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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
L. Pauling: el catalizador actiia estabilizando el TS
Modifica los parametros de activ acion de la reaccion:

AG*, AH*, AS
ki A b

k, constante de la reaccion no catalizadaA+B
K* constante de formacion del complejo C K e kT i
no catalitico _ ;
catalizador catalizador

k. constante de la reaccion catalizada
K - constante de formacion del complejo

ABC: Esquema 10

catalitico
kT |ABC* | ke _ ke _Ke g - |aBc |
ke =2 TalBlc]l = |k KT KK a5+ Tc]

L. Pauling. E] aumento en la velocidad de reaccién producido por

el catalizador
es proporcional a la constante de afinidad del catalizador por el TS
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
JComo actiia un catalizador? L. Pauling. Consecuencias
1. Para acelerar la reaccion hay que disenar un
catalizador que se una bien al TS(no a los reactivos

2. Un catalizador reduce la energia libre de activ acion
tantoparalareaa:latdlrectaoomoparalauwetm.

FeZ AL | fig)0) | fia21

En una reaccion que procede a través de un TS con separacion de
cargas, un disolvente dipolar estabiliza el TS (fig 20) y un catalizador
especifico (enzima) con un sitio diseitado para unir un complejo
dipolar, lo estabiliza mucho mds (fig 21), aumentando enormemente
la velocidad de reaccion. (Concentracion Efectiva de los grupos
cataliticos )
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
Tipos de Catdlisis
Catdlisis acida especifica. El catalizador es el ion hidronio en agua
o lionio en general.

O OH*
H rapida H
R—C—OR' + H*== R—C—OR
OH
OH* OH*
H lenta H

R—C—OR =——=R—C—0H +R'OH

R c—oOR' +HO

+OH2
OH* @)
H H Esquema 11
R—C—OH =—— R—C—OH + H*
Ejemplo: Hidrolisis de un ester
VZkH[S][H+J[45] e

[S] concentracion de ester desprotonado
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
Tipos de Catdlisis
Catdlisis basica especifica. El catalizador es el ion hidroxilo en agua
o liato en generul.

] | ]

R C OR + OH =——R C OR' —R C O +R'OH

Esquema 12

Ejemplo: Hidrolisis de un ester

v=koy [STOH | 1
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion

Tiposde Catdlisis
Catdlisis acida general. El catalizador es un acido de Bronsted

(|)|<> H-A

OH

Y]
©)
I

SR Esquema 13

Ejemplo: Adicion de un tiol a un grupo carbonilo
Paso limitante la formacion, formacion del intermedio tetraédrico con
asistencia de un proton del dcido de Bronted.
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Tiposde Catdliss
Catdlisis basica generdl. El catalizador es una base de Bronsted
distinta del ion liato.
|F:_|:_.-"'-ﬁ-.lj ] 0-
™. R=-
OR
! "OR
—‘_ .
0 :
Y H A
'Dﬁ. EI:IE_
CCH \
vy . DJ’FEHQ
Tz Esquema 14

Ejemplo: Hidrolisis de esteres

El acetato estabiliza el TS, aceptando un proton del agua y
aumentando la nucleofilicidad de esta.
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
Tiposde Catdlisis

Catdlisis electrdfila. El catalizador es un electrdfilo, acido de Lawis,
y actiia aceptando un par de electrones

= + F
e o “epiop == e=RCR
=0 HM—F i -
IH H
-I-Hzl"“l —
oy
R, M2t + e fr
C=H—H — C—pM-F —_— 7T
IHf = R

Esquema 15

La formacion de iminas (Bases de Schiff) protonadas como
intermedios estables que deslocalizan pares de electrones.
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
Tiposde Catdliss
Catdlisis electrofila.

C O o
HC—Co ﬁC — = HfL£-C,  +C0
“CHy” CH;
CH; CC'E LoHy
N _Q_Tt: E—HN—C, —m=
E-NH;  O=% r;ft:H2 CHy H+
H':HE H+
Ca O;
k-
Ny i
s CH;
E— =C< H—zﬂh H+ + E—NH; + CH3C0CH,
H;

Ejemplo: Descarboxilacion por Acetoacetato
decarboxilasa.

Esquema 16
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion
Tiposde Catdliss
Catdlisis electrofila. EnzimasPLP dependientes

H CHy
R R S Y O IOTL T H
~fostato de puridoral base de 3chiff protonada
H R O
R \Gé P “‘“.3; Esquema 17
i
H_ N+_ H ,th‘H Eliminacion de hidrogenos
5 ol s ot
: b en posicion o (Intermedio
ij e quinonoide)
| — |
=0y
M+ CHy ™ L
H H
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion

Tiposde Catdlisis
Catdilisis electrdfila. Enzimas PLP dependientes

*Racemizacion.
eTransaminacion
chfﬁﬂz
R e
R A
i
Nt NHE
H”  H Ha”
oy 0 A OH
o
W+ Hq H+ Hq
H H Esquema 18

o-Aminodcido(1)+ o-cetodcido(2) & o-Aminodcido(2)+ a-cetodcido(1)
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.1 Catadlisishomogéeneaendisolucion
ﬁlg)osdgCatglP{srgg

