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I would take counsel of myself.
I would stop and look within
and looking within, look back, also
that | may look ahead with clearer understanding

of the way | have been moving, and in what direction.

I need to know if | am going forward or retreating,

whether | have been wasting, or enjoying

the precious moments of life. There have been frictions,
annoyances and sometimes wrath,

but were they because | was right and others wrong.....

have | had my thoughts too sharply focused

on that which pleased me, served my self-esteem,

undergirded my security,

of which | did not inquire whether it served or hampered others.....
have | been trying to stop the clock

to hold the world

in perpetuation of what was an is already slipping away.....

have | been critical of others for what really needed changing in me...
let me indeed take counsel of myself

and set my directions straight.

R. T. Weston as adapted by d. Osborn 1967

A toda mi familia Carla, Jaime, Natalia, David, tios y tias.
A mi Cora a quien amo con toda mis fuerzas.
A Martica Liliana, mi segunda madre.
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ABREVIATURAS

AIM  Atoms in molecules.
BCP  Bond critical point.
BSSE Basis superposition error.

B3LYP Funcional hibrido que incluye los 3 parametros del funcional de intercambio de Becke

combinado con el funcional de correlacion de Lee, Yang y Parr.
DFT  Density functional theory.
DLSDS Diferent Lewis structures diferent spins.
DSDLS Diferent spins different Lewis structures.
GGA  Generalized gradient approximation.
H Hidrégeno.
HAT  Hydrogen atom transfer.
HO.  Radical perhidroxilo.
LDA  Local density approximation.
NAO  Natural atomic orbital.
NBO  Natural bond orbital.
NPA  Natural population analysis.
NRT  Natural resonance theory.
O2-  Radical anion superoxido.
PD 1,4-pentadieno.

PES  Potential enegy surface.



PCET proton-coupled electron-transfer.

QST2 Quasi-Newton y Transito Sincronico. Método empleado para localizar estados de transicion
de dos estructuras de entrada.

RL Radical libre.
RW  Resonance Weight.
ROS  Reactive Oxygen Species.

6-311+g(3df,2p)Base de Pople en la que todos los electrones del core se describen por un conjunto
de 6 funciones gaussianas y los orbitales de valencia por tres conjuntos de orbitales, uno
compuesto por 3 gaussianas y los otros dos con una unica gaussiana. La opcion 3df,2p
implica que se adicionaron a la base original 6-311g, 3 funciones de polarizacion tipo d y 3
funciones de polarizacion tipo f sobre los atomos pesados (oxigeno y carbono) y dos
funciones de polarizacion tipo d sobre los atomos de H. El signo + indica que se ha
adicionado una funcion tipo s y una funcion tipo p difusas con el mismo exponente sobre los
atomos pesados.
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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO TEORICO DE LAS INTERACCIONES ENTRE EL 1,4-PENTADIENO Y EL
RADICAL PERHIDROXILO!

AUTOR: Angela Susana Rodriguez Serrano?
PALABRAS CLAVES: Autoxidacion, radical perhidroxilo, 1,4-pentadieno, enlaces de hidrégeno
RESUMEN:

El radical perhidroxilo (HO2), el acido conjugado del radical anion superdxido, desempefia un papel
importante en la peroxidacién de membranas bioldgicas y en los procesos de envejecimiento celular.
La reaccion entre el HO2 y el acido 9,12-octadecadiendcio (&cido linoléico) ha sido estudiada
experimentalmente en la literatura.

Se estudid la reaccion de abstraccion de hidrégeno bis-alilico de un modelo lipidico, el 1,4-
pentadieno (PD), en presencia y en ausencia del HO, utilizando herramientas de la mecénica
cuantica: el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

Los resultados de la reaccion de abstraccion de hidrogeno en ausencia de HO2 muestran la
capacidad del PD con simetrias Cs y C2 de formar radical pentadien-3-ilo con simetria Cs mientras la
simetria C1 de PD conduce a la formacion de radical pentadien-3-ilo C1. Se obtuvieron 5 rutas de
reaccion en presencia de HO2 siendo exotérmicas, exorgénicas y espontaneas. Se encontré que
estas reacciones ocurren mediante un mecanismo de transferencia directa de atomo de hidrdgeno.

También se analizé la capacidad del HO, de formar complejos de estabilizados por enlaces de
hidrégeno con el PD, empleando métodos de localizacién electronica como las teorias de orbital
natural de enlace (NBO) y de atomos en moléculas (AIM). Asi, mediante la aplicacion de los criterios
de Popelier, la examinacion de la contribucion energética asociada a la estabilizacion de los
complejos y el analisis de los cambios fisicoquimicos y geométricos asociados a la formacion de los
complejos se encontrd que los enlaces de hidrogeno O-Heserr entre el PD y el HO2 son débiles.

1 Tesis de Pregrado, (Trabajo de investigacion)

2 Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. Directora: Martha C. Daza, Bidloga,
PhD.
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ABSTRACT

TITLE: A THEORETICAL STUDY OF THE INTERACTIONS BETWEEN 1,4-PENTADIENE AND
PERHYDROXIL RADICAL.3

AUTHOR: Angela Susana Rodriguez Serrano*
KEYWORDS: Autoxidation, 1,4-pentadiene, hydrogen bond, perhidroxyl radical.
ABSTRACT:

The perhydroxyl radical (HOz), the conjugated acid of superoxide radical anion, plays an important
role in the peroxidation of biological membranes and in cellular aging. The reaction among the HO-
and 9.12-octadecadienic acid (linoleic acid) has been studied experimentally in the literature.

We studied the bys-allylic hydrogen abstraction of a lipidic model, the 1,4-pentadiene (PD), in
presence and absence of HO2, using quantum mechanics methods: UB3LYP functional and 6-311 +g
(3df,2p) basis set.

The results of the hydrogen abstraction reaction in absence of HO2 show the ability of PD with Cs and
C2 symmetries to form pentadien-3-yl radicals with Cs symmetry while PD C4 leads to the formation
of pentadien-3-yl radicals with C1 symmetry. We got 5 routes of reaction in presence of HO2 being
exothermic, exorgenic and spontaneous. We found that these reactions occur through a mechanism
of direct hydrogen atom transfer.

We analyzed the capacity of HO2 of forming hydrogen bond complexes with PD, using methods of
electronic localization like atoms in molecules (AIM) and natural bond orbital (NBO) theories. Thus,
by applying the Popelier criteria, the examination of the energy contribution associated to the
stabilization of the complex and the analysis of geometric and physical-chemical changes upon the
formation of the intermolecular complexes, we found that the OH e ¢ e T hydrogen bonds between the
PD and HO2 are weak.

*Chemical Degree Thesis (Research work)

*Escuela de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Industrial de Santander. Advisor: Martha C. Daza, Biéloga, PhD.
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1. INTRODUCCION

It is by logic that we prove, but by intuition that we discover.
-- J.H. Poincare (1854-1912)

La peroxidacion de lipidos es un proceso de oxidacion de los acidos grasos insaturados y esta
asociado con el envejecimiento celular y numerosas enfermedades entre ellas el cancer. Puede
generarse via enzimatica, foto-oxidativa y auto-oxidativa con la participacion de radicales libres,
algunos de ellos comunmente denominados especies reactivas del oxigeno (ROS) como HO, Oz,
HO2, 102 302, entre otros. Este proceso provoca la alteracion y destruccion de la bicapa lipidica de
las membranas celulares y subcelulares, afectando su estructura y actividad funcional. EI mecanismo
de auto-oxidacion se inicia mediante la abstraccion de un hidrégeno (H) labil o por un mecanismo
concertado de adicion y abstraccion simultanea del mismo. En el caso de lipidos 1,4-polinsaturados,

este H labil es bis-alilico[1].

