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RESUMEN. La resistencia quimica a la degradacion por el smmedinbiente de compuestos organicos
presentes en fungicidas, favorece la contaminag@mguas y suelos. Sin embargo estos compuestos
organicos son posibles eliminarlos aumentandoattividad con el agua en presencia de surfactdftes.
este trabajo se estudid la reactividad en aguaod®uestos organicos utilizados como fungicidas en
presencia de un compuesto metalomicelar. Paréintale uso la metalomiceld, N, N-trimetil-N*
hexadecildiaminoetano de cobre (1) para estudiar el efecto en la velocidad de higlsdde la 2-(4-
cianofenoxi)quinoxalin&, y la N-(triclorometiltio)-ftalamideB. El perfil de velocidad observado para la
2-(4-cianofenoxi)quinoxalind versusconcentracion de la metalomicdlapresento un maximo cercano a

la concentracion critica micelar. En el caso deffilpeinético para3, se observd un aumento
concomitante de la velocidagrsusconcentracion de la metalomicela. Los resultadostramn que el
compuesto organico presente en el fungicida, reaani hasta 12 veces mas rapido en presencia de los
catalizadores tensoactivos que en agua. La adtividtalitica de este compuesto tensoactivo favarece
sélo la solubilizacién del componente organico vactdel fungicida, sino su completa eliminacion
mediante la hidrélisis de éste.
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REACTIVITY OF AN ORGANIC COMPOUND USED LIKE AGROCHE MICAL IN

PRESENCE OF METALLOMICELLES

ABSTRACT. The chemical resistance to the degradation of érgaresent compounds in fungicides
favors the water pollution, and to the incorponataf these in soils, and to the environment in gane
Nevertheless these organic compounds increaseohibilgy and reactivity in water in presence of
surfactantes favoring his elimination. In this wainke reactivity was studied in systems of metaltmites

of a compound organic synthesized and another mrrasefungicides (FOLPET distributed by the
business firm VINCARE). In this work the reactivityas studied in systems of metallomicelles of an
organic synthesized compound and another presefingicides (FOLPET distributed by the business
firm VINCARE). For such an end | use the metallostie N, N, N"-trimetil-N"-hexadecildiaminetane of
copper the (1) 1, to study the effect in the spettydroélysis of 2-(4-cianofenoxi) quinoxalinea&hd the

N - (triclorometiltio)-ftalamida 3. The speed ptefiobserved for 2-(4-cianofenoxi)quinoxaline 2 wers
concentration of the metallomicelles 1, presentaximum near to the critical concentration micellar.
case of the kinetic profile for 3, a concomitargragmase of the speed observed versus concentrdtthe o
metallomicelles 1. The results of these investayetishowed that the organic present compound in the
fungicide, they react even 12 times more rapidrasence of the catalysts tensoactives that in waber
catalytic activity of this compound tensoactive des/ not only the solubilizatién of the organic waeti
component of the fungicide, but his complete elmion by means of the hydrélysis of this one.
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1. INTRODUCCION.

Los pesticidas son sustancias quimicas destinadasnbatir plagas en el mas amplio
sentido. Hoy los pesticidas tienen acciones mujadas: insecticidas, herbicidasingicidas,
acaricidas, y reguladores del crecimiento entr@sotEstos compuestos han beneficiado e
incrementado la produccion agricola y combatenrerddades humanas y animales; no obstante,
su uso de manera continuada y descontrolada ha&ceegproduzcan efectos negativos sobre la
salud humana, la supervivencia de multitud de éspec el medio ambiente en general. Sin
embargo el uso inadecuado de los pesticidas puktEmcadenar problemas de salud publica, es
asi como Tagliaferro [1], presento6 registros quaican que en la depresion de Quibor, existe
presencia en leche materna de residuos de compu@sjano clorados (Hexaclorobenceno),
organofosforados y carbamatos ademas de difergpdssde malformaciones en neonatos.

