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Infroducción 

Introducci6n. 

Esta tesis se desarrolló para determinar la influencia de los medios micelares (de 

OSS y CETABr) sobre la cinética de ,esterólisis del p-NFA. producida por la 2.6- . 

'diacetilpiridindioxima yen presencia de los cationes metálicos Znll y Cd". 

'En el primer capitulo se presenta el grupo oxima.la reactividad nucleofílica de este 

grupo. sus causas y las modificaciones que esta reactividad puede sufrir si las oximas se 

encuentran coordinadas. También se mencionan propiedades qulmicas importantes de la 

funciónoxima, puesto que ellas norman las condiciones experimentales escogidas 

para este trabajo. Se menciona el mecanisinO de la esterolisis producido por éste 

. grupo$e informa sobre el comportamiento en solución acuosa, dé una oxima en particular 

la 2,6:..diacetilpiridindioxima(OXOAP) y la'formación de complejos de esta y,los iones Zn" 

yCdll~ 

En el siguiente capitulo se definen los medios micelares. y semencionan algunas 

de sus propiedades. Se muestran los modelos que se han establecido para la interacción 

entre ,estos medios y reacciones bimoleculareaEn el capítulo tres se muestra el concepto 

de "mi celas funcionalizadas" y algunos ejemplos de su capacidad esterolftica. Finalmente 

se describen algunas "metalomioolas· y se hace incapié en sus propiedades esterolíticas. 

En la sección experimental se describen las condiciones experimentales y las 

técnicas empleadas en los estudios cinéticos reportados. En este trabajO. se realizó un 

estudio cinético de la esterolisis catalitica del éster para-nitrofenilico de ácido acético (p

NFA), un sustrato cromogénico para las esterasas (Ferscht 1985). La reacción ocurre con 
el nttcleófilo 2,6-diacetilpiridindioxima (OXOAP). en medios neutros a básicos. se 

emplearon los cationes de Cdll y Zn", debido a que la presencia de éstos iones ha 
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Introduccí6n 

démostrado convertir a OXDAP. de .un nucleófilo estequíométrico, a un catalizador de la 

esterólisis del p-NF A (Gómez 1997).· La ester61isis se llevó a cabo en medios micelares 

formados por dos tensoactivos. el DSS y el CET ABr. 

Me gustaría resaltar que este trabajo pertenece a uno de lo~ múltiples intentos por 

modelar el funcionamiento de las enzimas. que se han dsarrolJadoen· el sentido de lós 

sistemas supramoleculares; de algUna manera. al conjuntar las ventajas de la· ya . 

demostrada aCtivación de un nuc!eófilo debida tanto ala presencia demicelas. comode 

cationes coordinantes; se intenta formar un sistema supramolecular. 

3 



1, Actividad nucteofllica de las oll:imas coordinadas 

1. Actividad nucleofilica de las oximas coordinadas. 

En este capitulo se hablará sobre el grupo químico oxima, se especificará su 

caracter nucleofílico y la. forma como su reactividad se altera, cuando el~.grupo se 

escuentracoordinado a un ion metálico, se mencionarán los complejos que se forman en 

solución acuosa entre una oxima particular. la 2,6-discetilpiridindioxima (OXDAP) y los 

iones metálicos Zn y Cd. 

El nombre oxima. proviene de la contracción de oxi~im¡na (:>C=NOH). Es un grupo 

anfiprótico con un nitrógeno ligeramente básico y un grupo hidróxido débilmente ácido 

(Mehotra 1987). Esta función posee como átomos donadores. tanto al oxígeno como al 

nitrógeno; y dependiendo del ácido de Lewis con que se haga reaccionar, será capaz de 

formar diferentes tipos de enlace. lo que genera formas tan variadas de interacción, entre 

el grupo oxima y los cationes metálicos, como se muestra en la figura 1. 

OH 
i 
N 'C'l ..... M 

/" 

" ""N-O-M" ,0' 
C'" C=N 

/" / 'M 

Figura 1. Diferentes formas de interacción entre el grupo oximay cationes metálicos. 

A partir de los años 20 se desarrolló la quimica de coordinación del grupo oxima 

(Barker 1925),exlste una inmensa variedad de complejos con metales de transición 

ehtazados a oximas sustituidas. 

Hay varios hechos que pueden generalizarse para compuestos del grupo oxima: 

1. Las oximas actúan como nucleófilos sobre especies insaturadas, a través de una 

adición nucleofilica por los átomos de nitrógeno u oxigeno. 

4 



1. Acfivídad nucfeofilica de las oximas coordinadas 

2. A pesar de que las oximas son nucleófilos ambidentados; en la mayoría de sus 

complejos, el átomo enlazante es el nitrógeno (Chakravorty 1974. Keeney 1984), aunque 

existan algunas excepciones (Hutton 1983). 

3. las oximas poseen un hidroxilo débilmente ácido, pero su acidez aumenta 

drásticamente hacia la formación del ligante oximato, cuando el nitrógeno del grupo se 

encuentra coordinado. 

A partir de los años 70 se ha encontrado que las propiedades ácido-base de las 

oximas varían enormemente cuando se encuentran coordinadas a un ion metálico, de 

forma que el comportamiento del grupo oxima cambia, cuando se encuentra como ligante 

(Breslow 1965). Pero las oximas no solo se coordinan a los iones metálicos. ciertos 

centros metálicos provocan la escición del grupo oxima (mecanismo favorecido. cuando 

ocurre una retrodonación entre el ion metálico y el nitrógeno, o cuando se trata de 

aldoximas), en un proceso que genera la Insaturación del nitrógeno (Guengerich 1983; 

Mckilop 1971). 

También es posible observar la desoximinación del grupo; pero esto ocurre en 

presencia de un metal en altos estados de oxidación como se observa en la figura 2 .. Por 

10 anterior se decidió emplear en este trabajo solo cationes divalentes. 

R -HNO; 
R>=N ~N03 > N + TI (NO:.);¡ -R 'OH R '«;.TI 

'N03 

! -TINO +CHlOH _ HN03~ 

O 

A + P, + Pz ... 
H3d ::;C::~~~3 R R -

Figura 2. Actividad oxidativa del Tlm sobre el grupo oxima. 
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1. Actividad nucleofilica de las oximas coordinadas 

La reactividad'nucleofílica del grupo oximato se ve afectada por el efecto a. El 

término a-nucleófilo se desarrolló para describirla reactividad poco común de nucleófilos 

que tienen un par de electrones no compartidos en la posición a (inmediatamente 

adyacente) a un centro nucleofílico. Las reacciones de los a-nucleófilos están asociadas 

con constantes de velocidad mayores, si se consideran nucleófilos con valores de pKa 

semejantes. 

El origen de esta correlación puede explicarse. si se acepta que una reacción 

nucl~ofílica involucra la donación de electrones de un nucleófilo a un sustrato, formándose 

un enlace .parcial con el sustrato en el estado de transición. por lo que la reactividad 

puede ser anticipada comparando la energía libre involucrada con la donación del par 

electrónico, y la energía libre para formar el estado de transición (o las constantes 

correspondientes a éstas.energiaslibres). Se evidencía una relación entre la nucleofília 

(entendiendola como una cuestión de velocidad en el ataque sobre un centro positivo de 

una especie rica en electrones). y la basicidad (una base según Lewis, es una especie 

que puede suministrar un par de electrones para formar un enlace covalente). 

Este efecto corresponde cinéticamente a una desviación positiva de la ecuación de 

Bremsted que correlaciona la reactividad con la basicidad: 

donde k es la constante de velocidad de una reacción de sustitución nUcleofilíca, el pKa 

corresponde ala constante de acidez del ácido conjugado del nucleófilo (en este caso a la 

oxima neutra). A es la ordenada al origen. y p (que es la pendiente) puede considerarse 

como un parámetro relacionado con la sensibilidad de la reactividad nucleofílica. a la 

basicidad de! nucleófilo. Por ejemplo. hay una mayor actividad de hidrólisis de ésteres 

carboxilato, por los aniones oximato. comparada con la de alcoxianiones. de la misma 

basicidad. Esta ecuación tiene la forma de una "relación extratermodinámica", y es una 

reraclón estructura-reactividad. Estas relaciones se han establecido empiricamente entre 
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1. Actividad nucleofi1ics de fas oximas eootrIinadas 

un conjunto de propiedades. para un grupo de compuestos análogos de diferentes clases; " 

en éste caso se ha encontrado que la constante de sustitución nucleofilica y la basicldad 

de las oximas está correlacionada linealmente. 

Las desviaciones positivas de las oximas, cuando se consideran sus parámetros ciné~icos 
, ' 

en esta ecuación, corresponden a un aumento en la nucleofília del grupo. La priroeraexplicación 

que se dio rué que, ocurrlaun aumento de la densidad electrónica sobre el átomo nucleofilico 

(Jencks 1969). Sin embargo. no es claro por que este aumento se muestra sólo en la reactividad, 

y no en la basicidad del nuc!eófilo. Actualmente se piensa que ocurre una interacción secundaria 

de tipo n, entre el orbitalltco del ester y el orbital n:CN de laoxima(Guillot-Edlheit 1978). Fillippini 

demostró en 1972 que un par de electrones libres, pertenecientesaf átomo de nitrógeno, 

adyacentes a un centro nucleofílico (oxígeno), actúan aumentando la energia del orbital HOMO 

(Fillippini 1972)., de forma que se favorecen interacciones blando-blando, asociadas a estados de 

transiqón; que en el caso de ataques nucleofílicos, están desplazados haqa los reactivos. 

El mecanismo general para la ester6lisis con oximas coordinadas ocurre por el ataque 

nucleofílico del grupo oximato sobre el carbonilo del éster, con la formación de un intermediario 0-

acilado, y una hidrólisis sucesiva del acHo (Suh 1992, Suh .1981), figura 3. 

Figura 3. Ruptura de ésteres carboxilicos, a través de la 2-acetilpiridinoxima coordinada. Donde M(LH)2+ 

es el complejo protonado y M(Lf es el complejo desprotonado. 
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1. Actividad nucfeofilica de las oximas coordinadas 

La acidez de las mono-oximas, no cambia mucho con las variaciones en el grupo R. 

sin embargo. hay un cambio notable en algunas propiedades, como las constantes de 

formación de complejos, y las constantes de eslerólisis producidas por los complejos, de 

forma que el efecto producido por el grupo R es controvertido. como se ejemPlifica en la 

figura 4. Debido a éste hecho se decidió en una primera etapa, «tudiar el. 

comportamiento de una oxima sin hacer varraciones en el grupo sustituyente R de forma 

que se simplificaran las variables experimentales. 

O· I ' . Á /H 
N C 

11 
N 

'OH 
i Breslow 1965 ) 

2-pirídinaldoxima 
pKaLH:: '10.04 
pKazn'~ = 6.5 
KZnilrliZ' :: 420 M' 
k.z';tH .... NF.:: 10 M's" 

U "CHz N C 
11 
N 

'OH 

i Sul:\ 1984) 

2-acelilpiridinoxima 
pK"u' :: 10.8 
pKaZnlH :: 7;0 
KZ""H::?' :: 150 M' 
k.zO¡,H}P."" :: 400 M's" 

Figura 4. Cambio en las constantes de acidez (pKa). en la constante de esterólisis ( kZ1l'Uh.p.!'iFA ) Y 

.en la constante de fonnación del complejo Znll-oxima ( KZn¡lH) ) entre la 2-piridinaldoxima y la 2-

aceti Ipiridinoxima; 

Seha comprobado (Yatsimírsky 1992) la eficacia catalítica de oximas del tipo orto

paladato aril oximas, en reaccronesde esterÓlisis. donde el ion metálico está unido 

covalentemente al grupo arilo, como se muestra en la figuraS. 

8 
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1. Actividad nuctecfilica de las oximas lXlOFdinadas 

~R 
l-Pd-N 

I 'OH u el Figura 5. Pd -2-acetofeniloxima 

Laoximólisis del éster, ocurre por un mecanismo similar al de la figura 3; a través 

de la formación de un intermediario O-acilado. que reacciona rápidamente a la hidrólisis. a 

través de Un ataque intramolecular por el hidróxido coordinado. de forma que se conjuga 

una rápida acilación ydesacilación que convierte el proceso total en un modo catalítico. 

1.1 La 2:,6-díacetilpiridindioxima (OXOAP). Formación de complejos en solución. 

Por otro lado se ha comprobado. la reactividad esterolítica. de la 2,5-

diacetílpiridíndíoxíma ( OXDAP ), figura 6. Por si soJa presenta cierta actividad esterolítica 

sobre el p-NFA; pero también se ha estudiado, coordinada a diferentes iones metálicos. 

Se observó que. los complejos. no sufren· fácilmente hidrólisis o precipitación· del ion 

metálico (en forma de hidróxido), como es probable que ocurra con las monoximas. en 

medios básicos. 

Figura 6. 2,6-diacetilpiridindioxima ( OXDAP ). 

Hay un estudio extensivo sobre los complejos de la 2,6-diacetilpirid¡ndioxima 

(OXDAP). y los metales cobre. manganeso, níquel, plata, hierro y algunos otros 

(Nicholson 1980, Nair 1989, Vasilevsky 1988, Kukushkin 1996. Baucom 1971, Sproul 

. 1973) dOAde la OXDAP se coordina parlas tres nitrógenos (en la mayoría de los casos) 

9 



1. Actividad nucleofílica de las oximas coordinadas 

(Merrell 1982); estos complejos. pueden encontrarse como monómeros y en algunos 

casos comooligómeros mono o dianiónicos. 

se ha estudiado la formación de complejos de OXDAP con edil y Zn" (Gomez

Tagle, 1997; tesis). los complejos de edil poseen el mayor efecto de aceleración, en la 

esterólisis del p-NFA. 

Los complejos de edil tienen una estequiometría 1:1, en concentraciones bajas de 

metal y ligante. pero en concentraciones altas de OXDAP, hay una pequeña contribución 

de un complejo 1 :2. Ocurren.1os siguientes equilibrios (principalmente): 

M + lH2 

M + lH 
[MLH] 

M(lH) ..... KMLH = [M][ LH] 

Aquí se considera que LH2 es la OXDAPneutra, y LH es la OXDAP monoaniónica. 

Se encontró que el aumento en el pH va acompañado de un incremento de la 

constante de formación del complejo. En altas concentraciones de metal y OXDAP (-0.3 

mM ), ocur~e la formación de un dímero que sigue la reacción: 

M(lH) + M(LH) 

En el caso de los complejos de Znu con OXDAP. si la concentración de OXDAP es 

baja -60¡..tM. ocurre la formación de un complejo con estequiometría 1:1 con la 

participación del ligante monodesprotonado.-En el caso de tener una alta concentración 

de OXDAP -O.9mM y una concentración de Zn" entre 8¡.tM-8mM. se observa que ocurre la 

formación de un complejo 2:2. 