El radical anion superoxido (O2-) es una de las especies mas toxicas en los organismos
aerobicos[2]. Todas las células lo producen en diferentes procesos de metabolismo celular como el
transporte electrénico mitocondrial, fosforilacion oxidativa, fotosintesis y por enzimas como la
Xantina oxidasa y la NADPH oxidasa. La razon de la alta toxicidad del anion superdxido es que a
través de las reacciones de metabolismo celular, puede generar otras especies potencialmente
iniciadoras de la peroxidacion. Aunque no es un oxidante fuerte, puede comportarse como un
nucledfilo tomando protones del gradiente generado por los procesos de respiracion celular, en el
espacio inter-membranal de la mitocondria[3]. Teniendo en cuenta que es poco reactivo en
reacciones tipicas de radicales libres se ha planteado y demostrado que, su acido conjugado, el
radical perhidroxilo (HO», Pka=~4.69[4]) tiene la capacidad de iniciar la peroxidacion de lipidos via
auto-oxidativa, abstrayendo selectivamente un atomo de H bis-alilico del &cido graso poli-
insaturado[5]. Sin embargo, a pesar de su importancia a nivel bioldgico y bioquimico, poca atencién

ha sido prestada por parte de la comunidad cientifica a dicho radical.

Dado el poco conocimiento acerca del papel del HO> como iniciador de la auto-oxidacién de acidos
grasos, en el presente trabajo de grado se llevd a cabo un estudio tedrico de la reaccién de

abstraccion de H metilénico del modelo lipidico, el 1,4-pentadieno (PD) y de la naturaleza de las
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interacciones intermoleculares en la formacion de complejos PD--HOz las cuales juegan un papel
importante en reacciones quimicas y en reconocimientos moleculares, pues la especificidad y la
eficiencia de estos procesos quimicos se consiguen mediante combinaciones de interacciones
moleculares debiles. La caracterizacion de los enlaces de hidrégeno debiles OH...m de los
complejos PD-HO; se realizé analizando las estabilizaciones energéticas no covalentes en el marco
perturbativo de la método de orbital natural de enlace y siguiendo los criterios de Popelier[48]
empleando la teoria de atomos en moléculas. La construccion de las coordenadas de reaccion y la
localizacion de puntos estacionarios sobre las superficies de energia potencial se realizaron al nivel
de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p).

Los mecanismos de transferencia directa de atomo de H presentados en este estudio muestran
concordancia con datos experimentales reportados en la literatura, a pesar de la utilizacion de una
molécula modelo mas pequefia que los acidos grasos mostrando asi la ventaja de estos sistemas
pequefios para una rapida y optima obtencién de resultados. El desarrollo de esta investigacion
aporta informacién al entendimiento de estas reacciones y en el conocimiento heuristico de las

interacciones HB.

Este trabajo de grado se llevd a cabo en el Grupo de Bioquimica Tedrica bajo la direccion de la
profesora Martha C. Daza Espinosa, en donde se realizan investigaciones tanto a nivel tedrico como
experimental en el campo de la oxidacion de 1,4-dienos por ROS y de moléculas de interés

bioldgico.
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2. OBJETIVOS ALCANZADOS

El objetivo principal de la presente memoria es el estudio tedrico de la naturaleza de las
interacciones no covalentes OH... entre el 1,4-pentadieno (PD) y el HO2 y de la reaccion de
abstraccion de H bis-alilico del PD por HO2. Para este fin se alcanzaron los siguientes objetivos
especificos:

1) Se estudio la estructura molecular y electrdnica del PD y del HOo, reactivos involucrados en
la formacion de complejos intermoleculares PD--HO2 y en la reaccion de abstraccion de H
bis-alilico.

2) Se caracterizaron las interacciones intermoleculares OH... 1 en los complejos PD--HOx.

3) Se estudid la estructura molecular y electronica del PD* y del H2Oz, productos de la reaccion
de abstraccion de H bis-alilico del PD.

4) Se analizo la termodinamica de los perfiles de reaccion de abstraccion de H bis-alilico del
PD en presencia y ausencia del HO».
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3. MARCO TEORICO

3.1. APROXIMACIONES METODOLOGICAS EMPLEADAS.

En esta seccion se pretende mostrar una vision general de los distintos métodos tedricos aplicados
en este estudio para resolver de forma aproximada la ecuacién de Schrédinger. La intencién de este
capitulo es mostrar los aspectos mas importantes para la posterior discusion de los resultados de los

sistemas estudiados.

3.1.1. La ecuacion de Schrédinger.

La mecanica cuantica explica como los electrones tienen caracteristicas de onda y de particula. La

ecuacion de Schrédinger describe la funcion de onda de una particula:

ih 0¥ (7,t)
27 ot

—h?
{Sﬂ'zm V? +V}‘P(F,t)=
En esta ecuacion, W es la funcion de onda, m es la masa de la particula, t es el tiempo, h es la
constante de Planck y V es el campo potencial en donde la particula esta en movimiento. El producto
de ¥ y su conjugada ¥* es interpretado como la distribucion de probabilidad de la particula. La
expresion de esta ecuacion para una coleccion de particulas como una molécula es bastante similar.
En este caso, ¥ es funcion de las coordenadas de todas las particulas y de t. Solucionando la
ecuacion de Schrddinger se obtiene la energia y muchas otras propiedades de la particula o el
sistema sujeto a las condiciones apropiadas de frontera. Muchas funciones de onda diferentes son

soluciones para esta ecuacion, correspondiendo a diferentes estados estacionarios del sistema.

Si V no es una funcion del tiempo, la ecuacion de Schrédinger se simplifica usando la técnica de
separacion de variables, escribiendo la funcion de onda como el producto de la funcién espacial y

del tiempo:
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Sustituyendo esta expresion en la ecuacion de Schrodinger se obtienen dos ecuaciones, una que
depende de la posicion de la particula e independiente del tiempo y otra que es dependiente del
tiempo. Para muchos problemas de interés quimico, y por consiguiente en este trabajo, esta

separacion es valida y es llamada ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo:
HY (F)=E¥(F)

Esta ecuacion solo puede resolverse de manera exacta para sistemas monoelectronicos. En
sistemas poliatdmicos la aproximacion de partida para simplificar la solucién de la ecuacion de
Schrddinger es la de Born-Oppenheimer, que separa el movimiento de los nucleos y de los
electrones. Esta aproximacion es razonable debido a que la masa del ndcleo es miles de veces
mayor a la del electron y en consecuencia su movimiento es muy lento con respecto al de los
electrones reaccionando instantaneamente a los cambios en las posiciones nucleares. Asi, la
distribucion electrdnica en un sistema molecular depende la de posicién de los nucleos y no en sus

velocidades origindndose el concepto de superficie de energia potencial (PES).

3.1.2. La teoria del funcional de la densidad (DFT).

Los métodos basados en la teoria del funcional de la densidad (DFT) han sido ampliamente usados
para la realizacion de célculos de estructura electronica y propiedades de sistemas quimicos. La
aproximacion DFT esta basada en una estrategia para el modelamiento de la correlacién electronica
utilizando funcionales® de la densidad electronica. Estos funcionales dividen la energia electrénica en
una serie de componentes que son tratados separadamente: la energia cinética, la interaccion
electron-nucleo, la repulsion de Coulomb, el término de correlacion e intercambio y la interaccion
electron-electron. Este ultimo es separado en dos componentes que son el de intercambio y el de

correlacion.

5 Un funcional es una funcién de una funcion. En la DFT, estos funcionales son funciones de la densidad electronica que
€s, a su vez, funcién de las coordenadas en el espacio real.
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Este método se debe al desarrollo del teorema de Hohenberg-Kohn[6-7] publicado en 1964, en el
que se demuestra la existencia de un unico funcional que determina de manera exacta la energia del
estado basal y la densidad. Sin embargo este teorema no provee la forma de este funcional. En la
actualidad, existe una variedad de funcionales que se diferencian en la manera en que se tratan los
componentes de intercambio y de correlacién en los que se pueden distinguir dos familias: aquellos
basados en la aproximacion local de la densidad (LDA) que dependen de la densidad en cada punto
del espacio 0 aquellos que incluyen correcciones del gradiente como los basados en la aproximacion
de gradiente generalizado (GGA). Los funcionales GGA describen con mejor propiedad la

correlacion-intercambio que los funcionales LDA y son frecuentemente usados en la literatura.

