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RESUMEN

Titulo: ESTABILIDAD ENERGETICA Y ESTRUCTURAL DE LAS INTERACCIONES ENTRE EL
OXIGENO SINGULETE Y EL 1,4-PENTADIENO'

Autor: ASDRUBAL LOZADA BLANCO'

Palabras claves: Singularidad, hipersuperficie, estructura, interaccién, peroxidacion, densidad de
carga electronica

Desde el enfoque de La teoria de evolucién del enlace — tratamiento topolégico del enlace quimico
— se present6 una descripcion para los procesos de formacion de dioxetano e hidroperéxido —
para el sistema multielectrénico 1,4-Pentadieno—Oxigeno singulete — mediados por una especie
peroxirano — mecanismo no concertado —.

El analisis de la estabilidad energética y estructural de las interacciones — caracterizadas en
términos del laplaciano de la densidad de carga electronica — entre el Oxigeno singulete y el 1,4—
Pentadieno se realiz6 para los campos vector gradiente de un potencial culombico — desde la
aproximacion Born—Oppeheimer (célculos realizados al nivel de teoria: UB3LYP/6-31(G)) — vy de la
densidad de carga electrénica, p(r). A lo largo de la ruta de reaccion se localiz6 tres regiones
estructuralmente estables para el cambio peroxirano-dioxetano, separadas por dos puntos criticos
no-Morse, (2,0) — mediados por una catastrofe cuspiodal del tipo pliegue —. Mientras que para la
transformacion peroxirano—hidroperéxido se encontré una catastrofe de conflicto dado por el
cambio en uno de los atractores nucleares. Para los campos vector gradiente se describié una
condicion de homeomorfismo entre las tres regiones estructuralmente estables y los minimos
locales para la energia — peroxirano, dioxetano e hidroperéxido—. Sin embargo, en el caso de las
estructuras de transicién — localizadas en regiones estructuralmente estables y con configuracién
nuclear no ciclica— no se pudo asignar éstas a las singularidades localizadas.

"Trabajo de Grado

" Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Dra. Martha Cecilia Daza Espinosa



ABSTRACT

Title: ENERGETIC AND STRUCTURAL STABILITY OF THE INTERACTIONS BETWEEN
SINGLET OXYGEN WHIT 1,4-PENTADIENE'

Author: ASDRUBAL LOZADA BLANCO"

Keywords: Singularity, hypersurface, structure, interaction, peroxidation, electronic charge density

From point of view The bonding evolution theory — topological approach of the chemical bonding
— has been presented a description of formation processes dioxetane and hydroperoxide — to
multielectronic system 1,4-Pentadiene-singlet oxygen — intervenited for peroxirane intermediate.

Energetic and structural stability analysis of interactions — characterized in terms of the properties
of the Laplacian of the charge density — between singlet oxygen whit 1,4-Pentadiene had been
realized for gradient vector fields of a coulombic potential — from Born-Oppenheimer approximation
(The calculations were performed by means of density functional theory whit the UB3LYP
exchange—correlation potential together whit the 6-31G(d) basis set) — and of the charge electronic
density, p(r). Three structural stability region were located along of the coordinated reaction path for
change peroxirane-dioxetane, separated for two non-Morse critical points, (2,0) — intervenited for a
Fold catastrophe —. While for the change peroxirane—hydroperoxide itself presented a Conflict
catastrophe due change any nuclear attractors. Between gradients vector fields itself to find
homeomaorphic condition can assigned between the three structural stability regions and local
minimum for energy — peroxirane, dioxetane and hydroperoxide —. However, transition structures
cannot assigned to singularities located.

"Thesis

" Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Dra. Martha Cecilia Daza Espinosa
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PREAMBULO

Las descripciones presentadas en este documento estan fundamentadas en La
teorfa de evolucion del enlace [1-2] — cuya idea principal consiste en la
combinacién del analisis de las propiedades topolégicas de funciones locales bien
definidas con los planteamientos de La teorfa de catastrofes [3-5] —. Sus
proponentes plantean que para evitar confusién entre los conceptos de esta
aproximacion topologica sobre el enlace quimico y aquellos utilizados de modo
convencional, es necesario definir el papel que juega el vocabulario.

Teniendo en cuenta la consideracion anterior, en 1997 [2] fue propuesta una regla
sintactica que establece lo siguiente: Para nombrar los objetos emergentes de La
teorfa de evolucion del enlace, 1) se utilizara terminologia matematica en la
designaciéon de sustantivos y 2) las palabras quimicas seran empleadas como
adjetivos. Todo esto para eludir la introducciéon de ambigiiedades. Un caso
particular en el que puede ser observada esta situacion, es en la expresion Grafo
molecular. En ésta la palabra Grafo define el par ordenado (V, A) [6], donde V
representa un conjunto de vértices o nodos y A es el conjunto de aristas que
relacionan dichos nodos. El término molecular es utilizado para identificar este
conjunto de vértices y aristas como una red de rutas de enlaces que conecta
cualquier par de nuicleos atdbmicos en una molécula.

Por otra parte, es necesario aclarar que en este documento se hace referencia a
dos tipos de analisis asociados con el concepto de estabilidad, que utilizan la
misma terminologia matematica. El primero es el estudio de las caracteristicas de
puntos estacionarios sobre una hipersuperficie de energia potencial — Born-
Oppenheimer [7-8] — El segundo es la observaciéon de las propiedades
topologicas locales de la distribucion de densidad de carga electrénica en los
mismos puntos hallados desde el modelo antes mencionado. Asi por ejemplo, el
término punto silla de primer orden hace referencia en la aproximacién de Born-
Oppenheimer a una estructura de transicion, mientras que en el estudio
topolégico de la densidad de carga electrénica indica la presencia de una linea de
interaccion atémica o de un punto critico de anillo [1,9-10].
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GLOSARIO

ATRACTOR: Singularidad en el espacio fase, hacia donde convergen las
trayectorias de una dinamica dada.

BIFURCACION: Periodo doble, cuadruple,..., que acompana el inicio de un

Ca0s.
COALESCENCIA: Propiedad de las cosas de unirse o fundirse.

DEGENERADO(A): Caso limite en el que una clase de objetos cambia su
naturaleza para ir a otra.

ESTRUCTURA MOLECULAR: Clase de equivalencia de grafos moleculares.

GRAFO MOLECULAR: Red de rutas de enlace que conectan cualquier par de

nucleos atémicos en una molécula.

HOMEOMORFISMO: Isomorfismo — que tienen la misma estructura —
entre dos espacios topologicos.

SINGULARIDAD: Punto en el que una ecuacion de vuelve degenerada.
SUAVE: Correspondencia infinitamente diferenciable.