10 



1. Actividad nucJeofilic8 de /a$ oximas coordinadas 

1.2 Reactividad estilrolitica de la OXDAP en solución acuosa, frente al p.NFA. 

La reactividad de la OXOAP en la mdmólisis del p-NPA ha sido determinada al 

variarla concentración de OXOAP a un pH fijo. Lareladón lineal entre la. kobs yla 

concentración de la OXOAP permite calcular la constante de oximólisis de segundo orden 

koxOAP a diferentes valores de pH, resultados que se muestran en la tabla .1. 

Tabla .1. Cambió de la kOXDJ\p (contante de velocidad de oxim6lisis de segundo orden) con el pH, 

para la reacción de oxím61isis delp.NFA (Gómez J 997). 

pH kOlCDAI" ( M"s" ) 

7.92 0.092 

8.86 0.95 

9.71 8.2 

9.94 112 

11.00 17 

El incremento de la kOXOAP con el pH se explica. si se considera que el ataque 

nucleomico para laruprura del p-NFA. ocurre a través de fa función oxima desprotonada. 

de forma que es necesaria la formación del ion oximato y por tanto. la concentración de 

nucleófilo activo cinétlcamente cambia al modificarse el pH. El ,efecto del pH en la kOXDAP 

muestra una tendencia a la saturación; esto ocurre precisamente en el momento en que 

toda la Qxima está en forma desprotonada. y el aumento del pH
c 

no. causa ningún 

incremento en su concentración. 

Se ha propuesto un mecanismo para la esterólisis, ocasionada por la OXOAP. del 

mismo tipo al que se observa en la fi~ura 3. A pesar de que la OXOAP es bi-funcional. 

solo ocurte la monodesprotonadón, 

11 



1. Actividad nucleofílica de las oximas coordinadas 

El valor de la constante de velocidad de esterólisis del p-NFA por la ÓXDAP {Iog 

kOOXDAP 2.05 ± 0.4 M-1s-\ la coloca entre un grupo de oximas que sufren un efecto de 

nivelación de su reactiv)9fd, es decir, si se emplean las coordenadas de Bmnsted, y se 

gráfica el logaritmo de la constante de velocidad, en función del pKa, de un amplio grupo 

de oximas, se observa que para oximas con pKa menores a 8, hay una correlación lineal, 

entre la actividad esterolítica de la oxima y su pKa: pero para oximas con pKa mayores a 8, 

la reactividad es más o menos constante, de forma que es posible disminuir el pKa de 

estas oximas, sin disminuir su reactividad (Terrier 1991). 

1.3 Reactividad esterolíticade los complejos de la OXOAP coordinada a Zn" y edil. 

Por sí solos, los cationes de Znll y Cd" no tienen una actividad esterolítica 

significativa. Cuando se adiciona el ligante OXDAP, en condiciones en que la 

concentración de la OXOAP (1 mM), es mucho mayor que la del ion Znfl « 40J.!M), se ha 

encontrado que la constante catalítica es del mismo orden de magnitud que la debida al 

ion OH-o En condiciones en que la concentración del catión es más alta, se observa una 

nivelación de kobS. y finalmente un máximo (tabla 2). 

Este comportamiento del perfil de la curva, corresponde a una aceleración de la 

esterólisis, producida por la formación de un complejomonomérico, entre Zn(ll) y OXDAP; 

posteriormente aparece un dímero, que resulta ser menos activo, de forma que al 

aumentar su proporción, hay una disminución en la kobs" El catión de Cd(lI) produce una 

acceleración considerablemente mayor, y no muestra un máximo en la dependencia de la 

kobS contra. su concentración, que refleja una mayor actividad de su complejo dimerico. 
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1. Actividad nucloofilica de las oximas coordinadas 

Tabla 2. Constantes de velocidad observadas a pH := 8. Dependencia de la con¿éhtración de Znl~ y 

edil. [p-NFA J:= 40 mM, 1 OXDAP J = 1 mM Y [tris J =< 0.01 M en solución acuosa con un 24% de 

etanol y 4% de acetonitrilo 

M2+ IM"J(M} ~($"'¡) ! M2+ [MII
]( M) ~(1II·1l 

Zn" 1 0.0 1.536,,10,4 edil 
1 

1.2><10-6 7.68><10" 

1.0x10-5 1.95.10'" 1.0"10'5 3.740,,10'; 

2.0><10-5 6.64><10" 2.0xlO~'5 .7.85><10'; 

3.0.10.5 9.79:<10" 3.0,,10.5 1.2x10·2 

4.0x10·5 1.074x10·3 I 4.0,,10.5 1.417,,10.2 

5.0><10.5 1.164x10·3 5.0,,10-5 1.879><10.2 

1.0,,10'" 1.479x10·; 1.0,,10-4 3.95,,10.2 

1 2.0x10" 1.629x10·3 1.5,,10" 5.78,,10" 

2.5<10" 1.654dO-3 2.0x10" 9.76x10"'l 

3.0dO" 1.584x10·3 
I 2.5x1()'4 1.003,,10" 

3.5x1O-4 1.81,,10.3 3.0,,10" 1.207,,10" 

En este capítulo se ha definido la función oxima, se presenta su caracter 

nucleofílico y se incluyen algunos casos particulares de reactividad estero lítica , muy 

relacionados con el trabajo experimental que se presentará en el capítulo cinco. 

En la parte experimental de este trabajo, se empleó la 2,6-diacetilpiridindioxima, de 

forma que es importante considerar las prqpiedades químicas del grupo oxima, pero 

también, es importante saber el comportamiento que presenta este reactivo en solución 

acuosa, puesto qlle es la referencia más importante para comparar con soluciones 

micelares, que son las que se emplearán aquí. 
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2. Influencia de Jos medios micelares en la reaciívidad 

2. influencia de los medios micelares en la reactividad. 

A continuación se describe un medio micelar y se hace mención a los modelos 

cinéticos de interacción entre estos medios y los componentes de una reación 

bimolecular. Estos medios fueron seleccionados. porque han demostrado tener una 

contribución catalítica en reacciones de esterólisis (se señalan algunos ejemplos). 

Un tensoactivo (o surfactante), es una especie que tiene la capacidad de disminuir 

la tensión superficial. en la frontera entre dos fases. (Atkins 1991). los surfactantes son 

compuestos anfifílícos; estas moléculas poseen, tanto regiones hidrofóbicas como 

hídrorílicas. En concentraciones suficientemente altas (generalmente en el intervalo de 0.1 

mM a 10mM). las moléculas del tensoactivo, se agregan unas a otras, construyendo 

agregados. denominados "miceJas", la concentración de tensoactivo,en lá cual las 

mieelas empiezan a formarse. se denomina Uconcentr~ción miceIar crítica" (eme). El 

numero de moléculas que se egregan (N). o número de agregación. varía de entre 10 Y 

300. Las miCelas se encuentran en un equilibrio dinámico, donde ocurren reacciones de 

asociación y disociación (Fendler 1975). 

2.1 Modelos de la activación catalítica sobre reacciones bimoleculares, de los 

medios micelares. 

Se ha comprobado la efectividad catalítica. que poseen las miceias de diferentes 

. tensoactivos, sobre un gran número de reacciones, por otro lado el empleo. de medios 

micelares posibilita el uso de condiciones experimentales menos drásticas. Existen dos 

modelos principales, que intentan explicar este funcionamiento catalítico. Son el enfoque 

tIe separación en pseudofases y el modelo pseudo-enzimático. 

El modelo pseudo-enzimátlco. hace una analogía con la catálisis enzimática. 

(Manger 1967). Se basa en que ocurre un equlibrio de asociación entre la micela y el 

sustrato, de forma que hay dos reacciones paralelas. que llevan a la formación de 
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2. Influencia de los medios micelares en la reactivióaé 

productos, la Que ocurre con el complejo mícela-sustrato. y la Que ocurre con el sustrato 

sin asociarse. figura 7. 

M+S 

k 
+ 
p p 

Figura 7. El mod~lo pseudo-enzimático. M es la micela, S· es el 

sustrato, MS es el complejo mi cela-sustrato, kb y kc son las cons~antes 

de velocidad de formación del producto P en el seno del disolvente y en 

la fase micelar, respectivamente y K es la constante de complejación 

del sustrato a la micela. 

La ecuación que se desprende de este modelo para la koo .. tiene la forma que a 

continuación se muestra: sí se considera que la [MJ = [TVN, donde [M] es la 

concentración de micelas y Ir] es la concentración de tensoactivo en forma míce!ar, es 

decir su concentración total menos eme: {T} ::' [Th - eme, ([Th es la concentración total de 

tensoactivo ): 

(1 ) 

Ésta ecuación puede aplicarse satisfactoriamente a los resultados reportadas en 

este trabajo, sin embarga, se buscó el empleo del modelo de separación en pseudofases, 

que dá una mayor información sobre la interacción entre las micelas y los reactivos. Está 

basado en la suposición' de un equilibrio de distribución de reactivos, entre el seno 

acuoso, y la pseudofase micelar, de forma que. la transformación de reactivos ocurre 

simultáneamente en ambas fases (Yatsimirski 1971, Martínek 1977). Este modelo se 

desarrolló a partir de la participación de las miceJas, en reacciones bimoleculares del tipo 

A + B --+ P.· como hidrólisis alcalinas, sustituciones o adiciones nucleofílicas. Además del 

aumento, ele la concentración del sustrato en la fase micelar, la interacción quimica puede 

verse considerablemente acelerada, por una orientación favorable de las moléculas de 

reactivo en la superficie micelar. . 
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2. Influencia de los medios micelares en la reactividad 

Este modelo supone que se cumple la hipótesis de que los reactivos no afectan las 

propiedades de las micelas. y en particular. que no cambian la eme. Para que esto ocurra 

éxperimentalmente, es' necesario trabajar en bajas concentraciones de sustancias 

reactivas, y con sustancias amortiguadoras, cuyos efectos ya se hayan caracterizado, El 

empleo de .bajas concentraciones .de sustancias reactivas, garantiza la efectividad de las 

ecuaciones a Jos coeficientes de partición, para cada componente de reacción 

(PA '" I AlmlAlb donde m se refiere a la pseudofase micelar y b al seno del disolvente ). la 

constante observada en reaccionesbimoleculares en medios micelares tiene la siguiente 

forma, (ver en el apéndice 4 la deducción de la misma): 

(2) 

Donde km Y. kb son las constantes de velocidad de segundo orden, en el medio 

micelar y en el acuoso respectivamente, V es el volumen molar del tensoactívo; IT] tiene 

el mismo sentido como en el modelo anterior; KA y Ka son constantes de enlace y 

corresponden a la ecuación Kx:; PxV, donde Px corresponde al coeficiente de partición de 

la especie X. 

El perfil de la curva al graficar la constante observada en función de la 

concentración de tensoactivo, posee un máximo que predice la ecuación (2}, y que 

corresponde a la concentración de tensoactivo 

[T) (3) 

y que se traduce en el siguiente mecanismo: inicialmente ocurre un cre::cimiento del 

volumen de la fase micelar (cuando la concentración de tensoactivo está arriba de la cmc) 

de forma que habrá el volumen suficiente de micelas, tal que, los reactivos puedan 
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2. Influencia de los medios micelaras en la reactividad 

emigrar a su interior, o su capa de Stem, de este modo el aumento de la concentración 

será un factor conveniente para la velocidad de reacción (el perfil es la parte áscendente 

de una parábola). Por otro lado, .un subsecuente incremento de la concentración de 

tensoactívo. disminuye la velocidad dentro de la fase micelar. por efecto de dilución (el 

perfil es la parte descendente, con una pendiente menor que la linea escendente,de una 

parábóla)< la combinación de ambos efectos, genera el perfil característico de una gráfica. 

de concentración de tensoactivo, contra la kabs< En el caso de una aceleración micelar 

notable, alrededor de un orden de magnitud o mayor, ecuación (2) predice que en el punto 

del máximo. la relación entre koos y ~ es igual a: 

(4) 

Por lo tanto, el efecto catalítico depende de dos factores: la relación knlkb Que refleja el 

cambio de la reactividad intrínsica,al transferir reactivos hacia la fase micelar; y el factor 

KAKaI{V(KA 112 + Ka 112)2} que incluye sólo a constantes de enlace de los reactivos con las micelas, y 

refleja el efecto de acelaración por aumento de las concentraciones de reactivos en fase micelar. 

Es importante señalar Que. aún en el caso en que no haya ningún efecto micelar intrínseco; kmlkb 

= 1,Ia acelaración puede ser grande si las constantes de enlace son grandes. Por ejemplo, con 

valores de KA Y Ks del orden de 100 M<l y V=O.3M'l (parámetros típicos para bencenos 

sustituidos como reactivos y tensoactlvos como D$S o CTABr), se predice (y se observa), una 

aceler<.tción en el punto del máximo del orden de 100. 

2.2 Efectos micelares en la oximólisis de los ésteres carboxillcos. 

El modelo de separación enpseudofases se ha aplicado a reacciones muy cercanas a la 

que se estudia en este trabajo, como la acUación de la m-bromobenzaldoxima, por un grupo de p

nitrofenil carboxilatos. en presencia de CETABr (Yatsimirski 1971). En este caso la acilación se 

acelera por el tensoactivo, lo cual lleva a suponer que el grupo oxima es activado en su 

comportamiento nucleofílico por la pseudofase mícelar, (esta reacción es del tipo A< + B.....¡. P ): 
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2. Influencia de los medios micelares en la reactividad 

(5) 

A partir de ella es posible determinar el valor de la Kaaparente de la oxima de aquí se obtiene 

que el pKaaparente< pKa, éste es un resultado'característico de soluciones con micelas de CETABr 

y se espera que ocurra lo mismo con la OXDAP en éste trabajo. Esto ocurre por la interacción 

electrostática del anión de la oxima y la carga positiva en la superficie micelar, de forma que se 

estabiliza la especie aniónica. 

Por otro lado, se estudió la dependencia de la kaparente de velocidad con la concentración de 

tensoactivo, encontrándose que se genera un perfil que presenta dos o tres regiones: antes de la 

cmc, ocurre un crecimiento débil de la kaparente, debido a posibles interacciones entre el tensoactivo 

y los reactivos; en la segunda región, antes de una concentración de tensoativo óptima, hay un 

cre.cimiento rápido de la kaparente, que revela la contribución positiva de un incremento de la fase 

micelar, aunado a un crecimiento de la concentración de reactivos en esta fase. Por último, la 

tercera región, presenta una disminución lenta de la kaparente, provocada por un efecto de dilución 

de los reactivos, en la fase micelar. Este comportamiento se presenta con el p-NFA, y es posible 

que se mantenga si se usa como nucleófilo a OXDAP, de forma que será necesario determinar 

experimentalmente la concentración óptima de tensoactivo. 

