Sociedad de Biologia de Chile









ISSN 0004-0533

ARCHIVOS
DE

BIOLOGIA Y MEDICINA
EXPERIMENTALES

Vol. 21 Junio 1988
INDICE
pagina
OSVALDO CORI (1921-1987) 1 de mono- y sesquiterpenos en
tejidos vegetales.........ccecvvevenennne
GEORGE-NASCIMENTO, €. Introduccion. 7
FARMACOLOGIA BIOQUIMICA
QUIMICA Y BIOQUIMICA DE LA BUSTOS, G.; ABARCA, J; FIEDLER, J. &
VIA ISOPRENICA Neuroquimica de la
] substantia nigra mesencefélica:
_ Reacciones en agrega- interrelaciones entre aminoacidos
do: coloidales en agua................. 9 excitatorios, receptores del tipo
o ] N-metil-D-aspartato 'y sistemas
Solvolisis de complejos neuronales intrinsecos................
metalicos de prenil difosfatos. Su
rol en la biosintesis de terpenos. 17 Farmacologia bio-
quimica y fisiopatologia de la
c.& Reacciones de disquinesia tardia: revision de los
sustitucion y eliminacion en pre- progresos y controversia.............
cursores fosforilados de monoter-
PENOS.....eieiiieiiee e 25 ISRAEL, Y.: MACDONALD, A.: WAKS. T. &
0. Induccién por inmu-
BANTHORPE, D.V.; BRANCH, S.A. & GREY, nizacion de una reaccion alérgica
Etapas iniciales del catabolis- a metabolitos del alcohol.............
mo oxidativo de monoterpenos y
2-feniletanol en cultivos de Rosa VALENZUELA, A.. CAMPOS, R. & GARRI-
damasCena........ccceeeeeeeueeecreeeernnne, 33 Do, A. Estudios sobre el mecanis-
mo bioquimico de accién del
JABALQUINTO, AM. & CARDEMIL, E. flavonoide sylvina: relacion con
Descarboxilasa difosfomevaléni- sus propiedades terapéuticas .. . .
ca de higado de ave: actividades
como sustratos e inhibidores de v. Aspectos
los analogos fosforotioatos de bioguimicos del estrés oxidativo
adenosina trifosfato.................. 43 celular e,
Distribucion subcelular MORELLO, A.; ALDUNATE, J.; LETELIER,

de las enzimas de la biosintesis 1 Bases bioqui-

pagina

51

59

65

71

75

85



micas de la accion de drogas anti-
chagdsicas .. ................

ENZIMOLOGIA Y ESTRUCTURA
DE PROTEINAS

CID, H.; CARRILLO, O.; BUNSTER, M.
MARTINEZ, I. & VARGAS, V. Las rela-
ciones entre las estructuras de
cuatro $-lactamasas obtenidas de
Bacillus cereus. . .............

ERMACORA, M.; CASCONE, O.; WOLFEN-
STEIN-TODEL, C.; BISCOGLIO, M.; NOWI-
CKI, C.; RIVERO, J.L. & SANTOME, J.A.
Una aproximacion a la estructura
tridimensional de la hormona de
crecimiento bovino basada en
modificacién quimica y predic-
cién de estructura secundaria . . .

MARCUS, F. & FICKENSCHER, K. Secuen-
cia aminoterminal de fructosa-
1,6-bisfosfatasa de cloroplastos
deespinaca .................

BASAEZ, S.; BOSCH, M.; SCHAFER, H.-J. &
EYZAGUIRRE, J. Marcacién por fo-
toafinidad de piruvatoquinasa de
miusculo de conejo. . . .. .

FANTA, N.; ANICH, M.; MANCILLA, M
KETTLUN, A.M.; VALENZUELA, M.A. &
TRAVERSO-CORI, A. Cambios en al-
midoén, nuclebtidos de adenina
y apirasa durante el desarrollo
del tubérculodepapa .........

GIL, L.; SALAZAR, L; VASQUEZ, H. &
LARA, M. El papel de las mono-
oxigenasas dependientes de cito-
cromo P-450 en la activacion de
cancerigenos quimicos ........

JACOB, G.; TELLEZ, R.; TORRES, W;
OCASIO, R.; BASILIO, C. & GEORGE-
NASCIMENTO, C. Proteolisis de pro-
teinas codificadas por mitocon-
dria y nucleo encontradas en
mitocondrias de levadura. . .. ...

INDICE
pégina
9 FISIOLOGIA QUIMICA
3

101

109

117

123

129

135

145

KRAUSKOPF, M.; AMTHAUER, R.; ARAYA,
A.; CONCHA, M. LEON, G.; RIOS, L.;
VERA,M.L & VILLANUEVA, J. Aclima-
tizacion de la carpa a la tem-
peratura. Aspectos celulares y
moleculares de la respuesta com-
pensatoria..................

CHIANG, L.; DEL SOLAR, O.E.; NEUMANN,
VXK.& WARD,P. Catepsina D de
prostata humana.............

FOSTER, RH. Una disminucién rapi-
da del calcio externo induce una
movilizacién de calcio en células
glomerulosas adrenales de bovino.

MARUSIC, E. & LOBO, M.V. Esteroidogé-
nesis y permeabilidad a iones en
células glomerulosas adrenales. . .

MINGUELL, J.J.; FERNANDEZ, M.; TETAS,
M.; MARTINEZ, I.; BRUZZONE, M. &
RODRIGUEZ, J.P. Microambiente he-
matopoyético: elementos celula-
res y de matriz extracelular. . . ..

SAPAG-HAGAR, M.; PUENTE, J.; LAVANDE-
RO, S.; DEPIX, M.S. & RIOS, M. Regula-
cidn hormonal heterdloga en
glandula mamaria ...........,

SCACCHI, G.E.; TURYN, D. & DELLACHA,
JM. Identificacién de los sitios
de unién de insulina en células
aisladas de glindula submaxilar
derata. ....................

BIOLOGIA MOLECULAR

LITVAK, S.; TARRAGO-LITVAK, L.; ECHE-
VERRIA, M. & ARAYA, A. DNA y
RNA-polimerasas de mitocondria.
Unarevision .. ..............

PERRETTA, M. Accidon molecular de
la eritopoyetina en la sintesis de
RNA: 30 afios de estudio . .. ...

11

pigina

151

159

165

171

177

183

189

195

203

X




v

TOLEDO, H.; AMARO, A.M.; SANHUEZA, S.
& JEREZ, C.A. Metilacién de protei-
nas del aparato de traduccion:
wnavision ... ... ... ... ...

VALENZUELA,P. La producciéon de
proteinas extrafias en Saccharo-
myces cerevisiae . ............