VARIEDAD: “Generalizacién de las ideas de curva o superficie a objetos de
dimensionalidad  arbitraria”.  Espacio  topolégico que es localmente
homeomorfico a R™.
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INTRODUCCION

Ha sido propuesto que las reacciones fotoinducidas — en particular, éstas
involucran la generacion fotodinamica de oxigeno singulete, 1Ag— son una via en
los procesos de peroxidacion lipidica. En éstas, el oxigeno singulete se adiciona a
enlaces insaturados en acidos grasos, dando como resultado la formaciéon de
especies oxidadas. Y para su explicacion, los mecanismos concertados de
cicloadicién, [t2+n2] y [n4+72], y el mecanismo ene—reaccion son aceptados
ampliamente. Sin embargo, estudios experimentales sobre efecto cinético e
isotopico favorecen la interpretacion por un mecanismo en dos pasos, mediado
por especies del tipo diradical, peroxirano o zwitteriones.

A nivel teérico — estudios sobre estructura electronica —, ademas de las formas
concertadas, también se ha planteado que existe la participacion de especies
diradicalarias y peroxiranos como estructuras intermediarias en la formacién de
productos de peroxidaciéon — a partir de un sustrato organico insaturado y el
oxigeno singulete —.

Ya sea desde las observaciones experimentales o desde los estudios de estructura
electrénica, ambos puntos de vista buscan dar explicacion a los procesos en los
que dichas transformaciones — reaccion quimica — ocurren. En particular, ha
sido planteado que el tratamiento teorico ademas de brindar datos precisos —
calculo de valores— para geometrias, energias y otros observables, debe en
principio dar interpretacion a los resultados derivados desde los conceptos
involucrados en dichos calculos. El tratamiento topoldgico de campos vector
gradiente de funciones locales bien definidas — que pueden ser evaluadas desde
experimentos o desde mecanica cuantica exacta — surge como un enfoque
emergente que responde a este tipo de requerimientos.

Es el objeto de este trabajo, presentar una descripcién sobre las interacciones
atomicas resultantes en la formacion del sistema multielectronico 1,4—
Pentadieno—Oxigeno singulete — empleado aqui como modelo para procesos
peroxidativos —y para tal efecto sera el enfoque topologico sobre el enlace
quimico el utilizado.



1. TEORIA

1.1 ESTRUCTURA MOLECULAR

Es una premisa desde el punto de vista cuantico que las moléculas no son entes
geométricos sino entes topoldgicos [7,11]. Y Como un producto de esta posicion,
se ha propuesto que en la elaboracién de una teorfa de estructura molecular es
necesario dar respuesta a la pregunta siguiente: ¢La funcién de estado ¥, que
determina toda la informacién que puede ser conocida a cerca de un sistema,
predice una particion unica de una molécula en subsistemas y por tanto la
definicién de observables, valores promedio y ecuaciones de movimiento? Para
contestar a este interrogante, en 1972 [1] fue formulada una demostracién
matematica, cuyo resultado mas importante es que los subsistemas cuanticos son
sistemas abiertos definidos en el espacio real, con limites determinados por

propiedades particulares de la densidad de carga electronica, p(r).

Con la adopcién de estas proposiciones en quimica, la nocién de estructura
molecular es que ésta es una propiedad genérica [1,7]. Es decir, cualquier
configuracion espacial de nucleos X’ en la vecindad de una configuraciéon X dada,
mientras que presenta geometria diferente debe poseer la misma estructura. Sin
embargo, la palabra “estructura” ha adquirido dualidad en su significado, como
resultado de la incapacidad para asignar de forma no ambigua una red de enlaces
a un sistema. Por otra parte, la determinaciéon experimental de caracteristicas
estructurales de moléculas nunca da informacién numérica exacta para longitudes
o angulos de enlace. Para los que el procesamiento de datos subsecuente a estas
observaciones, conduce a valores numéricos acompafiados por incertidumbres,
usualmente tratadas como barras de error [7]. En la teorfa cuantica de atomos en
moléculas [1] se reconoce este punto como esencial, por lo que una estructura
molecular es asociada con una vecindad abierta del espacio de configuracién
nuclear, R%.



Desde la demostracion propuesta en dicha teoria, la estructura molecular se hace
evidente y sensible a analisis a través del estudio de campos vector gradiente
asociados de la densidad de carga electrénica, V p(r). Para los que toda condicion
topolégica de valor extremo, V p(r)=0, asocia con ésta un punto en el espacio
denominado punto critico, clasificado por un par ordenado (74) [1,3,4,10], donde ry
s son la categoria y el signo respectivamente. Asi los elementos de la estructura
molecular son identificados de la manera siguiente:

Elemento Nombre (r,9)
Maximo Atractor nuclear (3,-3)
Puntos silla Puntos criticos de enlace (3,-1)
Puntos criticos de anillo (3,+1)
Minimo Puntos criticos de caja (3,+3)

La presencia de un punto critico (3,-1) indica que de la densidad de carga esta
acumulada entre dos maximos, con lo que se define una linea de interaccion,
denominada la ruta de enlace. Desde el punto de vista topoldgico, para una
configuracién de nucleos X, la unién de las cerraduras de las lineas de interaccion
definen un grafo, G = (T/, A) [6], molecular. Pictéricamente, éste es la red de
rutas de enlaces ligando pares de atractores nucleares vecinos [1]. Aun cuando ha
sido demostrado que la estructura molecular puede ser proyectada sobre un grafo
molecular, es importante aclarar que las lineas de interaccion no deben ser
interpretadas como la representacion de un “enlace”.

o (373

e (3,1

Figura 1. Representacion pictérica de un grafo molecular. Los puntos verdes representan
atractores nucleares, los rojos son los puntos criticos (3,-1) que definen una linea de interaccion
entre cada par de atractores.

1.2 CONCEPTOS TOPOLOGICOS Y SU ADAPTACION EN QUIMICA

En su demostraciéon — Topologia cuantica [1] —, sobre las bases tedricas de la
hipétesis de la Estructura Molecular [1,12-13], Richard F. W. Bader y
colaboradores propusieron que una clasificacion basada en el concepto de



atomos en moléculas es posible cuando un subsistema cuantico es aplicado a las
propiedades topologicas observables en la distribuciéon de carga de un sistema.
Esta teotfa define, desde la topologia de p(r), los conceptos quimicos de dtomo,
enlace, estructura y estabilidad estructural. En particular, un atomo, €2, es
definido univocamente como un sistema abierto en el espacio real, libre al
intercambio de carga y momento con sus alrededores. De igual forma, las mismas
propiedades topologicas permiten la identificaciéon de todas las estructuras de un
sistema dado y determinan los cambios estructurales en el mismo.