La resistencia quimica a la degradacion de losquss favorece la contaminacion de
aguas, la incorporacion a suelos, vegetales y d@émas asi como residuos de insecticidas en
diferentes hortalizas han sido publicados a nivehdmal [2]. Estos investigadores concluyeron
que el uso inadecuado de plaguicidas tiene relacit;h la acumulacién de residuos en los
productos cosechados incide negativamente en isladallimenticia y su seguridad toxicologica.
La evaluacion realizada por estos investigadores regpecto al problema de contaminacion
presentada en la region del valle de Quibor poprésencia de residuos agrotoxicos en las
cosechas, se enfoca basicamente en la utiliza@boadtidades inadecuadas y frecuencia de
aplicacion del agroquimico correspondiente. Losgitidas bencimidazdlicos y carbamatos,
utilizados en la region agricola de la depresiéoQd#éor, son pesticidas sistémicos, es decir, que
la sustancia se activa dentro de la planta y stesgbampliamente extendido en agricultura para
el tratamiento pre- y post-cosecha de un amplioggade patdgenos; Estos presentan
caracteristicas muy definidas en cuanto a su cdamp@nto frente a una gran variedad de
hongos. La FAO acepta el uso de los fungicidas pamontrol de enfermedades en cultivos
agricolas, que segun estimaciones de esta orgamizacitaria perdidas causados por plagas
entre un 30 y 50% [1].

En trabajos ampliamente resefiados en la literatooapuestos con propiedades
tensoactivas (surfactantes), son capaces de ac@atalisis micelar) o inhibir reacciones de

hidrolisis en agua [3,4]. Tal es el caso de lasafoeticelas son micelas funcionalizadas en la que
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el grupo cabezal del surfactante es un complej@livet La metalomicela es el producto de un
complejo formado entre un metal de transicion’{ZE") y un surfactante funcionalizado de
cadena larga hidrocarbonada que actia como ligamio
La importancia fundamental de estas estructurasasugeculares es su capacidad para catalizar
reacciones de compuestos organicos en solucionesas; debido a la presencia combinada de
un metal que actta como catalizador y una estctioidal que favorece la incorporacion del
sustrato hidrofébico

En trabajos previos realizados por nuestro grupangtestigacion, se demostré que
componente quimicos organicos activos presentésngicidas comerciales (Benomyl, Bravo y
otros) utilizados en la zona del valle de Quibsespntan alta reactividad con el agua a pH
béasico (hidrdlisis basica) en presencia de compaéshsoactivos del tipo metalomicelar [5]. Los
resultados de estas investigaciones mostraron agiedmponentes activos presentes en estos
fungicidas reaccionan mas rapido en presenciagledtalizadores tensoactivos que en agua [5].
En este trabajo, se presenta un estudio de lavigact de dos compuestos organicos 2 y 3 en
agua y en presencia de sistema metalomicelaresompuesto 3, es componente activo
mayoritario presente en el FOLPET, distribuido laotasa comercial VINCARE que actia como
fungicida inhibidor multisitio.

Los resultados de este estudio, pudieran plantearutilizacion de compuestos
metalomicelares 1, para la eliminacion de compsgestono 3, que pudieran estar presentes en
cosechas agricolas.

2. MATERIALES Y METODOS.

Sintesis de la metalomicely N, N-trimetil-N'-hexadecildiaminoetano de cobre (Il) y la 2-

(4- cianofenoxi)quinoxalina.

La sintesis de la metalomicela N,N:Kmetil-N'-hexadecildiaminoetano de cobre (ll)
(C21H46N2Cl,Cu) se realizé empleando el método publicado etmalrajo previo [6]. La sintesis
de la metalomicela N,N,Nrimetil-N'-hexadecildiaminoetano de cobre (I1)2(B4sN.Cl,Cu)
tiene dos etapas: a. la sintesis del ligando, $inkasis de la metalomicela. La sintesis del igan
se realiza disolviendo 4,8 g (48 mmol) deNN*~ trimetil-1,2 diaminoetano y 5,6 g (20 mmol)