La seleccion del funcional de intercambio-correlacion y la metodologia empleada es importante para
la obtencion de buenos resultados. En este trabajo de grado se aplicd el funcional GGA B3LYP[8]
que también corresponde a los llamados funcionales hibridos y consiste en una combinacién lineal
del término de intercambio HF y las contribuciones de intercambio(Becke88)-correlacion(LYP) DFT.
Este funcional ha sido ampliamente utilizado en el estudio de interacciones intermoleculares

involucrando HO2 y moléculas organicas.

3.1.3. La Base

La mayoria de los métodos mas conocidos son basados en el uso de orbitales atdmicos centrados
en los nucleos en donde la funcién de onda o densidad electronica es expandida. La base es un
conjunto de funciones matematicas linealmente independientes, que se utilizan para la construccion
de los orbitales atdmicos y moleculares, para aproximar la solucién de la ecuacién de onda del
sistema quimico. La eleccion de la base es un factor clave en la calidad de los resultados y se debe
tener en cuenta que la base pueda describir adecuadamente las propiedades moleculares y la region
intermolecular en un sistema. En este trabajo se utilizaron bases de Pople[9], premio Nobel de

quimica.

Una gran variedad de metodologias empleando bases de Pople y el funcional B3LYP, involucrando
estudios de interacciones intermoleculares y reacciones quimicas de sistemas abiertos como el HO»,
han sido reportados en la literatura. Luzhkov[10] empled el funcional B3LYP y la base 6-

23



311+G(2d,2p) para el estudio mecanistico de la abstraccion de hidrogeno del fenol y tolueno por el
HO- encontrando resultados concordantes con los experimentales. Aloisio y Francisco[11] utilizaron
los niveles de teoria UB3LYP/6-31G(d), 6-311++G(d,p), 6-311++G(2d,2p), and 6-311++G(3df,3pd)
para la descripcion de las interacciones intermoleculares entre el HO» y moléculas organicas como
formaldehido, acetaldehido y acetona, entre otros.

3.1.4. El error de superposicion de bases (BSSE).

El BSSE siempre se pone de manifiesto en el calculo de agregados moleculares (2 0 mas moléculas)
con bases finitas. Este efecto consiste en que al calcular la energia del sistema intermolecular, cada
uno de los fragmentos del complejo al ser calculado junto al otro fragmento, puede usar parte de las
funciones base de los otros fragmentos, mejorando asi su propia descripcion. Sin embargo, al
calcular cada una de las partes del complejo por separado, estas funciones adicionales no existen,
de manera que la energia se sobreestabiliza artificialmente por lo que es mayor de la que debiera
ser. Cuanto mas pobre sea la base mas importante sera este efecto, asi como la introduccion de
efectos de correlacion electronica dado que los electrones tenderan a relajar su repulsion alojando
densidad de carga en los orbitales atdmicos del mondmero adyacente.

La forma mas usual y empleada frecuentemente en la literatura para corregir este efecto es utilizar el
método counterpoise desarrollado por Boys y Bernardi[12]. Este método se basa en calcular la
energia de un mondmero en presencia de las funciones de base de todo el complejo y luego restarle
la energia del mondmero calculada sdlo con sus funciones de base. Luego se repite este calculo

para el segundo mondmero. Esto permite cuantificar la estabilizacion artificial en el complejo.

3.1.5. Superficie de energia potencial (PES).

El concepto de PES se deriva directamente de la aproximacion de Born-Oppenheimer. Dado a que
no se dispone de una forma analitica de la superficie de potencial, la localizacion de puntos
estacionarios (minimos y estados de transicion) debe hacerse mediante procedimientos numéricos,

denominado optimizacion[13]. La mayoria de las técnicas de optimizacién actualmente incluyen el
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calculo del gradiente de la energia potencial, es decir, la energia potencial respecto a cada variable
de la coordenada, lo que proporciona la direccién de mayor disminucion de la energia. Todos estos
procedimientos funcionan de manera iterativa hasta que el gradiente esté por debajo de los valores
umbral. Una vez localizado el minimo, es preciso comprobar que la matriz de segundas derivadas de
la energia tenga todos sus valores propios positivos. Esta informacion se encuentra mediante un
andlisis termoquimico en el que se incluye el célculo de las frecuencias armonicas. Si se cumplen

estos dos requisitos, la estructura se trata de un minimo en la superficie de potencial.

En el caso de la localizacién de estados de transicion, se realiza una minimizacion en un espacio de
dimensién N-1y una maximizacion en la direccion restante. Una vez hallado el vector de transicion,
este debe tener el gradiente nulo y un solo valor propio negativo que indica la direccion de la
reaccion desde el estado de transicion a reactivos o productos. Para la optimizacion de estados de
transicion, en la literatura, se han propuesto diversos métodos utilizando diversos tipos de
aproximaciones numéricas, en los que se encuentran los métodos de transito sincrénico[14], los de
seguimiento de vectores propios[15], los que usan transito sincronico guiados por métodos Quasi-

Newton con dos y tres estructuras de entrada[16-17], entre otros.

3.1.6. Analisis de las poblaciones naturales (NPA).

El analisis NPA[18] es un método que esta basado en la construccion de un conjunto de “orbitales
naturales atomicos” (NAOs) para una molécula dada en un conjunto de orbitales atémicos arbitrario.
NPA simplemente representa las ocupancias (elementos de una particula sobre la diagonal de la
matriz densidad) de los NAOs en el sistema de interés. Estos NAOs forman un conjunto ortonormal,
abarcando completamente el espacio orbital (generalmente no ortogonal) y se ha encontrado que
convergen suavemente hacia limites bien definidos desde funciones de onda sencillas hasta las mas
complicadas, con poblaciones estables. Las poblaciones naturales son inherentemente positivas, y
suman correctamente el nimero total de electrones. NPA satisface el principio de exclusion de Pauli

y resuelve el problema de la dependencia de la base presente en el andlisis poblacional de Mulliken.
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3.1.7. La teoria de orbital natural de enlace (NBO).

El analisis de orbital natural de enlace[19] (NBO) desarrolla la transformacion de orbitales
moleculares candnicos en un grupo de orbitales ortonormales localizados en uno y dos centros
analogos a los tradicionales orbitales hibridos de Lewis. Adicionalmente se presentan los orbitales
ocupados, los no-ideales de antienlace y de Rydberg que actuan como depositorios de transferencia

de carga inter e intramolecular. Los NBOs son combinaciones lineales de NAOs.
Base > NAOs >NHOs->NBOs—>NLMOs

En la examinacion de la transferencia de densidad electrénica es util en el estudio de la naturaleza
de las interacciones donador-aceptor, como aquellas que ocurren en los complejos de enlaces de
hidrogeno y van der Waals. Es posible estimar la estabilizacion en la energia de estas interacciones
causada por deslocalizaciones electronicas especificas mediante la utilizacion de la teoria

perturbacional de segundo orden y esta dada por:

A

o fle))
AE® ==

e £,-¢&

En donde el numerador es la matriz de Kohn-Sham (considerando que se utiliz6 DFT en este
trabajo) conectando dos NBOs iy jde energia €;y €; en una interaccion genérica denotada o; >0j.
De esta manera, el marco perturbativo de la teoria NBO nos permite aplicar conceptos cualitativos

de la teoria de valencia para describir las estabilizaciones energéticas no covalentes.