La Topologia cuantica brinda una correspondencia — uno-a-uno — unica entre
los elementos topologicos de una distribucion de carga electronica y los
elementos estructurales, atomos y enlaces. Asi, un grafo molecular es asignado a
cada punto X en el espacio de configuracion nuclear, R de un sistema
molecular. Es decir, a cada geometria molecular adoptada por un sistema le
corresponde una unica red de enlaces. Una estructura molecular es entonces
definida como una clase de equivalencia de grafos moleculares. Definicién que
conduce a la particién de R¢ en un nimero finito de regiones estructuralmente
estables, separadas por aquellas configuraciones que representan regiones
estructuralmente no estables [3].

En términos generales, la topologia cuantica forma parte de las teorfas basadas en
el analisis de campos vector gradiente de funciones locales bien definidas, entre
las que se encuentran: la distribucién de densidad electrénica [1,14], la funcién de
localizacion electrénica [15], la dureza local y las funciones de Fukui [1,16]. En la
que, para cada una de estas funciones se presentan dos tipos de dependencia
directa: La primera estd definida en espacio real R’, como el pardmetro de
comportamiento. Es decir, el espacio donde el sistema puede ser observado a
través de las propiedades de la funcién local bien definida estudiada. El segundo
tipo de dependencia es aquella donde las caracteristicas de dichas funciones se
encuentran determinadas y controladas por la posiciones relativas de los nucleos,
a éste se le denomina espacio control. Cambios en las posiciones relativas de los
nucleos causan los correspondientes cambios en la distribuciéon de la funcién
local, y como resultado las estructuras son creadas, evolucionan y son destruidas.

En su forma actual la aplicaciéon del analisis topoldgico a las propiedades de
funciones locales bien definidas, que definen conceptos quimicos, es denominada
Teoria de evolucion del enlace [1-2]. En forma rigurosa esta definida de la
manera siguiente:



Considere un sistema (2) y sea M una variedad de su estado interno.
yi(t;xERN;CQ EW)EM, @)

son las variables de estado de (2), que son solucién de un sistema de n
ecuaciones definido sobre un espacio RY, los elementos son x = (X1 X 00y X,)
La expresion general de esta ecuacion es:

dy, 8%y, By, dy. 3%y.
Fily.icaitiar? 32;’6—;""@[;6—9::’%7;"”; dzq,..]=0
1<i,j<n
I<Im<N
1<a<k @)

En la que ¢, denota los parametros de control, que son elementos del conjunto
W referido como el espacio control de dimensiéon 4. Desde esta definicion se

plantea el estudio de cémo el equilibrio Y,(c,) de un sistema gradiente cambia
cuando cambia el parimetro de control ¢, en especial cuando K =dim (W)<5 [2—

4.

En este contexto la evolucién del equilibrio es estudiada considerando el
comportamiento de la matriz Hessiana, H,, del potencial V(Y ;cq). La
configuracién de los parametros de control ¢, para los que H,=0 es denominada

punto de bifurcaciéon. Mientras que el conjunto de parametros c, cuya Hessiana
es diferente de cero, definen un dominio de estabilidad estructural de los puntos

criticos. Una pequefia modificaciéon del potencial, lleva al sistema () de un
dominio de estabilidad a otro [3-5].

La descripcion detallada de proceso de evolucién de un sistema se encuentra
consignada en la Teorfa Elemental de Catastrofes, cuyo teorema principal

) S ) .
establece: en la vecindad del punto (Y’jcq"), después de un cambio suave de las
variables, el potencial puede ser escrito como:

i1

V(y;ca)iu(yl,---,yg;ca)fz Ai(Ca)y? 3)
i={+1 >

donde U es el desdoblamiento universal de la singularidad, una funcién
polinomial de grado mayor que 2. El desdoblamiento contiene toda la
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informacién acerca de como el potencial puede cambiar cuando los parametros
de control cambian. Thom clasificd estos desdoblamientos de acuerdo con su co-
categorfa y la dimension del espacio control W, llamado la co-dimension. Ver

tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion sistematica de las catastrofes elementales en la simbologfa propuesta por
Arnold [ 3,5]

Nombre Arnold Ecuacion

Pliegue AZ U13+t1U1+(M)

Cl:lSpldC A3 i(ul4+t2U12+t1U1)+(M)
Cuspioides 5 s )

Cola enrollada A4 Uy +Hsu " +Hhuy +t1U1+(M)

Mariposa A5 i(U16+t4U14+t3U13+t2U12+t1U1)+(M)

Cabafia A6 U17+t5U15+t4U14+t3U13+t2U12+t1U1+(M)

EhpSOidC D4_ U1U2'U23+t3U12+t2U2+t1U1+(N)

Hiperboloide I)4Jr U12U2+U23+t3U12+t2U2+t1U1+(N)

Paraboloide D, +(Us Up Uy Uy +t3Us U+ Up ) +(N)
Umbilicales s s s ) s o

2% ChpSOidC D()_ U1“-Up +ts5Uy +taUn " +Hu “+ou+tu +(N)

2% hiperboloide D()Jr U12U2+U25+t5U23+t4U22+t3U12+t2U2+t1U1+(N)

Simbolico E() i(U13+U24+t5U1U22+t4U22+t3U1U2+t2U2+t1U1)+(N)

El estudio de la evolucion de un sistema dinamico sobre variaciones del espacio
de control intenta responder a los siguientes interrogantes [10]:

¢El sistema dinamico es estructuralmente estable respecto a una perturbacion
dada, o en otras palabras, dos valores diferentes de los parametros de control
llevan al mismo dominio de estabilidad estructural?

¢Qué tipo de catastrofe puede ser esperada y qué parametros son responsables de
la misma? Una respuesta presentada a estas preguntas propone una clasificacion
de los parametros control basada en la interpretacién de los resultados, mas que
en las propiedades matematicas del mismo, puesto que estas implican su
presentacion en el conjunto de los nimeros reales, en cuyo caso se adoptan
valores no fisicos cuando los parametros son variados. La clasificacién consiste
considerar tres clases de parametros: internos, externos y metodologicos.

Los parametros internos son aquellos que describen al sistema en si mismo,
aislado o no, estos son:



* Composicion quimica dada por el conjunto de nimeros atomicos {Z ,}, o mas
precisamente por la naturaleza de los sustituyentes.

* El estado electronico determinado por el nimero de electrones y los numeros
cuanticos S y Ms de espin electrénico.

* El conjunto de coordenadas nucleares {R ,} en el caso de funciones locales.
Los parametros externos describen la interaccion del sistema con sus alrededores
tal como el efecto solvente, la presiéon, o temperatura. Finalmente, la clase de
parametros metodologicos hacen referencia a la precision de un nivel de calculo o
modelo dado.