También se estudió la influencia del sustituyente R de los ésteres (se pueden observar 

'algunos ejemplos en la figura 8), en las constantes de asociación a la micela: son mayores para 

aquellos con R alifáticos que aromáticos, esta diferencia se acentúa, con el incremento del tamaño 

del grupo, y por tanto, del caracter hidrofóbico de la cadena alifática. El acomodb del. éster en la 

micela, puede ser de las siguientes formas, las cadenas alifáticas se internan en la estructura de la 

micela; mientras mayor es su tamaño, su incorporación tam~ién es mayor, lo que se traduce en 

que participan de forma menos efectiva, al intentar adiar a la molécula de oxima, que se mantiene 

en la superficie de la micela; los grupos .aromáticos del éster o de la oxima, se. asocian con la 

superficie de la micela, probablemente debido a interacciones 1t, del anillo aromático, con la 

superficie cargada positivamente (en el caso de la oxima desprotonada, también existe una 
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2. Influencia de los medios micelares en la reactividad 

contribución electrostática ). ésto se traduce en un mayor acercamiento entre la oxima y el éster, 

que propicia la reac<:ión de acilación. 

C~-C-OCeH..N02 

8 
K.=27M·' 
km 1 k.::: 1.3 

(C~):;C-~ -OCeH..N02 

o 

CHs{C~h-~-OC6H..N02 

O 

Ka=530M" 
km f k.=O.12 

C~C~)5-~-OC6H..N02 

O 
Ka = 4500M" 
km f k. ::: 0.033 

Ka :::440M" 
km/ k,::: 0.40 

o Ha CsH.-' -' ~-OC6H..N02 
O 

K.=630M" 
kml k.:: 2.2 

C6H,;(C~h-C-OC6H4N02 

8 
Ks:::3800M" 
kmi k.:: 0.33 

Figura 8, Se muestran diferentes, ésteres del p-nitrofenol, sus variaciones en el radical R, los 

, valores de ,la constante de asociación a la pseudofaSe micelar (KB ) Y la relación entre la contante de 

velocidad de acilación en el medío micelar y la constante de velocidad de acilación en el seno de la 

solúción ( km I kb ). 

Es claro el efecto que poseen las micelas catiónicas de CETABr, aceleran la reacción de 

acilélci6n. ocurrida con la participación de la oxima desprotonada en el caso de R pequeños, 

, debido al acercamiento que provocan entre ésta, y el éster por desacilar. Debido· a e,ste efecto, se 

espera que el uso de CETABr aumente la velocidad de esterólisis del p-NFA porOXDAP. 

Se ha mostrado la enorme influencia que los medios mi celares ejercen sobre reacciones 

bimoleculares, como .la este:r:ólisis. Es importante recordar que en gran medida el efecto es 

ocacionadd por la capacidad que tiene las miee/as, para adicionar en su interior a los sustratos, de 

forma que el grado de interacción estre estos y la micela, propicia algunas reacciones. El modelo 

de la separación en pseudofases tiene la capacidad de cuantificar estas interacciones a través de 

, ' las constantes de enlace, de forma que proporciona información sobre el gado del acomodo entre 

la micéla y los reactivos. 
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3. Modelos metalomicelaresde enzimas hidroliticas. 

3. Modelos metalomicelares de enzimas hidrolíticas. 

Las metalomicelas son agregados costituidos por micelasfuncionalizadas que se 

coordinan a iones metálicos, por eso en' este capitulo se describe como primer paso lo 

que se denomina una micela funcionalizada, y se refieren sus propiedades frente a 

reacciones de ruptura de ésteres, con estos antecedentes puede entenderse como se 

construye una metalomicela, y cual es su reactividad. 

Micelas funcionalizadas (Bunton 1986) y más recientemente vesicuJas(Moss 1983, 

Moss 1987), han sido investigadas como sistemas catalíticos, en un amplio grupo de 

reacciones., Estos sistemas proveen de un ambiente hidrofóbico para el enlace de sustrato 

los reactivos, de esta forma se alteran los equilibrios que involucran a los grupos 

funcionales que pueden participar en el proceso catalítico. Se han investigado las 

propiedades de surfactantes que se coordinan en forma de quelatos a un centro metálico 

(Fornasier 1989, Fujita 1988) y deligantes lipofílicos (Fornasier 1986, Menger 1987, 

Fornasier 1988), que se utilizan algunas veces, con una matriz micelar. Todos estos 

sistemas, se utilizan como catalizadores, de la ruptura de ésteres carboxílicos o fosfóricos. 

Podemos considerar a las micelas funcionalizadas como agregados que contienen 

sitios nucleofílicos, incorporados en los grupos de la cabeza de un tensoactivo. Se han 

analizado algunos factores del mecanismo de micelas funcionalizadas en la hidrólisis de 

ésteres, como la detección de intermediarios covalentes. y la transferencia acil-micelar de 

una función a otra, en el caso de micelas bifuncionales (Tonellato 1980) . Los cambios de 

velocidad de reacción generados por micelas funcional izadas. son debidos a los 

siguientes factores: 

1. Interacciones hidrofóbicas (por atracciones entre regiones covalentes de la micela y los reactivos). 

2. Interacciones electrostáticas (generadas por la superficie de la micela que contiene las cargas de los iones 

metálicos, adicionales a las cargas de la cabeza del tensoactivo). 
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3. Influencía-deI medio (el seno de la SOlución se encuentra en un estado de mayor oAfen genraOO por la . 

influencia de las estruduras mícelares) 

El mecanismo de la catálisis de. micelas funcíonalizadas sobre ésteres, tanto 

carboxílicos como fosfóricos ocurre via tres pasos. como se muestra en la figura 9: Un 

equílíbrío de asociación de la región hidrofóbíca del éster· a la micela. la liberación del 

residuo alcohot (y acUación de la funciÓn micelar) y la regeneración o deaálacíón de la 

función. Se asume que el· modo de acción, de la micela funcíonalízada, es un ataque 

nuCleofílico al carbón, del grupo carbonílico. para el caso de un éster carboxílico. 

JD 
< Iaf < 1< d FH mlee unClona IZa a 

~ 
RCOOH 

n FH 

~Ar 

~HOAr 
OFCOR 

Figura 9. Mecanismo de la catálisis, a través de una micela funcionaLizada (FH es un grupo 

funcional, unido covalentemente a la micela), de la ruptura de un éster carboxílico. 

Con frecuencia se han empleado las micelas fu ncionalizadas , en una solución 

comicelar con algún tensoactivo como CET ABr. Es posible observar grandes diferencias. 

en las habilidades nucleofílicas, entre los reactivos micelares; como se observa en la tabla 

3. En el caso de la hidrólisis de p--NFA se han encontrado sistemas funciooalizados que 

tienen constantes catalíticas, cercanas e incluso mayores que las de la a..quimotripsina 

como se muestra en la tabla 3 (hay que considerar, que el p--NFA es un sustrato no 

específico para la enzima). De forma que el empleo de éste tipóde agregados puede 

mejorar la eficiencía de algun nucleófilo que se use como cabeza del tensoactivo. En el 
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3. Modelos metalomicelares de enzimas hidroliticas.-

caso particular de éste trabajo. se busca que OXDAP se coloque (ya sea sola o 

complejada) como una "cabeza" extra del tensoactivo. 

Tabla 3. Constante de velocidad catalitica de micelas monofuncionalizadas en la hidrólisis de p

NFAa 25"C. 

Catalizador kcat ( M-1s·t ) 

a-quimotripsina 560 - pH 7,94 (Bender 1962) 

C12-N(OH}CQ.( 4 )imidasol 930 - pH 8 (Kunitake 1976) 

C nl-N+(CH3kCH2COC(Ph)=NOH 2500 - pH7.95 (Tonellato 1980) 

C16-N+(CH3hCH2C(Ph)=NOH 300 - pH 7.95 (Tonellato 1980) 

C16-N+(CH3)2CH2CH2SH 580 - pH 7.95 (Tonellato 1980) 

Se ha modelado el centro activo de las proteasas. que poseen un grupo cisteina 

con un tiol, y un residuo de histidina que contribuye con un grupo imidazol (Krati 1989), 

ésta ITl()lécula se muestra en la figura 10. 

Figura 10. 4-octanobencimidazohnetanotiol 

y los sustratos empleados fueron p-nitrofenilesteres del tipo: 

CH3(CH2)n-C-o ~ NO:! n = O, 1, 2, 4, 6, 8. 1 
II~ o 

Con estos ésteres, la mayor velocidad se observa sobre el éster con n = 8. Este es 

un buen ejemplo que pone de manifiesto la importancia del tamaño de los reactivos, 
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3. Modelos metalomicelares de enzimas hidroliticas. 

debido a que su inclusión en la extructura micelar es determinante para la velocidad con 

que reaccionan. 

Las metalomicelas que se han construido, con la intención de simularla estructura 

y propíedades de enzimas esterolíticas, poseen como grupo funcional anillos piridínicos o 

similares. sustituidos, de forma que se puedan coordinar a centros metálicos. Inicialmente 

se han· empleado vesiculas de jmidazol funcionalizado con fosfandilcolina, sin presencia 

de. iones metálicos (Moss 1989), con lo que se obtuvo un surfactante zwitteriónico, que 

resulta totalmente inerte. para la esterólisls de ésteres fosfato activados; sin embargo, 

cuando se hace una· mezcla del· tensoactivo zwiterionico con bromuro de N,N

dihexanodecildimetilamonio hay. un aumento en la reactividad aumenta 200 veces. Se 

piensa que la reactividad de este surfactante se debe a la disponibilidad del grupo 

imidazol que interacciona fuertemente con el fosfato aniónico, manteniéndolo unido 

electrostáticamente, de forma que no se permite una sustitución y escisión posterior. 

En algúnos casos los grupos de la cabeza del tensoactivo, funcionan como 

Uelectrómetros moleculares" o sensores de carga eléctrica, cambiando su conformación y 

orientación respecto a la vesícula, en respuesta a interacciones con una molécula externa 

(Moss1989), entre estos tensoactívos se encuentran las moléculas mostradas en la 

figura 11. 

M 
R OH 

Figura 11. Se muestran dos tipos de tensoactivos funcionalizados. 

A: Bromuro de 6-( 12-trimetilamonio-n-dodecanoilaminometil )-2-hidroximetilpiridína 

B: Bromuro de 6-( IO-trimetilamonio-n-dodeciltiometil )-2-hidroximetilpiridina. 
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3. Modelos metalomicelares de enzimas hidroliticas. 

Se comprobó la actividad esterolítica de estas moléculas, en presencia de los iones 

metálicos Znll y Cufl (Fornasier 1989). Estos tensoactivos forman agregados micelares, 

que poseen una alta efectividad en la esteráJisis del p-nitrofenilpicolinato (PNFP) cuando 

se encuentran coordinadas. de forma que la constante de esterálisis, es cerca de seis 

órdenes de magnitud mayor en el caso de los complejos de Cu",. comparada con la 

hidrálisis generada por la molécula sin metal. 

El hecho principal del proceso, que resultó ser catalftico, es la formación de un 

complejo ternario que como se observa en la figura 12, que envuelve al ligante al ion 

metálico yal sustrato, de esta forma el catión metálico activa al nucleófilo hidróxido en un 

proceso intramolecular. 

M k, -I . I 
R-$ .. ríA· • O(Hj 

fl\\/CO?NFP 
V 

C\ ,A I k> 
í ~ .... OH(H}-

R-$." .. M" o + 
: 1 

(-"~co 

V po 
l) 

Figura 12. Esquema de la catálisis de la hidrólisis del p-nitrofenilpicolinato (PNFP), mediante 

bromuro de 6-(l2-trimetiIamonio-n-dodecanoilaminometil}-2-hidroximetilpiridina y un ion 

metálico, que se lleva a cabo. por la formación de un complejo entre estos tres reactivos y su ruptura' 

posterior. 

Se han sintetizado ligantes ilpofílicos similares a los anteriores. como se observa en 

la figura 13 (Scnmin 1991). que resultaron catalizadores de la hidrólisis de. un grupo de 

ésteres que contienen una cadena hidrocarbonada. éstos son los p-nitrofenilésteres de los 

ácidos hexanóico. dodecanóico y acético e incluso sobre el p-nitrofenilfosfato. El ligante 

lipofílico se coordina con cd', formando metalomicelas. 
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3. Modelos metalomicelares de enzimas hidroliticas. 

,.. I ® A
·' 

nC!SH33- H N OH 

Figura 13. Ligantes lipofUicos. A. n-dodecilaminometil-2-hidroximetilpíridina, 

Al = n-dodecilaminometil-2-metoximetil"píridina, 

B n-hexadecilaminometil-Z-hidroximetilpíridina 

e = 2-n-dodecilaminometilpiridina . 

. ElpKa aparente del hidroxilo coordinado al Cul!, en el agregado micelar deUigante 

Al,mostrado eola figura 13, es de 7.7, este valor sugiere que el hidroxilo participa como 

nucleófi!oen la ruptura.Elligante Al que posee un grupo hidroximetil(koos =3.64x10·3 ). 

es mucho más efectivo en la hidrólisis de ésteres carboxilaío que elligante Aa con un 

grupo metoximetil(koos = 1.6x10-4 S·1) y que elligante. C. que no tiene ningún grupo. eola 

posición 2 del. anillo piridínico (koosCETABr =4.3x10·5 S·l). Una racionalización de estos 

hechos, se basa en las diferencias posibles. en la habilidad de coordinación al centro 

metálico de 10$ ésteres estudiados y al impedimento estérico producido por diferentes 

$ustituyentes. 

La formación de los complejos con Cull se ve afectada cuando tiene que emplearse 

la CQ-micelización con CETABr (la constante de formación del complejo es -1xW9 M-1 sin 

CETABr y dos órdenes de magnitud menor con CET ABr), probablemente debido a la 

repulsiQn electrostática generada por la superfIcie de ~'micelacatiónica sobre el iOn 

metálico .. Probablemente éste sea un factor común a otros catiónes metálicos, como los 

empleados en éste trabajo. 
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3. Modelos metalomicelaras de enzimas hidrOliticas. 

Existen estudios (Scrimin 1994) de ligantes quirales, con una estructura lipofUica, y 

sus complejos coneull
, Znll y Co", actuando sobre ésteres activados de aminoácidos. Con 

eStos ligantes. los· dicationes están coordinados tridentadamente. al igual que en el 

presente trabajo podrían estar en presencia de OXDAP, y por tanto presentar analogías 

en el mecanismo de reacción. Con la presencia de estos ligentes, ocurre una aceleración 

de la esterólisis, por un factor de tres órdenes de magnitud, sobre aquélla activada con 

Cull
, El proceso de hidrólisis ocurre en tres pasos, (ver figura 14): 

Figura 14. Ruptura de un éster de aminoácido a través de un ligante Iipofilico coordinado . 

