb de 14.5 y qun porf -
: vlo cual ne deben protonnrlo. -orprendonte-ento presentan unn

pm utividad deaneoplanta; & su ves, eonpue-tos como la piri:
J.na o quinucl:l.dina .casi -no poaoon nctividtd deancoplnnt- eo-—f
' u'u- con las. -et:.vuados do lus amidas o algunas aminas;’ aun'
‘qu. e- {11 conpuontos (piridina Yy qninuelidin-) son: -63 béaic':

que lu -1das' per 1o tante me sugzere que, no os necelnria 1
rotonac:\.dn co-o ‘an requisite en el mecanisao do aasacoplnien.

= 2) La solu'bilidad de les- doﬂacoplanteu en siste-u acuo-
.ol o llpoprotoicoa, o-8ea, la relacidn entre el 1o‘ar1t-o de’ a

i 10. coeticiento- de reparto .y el poder dosneoplmte (v:_;o)
Co les compuestos estudiades. ne concuerdanoon la hip&tesia de
Nitchell en el aspecto dol luger en donde se eéncuentra la acu- .
iullcidn de protones durante la itransduccién de ‘energfa-en la-
;fotofe.rora.laeidn. ya quo do-ncoplantcl eon valoros de Log P.o

- OPpuef -tca

presentan asctividedes do--ooplmt_ol_(_vgo) g(xi.-ap
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: :'ai.lu.ar'ea.' cono’n en el caso “dé la trietiluini 4 ia aco”t-'i'di‘._
-‘"por otro lado™ desacoplantes con valores de I.og P aenejantes 7
S praaentan actividades diferentes.

LV . nped:unm:o eat‘rico ne 6s un fnctcr quo ltceto 1
' ‘ctividu de un- deaacoplante~ esta observacidn se ll.lujn .1-:
‘cemparar la actividad de les compuestes trietilamina y qnin-
"clidinn (gréricas 1; 4 y 7) les cusles son del -1-0 t-llo. ,
-pcro el pri-cro presenta confermaciones varisbles y -1 uom
s rigido. se esperaba que las velocidades de proton-ci.on.n ] ‘
" fweran meyeres para la quinuclidins, en ceabié se encontrd 01
:rosult-do contrario, reflejade wsor las nctivialdc- miks- l:l.tu :
' de la- trieti].anina. Los pK‘bs son bastante semejant-s. ‘_;

4) No se encontrd una relacién estructura-actividad en o
los - conpuastos nitrégenadoa, al: -plicarles una correlacién ti—' :
po Hmsul, L T-3% &ocir, no huoo ralacion algu.na entre la eatructu
ra qninica de loa conpuestos X ‘au aetividad dcnacoplante.~
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