IMSCHENETZKY, M.; PUCHI, M.; MASSONE,
R.;ROCO,M. & GAMBOA, S. El destino
de proteinas especificas cromo-
somales no histOnicas de esper-
mio después de la fertilizacién en
el erizo de mar

INDICE

pagina

VICUNA, R.; GONZALEZ, B.; RUTTIMANN,

219

231 DE

C.; SAPAG, A. & SEELENFREUND, D.
Estudio bioquimico y genético
de bacterias que metabolizan
compuestos relacionados con la
lignina.....................
IOANNES, A.; YUDELEVICH, A. & VE-
NEGAS, A. Sintesis y secrecidn del
antigeno de superficie del virus
de hepatitis B en cultivo de célu-
las animales

Indice de Autores, Vol. 21, N© 1,

1988

pagina

247

257



ISSN 0004-0533

ARCHIVOS

BIOLOGIA Y MEDICINA
EXPERIMENTALES

Vol. 21 June 1988 Nol
CONTENTS
page page
OSVALDO CORI (1921-1987) I pEREZ,LM. Subcellular distribution
of enzymes of mono- and sesqui-
GEORGE-NASCIMENTO, C. Introduction. 7 terpene biosynthesis in plant
tissues . . ... 51
CHEMISTRY AND BIOCHEMIS-
TRY OF THE ISOPRENIC BIOCHEMICAL PHARMACOLOGY
PATHWAY
BUSTOS, G.; ABARCA, J1.; FIEDLER, J. &
BUNTON, C.A. Reactions in aqueous ARANEDA, R. Neurochemistry of
colloidal assemblies........... 9 the substantia nigra: interrelations
between excitatory amino acids,
PORTILLA, G. Solvolysis of metal N-methyl-D-aspartate type re-
complexes of prenyl diphos- ceptors and intrinsic neuronal
phates. Its role in monoterpene systems. ................... 59
biosynthesis. .. .............. 17
GOMEZ-GALERA, A. Biochemical phar-
ROJAS, C. & VIAL, M.V. Substitution macology of tardive diskinesia:
and elimination . reactions on review of progress and current
phosphorylated monoterpene pre- controversies. . .. ............ 65
CUTSOTS. . . v v vt i i iieeee e 25
ISRAEL, Y.; MACDONALD, A.; WAKS, T. &
NIEMELA, 0. Induction of an aller-
BANTHORPE, D.V.; BRANCH, 5.A. & GREY, gic reaction to alcohol metab-
T.J. Initial stages of the oxidative olites by immunization . . . . .. .. 71
catabolism of monoterpenes and
2-phenylethanol in Rosa damas- VALENZUELA, A; CAMPOS, R. & GARRI-
cenacultures................ 33 DO, A. Studies on the biochem-
ical mechanism of action of the
JABALQUINTO, AM. & CARDEMIL, E. flavonoid sylvina: relationship
Avian liver mevalonate 5-diphos- with its therapeutic properties. . . 75
phate decarboxylase: substrates
and inhibitor activities of the VIDELA, L. & FERNANDEZ, V. Biochem-
phosphorothioates analogues of ical aspects of cellular oxidative
adenosine triphosphate . . .. .. .. 43 SETESS. . % et i 85



VI

MORELLO, A.; ALDUNATE, J.; LETE-
LIER, M.E. & REPETTO, Y. The bio-
chemistry of the mode of action
of drugs for the treatment of
Chagas’ disease . .............

ENZYMOLOGY AND PROTEIN
STRUCTURE

CID, H.; CARRILLO, O.; BUNSTER, M;
MARTINEZ, J. & VARGAS, V. The re-
lationship between the structures
of four p-lactamases obtained
from Bacillus cereus . .........

ERMACORA, M.; CASCONE, O.; WOLFEN-
STEIN-TODEL, C.; BISCOGLIO, M.; NOWI-
CKI, C.; RIVERO, J.L. & SANTOME, J.A.
An approach to the 3-dimensional
structure of bovine growth hor-
mone based on chemical modifi-
cation and secondary structure
prediction. .................

MARCUS, F. & FICKENSCHER, K. Amino-
terminal of spinach cloroplast
fructose-1,6-bisphosphatase. . . . .

BASAEZ, S.; BOSCH, M.; SCHAFER, H.-J. &
EYZAGUIRRE, J. Photoaffinity la-
beling of pyruvate kinase from
rabbitmuscle. . ..............

FANTA, N.; ANICH, M.; MANCILLA, M.;
KETTLUN, A.M.; VALENZUELA, M.A. &
. TRAVERSO-CORI, A. Starch, adenine
nucleotides and apyrase changes
during potato tuber development.

GIL, L.; SALAZAR, I; VASQUEZ, H. &
LARA, M. Role of cytochrome
P-450 monooxygenases in the
activation of chemical carcinogens.

JACOB, G.; TELLEZ, R.; TORRES, W.
OCASIO, R.; BASILIO, C. & GEORGE-
NASCIMENTO, C. Proteolysis of
mitochondrial-coded and nuclear
coded proteins found in yeast
mitochondria. ...............

CONTENTS

page

93

101

109

117

123

129

135

145

BIOCHEMICAL PHYSIOLOGY

KRAUSKOPF, M.; AMTHAUER, R.; ARAYA,
A.; CONCHA, M.; LEON, G.; RIOS, L.;
VERA, M.I. & VILLANUEVA, J. Tem-
perature acclimatization of the
carp. Cellular and molecular
aspects of the compensatory
TESPONSE . . .. .o vvieeennnnns

CHIANG, L.; DEL SOLAR, O.E.; NEUMANN,
VK. & WARD, P. Cathepsin D from
human prostate. .............

FOSTER, RH. A rapid decline in
external calcium induces calcium
mobilization in bovine adrenal
glomerulosacells.............

MARUSIC, E. & LOBO, M.V. Steroidoge-
nesis and ionic permeability in
adrenal glomerulosa cells. . . . ...

MINGUELL, J.J.; FERNANDEZ, M.; TETAS,
M.; MARTINEZ, J.; BRUZZONE, M. &
RODRIGUEZ, J.P. Bone marrow mi-
croenvironment: cellular and
extracellular elements. ........

SAPAG-HAGAR, M.; PUENTE, J.; LAVANDE-
RO, S.; DEPIX, M.S. & RIOS, M.. Hetero-
logous hormonal regulation in
mammary gland. .............

SCACCHI, G.E.; TURYN, D. & DELLACHA,
M. Identification of insulin bind-
ing sites in isolated cells from rat
submaxillary gland

MOLECULAR BIOLOGY

LITVAK, S.; TARRAGO-LITVAK, L.; ECHE-
VERRIA, M. & ARAYA, A. Mitochon-
drial DNA and RNA-polymerases.
Areview .. ... ... ... ...,

PERRETTA, M. Molecular action of
erythropoyetin on RNA syn-
thesis: thirty years of study. . ...

page

151

159

165

171

177

183

189

195



TOLEDO, H.; AMARO, AM.; SANHUEZA, S.
& JEREZ, C.A. Methylation of pro-
teins from the translation ap-
paratus: an overview . . ........

VALENZUELA, P. The production of
foreign proteins in Saccharo-
myces cerevisiae . ............