1.3 HOMEOMORFISMO

Mediante el analisis de las propiedades topoldgicas se posibilita la relacion entre
campos escalares de un sistema molecular [17]. Puesto que en principio existe
homeomorfismo [18-19] estructural entre los campos vector gradiente que lo
representan. De esta forma, la aproximacion Born-Oppenheimer, en la que un
sistema molecular es descrito como algin numero de electrones sometidos a un
potencial culombico externo V(r), es también definida sobre el espacio de
configuracién nuclear RC, para producir una hipersuperficie de energia potencial,
E(x). En términos de los puntos criticos de E(x) se pueden distinguir entre
geometrias energéticamente estables y geometrias energéticamente no estables.
Las primeras hacen referencia a puntos X que pertenecen a R€ para los que E(x)
es un minimo local con respecto a todos los movimientos internos de un sistema.
Las segundas son puntos silla en E(x), geometrias que son un maximo con
respecto a uno o mas movimientos internos del un sistema. La geometria
energéticamente no estable asociada es el estado de transicion para la conversion
de una geometria estable en otra. De acuerdo con el teorema formulado por
Hohenberg y Konh[14,17], la densidad de carga en el estado fundamental para un
sistema dado es univocamente determinado especificando V(r) y de otro lado, un
estado fundamental particular p(r) determina un unico I(z), esto es, existe una

relacion funcional Gnica entre p(r) y V(r).

La dimensionalidad resultante de la descripciéon de los conceptos quimicos
mediante la combinacién los espacios de comportamiento y de control es, R® X
R para la densidad de carga electrénica y R™ X R€ para la hipersuperficie de
energfa potencial Born-Oppenheimer. O son los grados internos de libertad, 3IN-
6, del sistema molecular. No obstante, ésta puede ser reducida a una dimension



por la proyeccion sobre la coordenada intrinseca de reaccién, una variedad no
estable de la estructura de transicién, que es considerada después de dicha
proyecciéon como el tnico parametro de control bajo el cual el sistema puede ser
modificado. La totalidad de configuraciones geométricas resultantes de la
implementaciéon de este modelo de ruta de reaccién permite un seguimiento del
proceso de cambio estructural, en la que todas variables internas son evaluadas.
Es decir, la implementaciéon de la coordenada intrinseca de reaccion [19-20]
como unico parametro de control, produce una descripcion cuantitativa detallada
del cambio estructural.

Asi, existen dos definiciones de estabilidad estructural asociada con el espacio de
configuracién nuclear, RY, de un sistema. Una que define regiones del espacio
como determinados por las propiedades topoldgicas de la distribucion de carga
electrénica. El otro define puntos en el mismo espacio como determinados por
las propiedades de la hipersuperficie de energfa potencial. Matematicamente una
condicién de yuxtaposiciéon ha sido propuesta para estos dos campos y ha sido
contenida en los diagramas estructurales correspondientes [17]. Como resultado
de tales uniones las estructuras moleculares estables pueden ser asignadas a
geometrias energéticamente estables, sin embargo, la demostracion no es
completa para el caso de estructuras topoldgicas no estables y geometrias
energéticamente no estables. Es decir, en términos de la descripciéon de Rene
Thom [3—4], no ha sido demostrado completamente ¢l homeomorfismo entre
un punto catastrofe y la estructura de transicion.

1.4 ESTABILIDAD EN R’

La aplicacién del criterio de estabilidad estructural, en el sentido propuesto por
Palis y Smale [3], al estudio topolégico de la distribuciéon de carga conduce a la
divisiéon del espacio de configuraciéon nuclear, RY en un nimero finito de
regiones no yuxtapuestas, W, cada una caracterizada por una unica estructura
molecular, que forman un subconjunto denso abierto del mismo. Esto es,

U’LU%:RQ, 4)

cuyo conjunto complementario es el de los puntos regulares denominados de
catastrofe o puntos estructuralmente no estables del espacio de configuracién
nuclear,

OZU(awi)’ 6
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La descripcion de las condiciones bajo las cuales una catastrofe ocurre se
fundamenta en los conceptos transversalidad o no transversalidad de
subvariedades del espacio tridimensional. Atomos y enlaces son definidos,
respectivamente por superficies y lineas embebidas en R’. Con lo que problema a
considerar en el estudio de los objetos quimicos es si o no la interseccion entre
las variedades de dos puntos criticos es estable. Dicho de otro modo si estas
intersecciones son transversales o no [3—4|.

El criterio final acerca de si una configuraciéon X es estructuralmente estable o no
resulta de la adopcion del teorema de Palis y Smale [3] que establece: Una
configuracion X en RZ es estructuralmente estable si el potencial tiene un
namero finito de puntos criticos tal que: 1) cada punto critico es no-degenerado,
2) las variedades estables y no estables de cualesquiera puntos criticos intersectan
transversalmente.

La consecuencia inmediata de este teorema es que la no estabilidad estructural
puede ser establecida a través de uno de dos tipos de mecanismo: bifurcacién o
catastrofes de conflicto. El primero se refiere a la proceso de formacién conjunta
de un maximo (punto critico de enlace) y un minimo (punto critico de anillo) o
en el sentido inverso, a la coalescencia de estos dos. El segundo mecanismo se
presenta cuando existe intercambio entre el atractor nuclear de llegada de una
linea de interaccion.

Un cambio en la estructura molecular puede ser sélo causado por la formacién
de un punto critico degenerado en la distribucién de carga electronica (o el
potencial) o por la creaciéon de una interseccion no estable de subvariedades de
puntos criticos de enlace y/o puntos criticos de anillo. Los mecanismos de
creaciéon o ruptura de enlace son de esta manera los cambios predichos en la
morfologia de una distribucién de carga molecular.

1.5 INTERACCIONES ATOMICAS: DEFINICION

La teorfa de la estructura molecular determinada por el campo vector gradiente

de la densidad de carga p(r) identifica el conjunto de interacciones [10,21]
presentes en la molécula. Estas son caracterizadas en términos del laplaciano de

la densidad de carga.

Desde la expresion local del teorema del virial se relaciona el signo del laplaciano

de p(r) a las magnitudes de las contribuciones locales de las densidades de energfa
cinética y potencial a su teorema virial promedio [22]. Ha sido determinado que
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desde la densidad de energfa potencial se puede definir un espectro de posibles
interacciones atomicas: unas que son compartidas en un extremo — estado
ligado — y otras caracterizadas como de capa cerrada — estado no ligado [1,10]
— en el otro. Interacciones que pueden ser atractivas o repulsivas.