3.1.8. La teoria de resonancia natural (NRT).

La teoria mecano-cuéntica de resonancia natural provee una descripcion de la densidad electrénica
total de un sistema dado, en términos de una serie de formas o estructuras de resonancia. A cada
estructura de resonancia se le asigna un peso, reflejando su contribucién relativa a la densidad
electronica total. Este método esta basado en la representacion de la matriz densidad reducida de
primer orden en términos de NBOs. Esta resonancia natural (NRT)[20] parte de las formulaciones de

Pauling-Wheland[21] y conlleva a pesos de resonancia (RW) cuantitativos que estan de acuerdo con
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la intuicién quimica cualitativa de la teoria de resonancia convencional. Estos RW son utilizados para
calcular drdenes de enlace, valencia atdmica y otros indices atémicos y de enlaces, reflejando la
composicion de resonancia de la funcion de onda.

3.1.9. La teoria de atomos en moléculas (AIM).

La teoria de atomos en moléculas[22] (AIM), de Bader es una herramienta que permite relacionar la
densidad electrénica experimental y tedrica con los conceptos quimicos. El analisis AIM se basa en
el estudio de la topologia de la densidad electronica, de sus puntos criticos (CPs) y del laplaciano de
la densidad en el PC.
La densidad electrénica p, segun Bader, es la manifestacion fisica de las fuerzas que actuan dentro
del sistema y, por tanto, la fuente de informacion mas detallada del mismo. Debido a que los nucleos
tienen la propiedad fundamental de ser atractores en el campo vectorial del gradiente de la densidad
electronica Vp, el espacio dominado por estos esta separado en una seccion del espacio real que se
denomina “cuenca atomica”. Estas regiones dividen una molécula dada en el concepto clasico de
atomos. Un atomo esta definido como una unién de un atractor y su cuenca atémica asociada. La
estructura de una molécula es definida determinando los CPs a lo largo de la densidad electrdnica,
los cuales corresponden a puntos donde Vp es igual a cero.
En el espacio tridimensional, existen cuatro tipos de CPs denotados como (w,0), en donde w es el
rango del PC, es decir el numero de curvaturas de p diferentes de cero y o es la diferencia entre el
numero de curvaturas negativas y positivas:
(3,-3): Todas las curvaturas son negativas y p es un maximo local en el CP y son llamados
atractores nucleares.
(3,-1): Dos curvaturas son negativas de modo que p es un maximo en el CP definido por sus
ejes y es un minimo en el PC con respecto al tercer eje y son denominados puntos criticos
de enlace (BCPs).
(3,+1): Dos curvaturas son positivas, de modo que p es un minimo en el CP y en el plano
definido por sus ejes y es un maximo en el PC con respecto al tercer eje, y son llamados
puntos criticos de anillo (RCP).
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(3,+3): Todas las curvaturas son positivas y p €s un minimo local en el CP y son llamados

puntos criticos de caja.
Vp es un vector en la direccién de incremento de p. Existen una serie de trayectorias de Vp
asociadas a los BCP, aquellas que inician en el infinito y terminan en el CP determinan una
“superficie interatdmica” que separa a las cuencas atémicas de los atomos vecinos. Estas superficies
interatomicas determinan los “volumenes atomicos” en donde son integradas las propiedades
atomicas.
Las propiedades atémicas determinadas en el presente trabajo para la descripcion de las
interacciones intermoleculares del sistema fueron: la poblacion electronica de un atomo (N) que es
su numero promedio de electrones, el primer momento (M) proporciona la medida de la cantidad y la
direccion de la polarizacion dipolar de la densidad de carga del atomo, determinada por el
desplazamiento del centroide de la carga negativa del atomo desde la posicion de su nucleo, el
volumen atémico (v) es definido como la medida de la region del espacio en el cual en cada punto
corresponde un mismo valor de densidad de carga y es encerrado por la interseccion de sus
superficies interatémicas, y por ultimo, la energia atémica (E)

3.2. EL HO, Y LA PEROXIDACION DE ACIDOS GRASOS.

3.2.1. Los radicales libres y las especies reactivas del oxigeno (ROS).

Los radicales libres (RL) cumplen una funcién importante en varios procesos homeostaticos como
intermediarios en reacciones de oxido-reduccion en sistemas bioldgicos como por ejemplo la
destruccion de microorganismos por fagocitosis y la sintesis de mediadores en procesos
inflamatorios[23]. Las concentraciones bajas de RL son beneficiosas e incluso indispensables; sin
embargo en cantidades excesivas son toxicas ya que al oxidar moléculas bioldgicas provocan la
alteraciéon y subsecuente destruccion de la bicapa lipidica de las membranas celulares y
subcelulares, afectando su estructura y actividad funcional desencadenandose trastornos en el
metabolismo celular[24].

Los RL se pueden originar por distintos mecanismos, el mas frecuente en los organismos vivos es

mediante la adicién de un electron a una molécula estable[25]. Una vez formados, los radicales
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libres reaccionan con otras moléculas a través de reacciones de oxido-reduccion con el propésito de
lograr una configuracion electrénica estable. En la célula, varios elementos pueden producir
radicales libres tales como oxigeno, azufre, fosforo, nitrégeno, entre otros. Debido a la relevancia del
oxigeno en los procesos aerobicos, los RL del oxigeno son los mas comunes. Este grupo esta
constituido por los radicales: Oz, HO, HOz y los radicales derivados de compuestos orgénicos como
peroxilo y alcoxilo, entre otros. En este grupo también se incluyen compuestos reactivos que se
comportan como oxidantes y que no son RLs tales como el &cido hipocloroso, hidroperdxidos,
metabolitos epdxido, H202 y '02. Esto ultimo ha llevado a preferir la denominacion general de

especies reactivas del oxigeno (ROS). [26].

3.2.2 La peroxidacion de lipidos y de acidos grasos.

La mayoria de las macromoléculas bioldgicas pueden ser oxidadas por RL. Se ha demostrado que
las mas susceptibles a estos procesos oxidativos son los lipidos. Uno de tales procesos es
denominado peroxidacion lipidica, para el que se ha precisado que en sistemas bioldgicos puede
ocurrir fotoquimicamente, bajo control enzimatico y no enzimatico, éste ultimo relacionado con el
estrés oxidativo, desbalance entre la produccion de pro-oxidantes y antioxidantes en las células,

ocasionando la destruccién de estructuras celulares.

La peroxidacion de lipidos es particularmente destructiva ya que se desarrolla como una reaccion en
cadena. Las reacciones de peroxidacion via auto-oxidativa se inician cuando una ROS abstrae un
atomo de H del grupo metileno adyacente al doble enlace del &cido graso polinsaturado, para formar
el RL 1,4-pentadienilico del &cido, figura 3,1a. Una via alternativa en el que se puede iniciar la
peroxidacion es por un mecanismo ene concertado de adicion de 'O, y abstraccion de H bis-alilico

generando directamente hidroperdxidos.

El radical 1,4-pentadienilico, estabilizado por estructuras de resonancia, se combina rapidamente
con 302 en la primera etapa de propagacion transformandose en un radical &cido peroxilico. Esta
adicion de oxigeno puede ocurrir tanto en el carbono 9 como en el 12. Este radical actua como
transportador de la reaccion en cadena atacando otros cidos grasos polinsaturados formando un
nuevo radical pentadienilico e hidroperdxidos, especies de las que se ha demostrado alta toxicidad,

figura 3.1b. La etapa de terminacion (ver figura 3.1c) de este proceso en cadena estd determinada
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por la reaccion de dos RL que pueden ser radicales peroxilo y/o radicales pentadienilicos. Los
productos finales de la lipoperoxidacion son los lipidos peroxidados que pueden generar nuevos RL
y una amplia variedad de compuestos citosdlicos tipo aldehido como el 4-hidroxinonenal y el
malonaldehido. La peroxidacion altera la estructura y propiedades como cohesion, fluidez,

permeabilidad y funcién metabdlica de las membranas celulares y subcelulares.

a) INICIACION

KX » {’f AT A"

Region bis-alilica de un
dcido graso o un lipide

L L
b) PROPAGACION

Estructuras de resonancia del regién radical 1,4-pentadienilo.