de 1-bromohexadecano en 30 ml de etanol absoltgfiujando por espacio de 10 minutos. Este
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semi-sOlido amarillo fué afiadido lentamente a uolacgdn de 10 ml de Cuglen etanol
lentamente y bajo agitacion. La solucion resultaeteolocod en un bafio de hielo y etanol hasta
alcanzar una temperatura d&CQdejando la mezcla de reaccién durante 30 minéddofitrar la
solucion se obtuvo un sdlido verdoso el cual fugistlizado en etanol. En una segunda
recristalizacion se utilizé acetonitrilo como soite El sélido azul-verdoso resultante de la
recristalizacion fundio a 96-9€ (lit. 99-101°C). El espectro infrarrojo de la metalomicela fue
obtenido en KBr, mostrando las siguientes bandasren 2956, 2921, 2852 y 1468 vibraciones
de enlace C-H de grupos ¢l CH,. El andlisis elemental calculado obtenido para la
metalomicela fue de: C, 54,70; H, 10,00; N, 6,1€l gxperimental de: C, 54,04; H, 10,03; N,

6,43, similar al obtenido en trabajos previos [6].

El compuesto la 2-(4-cianofenoxi)quinoxalinfae sintetizado y caracterizado en un trabajo
previo [6].

Para el seguimiento de la cinéticas de reacciordsterminaciones de las constantes de
velocidad, estas se realizaron en un espectrofotorde ultravioleta-visible, equipo GESESYS
10, modelo UV, de un solo haz, lampara de xenamgaaspectral: 190-1100 nm y ancho de

ranura espectral 5nm.

2.2 Reacciones de Hidrolisis en presencia de la raktmicela N,N,N’-trimetil-N"-
hexadeciletilendiamina de Cu (II) 1.

Como extension de nuestras investigaciones deiceflecsistemas coloidales en la reactividad
de compuestos organicos, en este trabajo se uslspicificamente la metalomicela lpara
obtener informacion acerca de la reactividad dehpugesto orgénico la N-(triclorometiltio)-
ftalamida 3 presente en el fungicida FOLPET, y pararlo con compuestos sintetizados como
la 2-(4-cianofenoxi)quinoxalina 2.

Para evaluar la reactividad de 2 y 3, se procadiéalizar reacciones de hidrélisis en

ausencia y presencia de la metalomicela. Paraseldmeste Ultimo se realizé la hidrdlisis basica
(pH = 8).
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2.2.1. Hidrdlisis de la 2-(4- cianofenoxi)quinoxatia 2

Para la determinacion de las constantes de dadcide la hidrdlisis la 2-(4-
cianofenoxi)quinoxalina 2 en medio metalomicelaerbn seguidas cinéticas por espectroscopia
ultravioleta-visible a una temperatura de 25 °Ccbacentracion de sustrgieé de 2,7 x 10 M.
El pH de la mezcla de reaccion fué de 6,4 permando constante durante el desarrollo de la
misma. El estudio cinético en medio metalomicelrabmpuesto 2-(4-cianofenoxi)quinoxalina
2 fué seguido observando la desaparicion de la bdeddsorcion caracteristica del sustrato en
solucion acuosa a Umaax= 245,0. Para la determinacion de las constameglbcidad de la
hidrdlisis la 2-(4- cianofenoxi)quinoxalina en mednetalomicelar, fueron seguidas cinéticas por
espectroscopia ultravioleta-visible a una tempegiatie 25 °C. Las constantes de velocidad
observada, j fueron obtenidas en un intervalo de concentrasiafe metalomiceldl, N, N-
trimetil- N"-hexadeciletilendiamina gor debajo y por encima de la concentracion micglica

(cmc). La cmc usado fue de de 2,7 £ 1, utilizado en trabajo anterior [6].

2.2.2 Hidrolisis de N-(triclorometiltio)-ftalamida.
La reaccion de hidrolisis de la N-(tricloromet)tftalamida 3, se intentd estudiar en agua
a pH 7, sin embargo dicha reaccion no fue posilddira debido a que es sumamente lenta a
una temperatura ambiente. El compuesto N-(tricletdtio)-ftalamida 3 se hidroliz6 en una
solucién de hidréxido de sodio 1,18 x “® para la obtencion del ftalato sédico y el

triclorotioamina segun el esquema 1.

O
Cl NaOH/ H,O
I ONa
N—S—C—CI + HoN—S-CCly

I ONa

Cl 25°C

O
Esquema 1

La constante de velocidad de hidrélisis basicaadd-(triclorometiltio)-ftalamida obtenida a
partir de los datos cinéticos es % 0,051 mift y el tiempo de vida medio 3,67 min. La
concentracion de sustrato fue 6,67 X M en acetonitrilo a 25 °C. A concentraciones sopes
de hidroxido no fue posible determinar la cinétigala reaccién debido a que esta ocurre muy
rapidamente.