IMSCHENETZKY, M.; PUCHI, M.; MASSONE,
R.; ROCO, M. & GAMBOA, S. The fate
of sperm specific non-histone
chromosomal proteins after fer-
tilization in seaurchins . . .. .. ..

CONTENTS VII

page

219

231

241

page

VICUNA, R.; GONZALEZ, B.; RUTTIMANN,
C.; SAPAG, A. & SEELENFREUND, D.
Biochemical and genetic studies
of bacteria metabolizing lignin- 247
related compounds . . .........

DE IOANNES, A.; YUDELEVICH, A. & VE-
NEGAS, A. Synthesis and secretion
of the surface antigen from
hepatitis B virus in animal cells
cultures. .. ................. 257

Authors’ Index, Vol. 21, NO 1,
1988 ... ... ... XI




Los

ARCHIVOS DE BIOLOGIA Y MEDICINA EXPERIMENTALES,
organo oficial de la Sociedad de Biologia de Chile, 2stdn destinados a publicar trabajos
originales sobre problemas de las distintas ramas de la Biologfa y de la Medicina
Experimental. Ademds publicaran trabajos de revisién y el texto de conferencias acerca
del estado actual de problemas de interés general en las disciplinas mencionadas.
Asimismo, dardn cabida a los resimenes de comunicaciones presentadas en reuniones
anuales o especiales de las Secciones de la Sociedad y de las Sociedades afiliadas.
Ocasionalmente, Archivos publicard especialmente, los trabajos in extenso presentados en

simposios realizados en el pafs.

INSTRUCCIONES PARA LOS AUTORES

INFORMACION GENERAL

Envie el original y un duplicado del manus-
crito a
Editor, Archivos de Biologia y Medicina
Experimentales
Casilla 16164, Correo 9
Santiago, CHILE

El texto deberd ser escrito a mdquina a
doble espacio en toda su extension, lo que
incluye referencias, tablas, notas al pie de
pagina y leyendas, en hojas de 21 por 27
cm (tamafio carta) con un margen de 2,5
cm por lado. El texto debe ser tan corto
como sea posible. Comience en hoja separa-
da cada uno de los siguientes items: a) Ti-
tulo del trabajo, nombre de los autores,
Institucidon en que se efectud el trabajo
(Laboratorio, Departamento, Instituto,
etc.) seguido de su direccidon postal y el
subtitulo (no mds de 60 caracteres inclu-
yendo los espacios); b) resumen; c) texto;
d) referencias; e) notas al pie de pégina;
f) leyendas de figuras (pueden agruparse en
una o mds paginas); g) cada una de las
tablas. Numere sucesivamente todas las
paginas del manuscrito, empezando por
aquella que contiene el titulo. Indique la
localizacién apropiada en el texto de tablas
y figuras mediante notas marginales.

Los manuscritos deben escribirse en co-
rrecto espafiol,evitando el uso de neologis-
mos técnicos o abreviaturas que no sean las
internacionalmente aceptadas.

La adopcion del idioma inglés, por la
mayoria de las publicaciones cientificas en
el momento actual, hace aconsejable la

recepcidon y consideracion editorial de ma-
nuscritos en ese idioma. Estas contribucio-
nes deben cefiirse estrictamente a las nor-
mas usuales y aceptadas de la gramaitica
inglesa.

ORGANIZACION DEL MANUSCRITO

Se sugiere que cada trabajo conste de las
siguientes secciones: a) Abstract, en inglés;
b) Introduccidon; c¢) Métodos;
d) Resultados; e) Discusion; f) Referencias.
En algunos casos puede ser aconsejable la
combinacién de Resultados y Discusion en
una sola seccién, especialmente si se trata
de comunicaciones breves.

1. Titulo. Es necesario que el titulo sea
informativo. No debe incluir férmulas qui-
micas ni abreviaturas. Debe tenerse en
cuenta que el titulo de un trabajo es usado
frecuentemente para la construccion de
indices de materias. Si el trabajo se presen-
ta en castellano, al titulo debe seguir su
traduccion al inglés y viceversa.

2. Autores. Puede producirse confusion
si los autores se identifican sdlo mediante el
apellido y la inicial de su nombre. Los
Archivos recomiendan seguir las instruccio-
nes de algunas comisiones internacionales
que sugieren usar el primer nombre comple-
to. Por ejemplo, use Juan Pérez en lugar de
J. Pérez. Puede ser apropiado usar ademds
la inicial del segundo nombre. Por ejemplo,
Juan C. Pérez en vez de J.C. Pérez.

3. Todo trabajo debe comenzar con un
resumen breve que presente clara y concisa-
mente el plan, procedimientos y los resulta-
dos significativos de la investigacion que se



TS

describe. El resumen debe ser comprensible
en si mismo sin referencia al resto del
trabajo. Debe ser entendible para el lector
no especializado y por lo tanto se evitarin
términos excesivamente técnicos y abrevia-
turas.

4. La Introduccién debe exponer el pro-
posito de la investigacion y su relacién con
otros trabajos publicados, pero no convertir-
se en una revision exhaustiva de la literatu-
ra existente.

5. La descripcion de los Métodos debe
ser breve, pero adecuada, para permitir la
repeticion del trabajo por otros investigado-
res.

6. Los rReEsuLTADOS puedén presentarse
en tablas o figuras (véase mds abajo) pero so-
lo si es estrictamente necesario. Muchos
hallazgos pueden describirse en palabras sin
necesidad de tablas o figuras. La piscusion
debe ser concisa y referirse a la interpreta-
cion de los resultados presentados.

7. Las REFERENCIAS pueden presentarse
de dos maneras alternativas: 1) Se indicarin
en el texto por un ntimero entre paréntesis
correlativo al orden de aparicion. Al final
del texto se agruparin abreviindolas segin
los siguientes ejemplos. Incluya las paginas
INICIAL Y FINAL. '

Aebi, H., Koblet, H. Wartburg, J.E., Helvet.
Physiol. Pharmacol. Acta 15: 384-392,
1957.

Jellinek, E.M. The Disease Concept of Al-
coholism. New Haven, Hillhouse Press,
1960. _

Richter, C.P. En Neuropharmacology.
Transactions of the Third Conference
(Abramson, H.A., Ed.). New York, Jo-
siah Macy Jr. Foundation, 1957, pp.
39-63.

2) Se indicarian en el texto con la men-
cion de los autores y el afio de la publica-
cién entre paréntesis, e.g. ‘... para la
medicion de proteinas (Lowry et al.,
1951).” o “de acuerdo con las indicaciones
de Miller (1959).”. Al final del texto se
agruparan por orden alfabético y, si hay
mas de una cita del mismo autor, segin la
antigiiedad de la cita. Se incluiri el titulo
completo del articulo citado. Incluya las
paginas INICIAL Yy FINAL.

Lowry, O.H., Rosebrough, N.J., Farr, A L.
y Randall, R.J. (1951) Protein measure-
ment with the Folin phenol reagent. J.
Biol. Chem. 193, 265-275.