L'+ O, —— LOO'

LOO®" + LH —— LOOH + L
c) TERMINACION

LOO' + LOO. ——— Productos no radicalarios

L. + |_. ——> Productos no radicalarios

Figura 3.1. a) Etapa de iniciacion de la peroxidacion de acidos grasos (L) via auto-oxidativa
independiente de hidroperdxidos. La oxidacion del hidrogeno bis-alilico genera radicales 1,4-
pentadienilicos (L*) centrados en los carbonos bis-alilicos y ademas en carbonos alilicos debido a las
estructuras de resonancia. b) Etapas de propagacion: adicion de oxigeno triplete a los L* para la
formacién de radicales peroxilo del acido graso (LOO*). Estos LOO: tienen la capacidad de abstraer
hidrégenos bis-alilicos de otros L presentes en el medio. ¢) Etapa de terminacion: reaccion de dos

RL generan productos no radicales.
3.2.3 Generacion quimica y bioquimica del radical perhidroxilo (HO»).

La conversién bioquimica de oxigeno en agua incluye una gran variedad de intermediarios

incluyendo el Oz, producto de su reduccién por un electrén. Este puede comportarse como un
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reductor moderado y abstraer protones directamente del gradiente mitocondrial generado por el
acople de los procesos de fosforilacién oxidativa y transporte electronico produciéndose un aumento

del pH en la fase externa de la membrana interna mitocondrial[3], reaccion 1.

Reaccion 1. Formacion del HO- a partir de la protonacion del Oz,

O; +H* == HO," pK_=4,69

Esta reaccion representa la ganancia de un proton por parte del O~ para formar una especie neutra
permeable a través de las membranas, el HO,. El valor de pKa de 4,69 medido por Bielski[4] en
1978, fue determinado midiendo la constante de velocidad de segundo orden para la desaparicién

de Oz~ en funcion del pH.

Diversas rutas alternativas para la generacion de HO: se han planteado en la literatura. Una de estas
es generar O2-, ya sea por el sistema Xantina oxidasa o por KOz, en medio acuoso y solvente
prético[27], en las que predomina nuevamente la reaccién 1. Otra manera es mediante sistemas
fotocataliticos, sometiendo el H202 a la luz ultravioleta generandose el HO., reaccién 2. Estas
reacciones son comunmente aceleradas mediante el uso de catalizadores como el TiO2, Oz y
Fe+[28].

Reaccion 2. Formacion de HO- a partir de la foto-descomposicion del H202.

H,0,—2HO*—22 5 HO;+H,0

3.2.4 EI HO: en la peroxidacion de acidos grasos: Reaccion de abstraccion de H.

Uno de los procesos en el que el HO. estd involucrado es en la peroxidacion de acidos grasos 1,4-
polinsaturados. Bielski, Arudi y Sutherland[29] estudiaron el sistema HO2/ Ox- con los &cidos
linoléico, linolénico, oléico, 9,11-octadecandico, 9,11-octadecandico en solvente prético y en

ausencia de hidroperdxidos. La conclusion importante de este trabajo es que el HOz puede abstraer
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H bis-alilicos presentes en &cidos grasos 1,4-polinsaturados, encontrandose un aumento en las

constantes de velocidad con el incremento del nimero de insaturaciones en el &cido graso.

En un estudio posterior, Aikens y Dix[5] profundizaron el conocimiento de estas reacciones,
estudiando el grado de peroxidacion en funcion del pH y la influencia de los hidroperdxidos
presentes en el medio. El aporte significativo de este trabajo es que el HO2 no sélo puede iniciar la
peroxidacion de acidos grasos por medio de la abstraccion de H bis-alilicos sino que también
mediante la abstraccion de H de hidroperoxidos presentes en el medio de reaccion y que la

velocidad de este proceso depende linealmente de la concentracién de hidroperdxidos (a pH &cido).

Tabla 3.1. Comparacion de las velocidades de reaccion de la reaccion de abstraccion de H de acidos

grasos insaturados por HO-.

Acido Graso k (M1s-1) bi:acllﬁicHos.
Acido Linolgico (1,18+0,20)*103 2
Acido linolénico (1,70+0,35)*103 4
Acido araquidénico (3,05+0,29)*108 6
Acido oléico No reacciona 0
Mezcla de 9,11-octadecandico y 9,12-octadecandico | No reacciona 0

Sin embargo, a pesar de que el HO, presenta una contribucion significativa en estos procesos de
autoxidacion, ha sido poco estudiado y es nombrado en breves frases que no hablan acerca de su
importancia en la mediacién de procesos tdxicos secundarios del metabolismo celular como en la
respiracion aerobica, sus propiedades de permeabilidad a través de las membranas y autoxidacion
de otras moléculas de interés bioldgico como ADN y cofactores como NAD(P)H[30]. En este trabajo
se estudid tedricamente la etapa de iniciacion como también la estructura electronica del HO:

aportando asi al conocimiento de este tipo de reacciones.
3.2.5 EI HO2 y los complejos estabilizados por enlaces de hidrégeno (HB).

La idea de enlace de hidrégeno (HB) clasico fue sugerida por primera vez en los afios 80’s por
Latimer y Rodebush[31]. Sin embargo, este tipo de enlaces no tuvieron mayor aceptacién hasta que

Pauling publicé la primera edicién de su libro “The Nature of the Chemical Bond”[32], en donde fue
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considerado como una interaccion principalmente electrostatica. Pimentel y McClellan[33] en 1960,
expandieron esta definicion a B-H~A en donde B y A no son necesariamente &atomos
electronegativos. Los HBs en donde B y A son especies ionicas son consideradas como los mas
fuertes mientras que aquellos en donde el aceptor A es un atomo electronegativoy Bes C,Nu O
(por ejemplo) son referidas como normales o débiles[34]. Sin embargo, resultados tedricos y
experimentales revelan que los H en enlaces C-H pueden estar involucrados en HB y que los
electrones T pueden actuar como aceptores de protones en la estabilizacion de interacciones HB
débiles en muchos sistemas moleculares.

En la literatura se ha reportado la formacién de complejos intermoleculares de interaccion débil y HB
involucrando el HO, con diferentes especies de los que cabe destacar: agua[35], radical
hidroxilo[36], anion superdxido[37], ozono[38], radical amino[39], sulfuro de hidrédgeno[40], acido
sulfarico[41], acido nitrico[42], aminas[43], aldehidos[44], cetonas[45], acidos organicos[46], entre

otros.
3.2.5.1. Criterios para caracterizar HB.

Desde el punto de vista experimental, la existencia de un HB puede ser reconocido por algunos
cambios especificos en la geometria molecular y en algunos parametros fisicoquimicos. Tres tipos
de interacciones HB son discutidas ampliamente en la literatura como lo son débiles, moderadas y
fuertes. Las propiedades relacionadas con este tipo de clasificacion son presentadas en la tabla
3.2[47].

Tabla 3.2. Caracteristicas generales de los tres tipos de HB. La informacion numérica se presenta a

manera de comparacion.

Parametro HB Fuerte Moderado Débil
Tipo de interaccién Fuertemente covalente Principalmente electrostdtica Electrostatica/dispersiva
H..A (A) 1,2-1,5 1,5-2,2 >2,2
Alargamiento de la B-H (A) 0,08-0,25 0,02-0,08 <0,02
B-H Vs H...A B-H=H...A B-H<H..A B-H << H..A

B-A (A) 2,2-2,5 2,5-3,2 >3,2

B-H..A (A) 170-180 >130 >90

Energia HB (kcal/mol) 15-40 4-15 <4
Corrimiento relativo IR (cm™) 25% 10-25% <10%
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De acuerdo con la definicion clasica de HB, la formacion del complejo intermolecular esta
acompafada por un incremento en la distancia B-H. Como consecuencia, se observa un corrimiento
sustancial al rojo en la frecuencia vibracional fundamental de tension B-H del orden de los 100cm-.
En la formacion del HB decrece el apantallamiento magnético del proton involucrado en el HB
desplazandolo hacia campos bajos en pocas partes por millén (ppm) y se incrementa la anisotropia

del apantallamiento magnético del protdn en magnitudes cercanas a las 20 ppm.