. Se ha determinado, que la formación del intermediario después de la acUación, solo 

ocurre en medios micelares, argumentándose que la micela favorece la geometría de 

complejación en este intermediario. 
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3. Modelos metalomicelares de enzimas hidrollticas. 

Otro grupo de metalomicelas que han sido estudiadas en la esterólisis de triésteres, 

diésteres de fosfato y sobre otros compuestos de P(V}, incluyendo aquellos empleados en 

la guerra qUímica como el "SOMAN-GD", están constituidas por el N,N,N'-trimetil-N'· 

tetradeciletilendiamina, que se coordina bidentadamente al Cull (Menger 1987), estructura 

niostrad~en la figura 15. 

Figura 15. Cu fl 
- N,N,N" -trimetil-N' -tetradeciletilendiamina 

Las metalomicetas, enlazan a ésteres car'boxHicos con una eficiencia parecida a .Ia 

de las enzimas Kasociación>1x105 M,1. La velocidad de estetólisis aumenta 

aproximadamente 1 x 1 05 veces frente a la ocurrida en ausencia de catalizador, este 

aumento, se ha explicado por el incremento de la electrofilia del metal micelizado, y el 

• aumento de laáciclez de la molécula de agua, que aparece coordinada al Culto Al igual 

que en los otros modelos de metalomicelas, es posible observar que el cobre confinado •. 

. dentro de la superficie micelar. es mUch0 más efectivo, de forma que el efecto catalítico 

de la micelización, se impone sobre el efecto del ion. ésto mismo podría ocurrir en el caso 

de los metales empleados en este trabajo, puesto que presentan una baja actividad 

cuando se encuentran libres. 

El estudio de este modelo creció en el sentido de la adición de otros grupos 

lipofílicosen el ligante (Menger 1989). Se construyeron cuatro tipos de polímeros: P-M, P

M-C j , P-C2-M y .P-C2-M-C1• donde P = poliestireno, M :: Cu2
+ y C = cadena 

. hidrocarbonada C1 /14 carbonos y C2 J 6 carbonos, de forma que el ambiente sobre el ion 

metálico es diferente, De estos cuatro polímeros el que posee la mayor actividad resulto 

ser P-M-C1.EI4-nitrofenildifenilfosfato es hidrolizado muy rápidamente (tl12 :: 2.7 min). 
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3. Modelos metalomicelares de en;¡:imas hidrollti<:as. 

3.1 Melalomicelas que contienen al grupo oxima. 

Se han formado metalomicelas de 2-piridinalquiloximas sustituidas. como las que 

se observan en la figura 16, con diferentes grados de carácter hidrofóbico y coordinados 

con Ni"; para afgunosde estos sistemas se ha empleado la co-micelización con CETABr 

en diferentes proporciones, para resolver su baja solubilidad (Budka 1996). 

Oy . I 
:::-'N . R1 

N'OR 

R = H. CH. 
R, = CH., nCaH'7, nC.3H2 

Figura 16. Las estructuras mostradas, pertenecientes a algunas 2cpiridinalquiloximas poseen 

actividad estero lítica sobre el p-nitrofenilhexanoato. 

Las moléculas más activas. en la ruptura de p.nitrofenilhexanoato, son aquéllas que 

contienen una relación ligante:metal 2:1. y donde R=H; es decir aquellas que poseen el 

grupo oxima. Con estos sistemas se ha demostrado que, usando oximas como parte de 

metaloagregados, e.s posible reatizar una catálisis. con un aumento en la velocidad de 

esterólisis, respecto a la velocidad generada por un medio formado por CETABr. 
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4. (}bjetivo 

Los capítulos introductorios en éste trabajo, han mostrado que se observan efectos de 

aumento de la velocidad en reacciones de esterólisis, generadas por un lado. gracias la 

participación de oximas en forma de complejos metálicos. por· otro. por la influencia de 

medios micelares formados por tensoactivos, como CETABr. Un trabajo anterior muestra que 

ocurre un efecto catalítico por el uso de aríl-mono-oximas. en presencia de CETABr: de 

alguna forma, se presenta una oportunidad para conjuntar estos efectos. y buscar un 

sistema que reuna las cualidades de los medios mice/ares. la nucleofilia de las oximas y su 

activación nucleofílica por los cationes metálicos. 

4. Objetivo del trabajo. 

Determinar la influencia de los medios micelares formados. uno por un tensoactivo 

aniónico (DSS) y otro por un tensoactivo catiónico (CETABr) sobre la cinética deesterálisis 

del p-NFA en presencia de la 2,6-diacetilpiridindioxíma y de /05 iones metálicos Znlt y Cdu
, 

con el propósito de aumentar la actividad catalítica de complejos metálicos, a través de 

efectos mica/ares. 
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5" Sección experimental 

5. Sección experimental 

5.1 Reactivos. 

La 2,6-diacetilpiridina (CH3C(O)CsH3(N)C(O)CH3), el 4-nitrofenilacetato (P-NFA), el 4-

nitrofenol (P-NFH) y el hidróxido de sodio (NaOH-solución volumétrica estándar 1 "01 N) 

fueron obtenidos de Aldrich. Lahidroxilamina (NH20H-HCI-99.9%), el borato de sodio 

(Na2B407). el ácido bórico (H3B03) y el acetato de zinc (Zn ( OAc h-2H20) provinieron de J. 

T. Baker. El tris-[hidroximetil]aminometano (Tris), el 1,3-bis[tris(hidroximetil)

metilamino}propano (Bis-Tris). el bromuro de hexadeciltrimetilamonío (CETASr) y .el 

dodecilsulfatode sodio (DSS) se obtuvieron deSígma. El ácido clorhídrico (HCI) fue usado 

de la muestra comercial de Merck (solución volumétrica estándar 1 N). El nitrato de cadmio 

(Cd{ N03 )ee4H20), y los disolventes, elanol absoluto (EtOH), metanol anhidro (MeOH) y 

acetonitrilo (CH3CN) fueron de grado HPLC provenientes de la casa Mallirickrodt. 

Los reactivos se emplearon sin previa purificación, a excepción de la OXDAP 

sintetizada a partir de la 2,6-diacetilpiridina. 

Todas las soluciones stock de estos reactivos, se prepararon con agua bidestilada y 

desionizada a través de los sistemas Mílli R010 Plus de Millipore. 

5.2 Equipo. 

Las determinaciones espectrofotométricas en UV-Vis se hicieron a través del 

Espectrofotómetro Hewlett Packard HP 8453; con un control de temperatura con sistema 

Peltier de Hewlett Packard 8909A. 

Los espectros de IR se obtuvieron en pastillas de KBr anhidro y con un 

Espectrofotómetro Nicolet 5-Max. 
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5. Sección experimental 

Los análisis cualitativos se realizaron en el Analizador Fisons EA 1108 - CHNS - O. 

El pH se midió por medio de un electrodo semi micro de vidrio combinado marca 

ROSS® y con el potenciómetro Orión, modelo 71 DA con una precisión de ±O.OOOS unidades .. 

El pH de las soluciones se fijó usando las sustancias amortiguadoras 

correspondientes, según el pH, yen caso de ser necesario con la adición de NaOH O Hel. 

Para pH entre 6-7.5 se empleó como amortiguador Bis-Tris en concentración 0.01M; en el 

intervalo de pHentre 7.5-8.5 se usó [Tris] = 0.01 M Y entre pH 9 Y 11 se adicionó 

[Na2B407/H3B03J = 0.08M o [Tris) = 0.01M. 

5.3 Determinaciones espectrofotométricas. 

Se siguio la formación del p-NF (el pKa del p-NFH es de 7.04. Martell 1989), como 

producto' de la esterólisis del p-NFA; este anión es fácilmente detectable por su alto 

coeficiente de absortividad en la región de su absorbancia máxima -400nm. Todas las 

reacciones se monitorearán en 400nm en una celda de cuarzo de 1cm (no se utilizó una 

banda alterna que posee el p-NF en 324nm, porque se superpone a la señal de la OXDAP) . 

. Elp-NFA es un éster activado, gracias al grupo N02 en posición para, lo que amplifica la 

disposición de su buen grupo sariente. La esterólisis es irreversible yen presencia de un 

nucleófilo ocurre como se muestra en la figura 11. 
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5. Sección experimental 

+ Nu: 6 + 

OH 

4-NFH 
4-NFA 

4-NF-

Figura 17. Esterólisis del p-Nr A en presencia de una especie nucleofilica. 

Tqdaslas reacciones se monitorearon en un intervalo de tiempo de 10 s, laslecturás 

iniciaron 7 s después de la adición del sustrato, y a una temperatura de 25±0.1 oC. En el caso 

de las que se siguieron hasta la conversión total, las curvas se ajustaron no-linealmente a 

una curva cinética de primer orden (ver apéndice 1). Para procesos más lentos se usó un 

desarrollo polinomial de segundo grado, de una cinética de primer orden (ver apéndice 3), 

de donde se obtuvieron las koos (s"). En el caso de las reacciones muy lentas, se empleó el 

método de velocidades iniciales (ver apéndice 2), a través la dependencia lineal de la 

absorbancia 'frente al tiempo, en tiempos cortos; con la pendiente de estas rectas se obtuvo 

la kobs (s'\ 

En todas las cinéticas que se realizaron con iones metálicos, las disoluciones de sus 

sales correspondientes, se adicionaron después de agregar la solución acuosa de 

tensoactivo y de la OXOAP, con el pH controlado por el amortiguador correspondiente. 
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~Secdónexperimenref 

Los ajustes alas ecuaciones se hicieron empleandó- el programa Mlcrocal Origín 

versión 3.15 de Microcal Sofware Inc®. 1994. 

Para garantizar la proporcionalidad directa· de la ley de Beer, se determinó el 

coeficiente de absortividad molar & (M"cm,1) del p-NFpuro en presencia de CETABr y pH 8. 

én una disolución con un 0.5% vlv de acetonitrilo, en un intervalo de concentráción de p-NFH 

entre 1J.l.M y 50J.l.M. Laabsorbancia del p~NF tiene una dependencia lineal respecto a la 

concentración en este intervalo. por lo que la pendiente representa el coeficiente de 

absortividad molar 1>400. En la tabla 4 se muestra este coeficiente para diferentes 

concentraciones de CETABr. 

Tabla 4. Variación del coeficiente de absortividad molar e 400 del p-NF en pH 8, solución acuosa con 

un 0.5% v/vde acetonitrilo y 25°C. 

Concentración deCETABr (mM) &400 experimental ( M'1s'1 ) 

5 18785±4.5 

10 17691±150 

30 18530±57 

&400 experimental promedio ( M-1.s·1 
) 18333±500 

Se verificó que el valor del &400 no varió fuertemente con el cambio en la concentracíón 

. de tensoactivo. de forma que se empleó un coeficiente de absortividadmolar promedio, para 

el colljunto de experimentos reportados en este trabajo. 
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5.· Sección experimental 

5.4 Disoluciones. 

Se preparó una disolución 7.5mM de p-NFA usando como disolvente .acetonitrilo, 

debídoa que es.te éster presenta hidrólisis. si se encuentra en solución acuosa (Jencks 

1960). De esta di.solución satomaron alícuotas de 10IlL.para monitorear la conversión de 

una concentración de 351lMde p~NFA. de la que se esperó una absorbanciaalrededor de 

-0.7. (según la determinación del 6400). 

las disoluciones acuosas de las sales metálicas, se hicieron en una concentración 

O.025M.a partir de las cuales. se tomaron las alícuotas necesarias para obtener las 

concentraciones deseadas. 

Se preparó una disolución acuosa de OXDAP O.2mM. a partir de una solución acuosa, 

con el pH controlado por el buffercorrespondiente, para cada pH empleado. 

5.5 Sintesis. y ca raclerizaciÓ n de la OXDAP. 

La .2.6-diacetilplridindioxima ( OXOAP ). se sintetizó apartif de la 2.6-diacetílpíridina (DAP) en 

presencia de un exceso del clorhidrato de hidroxilamina (relación 1 :2.5) en una solución agua:etanol 

3:1, .esta reáccionse muestra en la figura 21. Después de una agitación por 2h •. el producto se 

separó por filtración y se lavó con. agua bidestilada y desionizada. El sólido se recristalizó con 

. metanol y fue secado al vacío a 50QC por 12h a -15in de Hg. 

.. ' I(~ .. ~N~ 
O O 

H20lEtOH 

+ 2NH20H. HCI .. A 
N N 

OH OH 

+2H20+2HCI 

DAP OXDAP 

Figura 21 . Obtención de la 2,6-dihidroxilamina a partir de la 2,6-diacetilpiridina y el clorhidrato de 

hidroxilamina, en solución agua:etanol-3: l. 
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5. Sección experimental 

El sólido blanco cristalino se caracterizó por análisis elemental %C 55.90 (Cal. %0 55.95), 

%N 22.03 (Cal. %N 21.76) Y %H5.87 (Cal. %H 5.69};y espectroscopia de IR VC=N 1582.082 

cm-' (Lit-vc=N 1572 cm-' ), v N-O 991.27 cm-' (Lit. VN-O 962 cm-1 
) y VO-H - 3000-3300 cm-' ( 

Lit. VO-H 3000'-3300 cm-' ). 

5.6 Determinación de la solubilidad de OXDAP en solución acuomicelar. 

OXDAP es muy poco soluble 'en agua y por esto, en una primera etapa, estudiamos 

como una posibilidad para aumentar la solubilidad los medios acuomicelares. Debido a que 

los pKa's de la OXDAP se encuentran en una región básica. y que al coordinarse éstos bajan 

hasta tres y cuatro unidades logarítmicas. es de esperarse que la forma aniónica, que es la 

más activa como nucleófilo. requiera de un pH alto para existir en solución, de forma que 

todos los estudios se hicieron en un ~ntervalo de pH entre ,seis y once. Se observó que 

QXDAP es soluble en los medios micelares cuando la concentración de tensoactivo es 

maYQr o igual que su cmc [ tanto de DSS. cuya cmc es BmM (Fendler 1975), como de 

CETABr O.6mM(Yatsimirski 1971)] en concentraciones -1 mM y menores~ en las cuales es 

posible determinar SId actividad nucleofilica. 

Se han descrito las condiciones de trabajo y los reactivos que se emplearán en los 

estudios cinéticos que se mostrarán a continuación. Se determinó que se hará un 

seguimiento espectrofotométrico en la longitud de onda de 400nm, para la formación del p

NF". producto de la ester6lisis del. p-NFA. 
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6. Resultados y disousión 

6. Resultados y discusión. 

Para iniciar los estudios cinéticos fué necesario determinar las condiciones 

experimentales, entre ellas las concentraciones a (3mplearse de los reactivos involucrados. 