Miller, G.L. (1959) Protein determination
for large number of samples. Anal. Chem.
31, 964.

Cite en las REFERENCIAS articulos que ha-
van sido aceptados para publicacién; el
nombre de la revista deberd ir seguido por
las palabras “en prensa” y por el afio
probable de publicacién. Incluya en el
texto entre paréntesis, o en una nota al pie
de pdgina, no en REFERENCIAS, cualquier
menciéon a ‘““manuscrito en preparacion’,
“experimentos no publicados™, “comunica-
cioén personal”. En este dltimo caso, verifi-
que la redaccion de la comunicacién perso-
nal con la persona que proporcioné la
informacién y obtenga su aprobacion para
usar su nombre en relacion a la cita. Es de
responsabilidad de los autores obtener au-
torizacion especifica de toda ‘“‘comunica-
cion personal’” como también de los ‘“Agra-
decimientos”. Se da por entendido que los
autores han enviado copia del manuscrito a
las personas mencionadas y que se ha
obtenido su aprobacién especifica; los edi-
tores pueden requerir copia de tal autoriza-
cion.

8. No pueden insertarse en el texto
resultados obtenidos después de presentar
el manuscrito. Asimismo, no se aceptaran
cambios sustanciales en las conclusiones
que se basen en nuevos resultados de los
autores o de otros investigadores. No obs-
tante, si a juicio de los editores tales
adiciones son necesarias, podrin agregarse
en una nota antes de las referencias.

9. Deberan incluirse los nombres latinos
binomiales subrayados de los organismos de
experimentacion, excepto los de los anima-
les comunes de laboratorio. No use abrevia-
turas si son mencionados en el titulo y en
el resumen. Es conveniente indicar el lugar
de obtencion de los animales. Para los
efectos de nomenclatura deberdn seguirse
las reglas establecidas en el “International
Code of Zoological Nomenclature”. Deben
incluirse también los nombres latinos bino-
miales de todas las especies de plantas y
microorganismos que se mencionen. Las

_




variedades y fuentes de obtencion deben
especificarse.

Al referirse a experimentos en genética
bacteriana deberdn seguirse las recomenda-
ciones propuestas por Demerec, M., Adel-
berg, E.A., Clark, AJ. y Hartman, P.E.
(Genetics 54: 61-76, 1966).

La Sociedad de Biologia de Chile y el
Comité Editorial de Archivos hacen suyos
los principios expresados en la Declaracion
de Helsinki (1964). Los autores que descri-
ban experimentos en humanos deberdn
asegurar que su trabajo concuerda con tal
declaracion e incluir en el texto una nota
que especificamente indique que los sujetos
han expresado su consentimiento informa-
do a su participacién en el trabajo.

10. La denominaciéon de las drogas que
se mencionen se ajustard al criterio estable-
cido en Pharmacalogical Reviews.

11. Las enzimas deberdn identificarse en
su primera menciéon de acuerdo con la
Enzyme Commision de la International
Union of Biochemistry.

PREPARACION DE TABLAS

1. Las tablas se enumerarin en forma
correlativa con nimeros romanos. Cada
tabla debe tener un tftulo explicativo y
suficiente detalle experimental como para
ser comprensible sin referencia al texto. El
encabezamiento de cada columna debe
expresar claramente su contenido y la
unidad. No se incluiran datos que puedan
ser deducidos aritméticamente de otros
contenidos en ella. Si una condicién experi-
mental, por ejemplo, nimero de animales,
dosis, concentracion de un compuesto, etc.,
es la misma para todos los experimentos
presentados, proporcione esa informacion

en una nota al pie de la tabla y no en una
columna de numeros iguales en la tabla.
Para conservar espacio, no tabule repetidas
observaciones individuales y prefiera el
empleo de valores promedio y alguna medi-
da aceptable de dispersion (desviacion es-
tandar, rango), indicando el ndmero de las
observaciones individuales que contribuyen
a la estadistica. Cualquier comentario con
respecto a la significacion de las medidas
debe ir acompafiado de los valores de
probabilidad deducidos de algin anilisis
estadistico.

PREPARACION DE ILUSTRACIONES

Cada figura debe' ir acompafiada por un
titulo y una leyenda explicativa. Las leyen-

~das de varias figuras pueden escribirse en la

misma hoja. Cada leyenda debe describir el
suficiente detalle experimental como para
que la figura sea comprensible sin referen-
cia al texto. Identifique cada figura en el
margen o dorso, con los nombres de los
autores y el nimero que le corresponde.

Las ilustraciones pueden ser dibujos ori-
ginales o fotografias de muy buena calidad
en papel brillante. Cada copia del manuscri-
to debe acompafiarse de una copia de las
figuras.

Los dibujos originales deberdn prepararse
con tinta china en papel de buena calidad.
Numeros y letras deberdn dibujarse con
normoégrafo o materiales transferibles (Le-
traset o similar). El tamafio de los gréificos
y de las letras y simbolos debe calcularse de
manera que la figura pueda ser reducida a
un ancho de columna (7 cm). Letras y
numeros deberdn dibujarse de modo que
tengan al menos 1,5 mm después de la
reduccion.
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Introduccion

Aun tenemos Bioquimica, ciudadanos..., asi
versa la dedicatoria que Osvaldo me escri-
bid en septiembre de 1981, en un articulo
publicado en Trends in Biochemical Scien-
ces junto a Rafael Vicuiia. Esta frase es, a
mi juicio, una brevisima muestra de la
titanica labor de Osvaldo Cori por la inves-
tigacion y la ensefianza de la Bioquimica
en Chile. Esta ‘““cruzada’ que Osvaldo man-
tuvo toda su vida, la de mantener, educar
y predicar la responsabilidad de los cienti-
ficos para con la ciencia y la poblacién de
Chile, hicieron de €l un ser querido por
algunos e incomprendido por otros.

No pretendo enumerar los logros cienti-
ficos y educativos de Osvaldo, para eso
existen sus trabajos publicados. S6lo unas
palabras para quienes no lo conocieron.
Recibe el grado de médico cirujano, pero
desde muy temprano en esos estudios su
inclinacién era la investigacion cientifica.
Ingresa a la Citedra de Fisiologia donde
inicia los primeros pasos de lo que mads
tarde serd su carrera como bioquimico.
Mids de alguna vez él1 dijo: *“‘La Gltima vez
que vi un enfermo fue para mi examen de
grado”... La medicina en Chile, en esos
afios, era el camino natural para llegar a la
investigacion cientifica. El hecho de que
la medicina fuese el Gnico sendero disponi-
ble para los estudiantes con inclinaciones
por la investigacion lleva a Osvaldo a im-
pulsar lo que fue uno de sus mayores logros
como universitario: la creacién de la carrera
de Bioquimica. No es exagerado decir que
las nuevas géneraciones de bioquimicos en
Chile le deben su status a la visionaria tarea
del Dr. Cori. Los primeros adiestramientos
de bioquimicos se inician en la Facultad
de Quimica y Farmacia, Universidad de
Chile, en 1957. Los primeros graduados de
la carrera de Bioquimica en 1962 y las pos-
teriores generaciones son la semilla, junto a
la “vieja guardia de bioquimicos’, para la
creacién, al principio de la década del se-
tenta, de los primeros programas de docto-
rado en Chile. En la continua basqueda de