La fuerza de un HB depende de su longitud de enlace y angulo de enlace, consecuentemente
presenta direccionalidad. No obstante, pequefas desviaciones (mayores a 20°) de la linealidad en el
angulo de enlace tienen un efecto marginal en la fuerza de esta interaccion. Adicionalmente se
presenta transferencia de densidad electronica desde el aceptor de protén al orbital de antienlace ¢*
del enlace A-H del donador que causa el debilitamiento y elongacién de este enlace, el
decrecimiento en la frecuencia vibracional y una contribucion en la energia de estabilizacion del
complejo. Este tipo de transferencia puede ser encontrada tedricamente mediante métodos de

localizacion electronica como NBO y andlisis NPA.

Los HB pueden describirse y clasificarse de manera muy precisa utilizando las propiedades
topoldgicas de la densidad electronica en los puntos criticos de enlace sobre el atomo de H
involucrado en el HB. En este trabajo este andlisis se llev a cabo siguiendo las reglas propuestas
por Popelier[48] utilizando la teoria AIM:

a) Se debe encontrar un BCP entre H y A que pruebe la existencia del HB en donde el valor de
la densidad electrdnica debe ser pequefa y su laplaciano positivo.
b) Hy A deben penetrarse mutuamente.

c) La poblacion electronica, la polarizacion dipolar y el volumen de H deben decrecer en la
formacion del HB.

d) Elatomo de H debe ser desestabilizado en el complejo.

Parthasarathi y colaboradores[49] también se han centrado en el estudio de los HBs usando las
propiedades de la densidad electronica en los BCPs y realizaron una clasificacion de una diversa
seleccion de complejos que presentaban energias de estabilizacion en el rango de van der Waals

hasta el limite covalente. Estos autores desarrollaron una grafica unificada de la naturaleza del HB,

34



figura 3.2, en el que se presenta la relacion entre las energias de estabilizacién y el valor de la
densidad electrénica que explica la suave transicion en la fuerza de un HB del limite covalente.
También encontraron que la densidad electronica en distintas interacciones HB sigue el siguiente
orden:

p en el limite covalente > p en HB fuertes > p en HB medios > p en HB débiles

g 0.16
@
o 0.14 - -
put | Limite covalente
o
g 012
iy 1 HB muy fuerte
0 3 010
-EI.
% 0.08 4 HB fuerte
= 0.06
:E E
2 0.04 -
8 oat
02
ﬁao o T T T T T T
| Limite vdW y HB débil 10 o o
Energia de estabilizacidn (kcal/mol)
HE medio

Figura 3.2. Clasificacion de varios tipos de HBs basado en las energias de estabilizacion y valores
de la densidad electronica realizado por R. Parthasarathi, V. Subramanian, and N. Sathyamurthy[49].
Nivel de teoria MP2/aug-cc-p-VDZ.

3.25.2. Los HB O-H--m

La primera evidencia de los HB O-H--1r data de 1936 en el trabajo de Wulf, Liddel y Hendricks[50]
quienes midieron los espectros IR de numerosos fenoles sustituidos en soluciones de CCls. Estos
autores observaron que cuando atomos de oxigeno estan presentes en posiciones orto se formaban
HB O-H...O intramoleculares que correspondian a largos corrimientos al rojo de la banda de tension
O-H. A su vez, encontraron que la banda O-H en el caso del o-fenilfenol era también desplazada al
rojo en magnitud menor que en los casos de los oxigenos aceptores pero suficiente para la
presencia de un HB. En los afios siguientes, HB intramoleculares fueron encontrados para diferentes
aceptores 1 incluyendo el anillo de ciclopropano pseudo-T-enlazado. Una seleccion de algunos de
estos compuestos es mostrado en la figura 3.3 los cuales presentan corrimientos al rojo del orden de
40-90cm-!.
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Una manera de estudiar los HB O-H--1r intermoleculares es disolviendo pequefas cantidades de
moléculas donadoras R-O-H en solventes con aceptores ™ como benceno o tolueno o en medios
apolares en donde puedan formar aductos estabilizados por HB. También se ha encontrado en la
literatura HBs de este tipo involucrando donadores O-H y una serie de aceptores aromaticos
derivados de la piridina y aminoalcoholes[51]. Este tipo de interaccion ha sido explicada bloqueando
el a&tomo de nitrégeno con grupos voluminosos en ambos lados de manera que éste no actue como
aceptor encontrando encontrado corrimientos al rojo bastante similares a los encontrados con los

sistemas nombrados anteriormente.

M} “:}g» LS
@

P
a)

Figura 3.3. HBs intramoleculares O-H--1r detectados por espectroscopia IR: a) But-3-eno-1-ol b) but-

3-ino-1-ol [52] c) o-etinilfenol d) o-alilfenol e) o-fenilfenol[50].

El estudio de este tipo de interacciones HB débil y aceptores T ha recibido recientemente un
especial interés en la formacion de complejos intermoleculares como intramoleculares en los
fendmenos de solvatacion, hidratacion, efectos cooperativos y en la conformacion de
macromoléculas como las proteinas [53]. Estudiar tedricamente este tipo de interacciones es
importante para el conocimiento de la naturaleza de los HB en los que hasta el momento una

definicién precisa y cuantitativa estd aun siendo establecida[54].
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4. METODOLOGIA

4.1. EL METODO Y LA BASE.

Las caracteristicas de las PES calculadas por métodos mecano-cuanticos dependen del método de
tratamiento de la correlacién electronica y de la base empleada. La influencia de estos factores
sobre la naturaleza de los puntos estacionarios (minimos y estados de transicién) localizados sobre
las PES en interacciones débiles y extremadamente débiles es mas notorio que en las interacciones
fuertes. Esto hace que la eleccion de la base y del método de tratamiento de la correlacién
electronica no sea un hecho trivial.

En la actualidad, los métodos basados en la teoria DFT se utilizan cada vez mas en el problema de
interacciones intermoleculares ya que resulta ser una manera econémica de incluir la correlacion
electronica en los célculos mecano-cuanticos. En este trabajo se empled el funcional B3LYP y las
bases b1=6-31g(d), b2=6-31g(2d,p), b3=6-311+g(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-
311++9(3df,2pd).

4.2. ESTRUCTURA MOLECULAR Y ELECTRONICA DEL PD y HO,; REACTIVOS
INVOLUCRADOS EN LAS REACCIONES ESTUDIADAS.

Se realizaron célculos de optimizacion de geometria de los minimos Ca, C1 y Cs del PD y del HO-
para la obtencion de la energia electrénica y parametros estructurales con el funcional B3LYP y las
bases b1=6-31g(d), b2=6-31g(2d,p), b3=6-311+g(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-
311++9(3df,2pd). Ademas, se realizé un andlisis NPA a estas funciones de onda correspondientes a
cada uno de los minimos al nivel de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p) y se construyeron los NBOs de
estas moléculas. Adicionalmente, debido la naturaleza de capa abierta del HO», se estudiaron las
diferentes estructuras para diferentes espines del HO2 en términos de la teoria NRT al nivel
UBBLYP/6-311+g(3df,2p). En todos los casos se realizd célculo de frecuencias arménicas
vibracionales para su verificacion como minimo y obtencion de parametros termodindmicos como

energia electronica, de Gibbs y entalpia.
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4.3. ESTRUCTURA MOLECULAR Y ELECTRONICA DE LOS COMPLEJOS PD-HO;
ESTABILIZADOS POR HB OH...m.

Se localizaron puntos estacionarios (minimos) sobre la PES de la supermolécula PD--HO.. Para
verificar que estas estructuras correspondian a minimos sobre la PES se realiz6 el célculo de las
frecuencias vibracionales. Para el calculo de la energia de formacion de estos complejos se tuvo en
cuenta el BSSE. La correccion del BSSE se realizd utilizando el método counterpoise de Boys y
Bernardi y los algoritmos incorporados en el programa GAUSSIAN 03[55] para este fin. Se tuvo en
cuenta que la base 6-311+g(3df,2p) presenta el BSSE méas bajo en la estimacion de las energias de

interaccién de los complejos para realizar estos calculos.