En primer lugar se considero que para poder estudiar la ·influencia de los medios micelares 

era necesario que se garantizara la presencia de mi cela en la solución, por lo que se fijó 

una concentración del primer tensoactivo empleado (CErABr) que estuvera por arriba de 

su cme; fijando esta concéntración se buscó la concentración de OXDAP que produjera 

una esterólisis cuya velocidad fuera lo suficientemente lenta para poderse seguir 

éspectrofotométricamente, y que permitiera observar el efecto de los iones· metálicos. 

además. d que necesariamente esta concentracion debiera ser.lo suficientemente baja 

para que no hubiera problemas de solubifidad. Una vez que se determinó la concentración 

adecuada, se realizó eléstLldio cinético de la influencia de diferentes concentraciones de 

CETABr, puesto quepodrian determinarse algunos parámetrosdescritosporelmodelo de 

las pseudofases, y a través de ellos, describir la forma como los agregados micelares se 

relacionan con los reactivos involucrados en la reacción de esterólisis estudiada aquí. Al 

conocer la influencia del tensoactivo, pudo completarse el estudio al analizarlo queocurria 

edn diferentes concentraciones de los cationes metálicos Znll y Cdll
, Para poder comparar 

10$ resOltados entre el tensoactivo usado inicialmente y el DSS, se manejaron 

concentraciones de OXDAP similares. El proceso para determinar la concentración de 

DSSempleada fué·el mismo que paraJa determinación de la concentración de CETABr. 
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6. Resultados y discusión 

6.1 Determinación de .Ia concentración a usarse de OXOAP en medio micelar. 

Se estudió la dependencia de la kobS ( S·l ) de la esterólisis del ¡rNFA, respecto ala 

concentración deOXDAP (en un intervalo de concentraciones entreO.1mM y 35mM) en 

soluciones de CETABr16.5mM y pH8.001, en estas condiciones la concentración.de CETABr 

es mayor que su eme. Se observa una dependencia lineal con las primeras concentraciones 

de OXDAP, como se muestra en la ampliación de la figura 18, de forma gue .se decidió usar 

una concentración de OXDAP de 0.1 mM, concentración a la cual el efecto en la ester6lisis ya 

es apreciable, y con la conveniencia de que a esta concentración, OXDAP no presenta 

problemas de solubilídad. La line;:ilidad entre I<obs y [ OXDAP J indica, que el orden de reacci6n 

respecto a la OXDAP es de uno, y por tanto el orden tolal de la reacción es de dos . 

• 
• 0,015 I 

t O.ro> • 
I 
~ 0.004 

0,010 i • 
/ 0.002 

'7(1) I 

~ 
0.000 

J O.OCOO ~ 0.0010 0.0015 o,oom 0.0025 

0,((6 I 

I 

0,0:0 
0,00 0,01 0,02 0,00 0,04 

( Q"!Ot\P) (M) 

Figura 18. Constante de velocidad observada ( k.,bs' ) para la ésterólisis del p-NF A en solución con 

un 0.5% v/v de CH)CNlHzO, [CET ABr] = 16.5mM a 25°C y pH 8.01. La concentración de OXDAP 

se varió en el intervaloO.lmM a 35mM. 
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6. Resultados y discusiÓII 

Es probable que los puntos de la figura 18 puedan ajustarse siguiendo una forma análoga 

a la. ecuación (2). 

6.2 Dependencia de la velbcidad de reacción. respecto a la. concentración de 

CETABr. 

Se determinó la koos para la esterólisis del p-NFA a pH 8.01 en solución acuosa con 

un 0.5% de acetonitrilo, por el ajuste de las curvas cinéticas experimentales a una 

ecuación cinética de primer orden. los resultados de estas determinaciones se muestran 

en la tabla 5. la constante aparente de segundo orden de la esterólísis del p-NFA, 

determinada a partir de lakoos dividida entre la concentración de OXOAP, se graficó contra 

la concentración de tensoactivo. figura 19.8e observó que ocurre un crecimiento de la 

velocidad de esterólisis· en concentraciones menores y mayores que la. cmc. = O.6mM; a 

partir de' una concentración óptima de tensoactivq -6mM, cuando la concentración 

aumenta, hay unadismlmJción lenta de la velocidad. El incremento en la kaparente 

observado a concentraciones menores que la eme, ha sioo interpretado por algunos 

autores, como una participación interactiva entre el tensoactivo y las moléculas de . . 

reactivo, de forma que es posible la formación de otro tipo de agregados (diferentes a las 

micelas, que únicamente contienen tensoactivo) formados por. varias de las especies en 

solución (Bunton 1968), de forma que es posible que el efecto catalítico generado por las 

moléculas as! agregadas, se deba a la influencia de la carga positiva del CETABr, que 

puede interactuar electrostaticamente con los posibles nucleófilos. 

A estos resultados se aplicó la ecuación (2) del modelo de las pseudofases, (ver 

apéndice 4) 

(kn;,;)[T]K p-NFAKoXDAP + kb 
kobs = -;--------;-:---------:- (2) 
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6. Resultados y discusión 

de forma que se determinaron los siguientes parámetros: las constantes de enlace tanto 

para el sustrato ~FA = 27±4 M-\ como para OXOAP KoxOAP = 1260±330 M-l
, y la 

constantede velocidad deseg'mdo orden. divididaenfre el volumen molar del tensoactivo 

para la velocidad de esterólisis del p-NFA en la pseudofase micelar krrIV = 1.16±O.05s·1 de 

forma queJa constante de segundoornen es km = O.41M-1s·1• 

Tabla 5. Constante de velocidad observada (kobs) Y constante de velocidad aparente de segundo 

orden (k"parente ),para ala esteró lisis deLp-NFA, obtenidas al variar la concentración de CETABr en I 

un intervalo entre {) y O.5mM a pH 8.01, en solución acuosa con un 0.5% v/v de acetonitrilo y [ 

OXDAP] =O.lmM. 

(CET ABr) mM koos (so1) kaparente (M
01s 01

) 

o O.OÓ0270±O.OOOO8 2.1 

0.5 o .00092±0 .00002 9.2 

0.75 0.OQ144±0.00002 14.4 

1.0 0.0018±O.0001 18.0 

1.5 O.OO22±O.OO03 22.0 

2.0 0.O0240±O.0007 24.0 

5.0 O.OO253±O.OO3 25.3 

6.0 O.OO28±0.OO04 28.0 

7.5 O.OO263±O.OOOO6 26.3 

15.5 O.OO2±O.OO04 20.0 
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6. Resultados y discusión 
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Figura 19. k.parentede segundo orden,. para la esterólisis del p~NFA con la concentración de 

CET ABr, un intervalo entre O.5ITh.\f y 15.5mM a pH8.01 en solución acuosa con 0.5% v/v de 

acetonitrilo y T=25°C.El ajuste de los resultados experimentales se hizo a través de la ecuación (2). 

La curva de la figura 19. muestra un máximo predicho por la ecuación (2). El 

máximo corresponde al valor de la concentración óptima de ten soactivo , ecuación (3): 

[CETABr]O¡O': ~K K 
'P I \) p- NFA OXDAP 

y que resulta ser 5.4 mM que está en un buen acuerdo con lo observado. Considerando la 

relaci6nkrJ~ = 0.4112.7 = 0.15. vemos que la reactividad intrinsica de la oxima disminuye 
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én fa faSe· mieslar. probabfsmente por un efecto déSfavorable déf medio, Entonces: la 

aceleración (de aproximadamente 10 veces} se ·óebe af. efecto de una elevada 

eon~nttaefón de lOs reactivos en fase mícelar. 

6.3 'nfluen~¡iI de' pH, en fa vetoc'dad de éster6tisis delp~NFAf en medio m,celar 

formadó por CSTA.r. 

Se determinó la constante de velocidad observada ~ para fa esterófís¡s de~ p~NFA 

en sol!.lctones con unaeorrééntras1ón de OXOAP O.1mM y de CErASr de 5mM, a 

díferentéf valores de pH~ los resultados te muestran en fa tabla 6 y erda figura 20. 

tabla e. Cotl:slánte de velocidad observada. para la esterólísís del p.NFA en (u!t(:iíón delpH, en 

. $O~io!tls Ik!UOJaS ~n UI1. 0,5% v/v de acetonítrilo/agua lJ 2SélC, en presencia de (CE1' ABr} "" 5.mM 

y{ OXOAP) llI<O.tmM, 

pH kob$i (5.1) 

6.043 3.4x10.s 

6.549 6)(10"5 

6.982 1.9x10·3 

1.523 2.22:0:10.3 

8.05:3 2.38x10·3 

estos resultados, n? se ajustan con la ecuación que corresponde al mecanismo de 

la figuré 3 (ver Al'ltecedentes), de un equilibrio de monodei&protonaci6n de la OXOAP 

=_=!!"' OXOAf'H + H+ }; sin embargo, pueden ajustarse siguiendo la 

ecuaeJón (6) que oorrespondea un mecanismo en el cual la forma reactiva es el diani6n 

de OXOAP (ver apéndice 5): 
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6. Resultados)' discusión 

(6) 

Según se observa en la rlgUla 20: de ésta ecuación se obtiene que la constante de la 

doble disociación ácida (Ka) para OXOAP en este medio es de Ka =2.0±O.1x10·14 M 2
, esta 

constante es el prod~cto de las constantes de acidez suCesivas. que pudieran ser generadas. por 

dos equílíbrios de dí.sociación de.OXOAP. los valores de las constantes de acidez sucesivas de la 

OXDAP, enmedíoacuososon Ka, = 1.94x10·'2My K..2 == 5.6x10'12 M (Gómez-Tagle 1997). de 

.. forma que su. producto Ka1Ka2 es igual a 1.1)(1(}~ ~.Evidentemeilte la acidez de OXDAP en el 

medía mícelar de CETABr es mucho mayor que en medio acuoso, ésto confirma que .la presencia 

de mícelas catióni~s favorecen el.equilibriO de disociación,ácida-base, haCia la forma 

desprotonada. 

o,m 

• o.m.n • 
0.0015 .-.. 

'(1) 

.,JO,OO1O 

o,o:m 

, • o,cro:li 
¡ ds io 7:5 

I 
&0 8.0 

¡ji 

Figura 20.· Datos de la constante de velocidad observada, para la esterólisis del p-NF A, en función 

del pE, Tabla 6. ajustados según la ecuación 6. 
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6. Resultados Y díscllsíón 

También se obtiene la constante de velocidad de oximólísis~ debida al anión de 

OXDAP, koxoAP = 24 M·1s· I
, un valor más bajo que la constante del segundo orden para el 

monoaní6n de OXDAP en media acuoso, 100 M-l s-1 (Gomez:-Tagle 1997). De aquí otra 

vez observamos que el medio mícelar· de CT ABr, es desfavorable para la reactividad 

intrínseca de la oxima. 

6.4 Catálisis de la ester6lisls del p-NFA, en presencia de iones metálicos y CET ABr. 

De acuerdo a estudios anteriores acerca de la reactividad esterolítica de OXDAP 

en presencia de iones metálicos en medio acuoso con un 24% vlv de EtOH/H20, se ha 

observado que existe un aumento en la velocidad con respecto al ion metálico y que sigue 

el ordenCd" >Mnll > Pbll > Zn"> HglI 
;:. Prl >Ni"; de forma que se decidió emplear un 

catión que tuviera una influencia fuerte en la actividad esterolítica de la OXDAP como el 

Cdll. y como contraste a otro, con una influencia media como el2nll
, de forma que 

reaccíones se llevan acabo en un.lapso de tiempo relativamente corto. 

6.4.1 Es;erotisls del p;.NFA en soluciones acuosas de OXDAP-CETABr-Cd". 

Dependencia de la velocidad de reacción, de la concentración de Cd" a diferentes 

valores depH. 

Se estudió la dependencia de la velocidad de .esterólisis del p-NF A. en soluciones 

deOXOAP 0.1 mM y CETABr 5mM, en función de la concentración deCdll
, en un intervalo 

de concentraciones entre 1¡..tM y1 mM a pH 8.01. 6.982. 6.549 Y 6.043. Los resultados de 

las curvas· cinéticas mostraron una dependencia típica de primer orden, por lo que se 

realizaron los ajustes con el modelo correspondiente, a partir de los cuales se obtuvieron 

tos valores de kobs (S·l), -tabla 7. A cada concentración se realizó el experimento por 

triplicado, de forma que en la tabla se. observa una valor promedio de la kobS- la reacción 

fuamuy lenta cuando las concentraciones de Cdll estuvieron entre 1¡..tM y 251lM, sobre 

todo a valores bajos de pH como el 6.043, de modo que estas curvas cinéticas se 

. ajustarona un~ línea recta yse empleó el método de velocidad inicial, apéndice 2. 
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6. Resullados y discusión 

Tabla 7. k.,bs (s'\ obtenida por ajustes no lineales de las curvas cinéticas, en soluciones acuosas con 

un 6.5% vfv de CH3CNlHzO, [ OXDAP] O.lmM, [ CETABr J = 5mM y I p-NFA 1 =35~1.M en 

diferentes pH. 

[Cd uJ( M) kobs (s·1)1 kabs { $.1 )1 kobs ( S·1 )/ kobs ( S·1 )/ 

pH 6.043 pH 6.549 pH6.9~2 pH 8.01 

O 3.4x10·5 5.03x10·5 1.89x10-4 2.38x10·3 

1 xi 0~6 5~06x10·5 1.02x10-4 2.52 x10·3 3.51 xi 0.3 

2.5)(10~5 3.11x10-4 6.99x10-4 3.98x10·3 7.78x10·3 

5x10·5 5.51x10-4 1.03x10·3 5.61x10-3 1:06x10·2 

1x10-4 8.27x10-4 1.72x10·3 6.89x10·3 1.74x10·2 

2.5x10-4 1.77x10·3 2.97x10·3 1.02><10.2 2.87x 1 0.2 

5xlO-4 2.80x10·3 1.48x10·2 . 3.75x 1 0.2 

1 x10·3 4.09x10·3 2.25xlO·2 4.16x10·2 

Se graficaron las constantes observadas contra la concentración del metal, figuras 

22, 23, 24 Y 25 . los puntos experimentales se ajustaron a la ecuación (7) (ver apéndice 

6): 

kc + [ 0.5] x (kOXDAP 
OXDAP T 

que corresponde a el siguiente esquema de equilibrios 
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e. Resultados y discusión 

M + OXDAP MOXDAP 

OXDAP + p-NFA kO•WAP ) p-NF 

MOXDAP + p-NFA ~ p-NF 

De forma que fue posible determinar la constante de formación del complejo metal

OXDAP (Kcomp = )/Kd)' y la constante de velocidad de oximólisis, sobre el p-NFA debida 

a este complejo (kc), resultados que aparecen en la tabla 9. La constante de velocidad 

debida a OXDAP libre kOXDAP' se calcula a partir de la curva cinética de Qximólisis, en 

ausencia de ion metálico y corresponde a la ko de latabla 9. 