Catdilisis electrdfila. Enzimas PLP dependientes

o B-dexcarboxilaciones

':E“ B COz HEE% et
AT C
0 II} |
H¥ M
Hoo H Hyo H
0 e 0
e | - m —= FPLP+Als
N+ I:H:I r'1+ EH:I
I
H H

Esquema 19

sInterconversion de cadenas laterales. Con buenos grupos salientes en B (tiol,
indol, hidroxilo). De esta forma, la cisteina, treonina, triptofano y serina pueden

ser degradados o interconvertidos.
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A.1 Catalisishomogéneaendisolucion

Tiposde Catdlisis

Catdilisis electrdfila. Enzimas PLP dependientes

o a-dexcarboxilaciones

J.-'D
i
HET EH
;:_j*u:n-
H M+
"'\-\.E.-'._. -\""'\-|_I|
! co
- .
\?ﬁ ___Ap-.
g
r'1+ EH:l
H
H_h ;H
i
;H
HaC
OH
RCHO +  HpO #
FhiF |
=
HI+ CH:I
H

Ir-=

+H*

N o Esquema 20
* 2|
H,
-
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- FLP
M+ |:H:|
|
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ataliss

.1 Catalisishomogéneaendisolucion
Tt?)osdcelc Someg

Catdlisis electrofila. Iones metdalioos

CH3 + C02 + CU2+

Esquema 21

,C\U2+
c‘)- O GOy ﬁ
O—C—C—C——CH; —»  0,6—C c‘:
CHj CH
Ejemplo: dexcarboxilacion del acido dimetiloxalacético
RI
H—__ C/COZ'
NH Intermedio en una carboxipeptidasa.
AN Metaloenzima
—b 70— =
CH-NH——
R Esquema 22
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Tt?)osde Catgl% :
Consideraciones sobre la catalisis electrostatica

F= 5 pla=-1
H.NHH;"

H, MM H, "HLNHH;

=22 =3
NJ‘I{_‘\N it NJ}H_\NH-|—-PLKEL—+HNJ}H fNH+

= =7 =7

Ionizacion de la hidrazina :

® Distancia entre cargas positivas: 1’5 A

® En el vacio=>desestabilizacion de la molécula : 920 kJ/mol.

e Sin embargo la diferencia de pKa es solo de 9 unidades, lo que refleja una diferencia
de energia de solo 50°2 kJ/mol.

lonizacion de la trietilendiamina :

e Distancia entre cargas positivas: 2°6 . A

® En el vacio=> desestabilizacion de la molécula: 546 kJ/mol,

® [a diferencia de sus pKa indica una perturbacion de solo 33’4 kJ/mol.

La estimacion de la constante dieléctrica entre los dos nitrogenos, tanto en un caso
como en el otro, da un valor de 17 que no es el valor calculado para el agua.
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Tiposde Catdliss
Consideraciones sobre la catdlisis electrostatica

Los fenomenos de catdlisis electrostdtica en disolucion acuosa son poco
importantes.
Los cdlculos realizados sobre estabilizacion de cargas en entornos
enzimadticos, teniendo en cuenta las constantes dieléctricas locales y su
efecto sobre dipolos locales permanentes o inducidos permiten concluir
que, en general:
*Dos o tres dipolos fijos en una enzima (por ejemplo los grupos =NH
del esqueleto) pueden estabilizar una carga tan eficazmente como si
estuviera en agua pura.
[ os dipolos fijos de un enzima pueden estabilizar un par i0nico
mejor que el agua pura
Las enzimas siempre utilizan partes de su propia estructura o de iones
unidas a ellas para solvatar los estados de transicion, es decir, no
utilizan el disolvente (en blogue) para la estabilizacion de estos estados
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion

Tiposde Catdlisis
Catdlisis nucledfila. El catalizador es un nucledfilo, base de Lawis y

actua cediendo un par de electrones a un atomo distinto de un H

Esquema 23
O 0
=
0
RN Hao
)':' '-:H3 3 \N
+
—N -
H 40
— w2 CHATOy + MH
VAR RN At N
+
CHaC O

Ejemplo: hidrolisis de anhidrido catalizado por piridina.
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.1 Catalisishomogéneaendisolucion
Tt?aosdgc Someg

ataliss
oC atdlisis intermolecular. El catalizador y el reactivo son dos
moleculas distintas
*Catdlisis intramolecular. El grupo catdlitico esta en la misna
molécula que sufre la reaccion.
0
G«:;:_ et el Esquema 24
— ‘H o + CHaCOH
Lpodem A
ig

Catalisis general basica intramolecular

Concentracion efectiva: 13 M
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A.1 Catdlisishomogéneaendisolucion

M o [ l’ [O o [ l l [ ] o [ [ ] [ o l [
Estado de transicion Mecanismo Término en la ec. de velocidad
X
N o
Gifteaeiy L
L < Bdsica general [Anion|[H,0]
H
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‘_7 Nucleofila [Anion]
&
X OH
oy
Intramolecular general dcida- [Acida][OH]

Y—H

Intermolecular nucleofila