expandir los horizontes del bioquimico,
Osvaldo participa activamente en la educa-
cion del legislador y gobernante...; él decia:
“cada vez que hay cambio de gobierno, te-
nemos que ir a conversar con el Ministro de
Educacion y plantearle la importancia del
desarrollo cientifico en Chile”, y asi lo hizo.
Esta aparente indefinicién politica trajo
mas de algiin sinsabor a la pipa que fumaba.
En esta constante lucha por la educacion
del significado de la ciencia a la comunidad
no cientifica lleva al Dr. Cori a relacionarse
con todas las universidades chilenas, las
cuales, finalmente, cooperan a la creacidon
de la Comision Chilena de Investigacion
Cientifica y Tecnologia en 1967. Osvaldo
participa activamente y en esa época llega
a ser vicepresidente de esta organizacion.
Afios mds tarde es nombrado su presiden-
te, cargo que tuvo hasta el momento de su
fallecimiento.

Volvamos un poco al pasado, a esos afios
de Osvaldo en que sale de la Facultad de
Medicina con una ensefianza de quien fue
su tutor, y a quien jamas olvidar4, el profe-
sor Francisco Hoffmann.

Un paso decisivo en su vida profesional
fue el hacerse cargo de la Catedra de Bio-
quimica de la Facultad de Quimica y Far-
macia. Es ah{ donde termina de abandonar
la Fisiologia para imponer un tinte quimi-
co-bioquimico a su investigaciéon. En su
capacidad de profesor de esa Facultad y
activo investigador con un laboratorio ple-
torico de actividad, me asocid a su grupo
en enero de 1968. Menciono esta fecha
para poner en perspectiva los futuros co-
mentarios que haré. Me voy a referir a
Osvaldo Cori como un amigo-educador,
como un verdadero maestro, el cual me en-
sefid mucho mas alla del metabolismo inter-
mediario y las reacciones quimicas celulares.
He decidido contarles algunas anécdotas de
su laboratorio para ilustrar el grado de
amistad, comprensibn y entereza que
Osvaldo, como hombre, tenia para quienes
éramos sus discipulos. Al llegar al laborato-
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rio de Osvaldo, en el segundo piso, existia
la sala de seminario-comedor-preparacion
de clases-biblioteca-sala de café-sala de
juegos y la funcionalidad mas temida de to-
dos, sala de exdmenes finales. Osvaldo se
sentaba a la cabecera, a su mano derecha
la 0o el ayudante mds antiguo. Siempre
proximo a él estaban los maés ““viejos”. A
continuacion, los alumnos tesistas mante-
niendo la distancia adecuada. En el extre-
mo opuesto, el ultimo estudiante que tan
sOlo esperaba temporalmente haciendo una
pasantia en el laboratorio. Esta jerarquiza-
cion de los puestos permitia a los mas cer-
canos a Osvaldo una fructifera discusion
cientifica, politica, artistica. Por otro lado,
el suefio del estudiante que entraba al la-
boratorio era el ‘‘avanzar’” hasta llegar a
sentarse al lado del Dr. Cori; esto implicaba
que uno ya podria ser escuchado... Los
almuerzos asi eran siempre “presididos’
por Osvaldo. Su almuerzo consistia en for-
ma diaria de las asi famosas “‘galletas de
Osvaldo”. Tienen que haber sido de un alto
valor nutritivo. Fue curioso observar los
momentos en que ocurria la transicion,
del trato formal de “Dr. Cori” a Osvaldo.
Tal situacioén tenia lugar mas o menos al
llegar al tercio proximo a la cabecera de la

mesa. Era un paso dificil, pero era el signo
inicial que el Dr. Cori le daba al estudiante
un futuro amistoso o tormentoso en sus
relaciones.

Me hubiese gustado reproducir, final-
mente, algunas cartas que él me escribi6. La
verdad es que habria que censurar ciertos
pasajes de ellas, pues Osvaldo manejaba el
idioma castellano en toda su extensién y
propiedad, usando ocasionalmente palabras
fuera de salon,

Quisiera terminar estas palabras recogien-
do el sentir de todos quienes conocimos a
Osvaldo Cori mds alli del profesor. Para
muchos de nosotros sigue siendo lo que él
firmaba en sus cartas en vez de su nombre:
“el chufinga”. Es por eso que finalizo este
escrito diciéndole al “‘chufinga™ que su la-
bor y su comprensién como investigador
se proyectard mds alld de la generacion que
directamente tuvo la suerte de cooperar
con él. Para ti, Osvaldo, un adib6s con la
simpleza que tG comprendes de un verda-
dero amigo.

CARLOS GEORGE-NASCIMENTO
California, Enterville
USA
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Reactions in aqueous colloidal assemblies*

Reacciones en agregados coloidales en agua

CLIFFORD A. BUNTON

Departament of Chemistry, University of California,
Santa Bdrbara, California, 93106, USA

Micelles, formed by self assembly of aqueous surfactants, can bind reactants and control rates
and products of reaction. Binding to ionic micelles is governed by coulombic, dispersive
and hydrophobic interactions, and typically cationic micelles speed, and anionic micelles
inhibit, bimolecular reactions of anionic nucleophiles. The rate enhancements are due largely
to concentration of two reactants at the micellar surface, but micelles can also control rates
of spontaneous reactions. These rate effects can be analyzed by estimating reactant concen-
trations at the micellar surface. Other colloidal assemblies, such as microemulsion droplets
and synthetic vesicles, behave similarly to micelles in their effects upon chemical reactivity.
These colloidal species can also influence product-regio-and stereoselectivity in chemical

reactions.

Biological reactions occur at interfaces,
and the high rates and specificities of these
reactions has prompted a search for model
systems which mimic, at least to some
extent, the biological catalysts, The term
“Biomimetic Chemistry” has been coined
to describe this general subject, and “Mem-
brane Mimetic Chemistry” is that aspect
of the subject which is related to reactions
at interfaces between colloidal particles or
membranes and solvents (Fendler, 1982).

Many enzymic reactions take place in
hydrophobic pockets of the protein, and
one approach to the development of model
systems is to examine reactions in submi-
croscopic particles which provide a hydro-
phobic environment distinct from the
bulk solvent. Some of these materials are
of biological origin, for example cyclo-
dextrins are cyclic glucose oligomers which
have a hydrophobic cylindrical cavity
whose dimensions increase with increasing
numbers of glucose units from six to eight
(Komiyama and Bender, 1984). Appropri-
ately sized substrates can enter; and react
in, this cavity and cyclodextrins can
catalyze reactions, often with a degree
of specificity (Breslow et al., 1983; Forna-
sier et al, 1987; Menger and Ladika,
1987).