La velocidad de reacción de nucleófilos aniónicos, como es el caso de OXDAP, es 

fuertemente dependiente delpH; y en este caso particular, se ha determinado que la 

especie cinéticamenteactiva es OXDAP en su forma doblemente desprotonada, esto se 

comprueba al observar la variación en las constantes resumidas en la tabla 9, puesto que 

a pH mayores, la kobs es mayor, pero también la constante de formación del complejo, y la 

constante de oximólisis debida a este éomplejo. 
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6 .. Resultados y discusÍÓt1 

Tabla 9. Compendio de los resultados obtenidos al hacer .el ajuste con la ecuación 4.6 para 

diferentes pHs, y en presencia de una concentración variable del ion Cdll en soluciones acuosas con 

un 0.5% v/v de CHrCN,[ OXDAP ] =O.lrnM, [CETASr] == 5mM y [p-NFA J ==35¡¡M. 

pH ko{S·1) Kcomp (.M·1 
) kc ( 5.1 ) 

'6.043 3.4x10·5 1515±92 6.9±0.3x10·3 

6.549 5.03xlO'5 8333±376 4 .8±0~3x 10.3 

6,982 1.89)(104 1540±824 3.6±1x 1 0.2 

8.01 2.38x10·3 10000±354 4.6±O.2x10·2 

'. 

Es evidente un efecto catalítico debido a la presencia del catión Cdll
• éste efecto 

puede .ob'servarse por el aumento en la constante de velocidad observada al aumentar la 

concentración de Cd". en concentraciones incluso menores, que la necesaria para formar 

un complejo estable 1:1 con la OXDAP (concentración 0.1mM), Se.observó que la 

constante deequilíbrio de formación del complejo (Kcomp) aumenta al aumentar el pH, y la 

. constante de velocidad deoximólisis. debida a laOXDAP comf>lejada, también aumenta. 

Por .lo anterior,se veiíficaque. una especie activ.a cataliticamente, es el complejo Cdll
_ 

OXOAP, puesto que una mayor proporción de éste en la solución, aumenta 

significativamente la velocidad. 

Si se consideran los valores de la constante de velocidad, debida al éomplejo (!<e), 

que encuentran en la tabla 9 • podemos obtener la constante de velocidad de segundo 

orde8. generada por este complejo, como se muestra en la siguiente ecuación (ver 

apéndice 7): . 
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6. Resultados y discusión 

La!<cdOXOAP tiene un valor de 520 M·1s-1
, prácticamente el mismo valor que la 

determinada en soluCión acuosa, con 24% de etanol. k = 519 M-1 
S-1 (Gómez 1997). El 

ajuste de los valores obtenidos para la kc • de 1<:1 tabla 9, se observan eil la siguiente 

figura 21. 

0.05] 

0.04 , 

0.03 

.,) 

(
. 0.02 

k
cS 

0.0! 

6,0 

• 
6.5 

• 

7,(1 

pH 

• 

7.5 8.0 

Figura 21, Constante de velocidad para el complejo Cd-QXDAP, en función del pH, según las 

condiciones experirnentalesestablecidas enla tabla 9. El ajuste de los resultados experimentales, se 

hizo con la ecuación (8). 
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6. Resulfados y disCusión 

0.013 

~ ..... 
'(.1) - 0.002 

.J 
0.001 

o. 0.0013 o. 0.0010 
(Q1I) (M) 

Figura 22, kobs para la esterólisisdeI p-N"FA en funciórtde la concentración de Cdll
, en una 

solución acuosa con un 0.5% v/v de acetonitrilo/agua a 25°C, en presencia de CETABr en (5mM.), 

OXDAP (O.lmM) y pH6.043. Se observa el ajuste de los resultados experimentales a través de en la 

ecuación (7). 
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Figura 23. Kobspara la esterólísís delp-NFAen función de la concentración de edil, en solución 

acuosa Clon un 0.5% vN de acetonitrilo/agua a 2S"C, CET ASr (SmM),bXDAP (0.1 mM) . y pH 

6;549. Seobsetva el ajuste de. los resultados experimentales a través de la ecuación (7). 
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6. Resultados y discusión) 

0,a?5 11 

o,c.m 

- 0,015 ~ 

'en -
J 0,010 

o,cn5 

o,((():t o.OIl3 o,am O; . O 

(cd' ) (M) 

Figura 24. para la esteró lisis del p~NF Aen función de la concentración de Cdll ,en solución 

acuosa. Gon un 0.5% vív deacetonítrilo/agua a 25"C, CET ABr (5mM), OXDAP (O.lmM) y pH 

6.982, Se observa el ajuste de los resultados experimentales a través de la ecuación (7). 
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6. Resultados y discusión 
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Figura 25 .. koos para la esterólisis del p-NF A en función de la concentración de Cdl
\ en solución 

acuosa con un 05% v/v de acetonitrilo a 25°C, CET ABr ( 5mM), OXDAP ( O.lmM) y pH 8.01. Se 

observa el ajuste de los resultados experimentales a través dela ecuación (7). 

·6.4.2 Ester6l1sis del p-NFAen presencia delionZnll
• 

Se determioo.1a influencia del ion Znll
• en medio micelar deCETABr 5mM y OXDAP 

0.1mM. en un intervalo de COncentraciones del Zn" entre 1¡.¡.M y .1mM y en pH 6.043,. 

6.549. 6.982 Y 8.02. Para los dos primeros pH ocurre un pequeño aumento de la velocidad 

conforme se aumenta la concentración del ion metálico, sin embargo las reacciones son 

extremadamente lentas, tanto, la mayoría de las cinéticas se ajustaron por el método de 
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6, Resultados y discusión 

velocidad ¡niciatEn contraste con lo que se observo enpH6.043 y 6.549, apH mayores 

6.982 y 8.02 hay un evidente efecto inhibidor del Zn'I.Las kabs calculadas a partir de los 

resultados experimf;ntales se resumen en lasíguiente tabla 10. 

Tabla 10. 'k.,bs para la esterólisis del p-t."f A (ajustes no lineales de los datos experimentales), para 

soluciones con un 0.5% v/v de acetonitrilo/agua a 25°C, en CET ABr (5mM) y OXDAP (0.1 mM). 

[Zn1l 1 'kobS (s·1) I pH kobs (S·1) I pH kobs (s") I pH kobs ( S·1 ) IpH 
6.043 6.549 6.982 8.02 

O 3.4)(10.5 5.03)(10.5 1.89)(10-4 2.41 )(10.3 

1 )(10.6 2.26)(10.5 7.88)(10.5 3.34)(10.3 2.57x10'3 

2.5)(10'5 3.06>:10.5 1.19x10-4 2.28)(10'3 1.72)( 10':> 

5)(10.5 4.17x10'5 1.46x10-4 1.97x10·3 1.38)(10.3 

" 

1x10-4 6.87)(10.5 1.24x10-4 1.17x10·3 1.51)(10.3 
" 

2.5xlO-4 1.14)(10-4 1.49x10-4 1.50)(10-3 1.24)(10.3 

5xlO·4 1.80x10-4 2.14x10-4 8.40)(10-4 1.05)(10~3 

1 xi 0.3 J 2.40)(10-4 5.16)(10-4 5.56)(10-4 8.60)(10-4 

Estas constantes se grafiparon en función de la concentración de Znll
, y los puntos 

se ajustaron a la ecuación (7), como se observa en las figuras 26, 27, 28 Y 29. Se evaluó 

tanto kc. constante de velocidad de oxim6lisis considerando OXDAP coordinada a Zn", 

como Kcomp• constante de equilibrio de la complejación deOXOAPal catiÓn. Los valores 

de . ka son mucho menores que aquéllos para el proceso de oximólisis ocurrido en 

presencia de edil. La velocidad de oximólisis debida al complejo llega a ser hasta de 50 

veces menor en el caso del Znll que enCdll en pH 8.02, Y permanece prácticamente 

constante a todos los valores de pH en presencia deZnll.Encambio la Kcomp resultó ser 

un parámetrodificUdeevaluar, sobre todo a valores altos de pH, para los que sólo se 

pudo aproximar su valor, como se observa en la tabla 11. 
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6. Resultados y discusión 

Tabla 11. Compendio de los resultados obtenidos, al hacer el ajuste de los datos experimentales de 

la tabla 10, .con la ecuación (7) para diferentes pH, y en presencia del ion Zn ll en un intervalo de 

conccntraciónentre ljlM y lmM. k@ constante experimental debida al medio de reacción, en 

ausencia deZnll,K.,,,mp y kc se obtienen del ajuste no lineal mencionado anterio011ente. 

pH ko ( S-1 ) Kcomp ( M-1 
) kc{ $,1 ) 

6.043 3.4)(10,5 1052±130 4.5±0~8x10-4 
, 

6.549 5.03x10·5 33333±123 2.0±0.5x10·3 

6~982 1.89x10-4 1818±682 9.0±0.8x10·4 

... 

8.002 2.41)(10.3 100,OOO±1100 9. 6±0 .6x 10,4 

Asumiendo que la reacción con el complejo del Znu es de primer orden para el 

complejo, podemos calcular el valor qe la constante del segundo orden la cual es9 M's·¡. 

Evidentemente el comptejo con estemetaltiene una reactivídad menor que la oxima I.ibre 

en su forma desprotonada(24. M-1s"ver arriba). El mismo orden de reactividades 

Cd(OXDAP»OXDAP>Zn{OXDAP) fue observado en medio acuoso para la forma 

monoaniónica de la oxima (Gómez-Tagle, 1997). El hecho de que el comple}ode Zo tenga 

reactivídad menor que la oxima desprotonada libre. explica el efecto diferente del Znll a 

bajos y altos valores de pH. A valores de pH menores que el punto de infleción en la 

gráfica mostrada en la figura 21, el cinc aumenta [a velocidad, porque al coordinarse 

promueve· la formación de la especie dianiónica. Cuando elpHes mayor que el punto de 

inflección, OXDAP esta. completamente desprotonada yla presencia del cinc ya no es un 

factor queaurnente la velocidad. 
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6. Resultados y discusión 

O,OOl25 
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~ 0,((010 
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Figura 26. kobs para la esteró lisis del p-NFA, (ajustes no lineales), de los datos de la tabla lO, en 

función de la concentración de ZnlI y pH 6.043, el ajuste a estas constantes se hizo mediante la 

ecuación (7). Solución 0.5% v/v de CH3CNIH20, 25°C, [ CET ABr 1 = 5 mM, [ OXDAP 1 = O.lmM. 
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6. Resultados y discusión 
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Figura 27. kobs para la esterólisis del p-NF A, (ajustes no lineales de los datos de la tabla 10), en 

función de la concentración de Znll a pH 6.549, el ajuste a estas constantes se hizo a mediante la 

ecuación (7). Solución 0.5% v/v de CH3CNlHp, 25°C, [ CET ABr ] = 5mM, [OXDAP] = 0.1 mM. 
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6. Resultados y discusión 

• 
0,0010 

figura 28. kobs de la esterólisisdel p-NF A, (ajustes no lineales, de los datos de la tabla 10), en 

función de la concentración de a pH 6.982, el ajuste a estas constantes se hizo mediante la 

ecuación (7). Solución 0.5% v/v de CH3CNIH20, 25°C, [CET ABr] = 5mM, [OXDAP] = 0.1 mM. 
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6. Resultados y discusión 
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Figura 29. k ofls de la esteró lisis del p-NFA,(ajustes no lineales, de los datos de la tabla 10), en 

'función de la concentración de Znll a pH 8.02, el ajuste a estas constantes se hizo mediant,e la , 

ecuación (7); Solución 0.5% v/v deCH)CNlHp, 25°C, [CETABr} = 5 mM, [OXDAP] '" O.lmM. 

,6.5 Dependencia de la velocidad de reacción respecto a laconcéntración de DSS. 

Se realizó el estudio cinético para la esterólisis del p-NFAa pH9.135 en solución 

. con un 0.5% v/v de acetonitrilo/agua, una concentración de OXDAP de 0.125mM y un 

intervalo de concentraciónes de DSS entre 1.25mM y 0.25'1 M. Al ajustar los resultados de 

. estas curvas cinéticas experimentales, a una ecuación de primer orden, se obtuvieron las 
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6. Resultados y discusión 

koos' Los resultados de estos ajustes se muestran en la tabla 12. Se observa una 

dismínuciónde la velocidad de reacción, conforme aumenta la concentración de DSS; 

este resultado está de acuerdo con lo que experimentalmente se ha observado. que 

ocurre con la influencia de untensoactivo aniónico en una reacción nucleofílica (Bunton 

1987). Al compararlas kobSpara las reacciones con tensoactivo y OXDAP presente, se 

obtiene un perfil similar al que muestran las koss que se obtienen de las curvas cinéticas, 

con la correspondiente concentración de tensoactivo, pero en ausencia de oxima. Si se 

restan estas' últimas a las primeras .. obtenemos una kaxOAP, es decir, la constante de 

velocidad de ox:imólisis debida a la presencia de laOXDAP. Existe una muy pequeña 

contribución por la presencia de la. OXDAP que es similar en magnitud a la contribución 

debida al·tensoactivo, es posiblé observar que la kOXDAP. es prácticamente constante hasta 

la [DSS] = 63.5mM, a partir de aquí, disminuye . 

. La alta dispersión de los puntos a bajas concentraciones del tensoactivo, no 

permite un análisis exacto del perfil observado. Sin embargo, es muy probable que un 

efecto observe a (DSS]>cmc. como se muestra en la figura 30. El análisis con la 

ecuación (2), que tiene en este caso la forma (5), permite calcularlos valores de las 

constantes asociación para los r~activos Kp-NFA=.60±14M"1 y KOXOAP""OM·l (debido a 

que la ecuación de donde se obtienen estas constantes es simétrica, las asignaciones se 

. hacenconsiderando que la Kp-NFA en otros casos está alrededor de 30-40) ykm = O (en los 

limites del error experimental). 

El bajo valor ele KOXOAP' está de acuerdo con la baja solubilidad de OXDAPeneste 

medio mícelaf. La ausencia de reactividad en !afase micelar puede explicarse como el 

resultado de dos factores: un favorable medio micalar, como en el caso del.GETABr; y un 

. aumento del pKa de la oxima debido ala desestabilización de su forma desprotonada 

aniónica, por la carga negativa de la micela. 
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Tabla 12.l<:obs" koXDAI'. (constante de veiocidaddebida a la presencia de la oxima), y la koss. 

respecto a la concentración de DSS, para la esterólisis del p-NF A a pH 9.135. en solución acuosa 

con un 0.5% v/v de CH3CNa 25°C y (OXDAP] :; O.125mM. 