Para la caracterizacion de las interacciones intermoleculares se tuvo en cuenta los criterios
expuestos en la seccion 3.2.5.1. para lo cual se estudio la transferencia de poblacion electronica por
medio del procedimiento NPA y transiciones no covalentes con el uso de la teoria perturbacional de
segundo orden entre orbitales NBO por medio del programa NBO 5.0G[56]. Las propiedades
atomicas fueron obtenidas construyendo la superficie de densidad de carga electronica a partir de la

funcién de onda de cada uno de los complejos localizados empleando el software AIM2000[57].

4.4. CONSTRUCCION DE LOS PERFILES DE REACCION.

4.4.1. Estructura de los productos de reaccion, PD* y H,0,, de abstraccion de H bis-alilico.

Se optimizaron las geometrias de los minimos del PD* y del H20» para la obtencion de la energia
electronica y parametros estructurales con el funcional B3LYP y con las bases b1=6-31¢g(d), b2=6-
31g(2d,p), b3=6-311+g(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd). Adicionalmente se
realiz6 un andlisis NPA a estas geometrias de equilibrio al nivel de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p) y
se construyeron los NBOs de estas moléculas. Debido a la naturaleza de capa abierta del PD, se
realiz6 un estudio de las estructuras de resonancia en términos de la teoria NRT al nivel UB3LYP/6-
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311+g(3df,2p). Finalmente, se calcularon frecuencias armodnicas vibracionales para su verificacion
como minimo y obtencion de pardmetros termodinamicos como energia electronica, de Gibbs y

entalpia.
4.4.2. Reaccion de abstraccion de H bis-alilico del 1,4-pentadieno en ausencia de HO..

Se partio de los conformeros Cz, C1 y Cs del PD para la realizacion de tres scan modo redundante
de enlace C-H metilénico dejando libre la movilidad de los <CCCC durante la abstraccion, para
obtener asi los movimientos de torsidn pertinentes para la obtencién de una conformacion dada de

PDr. Los célculos se llevaron a cabo al nivel de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p).
4.4.3. Reaccion de abstraccion de H bis-alilico del 1,4-pentadieno en presencia de HO.

Se eligieron los complejos de interaccion, localizados previamente, con conformaciones en las que
se presenta una orientacion del oxigeno externo del HO, hacia el H bis-alilico del PD y
consecuentemente una posible abstraccion de este. Posteriormente, se localizaron las posibles
conformaciones de complejos producto en las simetrias de PDe dadas. Los estados de transicion
fueron encontrados mediante los métodos TS-Berny planteando la estructura del estado de
transicion y QST2 utilizando un complejo pre-reactivo y un complejo producto como conformaciones
de inicio. Ademas, los modos vibracionales fueron obtenidos para cada uno de los puntos
estacionarios encontrados. Finalmente, se realizé un analisis NPA de la coordenada de reaccion al
nivel de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

51. ESTRUCTURA MOLECULAR Y ELECTRONICA DEL PD Y HO, REACTIVOS
INVOLUCRADOS EN LA FORMACION DE COMPLEJOS PD-HO. Y EN LA REACCION DE
ABSTRACCION DE HIDROGENO BIS-ALILICO.

5.1.1. Estructura molecular y electrénica del 1,4-pentadieno.

El 1,4-pentadieno (PD) es la molécula mas sencilla con capacidad de homo-conjugacion, una
condicion de solapamiento considerable de orbitales T alrededor del Unico grupo metilénico que los
separa, considerando que los angulos de torsion sobre los enlaces sencillos C-C del carbono

etilénico y del grupo metileno tienen los valores correctos.

Datos de espectroscopia Raman y de microondas revelan que la molécula de PD probablemente
tenga tres conformaciones que difieren en sus angulos de torsion <CCCC y presentan simetrias Co,
Cs y C1. En este estudio se localizaron estos conformeros sobre la superficie de energia potencial
(PES) del PD, en donde se encontrd que la simetria Co es el minimo global y las simetrias Cs y Cq
son minimos locales. Los parametros geométricos encontrados para esta molécula calculados con el
las bases 6-31G(d), 6-31G(2d,p), 6-311+G(2d,2p), 6-311+g(3df,2p), 6-311++9(3df,2pd), y los datos
experimentales[58] son reportados en la tabla 5.1.

Los valores de los parametros geométricos del PD calculados con las diferentes bases estan en
buen acuerdo con los valores experimentales. La diferencia entre las longitudes de enlace
calculadas y las experimentales es inferior al 1% para los tres conférmeros. Los valores calculados
con la base b1 para el conférmero C, presentan los menores porcentajes de error. EI porcentaje de
error calculado con la base b1 para las longitudes de los enlaces C1-C2 y C2-C3 es de 0,45 y 0,00%
respectivamente. Con las bases b4 y b5 se encontraron porcentajes del 0,9% para la distancia C1-
C2 y del 0,33 y 0,4% para la distancia C2-C3. Para la simetria Cs y C+ los comportamientos son
parecidos que para el caso de la simetria Co, siendo las bases b1y b2 las que mas se acercan a los

parametros experimentales. Los valores experimentales fueron reportados por McClelland y
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colaboradores, datos calculados haciendo uso de las constantes rotacionales obtenidas mediante

difraccion electronica[59].

Tabla 5.1. Parametros geométricos (angulos en grados y distancias en A) calculados para los
conférmeros Co, Cs y C1 del PD con el funcional UB3LYP y las bases b1=6-31g(d), b2=6-31g(2d,p),
b3=6-311+g(2d,2p), b4=6-311+9(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd). Los datos experimentales son los
reportados por [59].

Parametro bl b2 b3 b4 b5 EXP. FIGURA

Geométrico Simetria C;
<C1C2C3C4 | -118,5 -118,6 -118,3 -118,1 -118,1 -122,2(78)

c1-c2 1,333 1,330 1,328 1,327 1,327 1,339(2)

C2-C3 1,511 1,509 1,507 1,506 1,505 1,511(2)

C3-H10 1,099 1,098 1,094 1,094 1,094

Simetria Cq
<C1C2C3C4 | -122,2 -122,7 -122,3 -122,6 -122,6 -128,6(84)
<C5C4C3C2 | 122,5 123,1 122,7 122,8 122,8 128,6(84)

c1-c2 1,333 1,330 1,327 1,326 1,326 1,339(2) b y 2
€2-C3 1,510 1,508 1,506 1,505 1,505 1,511(2) @ % %
C3-H9 1,007 1,095 1,091 1,002 1,001 - ¢ w
€3-H10 1,103 1,102 1,097 1,098 1,097
Simetria C,

<C1C2C3C4 | -119,1 -119,1 -119,3 -119,2 -115,2 -116,9(7) .6

<Cs5C4C3C2 | 12,7 11,9 105 10,7 10,7  -4,3(69) c @
c1-c2 1,333 1,33 1,328 1,327 1,327  1,339(2)
c2-C3 1,505 1,502 1,5 1,499 1,499  1,511(2) < " il
C3-H9 1,1 1,099 1,095 1,095 1,095 ; e %

C3-H10 1,102 1,101 1,097 1,097 1,097

Para los pardmetros de angulos diedros también se encontré un buen comportamiento, aunque los
porcentajes de error calculados sean un poco mas altos que los encontrados para las longitudes de
enlace. Para la simetria Co, el <C1C2C3C4 presenta una mejor aproximacion a los valores
experimentales con la b2, presentandose un porcentaje de error del 2,9% y las bases b4 y b5, con
porcentajes del 3,4%, son las que mas se alejan. Los diedros <C1C2C3C4 y <C5C4C3C2 calculados
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con la b2 para la simetria Cs son los que mejor reproducen los pardmetros experimentales,
encontrandose un porcentaje del 4,6 y 4,3% respectivamente, y en el caso de las bases restantes
los porcentajes de error no sobrepasan el 5%. En el caso de la simetria C4, se encontré para el
<C1C2C3C4 la mejor aproximacion de las tres simetrias, en donde los porcentajes de error estan en
el rango del -1,9 a -2,0%. En el unico caso en el que se observaron datos lejanos, es en el calculo de
los diedros <C5C4C3C2 (C+), en donde el parametro experimental se encuentra en -4,3°, un poco

por debajo de 0° y los calculados por encima de 10°.