T.a definicibn de estructura en términos de interacciones interatdomicas
dominantes es esencial en la comprension de esta situacion. Las fuerzas cuanticas
que actian sobre la densidad electrénica de carga en la cuenca de un atomo, €2, la
cantidad:

F(Q):_){dsm)g.n ©)

esta dada por la integral de la fuerza o dS. Con esto se obtienen las bases fisicas
para el modelo en el que una molécula es visualizada como un conjunto de
interacciones atomicas.

Cuando VQp(r)<0 , su magnitud es alta y p(r) también es grande, la carga esta
concentrada en la regidon internuclear como resultado del dominio de las
contracciones perpendiculares de p(r) hacia la linea de interaccién. Este es el caso
encontrado en las interacciones usualmente caracterizadas como covalentes
polares o aquellas referidas como interacciones compartidas. En éstas predomina
la mas baja de las energias potenciales asociadas con la formacién de un punto
critico (3, -1). Un segundo tipo de interaccién atémica limitante, con
V2p(r)>0, es la que ocurre entre sistemas de capa cerrada, tales como las
encontradas en estados repulsivos de gases nobles, en enlaces ionicos, enlaces de
hidrégeno y en moléculas van der Waals. Estas interacciones estan dominadas
por la concentraciéon de carga desde la superficie de interacciéon hacia cada
nucleo.

1.6 PERTINENCIA DEL ENFOQUE TOPOLOGICO

Sobre el alcance y pertinencia de la aproximacion topologica al enlace quimico,
Bernard Silvi dice:

La quimica tedrica debe no soélo dar datos precisos para las
geometrias, energias y otras propiedades observables, sino también
una parte muy importante de la investigaciéon en quimica cuantica
debe ser la interpretacion de los resultados de conceptos cuantitativos
derivados desde los calculos ab initio. Richard F. W. Bader y
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colaboradores han hecho algunos aportes importantes, en particular
desde el punto de vista metodolégico con la introducciéon de la teoria
de catastrofes. Aunque, con algunas limitaciones de aplicabilidad [16].

La combinaciéon del analisis topologico de funciones locales bien definidas con la
teorfa de catastrofes ha probado ser una herramienta apropiada para el estudio de
reacciones quimicas, particularmente para la reorganizacion parejas electronicas
durante el curso de una reaccién. Recientemente los estudios han sido dirigidos a
multiples reacciones organicas como: Mecanismo de cicloadicion 1,3-dipolar [23],
reacciones de Bergman [24] y S2 [25]. Para las que espacio control es
proyectado sobre la coordenada intrinseca reacciéon. En todos los casos
estudiados los autores concluyen: 1) Los de desdoblamientos presentados son:
pliegue, cuspide y ombligo eliptico, 2) el analisis topolégico brinda una
descripcion precisa de la evolucion del enlazamiento asociado a las reacciones
quimicas y es una herramienta apropiada en la comprension contemporanea de
los principios que gobiernan la reactividad quimica.

1.7 PROCESO PEROXIDATIVO

Los procesos de peroxidaciéon lipidica han sido estudiados durante varias
décadas. Inicialmente los estudios fueron relacionados al deterioro oxidativo
de las comidas. En la actualidad estas reacciones se asocian con el
envejecimiento celular y numerosas enfermedades, entre éstas el cancer [26].
De igual forma la peroxidacion cuesta mucho dinero a la industria de aceites y
es una de las causas del deterioro y de la muerte de microorganismos utilizados
en control biolégico.

Evidencia experimental y tedrica muestra que los radicales libres y especies
reactivas del oxigeno, tales como el radical hidroxilo, el radical anion
superoxido, el oxigeno singulete, entre otras, desempefian un papel muy
importante en la degradacion oxidativa de los lipidos [27-28]. En el caso de las
reacciones que implican al oxigeno singulete, éste se adiciona en forma directa
a un doble enlace en el sustrato, produciendo asi especies lipoperoxilicas. Lo
que constituye la etapa de iniciacién de los procesos peroxidativos.

Descripciones tedricas y experimentales, en términos de mecanismo de
reaccion, para las reacciones de adicién del oxigeno singulete a sustratos
organicos insaturados involucran procesos concertados y no-concertados [29—
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30]. Aunque el primer tipo de mecanismo es ampliamente aceptado, estudios
experimentales sobre efecto cinético e isotopico sugieren que el segundo tipo,
no-concertado, es el que se presenta.

Para dichos procesos no-concertados, se ha propuesto la participacion de tres
tipos de especies intermediarias: diradicales, peroxiranos o zwitteriones [31].
En estudios computacionales estos intermediarios han sido encontrados para
casos en el que el sustrato es un alqueno o un compuesto aromatico. La figura
2 representa los mecanismos, concertado y no-concertados, propuestos para el

proceso de adicion de oxigeno singulete a sustratos insaturados.
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Figura 2. Procesos peroxidativos: a) Mecanismos concertados, b) aproximacién concertada
supra—supra (ss) y supra—antara (sa). Mecanismos no concertados, especies intermediarias:
diradical (d), zwitterion (z) y perepoxidica (p)
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Los procesos de adiciéon de oxigeno singulete a substratos organicos
insaturados presentados en la figura 2 son:

* Adicion [n2+m2] a un doble enlace CC que resulta en 1,2-dioxetanos.

* Adicion [m4+72] a dienos conjugados para producir un endoperoxido. Si un
hidrégeno alilico esta disponible, esto puede llevar a la formacién de un
hidroperéxido — mecanismo de ene reaccion —

Mecanismos divergentes han sido propuestos, sobre la base de la evidencia
experimental recolectada para diferentes sistemas moleculares. Estas rutas
comprenden desde aproximaciones concertadas tales como la supra-supra o
supra-antara hasta procesos no concertados como aquellos mediados por
diradicales, especies zwitteribnicas de cadena abierta o intermediarios
perepoxidicos (d, z y p respectivamente).

Algunos investigadores han postulado la intervencion de estructuras
excimeras, no solo para las [12+n2] sino también para las [t4+n2] y las ene
reacciones. Estudios estereoquimicos asi como también experimentos de
efecto isotopico relacionados con el mecanismos de ene reacciéon, han
producido resultados que son aparentemente mejor explicados postulando un
peroxirano como intermediario o un peroxirano del tipo excimero [31].
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2. METODOLOGIA

En la descripcion de las interacciones entre el oxigeno singulete y el 1,4-
Pentadieno, desde del punto de vista de la teoria de evoluciéon de enlace se
procedi6 de la manera siguiente:

2.1 LOCALIZACION DE VARIEDADES GEOMETRICAMENTE NO
ESTABLES:

El procedimiento general en esta parte del trabajo consistié en la localizaciéon de
puntos estacionarios sobre una hipersuperficie de energia potencial Born—
Oppenheimer que representa al sistema multielectrénico (Oxigeno singulete—1,4-
Pentadieno). El nivel de teotfa implementado en esta etapa fue: UB3LYP/6-
31G(d). En la que B3LYP es el funcional hibrido de intercambio y correlacion —
de la teorfa del funcional de la densidad [14] —. Cuya expresion para la energfa
es:

BRHYP =(1-0) B P +a AR+ BRB8 4+ BEY P+ (1—0) BESP

y 6-31G(d)— funcién base—, un orbital de tipo gaussiano con funciones de
polarizacion [33].