Synthetic cavitands are cyclic ethers
or amines which provide cavities which

take up solutes with a high degree of
specificity (Cram ef al, 1984; Schneider
et al, 1987). Other general classes of
biomimetic agents are assemblies of syn-
thetic or naturally occurring amphiphiles.
Anphiphiles have both polar or ionic
residues and apolar, hydrophobic, groups
(Lindman and Wennerstrom, 1980). Syn-
thetic surfactants are typical amphiphiles,
and some single chain surfactants are shown
below.

Cis Hi; N Me; Cl, cetyl (hexadecyl)
trimethylammonium  chloride, CTACI
C,s H,s N Me; Br, myristyl (tetradecyl)
trimethylammonium bromide, MyTABr
C,, H,s; OSO; Na, sodium lauryl(dodecvl)
sulfate, SDS, NaLS.

The long chain alkyl groups are generally
CioH,, or longer, and surfactants are
monomeric at low concentrations in water,
but above the so-called critical micelle
concentration, cmc, they self assemble
in water to form micelles.

The cmc in water decreases with increas-
ing length of the alkyl group and is ca.
103*M for C,¢ surfactants (Mukerjee and
Mysels, 1970). Added salts decrease the
cmc of ionic surfactants by decreasing the
coulombic repulsions between the head
groups.

Surfactants which have two hydrophobic
alkyl groups, C,4 or longer, are generally

* This article is dedicated to the memory of Dr. Osvaldo Cori, who was for many years my valued coworker and
very close friend.
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insoluble in water, but they form bilayered
vesicles on sonication or by solvent evapora-
tion (Fendler, 1982; Cuccovia et al., 1982).
Vesicles are especially interesting because
they have exterior and interior surfaces,
and can, in principle, compartmentalize
reagents (Moss and Hui, 1983; Moss and
Schreck, 1983; Moss ef al,, 1987B).

Micelles are in rapid equilibrium with
monomer, which enters the micelle at a
rate close to that of diffusion control,
and they have highly mobile structures
which depend upon the surfactant concen-
tration and the presence of ionic and
nonionic solutes (Lindman and Wen-
nerstrom, 1980; Lang and Zana, 1987).
Added solutes also enter the micelle at a
rate close to that of diffusion control.

Formation of an ionic micelle is illustrat-
ed in Scheme 1. In the presence of added
electrolyte, counterions of the electrolyte,
denoted by small closed circles, will ex-
change with the counterions of the sur-
factant, open circles, but the added coins,
denoted by open squares, will be repelled
by the micelle.

SCHEME 1
a ‘zr,\' o
° A X d

Monomeric surfactant Micelle + free and bound ions

It is relatively easy to control the rates
of reactions by the use of aqueous micelles
and considerable progress has been made
in delineating the factors responsible for
the rate effects (Romsted, 1984; Bunton,
1984; Bunton and Savelli, 1986).

The following discussion will consider
only relatively slow thermal reactions in
aqueous micelles, so that reactants in water
will be in equilibrium with those bound

to the micelle (Romsted, 1977, 1984).
Most quantitative treatments assume that
the micelle acts as a pseudophase and
provides a reaction medium distinct from
water.

The Pseudophase Model

The treatment of spontaneous reactions
is very simple if the substrate, S, is so
dilute that it does not perturb the structure
of the micelle, and its binding to the
micelle can be estimated (Sepulveda et
al., 1986).

The concentration of micellized, sur-
factant (detergent, D, ) is given by:

[Da]=[D] —cm (D

Where [D] is total concentration and that
of monomeric surfactant is the critical
micelle concentration, cmc. Reaction fol-
lows Scheme 2:

SCHEME 2

KS
S¢ + Dp &= SD,

1] !
kw Products kM

Where S,, is substrate in the water, K
is a binding constant and k’y, and k'y
are first order rate constants in aqueous
and micellar pseudophases. The observed
first order rate constant is given by:

kf = k', + K’y K, [Dy] 2)

1+ K [D;]
(Bunton, 1984; Romsted, 1984.)

It is easy to understand these micellar
rate effects, at least qualitatively. Polar
solutes, bind at, or close to, the micellar
surface, which is less polar than water
(Ramachandran et al, 1982). Therefore
aqueous micelles typically inhibit sponta-
neous deacylations and Sy reactions that
are speeded by polar, solvents, and assist
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decarboxylations and reactions that are
fastest in apolar solvents (Romsted, 1984;
Bunton and Savelli, 1986).

Eq. 2 hasto be modified for bimolecular,
nonsolvolytic, reactions whose rate depends
upon the concentration of a reagent,
e.g, a nucleophile, N, at the micellar
surface. This concentration is conveniently
expressed as a mole ratio of N to sur-
factant, so that:

Ky = ky [Nw] and (3a,b)

k’M = kM mNs
where my$ = [Ny] / [Dy] and W and M

denote aqueous and micellar pseudophases,
with N in excess over S:

ky = ky [Nyl +ky K [Nyl
1+ K, [D,]

4)

with constant [N] values of ky go through
maxima with increasing [D,, ], as predicted
by eq. 4. In favorable cases [Ny ] can be
measured experimentally, and eq. 4 fits
the data very well (Romsted, 1984 ; Bunton,
1984; Bunton and Savelli, 1986).

Eq. 4 has a simple form, but values of
ky cannot be compared directly with
those of ky, because concentrations are
expressed in different units (eq. 3a and
3b). But rate constants at the micellar
surface, k,™, M~'s-! are given by eq. 5:

k,m = ky Vi (5)
where Vy is the molar volume of the
region in which reaction takes place.

This volume could be that of the micelle,
or of a reaction region at the micellar
surface, and it probably depends upon
the surfactant and the nature of the reac-
tion. Estimates of Vy range from ap-
proximately 0-14-0-38 L (Martinek et al.,
1977; Quina and Chaimovich, 1979; Rom-
sted, 1984; Bunton and Savelli, 1986)
and I use the lower value.

Regardless of the chosen value of Vy
values of k, and ky for reactions of
organic nucleophiles generally are within
one order of magnitude, which suggests
that concentration of reactants at the
micellar surface is the main source of the
rate enhancements (Table I). We can draw
an analogy between rate enhancements
due to the binding of two reactants to a
micelle, and the high rates of intra- as
compared to inter-molecular reactions
(Kirby, 1980), which arise from bringing
reagents into close proximity (Page and
Jencks, 1971 ; Menger, 1985).

Another important conclusion is that
hydrophobicity of reactants affects reac-
tivity in micelles by changing the relative
concentrations in the aqueous and micellar
pseudophases, rather than by affecting
the second order rate constants at the
micellar surface.