[DSS] (mM) kob$ (S·1 ) kDss (5.1 ) koxoAP (5·1 ) 

1.25 4.11±0.05x10-4 2.603±0.0005x1O-4 1.5)(10-4 

2.25 3.87±O.01x10-4 2.54±0.09x 1 0-4 1.3)(10-4 

3.5 4 .83±0.02x 1 0-4 3.01 ±O.02x 1 0-4 1.8)(10-4 

7.25 4.64±0.01x1 0-4 2.49±0.01 x 1 0-4 2.2)(10-4 

13.5 3.61±0.09x10-4 2.10±0.04x10-4 1.5x10-4 

19.5 
.. -4 

3.053±O.01 x1 O 1.84±O.01 )(10-4 1.2x10-4 

26 3.26±0.01 x1 0-4 1.65±O.02x10-4 1.6)(10-4 

38,S 2.30±O.01x10-4 1.57±O.03x10-4 8.0Xx10's 

63.5 1.71 ±O.01 x 10-4 4.988±0.005x 1 0-5 1.2)(10-4 

126 7.71 ±0.03x1 0.5 4.1810±O.0008x1O·5 4x10·5 

·188.5 4.61±O,01 )(10-5 4.5865±0.00Q9xlO,5 3)(10.7 

251 4.68±0.08x10·5 3.8518±O.OO05x10~5 8.3)(10-6 
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6. Resultados y discusión 
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Figura 30. A-koxoAP para la esterólisis del p-NFA en función de la concentración dE! DSS, 

yB~ka~a en ·función de la concentración de tensoactivo en forma demicelas ([DSS]-cmc), 

los. puntos se ajustaron según la ecuación (2). Las condiciones experimentales se 

muestran en la tabla 12. 
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6. ResuIlaács Y discusión 

6.6 Influencia del pHen la velocidad· de esterólisis del p-NFA en medio micelar 

formado por DSS. 

Se determinó la constante de velocidad observada koos para la esterólisisdel p-NFA 

en solm::iones con una concentración fija deOXOAP 0.1 mM y una concentración de DSS 

10mM, en un intervalo depH entre 8.03 y 10.5, los resultados se presentan en ¡atabla 13 

y en .Ia figura 31 se observa el ajuste I.ineal a log· koss o koxoAP. La. pendiente de ambas 

rectas es1 (en el límite delerror experimental). Para koss. este resultado es explicable 

porque se observa la hidrólisis alcalina; y con la pendiente de la koXOAP, es posible 

verificar que ocurre unamonodesprotonaci6n de .Ia oxima. al igual que ocurre en el caso 

del agua según el esquema de .Iafigura 3 (puesto que no se observa una dependencia 

cuadrática, como en el caso del CETABr). 

Tabla 13. Constante de velocidad observada para la esterólisÍs del p-NF A como función del pH,en 

sol.uciones con un 0.5% v/v de acetonitrilo/agua a 25°C, en presencia de [DSS] = lOmM y 

[OXDAP} = O.lmM. 

pH kobs (S·1 ) kOSS(S·1) kOXDAP(S .1) 
, 

. 
8.01 3.04±O.02x10·5 1.7x10·5 1.34x10·5 

-'-
9.132 3.86±O.003x 1 0.4 2.3x10-4 1.56x10-4 

9.508 9. 1 O±0.04x10-4 5.5x10-4 3.6x10·4 

10.00 2,48±0.001 x10-3 1.7x10·3 7.8x10-4 
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/5. Resultados y discusión 

l~. 

8,Q as 9,0 9,5 o 
¡::H 

Figura 31. k"bs en función del pH en soluciones con un 0.5% v/vde acetonitrilo/agua a 25°C yen 

presencia de [DSS] "" 1 OmM y [OXDAP] = 0.1 mM. 

6.7 Catálisis de la .esterolisis del p-NFA, en presencia de Cd" C) Zn1
\ yun medio 

micelarformado porOSS. 

Se siguió la esterólisis del p-NFA en las mismas condiciones que las empleadas 

paraelCETABr, [OXDAP] =O.1mM, [p-NFA] :: 351lM y 0.5% v/v de acetonitriJo y un 

interVal.o de la concentración del ión metálico entre·1llM y 1mM; sin embargo debido a que 

lacmcde ambos tensoactivos es diferente, se decidió emplear una concentración de DSS 

de 10mM, de forma que la concentración fuera mayor que su eme ( 8mM (Fendler1975) ). 
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6. Resultados y discusión 

En el caso de las soluciones con Cdll, ocurrió un aumento de la velocidad de 

esterólisis con la concentración de metal. se obtuvieron las koos en un intervalo de 

concentración de Cdll entre 1 ¡..tM Y 1 mM, datos que se encuentran en la tabla 14, al 

graficar estos parámetros se determinaron tanto la constante de complejación, como la 

constante de velocidad en el medio micelar a partir del ajuste a la (7) (ver apéndice 6); 

esto se hizo, tanto a pH 8.002-figura 32, como pH 9.012-figura 33. 

En el medio micelar formado por el DSS se observó un aumento de 50 veces de la 

Kcomp respecto a los resultados en el medio de CETABr, ésto podría explicarse al 

considerar que las micelas aniónicas del DSS atraen con una interacción .electrostática 

adicional al catión de Cdll y que esta interacción consecuentemente aumente 'también la 

complejación de la OXDAP con el metal, así mismo la constante de velocidad debida al 

complejo disminuyó en 5 veces, en el caso del pH 8.002; este resultado está de acuerdo 

aquellos resultados que se han publicado respecto a la influencia del medio micelar 

formado por tensoactivos aniónicos, sobre lareactividad nucleofílica de algunos 

nucleófilos orgánicos, sin embargo .estos nucleófilos (Bunton 1987) no podían coordinarse 

al agregado micelar como OXDAP, que posee una región lipofilica. Adicionalmente se 

observa que hay un aumento de 13 veces de la velocidad de esterólisis debida 

únicamente a la presencia del DSS entre un pH y otro. 
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6: Resultados y discusión 

Tabla 14. k obs en función de la concentración del ion Cdll
, en soluciones con un 0.5% v/v de 

CH3CN/H20 , [ OXDAP ] = O.lmM, ( DSS 1 = 10mM Y [p-NF A] = 35¡.tM a 25"C. 

[Cdll]{M) kobs ( S·1 ) I pH 8.002 kobs ( S·1 ) / pH 9.012 

O 3.04±0.02x10·5 3.862±0.003x 1 0-4 

1x10-6 1.61±0.005x10-4 1.16±0.06x10·3 

25x10·5 2.5±O.3x10·3 2.94±0.06x10·2 

5x 1 0.5 4.55±0.005x10·3 4.59±0.01x10·2 

1x10-4 5.61 ±0.03x 1 0.3 6.64±0.02x10·2 

2.5x10-4 7.01 ±0.04x 1 0.3 7.32±0.02x10·2 

5x10-4 8.46±0.04x10·3 5.21±0.05x10·2 

1 x 10.3 9.46±0.01x10-3 4.49±0.01 x10·2 

Tabla 15. Dependencia de Kcomp y 1<.: del pH en soluciones con un 0.5% v/v de CH)CNIH20, 

[OXDAP] = O, lmM, [DSS] = 10mM, [p-NFAJ = 35¡.tM Y con [Cdll variable entre l¡.tM y lmM. 

pH Kcomp ( M·1 ) kc (S·1 ) 

8.002 500,000 9.3±0.64x10·3 

9.012 555,403 7 .8±O.8x 1 0.2 
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O. Resultados y discusión 
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Figura 32. k"h. ( S·l ) en función de la concentración de CdIl con un 0.5% v/v de CH3CNlHzÜ, 

[OXDAPl = O.lmM, [DSS} = lOmM Y [p-NFA] = 35J.1M a pH 8.002. Los resultados experimentales 

se ajustaron a la ecuación (7). 
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6. Resultados Y discusión 

QOO 
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- • ..-
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Figura 33. kobs ( s·¡ ) en función de la concentración de Cdll con un 0.5% v/v de CH3CNlHl O, 

[OXDAP) O.lmM, [DSS] = 10mM y [p-NFA] '" 35IJM apH 9.012. Los resultados experimentales 

se ajustaron a la ecuación (7). 
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6. Resultados y djscusión 

Se realiz.aronla misma serie de experimentos pero variando la concentración de 

Z¡,n. Se observó un efecto inhibidor a pH 9.012. A pH 8.002. la constante de velocidad 

llega a ser de la misma magnitud· Que ron los pH menores y concentraciones menores de 

Zntl pero en presencia de CETABr. Los datos <le la koos. obtenidas por los ajustes no 

lineales de los resultados cinéticos se observan en la tabla 16. 

Tabla 16.k"bS en función de la concentración de Zntl-con un 0.5% v/v deCH)CNIH20 y [ OXDAP] 

=O.lmM, [DSS) lOmMy [p-NFA] = 35¡.tM. enpH 8.002 ypH 9.012. 

[Zn1l 1 kobs (5.1 ) I pH 8.002 kobs ( S·1 )1 pH 9.012 

O 3;04±0.02x10·5 3.862±0.003x 1 0-4 

1x10-6 5.7 ±0.6-5x 1 0.5 4.52±O.03x10-4 

2.5x10·5 7.23±0.002x10·5 6.86±O.03x10-4 

5x10·5 6.50tO.03x10·5 4.98±O.01 x 1 0-4 

1x10-4 9.43±0.01Xx10·5 2.49±O.01x10-4 

2.5x10-4 
, 

1.03±0.02x10-4 2.39±0.03x 10-4 

5x10-4 1.32±0 .08x1 0-4 
. -4 

1.15±0.01x10 

1x10-:~ 1.13±O.02x 1 0-4 
I 

1.01±0.03x10-4 

67 



6. Resultados y discusión 
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Figura 34. kobs ( S·I ) en función de la concentración de Znll con unO.5% v/v de CH)CNIH20, 

[OXDAP] = O.lmM, [OSSj 10mM y fp-NFA} 35,!-lM apH 8.002. Los resultados experimentales 

se ajustaron a la ecuación (7). 
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6. Resultados y discusión 

0,00J7 • 
0.([(6 

o,an; • -.- 0,<ID4 
'en .......-

J o,m:a 

0,(J1Q 

0,0D1 

o,om 
o,om 0.0)]2 0,<ID4 o,ocm o,am 0.0010 

(LtlI) (M) 

Figura 35. kabs ( S·I ) en función de la concentración de Znll con un 0.5% v/v de CH3CNfH¡O, 

[OXDAP] = O.lmM, [DSS] = lOmM y [p-NFAJ = 35¡.tM a pH 9.012. Los resultados experimentales 

se ajustaron a la ecuación (7). 

Tabla 17. Dependencia de Kcomp y kc del pH, en soluciones acuosas con un 0.5% v/v de CH}CN, 

[OXDAP] = O.lmM, [DSS] = 10mM y [p-NFA] = 35¡.tM Y con variaciÓn de la concentración de 

ZnH
• 

pH Kcomp (M·l ) kc (S·l ) 

8.002 10,000 1.2±0.64x10·4 

9.012 1403 2.3±0.8x10·4 
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6. Resultados y discusión 

Las constantes de velocidad de oxim61isis en presencia de Znll en DSS, son mucho 

más pequeñas que las obtenidas en presencia de CETABr.A pH 8.002 la contribuci6n al 

aumento de la velocidad por este i6n es muy poca. sin embargo se observa una pequeña 

.catálisis; verificada por un aumento en la kobs entre aquélla obtenida con una 

concentración nula de metal y cuando la .concentraclón delZnn, es de 1mM, que resulta 

ser cuatro veces mayor. En pH 9,012 ocurre una inhibición de la esterólisis, pero la 

magnitud de este efecto es también muy pequeña. 

Al parecer no existe una dependencia de la kc. en el caso del Zn ft con el pH, debido 

a que en este caso puede considerarse que el complejo ya está desprotonado. La 

constante de segundo orden es - 2M·1s,1. Al comparar con los resultados de CETABr(9M' 

'$,1) y en agua/etanol (50M'lS 'l, Gómez 1997). es posible concluir que los medios 

mieelares son desfavorables. En el caso del Cdll log kc es casi directamente proporcional 

al pH (tabla 15). lo que significa que el pKa de ese complejo es mayor que 9.0. y que la 

forma activa es un monoanión coordinado. El valor del pKa aproximado, puede evaluarse 

de los dos puntos de la tabla 17, resultando ser 9.7 Y la kcdOXDAP de segundo orden es 

entonces 4.7x103M'lS·1. Este valor es mucho mayor que el obtenido con CETABr y que en 

agua (-180M"s'". 

El hecho de que el DSS sea inhibidor de la reacción con OXOAP libre y casi no 

interfiera con la oxima (kOXDAP-O). pero aumente la Velocidad de reacción por el complejo 

de Cdll
, puede explicarse por el efecto de cambio de la carga del nucleófdo: es neutro 

cuando se encuentra libre. dicatiónico en el complejo y monocatiónico como especie 

activa. 
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7. ConcluSÍ008$. 

. En los objetivos de este trabajo se estableció que se determinaña la influencia de los 

medios micelars.s de DSS y CETABr. éste análisis se realizó a través del modelo de las 

pseudofasesen solución;Se logró determinar cuantitativamente el cambio en el pKa delaOXDAP, 

solo en el caso deICETABr. Para ambos tensoactivos se estudio la influencia del pH y se derminó 

la constarrte de oximólísis .. Fuéexitoso el análisis de. la influencia de los cation~ metálicós Zn y 

Cd, pudo determinarse en un amplio intervalo. de concentración ,su influencia en la esterólisis del 

p-NFA. puesto que no presentaron problemas de precipitaCión ni de otro tipo. Se logró aumentar la 

actividad catalítica solo de los complejos de Cd. 

7. CONCLUSIONES. 

El medjo micelar formado por CETABr a pH 8.01, produce un efecto catalítico, sobre la 

pximólisis del p-NFA. conoxima libre. ElpKa de la OXDAP en presencia de CETABr. es mucho 

más bajo que .en solución agua/etanol. 

En este medio el Znu produce una catálisis muy pobre en pHmenores que siete, a pH 

mayores próducela inhibición de la formación de p-NF'. 

El Cdn cataltzala reacción sobre el p-NFA en medio micelar constituida por CETABr. 

En presencia de DSS con oxima libre, laoximólisis presenta una desactivación, que 

aumenta con la concentraci6nde este tensoactivo. El PKa de la OXDAP en este medio es mayor 

que el obtenido en CETABr. 

El Znl! produce una catálisis muy pequeña a pH 8.02, pero a un pH mayor genera la 

inhibición de la .reacción. 

En el caSO del edil, la adición de DSS permite lograr una reactividad mayor que en agua, 

pero con Zn", ambos tensoactivos disminuyen la reactividad nucleofílica de la OXDAP, como 

compllejo. 
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8. Apéndice 1 

8. APENDICE 1. 

CéilculO de la constante de velocidad a partir de una cinética de primer orden. 