Estos puntos estacionarios, también son puntos criticos respecto a todas las
variables internas del sistema. Se encuentran divididos en dos categorias:
Minimos — algoritmos de caida abrupta del gradiente de la energia potencial
[34-35] y puntos sillas de primer orden —algoritmo geométrico (transito
sincrénico cuadratico y métodos cuasi-newton [35-36]) que localiza un valor
maximo de energfa entre cualesquiera dos puntos minimos —.

Con los puntos silla de primer orden localizados, se implement6 un algoritmo
que sigue la coordenada intrinseca de reaccién [35,37] — curva, variedad no
estable de este tipo puntos—. Una de las caracteristicas primordiales que
representan esta curva es que durante su calculo la totalidad de las variables
internas del sistemas son evaluadas y sus resultados representan tanto puntos de
equilibrio (minimos y puntos silla 1° o 2° orden) como de no equilibrio (todos los
puntos intermedios entre cada par minimo-silla)
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Con cada uno de los puntos localizados a lo largo de la curva, coordenada
intrinseca de reaccion, fueron calculadas funciones de onda necesarias como
informacion inicial para el analisis de las propiedades topologicas de la densidad

de carga electrénica p(r). Designadas en estos casos como funciones de onda
proaim [35, 38—39] — para el analisis desde la teoria de atomos en moléculas —.

2.2 LOCALIZACION DE VARIEDADES ESTRUCTURALMENTE NO
ESTABLES

Para la totalidad de las funciones de onda proaims, fueron calculados los puntos
criticos en la funcién de densidad de carga electrénica p(r) y el valor del

laplaciano, V°p(tf) — Ap(t)—. Aqui el tipo de puntos localizados estin
clasificados como: Atractores nucleares (3,-3), puntos criticos de enlace (3,-1),
puntos de anillo (3, +1) y puntos criticos de caja. (3,+3).

Determinacién de las caracteristicas del laplaciano de p(r) es esencial para la
descripcion de las interacciones atdbmicas —tema del que trata este documento—

La vecindad de cada uno de los puntos criticos de enlace (3,-1) fue analizada en
cuanto a las propiedades del laplaciano de p(r). Es decir, valores del parametro

control — coordenada intrinseca de reaccién — para los que V*p(t) — Ap(r)—
cambia de signo.

Identificacién de cada uno de los tipos de singularidad (conjunto catastrofe

presentado) presentadas durante el paso de un dominio de estabilidad estructural
a otro.
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3. RESULTADOS

3.1 APROXIMACION DE BORN-OPPENHEIMER
3.1.1 Geometrias energéticamente estables

En la figura 3 son mostrados tres puntos estacionarios — minimos locales —
hallados sobre una hipersuperficie de energia potencial para el sistema
multielectrénico 1,4-Pentadieno-Oxigeno singulete.

.l S *QJ )
J;\JQ(* "J 2 %‘j IR A f:

a

b c

Figura 3. Minimos locales de energfa potencial para el sistema 1,4-Pentadieno-Oxigeno
singulete.

En todos los casos, la configuracién geométrica inicial del 1,4-Pentadieno fue C,
— con valores de angulo diedro -118,0 y -118,0. Ver anexo 1 —. 3a, 3b y 3c,
pueden ser interpretados como los productos de peroxidaciéon: Peroxirano,
dioxetano e hidroperéxido, respectivamente. En la tabla 2 se encuentran
consignados parametros geométricos y valores energéticos de los mismos.
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Tabla 2. Parametros geométricos y valores energéticos para los minimos sobre la hipersuperficie de
energia potencial 3a, 3b y 3c.*

Minimo  Energia (F,) d(OO) (A) d(C1C2) (A) d(OH** (A) 0O14C5 (A) 015C4 (A)

3a 345558116 1,461 1,468 4,053 1,487 2,454
3b 2345634961 1,491 1,524 2,663 1,449 1,458
3¢ 345641371 1,450 1,501 0,976 1,436 2,942

** En el anexo 1 esta consignada la forma de etiquetado de los nicleos atémicos
* H,. Hace referencia a un hidrégeno alilico.

3.1.2 Variedades energéticamente no estables

Dos puntos silla de primer orden — estructuras de transicion— fueron localizadas a lo
largo de una ruta parabdlica — combinacién de los métodos cuasi-newton y de
transito sincronico — trazada para los pares 3a-3b y 3a-3c. Ver figura 4 y tabla 3.

» »
‘J““{‘J

a b
Figura 4. Puntos silla de primer orden para el sistema 1,4-Pentadieno-Oxigeno singulete

Tabla 3. Parametros geométricos, valores energéticos y frecuencias vibracionales, v, en los puntos
sillas 4a y 4b

Silla_ Energia (E) v(em’) d(OO) (&) d(C5C4) (&) d(OH,) (A) O14C5 (X) O15C4 (&)

4a -345,518639 786,31 1,558 1,461 3,240 1,440 2,137
4b -345,539760 1784,81 1,480 1,520 1,441 1,413 2,032

Los valores numéricos complejos, v, son indicativos de frecuencias vibracionales en
configuraciones geométricas interpretadas como estructuras de transiciéon. Esto es, a
diferencia de los minimos locales — reactivos, intermediarios o productos — sobre
una hipersuperficie de energfa potencial cuyos valores de frecuencias son todos
positivos, en un punto silla de primer orden — estructura de transicion — todos los
modos de vibracién son positivos, excepto uno. En la posicion de este tipo de
estructuras, la dimensionalidad del espacio de configuracién nuclear es reducida en una
variable. Es decir, el sistema pasa de dimensién 3N-6 en regiones energéticamente
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estables a 3N-7 — dicha variable es tomada como un grado de libertad traslacional
[20], que lleva al sistema de una regién de estabilidad a otra — en el “estado de
transicion”.