The next question is that of binding
of hydrophilic counterions. In favorable
cases the concentrations at the micellar
surface can be estimated electrochemically,
or spectrophotometrically (Bunton et al,
1977; Sepulveda and Cortés, 1985; Abuin
and Lissi, 1986; Olea and Lissi, 1986).
But for some chemically interesting ions,
e.g., OH-, direct measurements are not
feasible. In addition the concept of ion

TABLE 1

Reactions of organic nucleophiles

Reaction Surfactant k [ky
CsH13C0,C¢HaNO,(4) + areneimidazolide ion CTABr ca. 10
CeH 3C0,C6H4NO, (4)  + areneimidazole CTABr ca. 10722
MeCO,CgHaNO, (4) +  PhS” CTABt 0-42°
CeH3F(NO3 (2, 9 + PhNH, CTABr 017°
CeH3F(NO, (2, 4) + PhNH, SDS 0-12°

8Martinek et al., 1977; bCuceouia etal, 1978; ®Bunton and Savelli, 1986.
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binding may have no strict physical mean-
ing, because for counterions that bind
largely coulombically concentration will
decrease gradually with increasing distance
from the micellar surface (Gunnarsson
etal, 1980).

It is not surprising that different ex-
perimental methods give different estimates
of the extent of ion binding. For example
ion-selective electrodes sense ion activities
in the aqueous media, whereas quenching
probes sense ions at or close to the micel-
lar surface. As a result electrochemical
and light scattering estimates of ion-bind-
ing may differ considerably (Sepilveda
and Cortés, 1985; Biresaw et al., 1985).

The first general treatment of micellar
effects was based on the assumption that
ions competed for the micellar surface
according to e.g. 6 (Romsted, 1984):

KN = [Nyl [Xu]/ Nyl XD (6)

where N~ and X~ are respectively reactive
and inert counterions. The second key
assumption was that, B, the fractional
coverage of the micellar surface by coun-
terions, was independent of their nature
or concentrations. (The fractional micel-
lar ionization, @ = 1 -§). It was then pos-
sible to calculate the concentration of N
at the micellar surface in terms of g and
K N. This treatment fitted a great deal
of experimental data for both reaction
rates and equilibria and in a slightly dif-
ferent form has been applied to mixtures
containing more than two competing
counterions (Quina et al., 1980).

Although this model fits a great of kinetic
data it has serious problems. First, it is
not readily applicable to mixtures of
counterions of different valence, although
it describes competition between chemical-
ly similar dianions (Lissi et al,, 1986)
and modifications of the simple model
have been discussed (Abuin et al, 1983;
Lissi et al, 1984). Second, it generally
fails for reactions of relatively concentrat-
ed counterions, and, reaction of OH-
in the water with micellar-bound substrate
has been postulated (Nome et al, 1982;

Stadler et al, 1984). Third, 8 depends
upon the counterion and is much higher
for Br~ (8~0:8) than for OH- ($=0-5)
(Athanassakis et al, 1985). The simple
model is predicted to fail if g for the
predominant counterion is very low, as
it is for OH™ (Hall, 1987). This conclusion
is consistent with evidence on reactions
in mixtures of hydrophilic anions (Broxton
and Sango, 1983).

A variant of the ion-exchange model
is based on the assumption that g is not
constant and that counterions bind to
micelles according to a Langmuir isotherm
(Bunton et al, 1981; 1983; Rodenas and
Vera, 1985) and seems to be better than
the original model in fitting rate data for
reactions in relatively concentrated OH-
(Cipiciani A., Germani R., Moffatt, J.R.
and Savelli G., unpublished results).

Coulombic contributions to ion-binding
can be calculated by solving the Poisson-
Boltzmann equation (PBE). This equation
can be solved analytically for plane surfaces,
but for micelles and similar colloids the
solution involves numerical integration and
equations based on the cell model of
solutions. (Mille and Vanderkooi, 1977;
Gunnarsson et al.,, 1980). The treatment
involves several assumptions, e.g., ions
are treated as point charges and the micel-
lar surface is assumed to be smooth and
uniform, but it can be applied successfully
to micellar effects upon ionic reactions
(Bunton and Moffatt, 1985; Rodenas and
Ortega, 1987), if a term for specific binding
is added (Bunton and Moffart, 1986,
1987).

These models share the assumption
that micelles act as a pseudophase, but
they differ in some key respects. Ion-
exchange equations are linear in concentra-
tion, whereas the PBE allows coulombic
and specific interactions to have different
dependence upon ion concentration. The
ion-exchange models assume a sharp cut-
off between the reaction regions provided
by the micelle and water, and the PBE
model does not involve this explicit assump-
tion. Despite these differences the various
models lead to similar general conclusions
about the source of micellar rate effects.
Some examples are given in Table II.
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TABLE II

Reaction of hydrophilic anions?

Reaction Surfactant
I i i}
(PhO),PO-OCgH4NO; (4) oH™® CTABr 0-15 0-2 012
o +OH P CTABr 19 3 16
NOz CTAC! 23 28 16
N02
Ph SO3 Me + C1I™° CTAC! 08 09
Ph SO3 Me + Br © CTABr 17 19

aMode,ls; I, ion exchange, II, Langmuir isotherm, III, by solution of PBE; bBunton and Moffatt (1986); CAl-Lohedan et al.

(1983); Moffatt (1987); Bunton and Moffatt (1987).

Reactions in functional micelles

Reactive groups can be incorporated into
the surfactant and its micellization generates
functional micelles which typically have
the reactive groups at their surfaces, and
often give large rate enhancements that
in favorable cases are comparable in mag-
nitude to some enzymic rate enhancements
(Kunitake and Shinkai, 1980). Typical
reactive groups include amino, hydroxyl,
thiolate, imidazole, oximate and hydro-
xamate, and they can react nucleophilical-
ly with a variety of organic substrates.

These rate enhancements are readily
understandable. The functional group
introduces a new reaction path, relative
to that in water, and it generally reacts
in its deprotonated form and -cationic
micelles should increase deprotonation.
Most importantly the concentration of the
functional group is very high at the micellar
surface, and this effect can be predicted
on the assumption that, as in nonfunctional
micelles, k,;™ ~ky. In a functional micelle
every surfactant head group carries a
reactive group which is typically a nu-
cleophile, N, and for fully micellar-bound
substrate the first order rate constant
is given by:

kp =ky=k,™/Vy (7N

because m® =1, eq. 3b, and if k" ~ky

kp ~ ky / Vi, @)

where ky is the second order rate constant
for the bimolecular reaction of the non-
micellized functional reagent in water and
on the assumption that Vy;~0-14 LM :

kp TkW 9)

Q

Deacylation, dephosphorylation and nu-
cleophilic attack upon nitrohaloarenes and
performed carbocations have been examin-
ed, and the rate enhancements fit the model
reasonably well (Fornasier and Tonellato,
1980; Bunton, 1984). These results show
how high reactant concentrations at a
surface give rate enhancements, and they
should also be important in enzymic
reactions.