La hidrdlisis basica de la N-(triclorometiltioafamida 3 se estudid en presencia de sistemas
micelares de I&l,N,N-trimetil-N"-hexadecildiaminoetano 1 a 25 °C por debajo del deneste y
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siguiendo la desaparicion por espectroscopia udleta-visible del sustrato Amax = 224 nm. La
concentracion del sustrato utilizada fue de 6,80% M. en acetonitrilo y la de NaOH 1,175 x
10* M.

3. RESULTADOS Y DISCUSION.

En la Tabla 1 y Figura 1, se muestra los valorekperfil de velocidad observadarsus

la concentracion de la metalomicgbara la hidrélisis de la 2-(4-cianofenoxi)quinorali2.

TABLA 1. HIDROLISIS DE 2, K, EN PRESENCIA DE LA METALOMICELAN, N, N-TRIMETIL-N'-
HEXADECILDIAMINOETANO DE COBRE (Il) 1

10° [metalomicela] (M) 10 x k, min~*
2,70 2,79
3,30 2,87
4,00 2,68
4,60 2,63
5,30 2,59
6,00 2,31

[sustrato] = 2,7 x1®M, T=30°C, k=1,51x 10" min™

2,9
2,8 .
2,7 A

2,6 .

10x k , min

2,5 1

cmc
] \

2,3 -

2,2

0 1 2 3 4 5 6 7

10 x [metalomicela], M

Figura 1. Hidrolisis de la 2-(4-cianofenoxi)quinoxalina 2, len presencia de la metalomicely, N, N-trimetil-
N'-hexadecildiaminoetano de cobre (1) 1, T =3D,tmc=2,7 x 16M.
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En el perfil mostrado en la Figura 1 se observarésencia de un maximo cercano a la
concentracion micelar critica (cmc) de la metalataic caracteristico en perfiles de velocidad en
reacciones bimoleculares. El maximo de velocidadidrolisis encontrado para este sustrato en
presencia de la metalomicela 1, fue unas 19 veéassrapida que el encontrado en agua. En la
Tabla 1 se presentan las constantes de velocidsenmda, k en un intervalo de
concentraciones de la metalomicBlaN, N-trimetil-N"-hexadeciletilendiaminpor debajo y por
encima del cmc. El cmc empleado fue 2,7 X WD En el perfil de velocidad observadersus
concentracion de metalomicela, mostrado en la Ridurse observa que al ir aumentando la
concentracion del surfactante se evidencia la foitnade un méaximo, producto posiblemente
del efecto del acercamiento de los reactivos quexs@poran a las micelas. A medida que
aumenta la concentracion de surfactante, el sastetva enlazando a las micelas que se van
formando aumentando la velocidad. En un punto €fato se enlaza completamente a la micela
pero el volumen de la pseudofase metalomicelaresgumentando debido a la continua
formacién de nuevas micelas. La consecuencia e$eato de dilucion del sustrato en la capa de
Stern y la concomitante disminucion de la velocidad

Una interpretacion del efecto catalitico en presede la metalomicela en la reaccion de
hidrdlisis de la 2-(4-cianofenoxi)quinoxalines la posible asistencia electrofilica del complejo
metéalico hacia este Compuesto[6]. Esto se tradnda eoordinacion del metal al nitrogeno del
anillo heteroaromatico, favoreciendo asi el aumeetla electrofilicidad del carbono 2 del anillo
heteroaromatico hacia el ataque nucleofilico debggsquema 2).

CH3(CH2)14C{'|2/ \ ,CHs

N, N
CH, /////CL}\\E"' CHs

Esquema 2
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El Esquema 1y la Figura 1 indican de esta manggdajcatalisis de la metalomicela 1 es
producto no solamente de la concentracion de Bdives en la interface micelar, sino también
al efecto producido por el aumento de la electoudiad del sustrato al enlazarse con el agregado
metalomicelar 1.