Las configuraciones 4a y 4b fueron empleadas como una condicién inicial en la
construccion de variedades energéticamente no estables — trazo de la coordenada
intrinseca de reaccion— representativas de las transformaciones peroxirano-
dioxetano y peroxirano-hidroperdxido, respectivamente. La primera fue calculada
con un total de 100 puntos y tamafio de paso 0,1 boht-amu!/2, la segunda con 80
puntos y 0,1 bohr-amu!/2 como tamafio de paso. Ver figura 5. Los signos positivos
y negativos en el eje de las abcisas hacen referencia a las soluciones de esta curva —
ecuacion 7 [41] —, con valor inicial cero —0,0 boht-amu!/2 — en la posicién de la
estructura de transicion. De forma que el total de los puntos deben ser
interpretados como en el avance desde la geometria intermediaria 3a hacia la
geometria del 3b, mediada por 4a y de 3a a 3c, a través de 4b.
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Variedad no estable peroxirano-hidroperoxido
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Figura 5. a) Conversion desde el intermediario peroxirano — la curva converge al valor -4,934 bohr
amu"? — dioxetano— 4,997 bohr amu'/* —b) variedad no estable en la desde 3b hacia 2c —

1/2_

hidroperéxido 6,221 bohr amu

El punto de no equilibrio con valor de energia maximo sobre la curva 5a — variedad
unidimensional — converge a la izquierda a una configuraciéon geométrica ciclica de
tres miembros — COC, a -4,934 bohr-amu'/>— y a una de cuatro miembros — OCCO,
a 4,997 bohr-amu'/? — a la derecha. Es decit, la estructura de transiciéon 4a estd sobre
la ruta que representa la transformacion desde la especie peroxirano a dioxetano.

Por otra parte, en 5b la estructura de transicioén solo converge hacia la configuracion
del minimo 3¢ — 6,221 bohr-amu'/* —. Esto es, aunque el punto inicial de la variedad

no estable fue construido desde el par 3a-3c, esta curva no conecta de forma directa
tales minimos.

3.2 ANALISIS DE LAS PROPIEDADES TOPOLOGICAS DE LA
DENSIDAD DE CARGA ELECTRONICA

3.2.1 Variedades estructuralmente estables y no estables

En la tabla 4 estan consignados valores de la distribucién de carga electrénica en los
puntos criticos de enlace y de anillo involucrados en la formacién de las estructuras
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ciclicas — peroxirano y dioxetano — y aquellas que corresponden a la formacion del
hidroperéxido. Ver figura 6.
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Figura 6. Grafos moleculares. a) peroxirano, b) dioxetano y c¢) hidroperdxido. Las lineas de
interaccion atémica estan representadas por puntos criticos de enlace (3, -1) —pce,puntos rojos entre
cada par de atomos—. Los puntos amarillos—pca, puntos criticos (3,%1) —indican la presencia de
configuraciones ciclicas.

Tabla 4. Valores de la densidad de carga electrénica—en [e/a,’] — en los puntos criticos de enlace y
anillo para los grafos moleculares 6a, 6b y 6¢ *

Grafo p(O0)  p(C5C4)  p(OH,) p(O14C5) p(O15C4) pea(3,+1)
molecular

Peroxirano 0,251 0,267 — 0,221 — 0,193
Dioxetano 0,252 0,263 — 0,251 0,218 0,088
Hidroperéxido 0,284 0,263 0,346 0,250 — —

* Ver anexo 1 .Grafos moleculares etiquetados.

Los grafos moleculares 6a y 6c con sus regiones caracteristicas—clases de
equivalencia— estan distribuidos a lo largo de la variedad energéticamente no estable
la —coordenada intrinseca de reaccion — de la manera siguiente:

*. En -1,597 bohr-amu'/? y 0,498 bohreamu'/? desde estructura de transicién fueron
localizados dos puntos criticos no-Morse (2,0) —con matriz hessiana singular— que
separan el espacio de configuracién nuclear en tres zonas: de izquierda a derecha asi: 1)
Una configuracién nuclear ciclica de tres miembros —OCC. El total de grafos
moleculares localizados en esta region fue 36 — 2) una configuraciéon nuclear no
ciclica — la estructura de transicién se encuentra hace parte de esta zona. Grafos
moleculares localizados: 17 — y 3) una configuraciéon ciclica de cuatro miembros —
OCCO —. Con un total de 47 grafos moleculares—. Ver figura 7.
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Figura 7. Localizacion de regiones estructuralmente estables a lo largo de la coordenada intrinseca
de reaccion, para la conversion peroxirano a dioxetano.

En la posicion de las singularidades (2,0) la densidad de carga electrénica exhibe dos
puntos de inflexién que bifurcan en un maximo local— (3,-1) — y un en minimo local
— (3,¥1) —, dando como resultado la creaciéon de las estructuras ciclicas. Esta
situacion puede ser observada en orden inverso como la coalescencia de los puntos
punto silla — (3,-1) y (3,#1) — con la apertura subsecuente de los ciclos. En la
terminologia de la teorfa topoldgica de sistemas dinamicos —Teorfa de catastrofes—
la transformacion desde la configuracion peroxirano a dioxetano esta mediada por la
formacion de una catastrofe cuspioidal del tipo pliegue. Ver figura 8.
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Figura 8. a) Region de configuracion ciclica — OCC —, b) Punto inflexiéon en la densidad carga

electronica —region no ciclica— y ¢) configuracion ciclica de cuatro miembros — OCCO—

La abcisa en la figura 8 esta definida por un vector en R’ en el que uno de sus valores
propio cambia de signo. 2b esta en la regiéon donde ocurre el cambio de curvatura,
dando como resultado la formacioén de los dos puntos silla de primer orden — (3,-1) y
(3,+1) —. Las magnitudes relativas de los valores en la funcién de densidad de carga
electrénica no son de relevancia en el analisis del cambio entre regiones estructurales.
Esto es, la observaciéon de dicho proceso esta dada sélo desde la identificacion de
singularidades — aqui, en particular hace referencia al punto de inflexion— en el
sistema.

La figura 9 muestra la forma de distribucién del laplaciano de la densidad de carga en

punto critico de enlace O15C4 — ver etiquetado en el anexo 1— a lo largo de la
coordenada intrinseca de reaccion.
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Figura 9. Valor del laplaciano de la densidad de carga electrénica en el punto critico de enlace

O15C4

El cambio en el signo del laplaciano de p(r) — - a +— indica el paso de un estado no
ligado a uno ligado. El analisis de las caracteristicas topoldgicas de esta funcién sobre
la linea de interacciéon en la vecindad del punto critico de enlace O15C4 muestra que el
estado ligado se presenta después de la formacién de un punto doblemente
degenerado — singularidad — por la coalescencia multiple entre dos puntos silla de
primer orden — (3,-1) — y un atractor nuclear — (3,-3)—. Ver figura 10.
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Figura 10. Catastrofe de cuspide. a) Se localizan dos puntos silla y un maximo — (3,-3)— , b)
singularidad (2,-2) y punto critico (3,-1) y ¢) minimo local — (3,-1) —