La oximólisis detp-NFA, síguela siguiente ecuación cinética: 

d[p NF-] 
-"--d-t ----"-;:: k[p - NFA][OXDAP] 

donde se considera que el orden de reacción respecto a cada e.specie es uno y [OXDAP] 

es laconcentación de la oxima libre o complejada con iones metálicos. En presencia de 

. los metales, la ()xima Tunciona en un régimen catalítico y su concentración no cambia en 

el tiempo. debido a ésto, obtenemos una condición de pseudoprimer orden, deforma que 

la velocidad de formación del p-NF' será: 

NF ]. d[p- NFA] 
dt-- ;::kobs[P - NFA] = - --"---d-t ---'--"-

d[p-NFA] 

[p-NFA] 
-kobsdt 

donde kobS = k [OXOAP]. En el caso de un proceso sin metal, este tratamiento puede 

emplea rse en condiciones de un gran exceso de la oxima sobre el estero 

Al integrarla ecuae.i6n diferencial, se obtiene de evaluar la constante a t=O que: 

fd[p NFA] - -fk 
[ 

. ] - . obsdt 
p-NFA 

[p-NFA]=[p-NFA]oexp(-kobst) (1.1) 

72 



B. Apéndice 1 

A partir del balance de masa del p.-NFA presente, tenemos: 

[p - NFA] = [p - NFA]o [p - NF-] 

Sustituyendo el resultado anterior en la ecuación (1.1), obtenemos una dependencia 

,respecto a la concentración de p.NFA inicial: 

[p- NF-] = [p - NFA]o [p -NFA]o exp(-kobst) 

[p- NF- ]=[p- NFA]o(l-exp(-kobst)) (1.2) 

Sícom~ideramos la Ley de Heer, y debido a que la celda de reacción posee 1cm de 

longitud: 

en el máximo de absorción de p-NF 400 nm. 

Considerando lo anterior en (1.2): 

Al un tiempo infinito, habrá una conversión completa del p-NFA inicial: 

Pero lalectura~ hace tragun lapso de tiempo to, de forma que habrá una concentraciól) 
" 

inicial del producto, deb¡~a al tiempo, de transformación no monitoreado igual a A,: 

400 _ ,,' 400 ( ) A - A¡ + MOC! (1 - exp -kobs4) (1.3) 

donde (lACI'.) 400 = ACI'.) 400 - A, y t¡ es el tiempo instrumental: ,t;=t-1o. 
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8. Apéndice 1 

Como un ejemplo en figura 36 se muestra una curva cinetica experimental ysu ajuste no-lineal a 

través equaCión (1.3). 

0.8 

0.6 

A 0.4 

0.2 

0.0 2ifíO :xOO 
tiErrpJ (s) 

A-36 

0,4 

0.3 

A 
0,2 

0.1 

1 100 
!iaTro(s) 

B-36 

Figura 36. Se muestran los resultados experimentales (símbolo'" O) para una cinética de oximólisis de p

-l';'FA en solución acuosa con un 0.5% v/vde aceronitrilo, [OXDAP] O.lmM; [CETABr1 = 5mM y[P~NFAl 

= 35¡.tM, ajustados a través de la ecuación (1.3) A-Sin ningún catión metálico y B-Con[Cdlt
] = :2.5x IO·3 M a 

400nm 
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8. Apendice 2 

8. APENDICE 2. 

Determinación de la kobs a partir del método dé velocidades. iniciales. 

En· los tiempos ·cortos, la· velocidad inicial de .oximólisis del p-NFA, sigue la· siguiente 

ecuación cinética: 

d[p- NF-] . ... 
. . ' .. Imclal =k[p-NFA]o[OXDAP]O (2.1) 
dt 

Si se cumple la ley de Beer para el cambio en la concentración del p-NF 

d[P ,-NF-j ::::: dAp - NF-j Sp - NF-

di dt 

dAp ~ NF-
---
Sp - NF dt 

(2.2) 

Si sustituimos en la ecuación 2.1 y considerando tiemposde conversión muy cortos: 

dAp - NF-) [ ] --- t......j>O kobs p - NF A l! 
Sp - NF dt 

donde .. kobS = k [OXOAP]o. La ecuación es una linea recta en tiempos pequeños. Podemos 

considerar que la velocidad de reacción inicial será: 

Oe forma que al sustituir en {2.2) tenemos: 

. 1 
. _ DO= kobs[p-NFA]o 
8p- NF . 
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8. Apendice 2 

kobs = - Do = Uo (2.3) 
Ep - NF-[p-NFAJ() MOCl 

Como. un ejemplo en figura 37 se muestra una de las curvas cinéticas experimentales 

anali~adas por velocidades iniciales 

0,00 

0,04 

A 0,00 

O,a2 

0,01 

1C(() 

tiaTfXl( S) 
1axl 

Figura 37 .. Se muestran los resultados experimentales para una cinética en solución acuosa con un 

v/v de acetonitrilo 6.982, [CETABr] = 5m.\1 y [p-NFA] = 35pM, ajustados a través de una 

linea recta, empleando el método de velocidad iniciaL 
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8. APeNDICE 3. 

Obtención de lak ... parar de un· polinomio de segundo grado. 

De faeooadón cinética de primer orden: 

Al desarrollarén serles.1 término exponencial 

k 2 2 
400 A· 400 A 400 obs t A = .~ kobs t - «l -2-

La forma de esta ecuación es de u.n poHnomio de segundo grado. 

(3,1) 

Si el coeficiente a I se divide entre la A: que se obtiene experimentalmente, el 

reSt.Jltado .col'responde a la kobsen s". 

ComQun ejemplo en figurp:38se muestra una curva cinética experimental y su ajuste no

linear a través la ecuación (3.1 ) .. Este método se empleó para procesos extremadamente 

rápidos, para un cálculo confiable de la velocidad inicial por la pendíente de la curva 

cinética, pero demasiado .Ientos para el uso de fa ecuación integral. 
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8. Apéndice 3. 

Figura 38. Se muestran los resultados experimentales ( símbolo = O ) para una cinética en solución 

acuosa cort un .0,5% vivde acetorutrilo, [Znfl
] = l¡.tM, [OXDAP] O.lnu\i •. [DSS] = lOmM, {p

i'fFA} = 35¡.tM Y pH 8.002, ajustados a través de láecuaciÓnJ.L 
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8. Apendíce 4 

8. APENDICE 4. 

Determinación de los· parametros cinetlcos. en una reacción bimolecl.Ilar en 

presencia de micelas. 

Si tenemos lainferaccíón entre dos especies: 

A+B .. P 

La velocidad observada de segundo orden será: 

v= koos(A hI B h 

En el ca$O de la oximólisisdel-p-NFA por la OXDAP 

v= kobs[ p-NFA hl OXDAP h (4.1) 

Si se. existe la presencia de un tensoactivoen concentración mayor a la eme, la velocidad 

de reacción será .Ia suma de los procesos ocurridos, tanto en el bulto de la solución, como 

aquel ocurrido ·en .Ia pseudofase micelar (necesariamente' cierta fracción de ·'os reactivos 

se encuentra embebida en estafase). 

v = km [T1 V [P-NFA]m íOXDAPlm + kb (1 - [TJ V) [P-NFA]b {OXDAPlb (4.2) 

Donde Jos subíndices rn y b se refieren a la pseudofase rnicelar y al bulto 

r~spectivarnente; kmY kb son constantes de velocidad de Ségundo orden, [T] es la 

concentración de tensoa9tivo y Ves el volumen molar del tensoactivo. 
f 

Las concentraciones de. los reactantes en cada fase pueden determinarse por los 

correspondientes coeficientes de partición: 

P p-NFA= [P~NFAlm I [p-NFAlb 
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8. Api3ndice 4 

POXDAP =[OXOAPlm ! [OXDAP]b 

Considerando el balance de masa para cáda especie: 

[p-NFAh = [p-NFAlb + [P-NFA]m = (1- [T} V)[P-NFAlb + [T] V [P-NFAJm (4.3) 

[OXOAPh = (OXOAP]b + [OXDAP]m = (1- [T] V)[OXOAP]b + [T] V [OXDAPlm (4.4) 

La constante observada, al sustituir las expresiones (4.2), (4.3) Y (4.4) en (4.1 ) será de la 

siguiente forma: 

v k· = --~~ ... _-~ -
obs [p -NFA]r[OXDAP}r 

km[T]V[p-NFA]m[OXDAP}m +kb(l . [T]V)[p NFA]b[OXDAP}b 
{(l [T]V)[p ~ NFA]b+ [r}v[; NFA] m H(' [r]V)[OXDAP]b + [r]v[ OXDAP] m } 

Al oonsiderar los coeficientes de partición, la expresión puede reducirse a la siguiente: 

1 

- NFAI,,[OXDAP]b 

. 1) [p NFAl [] [ '- [TjV .. .. ~_'!I. + r V p-
Pp - NFA 

[OXDAP] . . 1 - [TJV)--- ...... _ .... !I! + [T]V[ OXDAP]ml 
POXDAP 

de forma que la kobS será: 
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8. Apendice 4 

km [r]VPp- NFA POXDAP + kb(l- [T]V) 

kobs = {(t- [r]v) + [r}VPp_ NFA }{(l- [r]v) + [r]VPOXDAP} 

(4.5) 

La ecuación (4.5) puede transformarse en u.na forma más sencilla, usando valores de Kx 

donde Kx = Pl( V, en el caso de que lOs coeficientes de partición son sufficienfemente 

grandes: 

Pp-NFA' POXDAP »1 

Además, considerando disoluciones de tensoactivo diluido, tenemos que 

[T]V«1 

Al considerarlo anterior en (4.5) tenemos: 

V km(T]Pp-NFAPOXDAPV + kb(l- [T]V) 
kobs = ..:..-:...,------~_;:_c_-------

Si sé toma a Pp-NFAV=Kp-Nf'A yPoxDApV=KoxDAP,la expresión final para la kobS será: 

(4.6) 
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8. Apendice 5 

8. APENDICE 5. 

Dependencia de la. constante observada con el pH. 

Si cQnsideramos que el equilibrio de disociación de la OXDAP es simultaneo para sus dos 

gruposoxima. tenemos lo siguiente: 

OXDAPH2 ====~ OXDAP 2· + 2H + 

K :: [OXDllp
2

- IH+ r 
a [OXDAPH2 ] 

(5.1 ) 

Del balance de masa 

[OXDAP]r = [OXDAP 2
- ] + [OXDAPH.;> 1 

Al emplear la expresión (5.1) obtenemos que la concentración total de OXDAP es la 

siguiente: 

[OXDAP]r 

r 2 ][ ,2 ( [ ]2) OXDAP - ·H+ H+ 
[.OXDAP 2- ] + l • . J = [OXDAP 2

- 11· 1 + _. 
. . ~. ~ 

\ 

[OXDAP] 
[OXDAp 2-] = . r (5.2) . ():~2J 

Si se considera que la kobs es función de la concentración de la OXDAP bi-desprotonada. 

se propone la siguiente expresión: 
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Que podemos poner en función del pH y la concentración total de OXDAP empleando 

(5.2): 

A partir de ésta expresión .se puede obtener tanto la Ka para la OXDAP como la constante 

de velocidad de segundo orden KoXDAP • 
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8. Apéndice 6 

8. APENDICE 6. 

Obtención de la constante observada en función de la concentración del ion 

metálico. 

En la reacción de oximólisis sobre el p-NFA, se propone ocurren las siguientes 

reacciones. en la presencia de un catión metálico: 

M +OXOAP MOXDAP 

OXDAP + p-NFA kOXDAP ) p-NF + O-AcQXOAP 

MOXOAP + p-NFA ~ p-NF + AcOH 

De la expresión para la constante de equilibrio, y del balance de masa, obtenemos la 

concentración de la oxima libre, de forma que podemos poner la concentración total del 

metal y de la QXDAP, en función de ésta concentra.ción. 

[Mh:::: [MlL + [MOXOAP] :::: [M] + Kcopm(M][OXDAP]:::: [M] (1+ K (OXOAP]) 

[OXDAPh:::: [OXOAP]+[MOXOAP} :::: [OXDAP} + Kcomp[M][OXDAP] :::: (OXDAP](1 +K[M}) 

[OXDAP] = [OXDAP](1 + . Kcomp
[ M]r ) 

T 1 + Kcomp [ OXDAP] 

1 
Si consideramos a -- = Kd' 

K comp 

Obtenemos la ecuación (6.1): 
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8. Apéndíce (1 

[OXDAP]= 1( ~([M]r -[OXDAPlr+Kd)2 +4Kd[OXDAP]r -([M]r-[OXDAP}r+Kd)) 

(6.1) 

Aleonsiderar el balance de masa (MOXOAP]= [OXOAPh - [OXOAP). y la expresión (6.1 l. 

tenemos: 

-~([M]r -(OXDAPlr + Kd ) 

La expresión de la velocidad para la oxim61isis delp-NFA en éstas condiciones será: 

VobS =VOXOAP + VMOXOAP = koos [OXOAPh [P-NFA) 

Vobs = KoXOAP [OXOAP] .[p-NFA] + kc [MOXOAP] [P-NFAJ 

Con ésta ley de velocidad la koos tendrá la siguiente forma: 

k. = k [OXDAP] + k lO.....;[ U_O_X_DA_P~] 
obs OXDAP [OXDAP]T e (OXDAPlr 
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8. Apéndice 6 

Finalmente: 

(~([Mlr - [OXDAP]r+ Kd)2 + 4Kd[OXDAP]T +{OXDAP]r -[ M]r - K,) 

(6.2) 
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8. ApérIfJice 7 

8. APENOICE 7. 

Calculo de la constante de velocidad de segundo orden, debida al comptejoM11
• 

OXDAP. 

Si consideramos los siguientes equilibrios, deformación de complejos. entre el catión 

metálico Mil, y las formas presentes en solución, de la OXDAP, considerando que 

OXDAPH2 = lH2 Y que OXDAp2- =L; tenemos: 

M + LH2 M(LH2) 

[ M(LH1)} 
(7.1) K-

1 - [M][LH1 ] 

M+L M(L) 

[ M(L)] 
K! =[MIL] (7.2) 

La conc~ntración total de ligante será, si seconside¡-an los equilibrios anteriores: 

[L]r == [M(LH1)] + [M(L)]::: Kl [ M][LH2 J + K1[ M][ L] 

[L]r = K¡[ M} [L{H+r + Kl[MIL} = K1 [ M][Ll{¡ + K./ JH+ r.l [M(L).l{I+ K,. [H+t). 
Ka K] Ka r . K¿ Ka 

) 

Dele expresión anterior, podemos obtenerla concentración del complejo M{L): 
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8. Apéndice 7 

PoderTlOS expresar a la constante de velocidad, de primer orden, deb.ida al complejo M~ 

OXOAPcomo: 
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