La hidrdlisis basica de la N-(triclorometiltiopfamida se estudid en presencia de
sistemas micelards,N,N -trimetil-N"-hexadecildiaminoetano cobre (Il) 1 por debajoaet de
este, puesto que por encima de este valor la Ggaesimuy rapida y no fue posible medirla.

En la tabla 2 se presenta la constante de veloabadrvada 4 en un intervalo de
concentraciones que va desde 4,67 % #0 a 23,33 x 10 M. En la Figura 2 se muestra el perfil

de la constante de velocidad observagavdrsus la concentracion de la metalomicela de cobre

(I 1.

TABLA 2. HIDROLISIS DE 3, Ky, EN PRESENCIA DE LA METALOMICELA
N,N,N"-TRIMETIL-N"- HEXADECILDIAMINOETANO DE COBRE(Il) 1 A.

10’ x [Metalomicela],M 10 x (mit)
4.7 0,201
9.3 0,386
14 0,436
16.3 0,597
18.7 0,602
21 0,628
23.3 0,645

=25 °C, [sustrato]= 6,67 x TOM, k, = 5,1 x 10° min *

Una interpretacion del efecto catalitico en presede la metalomicela en la reaccion de
hidrdlisis de la N-(triclorometiltio)-ftalamida, &s la posible asistencia electrofilica del complejo
metélico hacia este compuesto. Esto se traduca eoordinacion del metal al grupo carbonilo
del anillo heteroaromatico, favoreciendo asi ehewnto de la electrofilicidad del carbono del
anillo heteroaromético hacia el ataque nucleofitiebgrupo hidroxilo (Esquema 3). A diferencia

a lo observado para 2 el efecto N-(triclorometjiffialamida 3 se debe a un efecto premicelar,
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observado en trabajos anteriores [6]. Este aurmanta reactividad de grupos amidas ciclicos en
presencia de compuesto organometalicos, fue pdblipar Breslow y ScheparfZn la reaccién

el paso critico de la catalisis es la formacibnudecomplejo ternario entre el ligando, ion
metélico y el sustrato, aumentando su electradiidi favoreciendo el ataque nucleofilico del ion
hidroxilo.?

Esquema 3.

En la reaccion el paso critico de la catalisissd®imacion de un complejo ternario entre
el ligando, ion metélico y el sustrato, en dondmelmetalico activa el ion OHontenido en el
ligando que se coordina al carbonilo de la amidejyentando su electrofilicidad favoreciendo el
ataque nucleofilico del grupo hidroxilo.

Los resultados de este trabajo indican que lazi@aes de los compuestos 2 y 3 ocurren
de manera diferente en presencia de la metalomicebara el compuesto 2 es el resultado del
concurso de dos efectos cataliticos complementatioe el debido al sistema micelar al
concentrar reactivos en la capa de Stern, cataimcelar, y el otro, debido al efecto de
coordinacion metal-sustrato en la metalomicela [Bh embargo para N-(triclorometiltio)-
ftalamida 3 Unicamente el efecto cordinativo esta presentelopgue no se observa un maximo,

como se muestra en la Figura 2.
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25

1
=
(63}

10 x k min -
|_\
o

O T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8
10 5 x [Metalomicela], M

Figura 2. Hidrélisis basica de la N-(triclorometiltio)-ftatdada 3 (Folpet), en presencia de la metalomicela 1.

CONCLUSIONES
De la evaluacion de la velocidad de reaccion deimeesto 3 presente en el Folpet en

medio basico y en el intervalo de concentracionmégalomicela de cobre (llI) 1 estudiado, se
concluye que a mayor concentracion de la metaldanioayor en la velocidad de la reaccion. La
reaccion de hidrdlisis de 3 aumenta hasta 12 vetgsesencia del compuesto metalomicelar.

La metalomicela 1 no s6lo aumenta la reactividadbdecompuestos organicos 2 y 3 en
agua sino que favorece su solubilizacion. La acaénestos componentes metalomicelares
pueden ser utilizados en la eliminacion de compsestganotoxicos en productos agricolas. El
uso de estos compuestos tensoactivos se favoreesrimas, puesto que su rango de accion es

efectivo inclusive a concentraciones muy bajas.
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