It is difficult to develop a catalytic
system, because generally the functional
groups are stoichiometric reagents, and
turnover is slow. Two turnover catalysts
have recently been developed. lIodoso-
benzoate ions have the cyclic structure,
2, and acylation or phosphorylation is
rapid (Scheme 4) (Moss et al, 1983,
1986).

The first formed covalent intermediate
(3) is then rapidly decomposed and the
catalyst is regenerated.

The second system involves nucleophilic
attack by diolate ion which is in equilib-
rium with the gem-diol and the aldehyde
(Menger and Whitesell, 1985) (Scheme 5).
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SCHEME 4
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SCHEME 5
o they can discriminate between reactions
5 )p’( ov=0 of different molecularity. For example,
AMCH/ t i’ ! cationic micelles speed bimolecular E2
N o ot eliminations by OH~ from alkyl halides,
o T\L i\> 2o and inhibit spontaneous Syl reactions,
P\ and they can change the course of reaction
oH f20 ¢ f bstitution to elimination (Bunt
P Sis LA— =0 rom substitution to elimination (Bunton
o _— etal, 1974).

OH

Menger and coworkers (1987) have also
shown that cupric ion complexes of hydro-
phobic diamines are very effective dephos-
phorylating agents,

Rate effects depend upon the difference
in the free energies of initial and transition
states. The pseudophase model factors out
the free energy contribution of increased
reactant concentration and the rate constant
at the surface. An alternative approach
combines transition state theory with
solution thermodynamics to predict the
dependence of the rate constant of the over-
all reaction with concentration of the
reactive ion, and makes predictions about
micellar effects upon reactions of hydro-
philic counterions (Hall, 1987). These

two models are analogous to discussions

of enzymic catalysis in terms of substrate
binding to the active site in the proximity
of various functional groups which interact
with the substrate, or the alternative which
simply considers binding of substrate,
transition state and products (Knowles,
1987).

Effects on reaction products

Micelles, can give large rate enhancements
for many nucleophilic reactions but they
are poor enzymic models in that they
are generally very unspecific, although

Efforts to control product or regio-
specificity in a variety of reactions of the
same molecularity include halogenations
(Jaeger and Robertson, 1977; Onyivruka
et al.,, 1983; Bianchi et al, 1984), alkene
mercuration (Sutter and Sukenik, 1984),
borohydride reduction (Nikles and Su-
kenik, 1982) and oxidation (Jaeger and
Frey, 1982). Micelles can control the
direction of nucleophilic attack upon
carbocations formed by ionization of
chiral alkyl arene sulfonates or by deamina-
tion of chiral alkylamines (Moss et al,
1973; Okamoto et al, 1975; Sukenik
and Bergman, 1976).

Functional micelles derived from amino
acids give limited stereoselectivity in
deacylations of chiral esters (Bunton and
Savelli, 1986). Moss and coworkers (1987A)
have investigated this problem in great
detail, and have observed a high degree
of diastereoselectivity in deacylations, and
they have used molecular dynamics to
model the interactions of the initial and
transition states with the micelle, and
thereby rationalize the observed stereo-
chemical control. Micelles will also control
the stereochemistry of reduction of propel-
lane carbonyl derivatives by borohydride
ion (Natrajan et al., 1987).

These recent developments in micellar
control of stereochemistry illustrate the
potential of micelles and similar colloids
in the development of synthetic methods,
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and the way in which the surface of a sub-
microscopic colloid can control transition
state geometry.

ABBREVIATIONS

a: degree of fractional micellar ionization;: frac-
tional micellar coverage by counterions; f: 1—a;
cme: critical micelle concentration; [D]: stoichio-
metric concentration of surfactant (detergent);
[Dn]: concentration of micellized surfactant; KyN:
ion exchange constant for ions of the same charge;
K,: binding constant of solute based on concentra-
tion of micellized surfactant; kb: observed first-
order rate constant; ky,’: first-order rate constant
(s7!) in aqueous pseudophase; kw: second-order
rate constant (M1s™!) in aqueous. pseudophase;
ky’: first-order rate constant (s~') in micellar
pseudophase; kym: second-rate constant (s7!)
in micellar pseudophase with concentration ex-
pressed as a mole ratio; k,;™: second-order rate
constant (M-1s-1) in micellar pseudophase,
kM = ky Vum; VM- molar volume element of
reaction the micelle; my®: mole ratio of N in the
micelle; [ ]: molarity in terms of total solution
volume.
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Solvolysis of metal complexes of prenyl diphosphates.
Its role in monoterpene biosynthesis.

Solvolisis de complejos metalicos de prenil difosfatos.
Su rol en la biosintesis de monoterpenos.
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Solvolysis of [1—>H] GPP and [1—>H] NPP in sodium dodecyl sulfate is enhanced in the
presence of Mn?*, Elimination products, hydrocarbons, are favoured as compared with

those obtained in water.

In some reactions of the metabolism of terpenes, solvolysis is a competitive process.
Evidence is given that alcohols and hydrocarbons formed through a solvolytic reaction
could interfere both in the qualitative and quantitative determination of the biosynthetic

products.

INTRODUCTION

A wide variety of terpenic compounds
constituents of essential oils, are found in
the plant kingdom. Among them the major
and simpler, with the exception of isoprene
C;H;, are monoterpenes (C,o). It is
possible to find several functional groups
such as hydrocarbons C,,H;s, alcohols
C,oHisOH, aldehydes, ketones, esters,
ethers either cyclic or open chain.

The pattern of biosynthesis of these
compounds was hypothetically rationalized
on the basis of the known chemical struc-
tures and reactions well before any bio-
chemical studies were available (1). They
would arise through cyclization of nerol, or
alternatively of linalool, being the proposed
pathways, with some exceptions (2),
verified by latter work. Although it must
be considered that the amount of mono-
terpene in a plant in a determined phase of
biological cycle is genetically determined
(3, 4) and that an enzyme is involved, this
enzyme is only catalyzing a chemically
feasible reaction. Thus, «- and B-pinene
(Scheme 1) occur in almost all Pinus species
while limonene is the major compound in
Citrus limonum and Citrus sinensis (5). On
the other hand citronellal is predominant in

nE e

X=0H GOH X=0H NOH X-OH LOH X=OH TOH

X=HP,O3GPP X-HP, G2 NPP X-HP,GJLPP X:HP,05TPP

b Q

o¢ Pinene p Pinene Limonene
|
|
NS NS
™
Myrcene E Zoci
Scheme I

Eucaliptus citriodora and 1,8 cineole in
Eucaliptus globulus labilis (6).

On the basis of the first biosynthetic
experiments, neryl diphosphate, NPP, was
accepted as the more likely direct pre-
cursor for the biosynthesis of cyclic mono-
terpenoids (7-11). Chemical experiments
were in line with those results (12, 13).

Expressing adequately my admiration and affection for and my indebtedness to Osvaldo Cori I find beyond my abil-
ities. He alone can know its extent. Thanks Osvaldo.




































































































































































































































































































































































































































































