Este cambio de estado indica la division del espacio de configuracién nuclear en dos
regiones estructuralmente estables. En la primera, 10a, una condiciéon de no
enlazamiento estado no ligado — entre atractores nucleares es la que predomina
— de ésta hacen parte todos los grafos moleculares para los que el valor del laplaciano
de la densidad de carga electronica es negativo—. La segunda, 10c, esta dada por la
presencia de un minimo local donde el signo del laplaciano es positivo y cuyo grafo
molecular posee la configuracion ciclica de tres miembros — OCC —
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Por otra parte, el cambio de estado en la formaciéon de la configuracion ciclica de
cuatro miembros — OCCO, dioxetano — esta mediado por cambio en uno de los
atractores nucleares, conectados a través de la linea de interaccion. Para valores del

laplaciano de p(r) menores que cero, el punto critico de enlace esta localizado entre un
atractor nuclear — en la regiéon de un atomo de carbono. Ver anexo 1 — y un punto
critico no—Morse (1,-1) y para valores positivos entre un dos maximos locales — (3,-
3), atomo de carbono y (3,-3) atomo de oxigeno — Ver figura 11.

6 - Cambio en atractor nuclear
E 5 (11_1)
c
hel
(8]
8 4.
(5]
£
8 3-1
© 3 ( 1 )
()
=
©
g 2
©
=2
2
s 1
(3!_3)
0 T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Figura 11. Catastrofe de conflicto. La linea de interaccién intercambia entre atractores durante la
modificacion del estado no ligado a ligado.

3.2.2 Formacidén de hidroperéxido

El proceso de abstracciéon de un hidrégeno alilico en la formacién del hidroperoxido
analizado desde la topologia de la densidad de carga electronica muestra que el espacio
de configuracion nuclear esta dividido en dos regiones estructuralmente estables. La
primera — descenso desde la estructura de transicion — presenta una configuracion
ciclica de seis miembros — OCCCHO— y la segunda es una configuracién no ciclica,
en la que la linea de interaccién entre el carbono y uno de los hidrogenos alilicos ha
sido eliminada. Ver figura 12.
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Figura 12. a) Grafo molecular con configuracion ciclica de seis miembros, b) Hidroperéxido.

Para este proceso dos tipos de catastrofe fueron identificados: 1) formacion de un
punto critico no—Morse (2,0). Ver figura 13 — relacionado con la coalescencia de
los punto silla de primer orden (3,-1) y (3,41) — 2) catastrofe de conflicto por
cambio en uno de los atractores nucleares — la linea cambia desde el hidrégeno
alilico abstraido a uno de los oxigenos. El nimero de miembros de la configuracion

ciclica es reducido, de 6 a 5. Ver figuras 14 y 15—.
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Figura 13. Catastrofe cuspioidal del tipo pliegue durante el proceso de abstraccion de un hidrégeno

alilico y la formacién subsecuente del hidroperéxido. La curva roja hace referencia a la formacion de
la singularidad — punto critico no—Morse (2,0) —
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Figura 14. 2) Grafo molecular con configuracién ciclica de seis miembros y b) grafo molecular con
configuracion ciclica de cinco miembros, resultado del cambio en un atractor nuclear.

-1.5 4

Figura 15. Catastrofe de conflicto. El eje de las ordenas hace referencia a la longitud de la linea de
interaccion, el signo negativo los valores esta relacionado con la disposicion del sistema de
coordenadas respecto del centro de carga, por lo que estos deben ser interpretados como el valor
absoluto de los mismos.
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4. CONCLUSIONES

Sobre una hipersuperficie de energia potencial Born-Oppenheimer para el
sistema multielectrénico 1,4-Pentadieno-Oxigeno singulete, al nivel de teoria
UB3LYP/6-31G(d) fueron localizados cinco puntos estacionarios: tres minimos
locales — Peroxirano, dioxetano e hiroperéxido— y dos puntos sillas de primer
orden — estructuras de transicion peroxirano-dioxetano y peroxirano-
hidroperéxido —

El calculo de las variedades energéticamente no estables mostré que el punto silla
correspondiente al par peroxirano-dioxetano esta localizado sobre la ruta
parabolica que conecta estos dos minimos. Para el par peroxirano-hidroperédxido
solo la solucion positiva de la curva — coordenada intrinseca de reaccion — fue
hallada.

El analisis de la distribucién de carga electrénica a lo largo de la variedad
energéticamente no estable — empleada como el parametro de control tnico —
mostré que en la transformacion desde la especie peroxirano a dioxetano, el
espacio de configuracion nuclear esta dividido en tres regiones estructuralmente
estables, separadas por la formacién de dos puntos criticos no—Morse (2,0) para

ambas soluciones de la curva — - y + — Los grafos moleculares en estas
regiones presentan distribucién geométrica ciclica de tres — OCC, peroxirano—
y cuatro miembros — OCCO, dioxetano —. La regién intermedia, posee

configuracién no ciclica y contiene a la estructura de transicion.

En el cambio peroxirano a dioxetano el laplaciano de la densidad de carga
electrénica brinda informacion acerca del paso de un estado no ligado a uno
ligado. El analisis de la distribucién del laplaciano mostré que el intercambio esta
mediado por la formaciéon de una catastrofe de cuspide — ésta, analizada en
sentido inverso corresponde a la coalescencia multiple de dos puntos criticos de
enlace (3,-1) y un atractor nuclear (3,-3)— y el intercambio en uno de los
atractores de la linea de de interaccién — catastrofe de conflicto, paso desde un
punto critico no—-Morse (1,-1) a un atractor nuclear en R’ (3,-3), vencidad de un
atomo de oxigeno —.
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El proceso de abstraccién de un hidrégeno alilico y la formacién subsecuente de
hidroperéxido esta mediado por una catastrofe cuspiodial de tipo pliegue y una
catastrofe de conflicto por el cambio entre los atractores nucleares: hidrégeno
alilico y uno de los oxigenos.

En ninguno de los casos estudiados — transformacion peroxirano a dioxetao y
formacion de hidroperéxido — los puntos silla de primer orden localizado sobre
la hipersuperficie de energfa potencial Born-Oppeheimer coinciden a la largo de
la coordenada intrinseca de reacciéon con la formaciéon de puntos criticos no—
Morse —singularidades o puntos catastrofe —. Esto es, mientras que las
configuraciones de los tres minimos de energfa, pueden ser asignadas a algunas
de las regiones de estabilidad estructural identificadas, las estructuras de
transiciéon no pueden asociarse con la formacion de singularidades en la funcion
de distribuciéon de densidad de carga electrénica.
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ANEXO 1

Etiquetado de Grafos moleculares

1,4-Pentadieno. Configuraciéon geométrica C,

Grafo molecular: Peroxirano

35



Grafo molecular: Dioxetano

14

Grafo molecular: Hidroperdxido
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