El carécter acido de cada uno de los hidrdgenos presentes en los tres conférmeros del PD se
analizé haciendo uso de las cargas NPA al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p), tabla 5.2. Los
valores de poblacion o carga obtenidos mediante esta teoria indican si los atomos que componen la
molécula analizada presentan un exceso o defecto de carga, es decir, permiten caracterizar de una
forma cuantitativa las regiones en la que se acumula carga electronica (susceptibles de ataques
electrofilicos) y las regiones que se encuentran despobladas de carga (susceptibles de ataques

nucleofilicos).

Tabla 5.2. Cargas NPA (a.u) calculadas con el funcional UB3LYP y la base 6-311+G(3df,2p) para los

distintos conformeros del PD.

Conférmero| C1 c2 c3 c4 [ H6 H7 H8 H9 HI10 H11 H12 Hi13
PDC, -0,387 -0,163 -0,462 -0,163 -0,387 0,184 0,195 0,192 0,210 0,210 0,192 0,184 0,195
PD C, -0,387 0,161 -0,461 -0,161 -0,387 0,185 0,194 0,189 0,217 0,204 0,189 0,185 0,194
PDC, -0,383 0,173 -0,465 -0,162 -0,399 0,184 0,194 0,193 0,218 0,214 0,191 0,192 0,195

De esta manera, se encontré que la despoblacion electronica en los hidrégenos metilénicos H9 y
H10, que presenta valores alrededor de 0,21a.u., es mayor que en el caso de los hidrdgenos
vinilicos y etilénicos H6, H7, H8, H11, H12 y H13, en donde los valores estan en el rango de 0,184 -
0,195a.u. Asi se explica la mayor acidez y labilidad de estos hidrégenos (H9 y H10) y el porqué se
abstraen preferencialmente en las reacciones de lipoperoxidacion y &cidos grasos con

insaturaciones 1,4-, y la importancia de esta region bis-alilica en este tipo de procesos.
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El andlisis de la distribucién densidad de carga muestra que los carbonos C1 'y C5 (externos) son
mas susceptibles de ataque electrofilico, presentando mayor poblacion electronica con valores entre
-0,387 a -0,399a.u., mientras que los carbonos C2 y C4 (internos), que exhiben valores en el rango
de -0,161 a -0,163a.u son mas despoblados de carga, mas positivos. Asi, la distribucion de la
poblacion electrénica en la cadena carbonada presenta un centro de concentracion de carga
negativa C3, seguido por dos carbonos C2 y C4 deficientes y los carbonos extremos C1 y C5
excedentes.

5.1.2. Estructura molecular y electrénica del HO..

El HO2 es un importante intermediario en sistemas de combustion, quimica atmosférica y en la
peroxidacion de &cidos grasos y lipidos. Durante las ultimas dos décadas, el trabajo cinético y
espectroscopico enfocado al estudio del HO2 ha sido estimulado por el desarrollo de nuevos
métodos experimentales como las espectroscopias de laser de diodo y de resonancia magnética de
laser[60]. Gracias al desarrollo de estas técnicas han sido determinados los parametros moleculares
experimentales[61] y constantes espectroscdpicas para el estado electronico basal X2A” y
constantes de velocidad para una variedad de reacciones en fase gaseosa[62].

El efecto del tratamiento de la correlacién electronica utilizando enfoques semi-empiricos y ab initio
sobre los valores de los parametros geométricos del HO2 ha sido investigado ampliamente[63].
Andrzej Bil y Zdzistaw Latajka[64] estudiaron el efecto de diferentes métodos de tratamiento de la
correlacion electronica en los parametros geométricos y espectros IR (ver tabla 5.3). Mediante estos
datos se infiere que todos los métodos aproximan a conformidad los resultados experimentales. La
longitud del enlace O-O no difiere en mas de -0,016 a 0,015A del valor experimental y los mejores
resultados se obtienen con los métodos B3LYP y MP4. La diferencia entre los valores
experimentales y los calculados para el enlace H-O, es inferior a -0,012 a 0,005A y los mejores
resultados son los obtenidos con los métodos BD(T), CCSD(T), MP4(SDTQ) y MP2. La diferencia
entre el valor calculado y el valor experimental para el <HOO se encuentra en el rango de -0,3 y 1,1°.
Estos autores concluyen, después de un analisis exhaustivo de los espectros IR obtenidos por estos
métodos, que los métodos B3LYP y MP2 son los mejores para el célculo de parametros geométricos

y frecuencias IR del HOx.
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Tabla 5.3. Parametros geométricos (angulos en grados y distancias en A) del HO: calculados por
Andrzej Bil y Zdzistaw Latajka[64], empleando la base 6-311++G(2d,2p).

Pardmetro | p3iyp mp2  mp3 e MPA e COD e qasp BP EXP.
Geométrico (sbQ) (sDTQ) (M (1)
<HOO 105,36 104,73 105,08 104,63 104,32 104,98 104,13 10519 104,21 104,03 1043
H-O 0,975 0970 0,962 0966 0970 0964 0,970 0,959 0,967 0,970 0,971
0-0 1,330 1,318 1,318 1,327 1,334 1,319 1,342 1,315 1341 1,345 1,331

En este trabajo se analizd el efecto de las bases: b1=6-31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-
311+G(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd) y el funcional B3LYP en el célculo de los
parametros geométricos del HOy, tabla 5.4. Los valores calculados muestran que las distintas bases
utilizadas son adecuadas para el calculo de los parametros geométricos del HOz y son una buena
aproximacion a los valores experimentales. Los resultados obtenidos para la distancia O-O apenas
difieren de -0,001 a 0,007A del dato reportado experimentalmente y presentan un porcentaje de error
muy pequefio de entre -0,1 a 0,5%. Para la longitud de enlace H-O se encontraron variaciones en el
rango de -0,013 a -0,004 A, representados por porcentajes de error del -1,3 al -0,4%. En el caso del
<HOO se obtuvo una muy alta reproducibilidad encontrando variaciones de -1,3 a -0,8A del resultado
experimental y errores del -0,1 a 0,5%. Los valores de los parametros <HOO y O-O calculados con
la base b1 son los mas cercanos a los valores experimentales.

Tabla 5.4. Parametros geométricos (dngulos en grados y distancias en A) y cargas NPA del HO»
calculados con el funcional UB3LYP y las bases b1=6-31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-311+G(2d,2p),
b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd).

G":‘;;“:f:; bl b2 b3 ba b5  EXP. |Atomo Carga
<HOO 1051 1053 1053 1056 1056 1043 | H1 0,461
H-0 0,984 0,978 0,975 0975 0975 0871| 02  -0,313
0-0 1,332 1,326 15329 1,324 1,324 1331| 03  -0,148

El HO. es un compuesto con caracteristicas anfotéricas. Este puede actuar como aceptor de

protones en su oxigeno terminal y como donador de protones, como lo demuestran Pérez del Valle,
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Vademoro y Novoa[65] quienes realizaron un andlisis del mapa de potencial electrostatico del radical
perhidroxilo mediante calculos MP2. En la tabla 5.4 se presentan las poblaciones electronicas NPA
en donde se muestra concordancia con los resultados mostrados por estos autores. El atomo de
hidrogeno es positivo por 0,461 a.u. EI atomo de oxigeno terminal O3 presenta menos poblacion
electronica que el oxigeno interno O2 siendo la diferencia entre estos de 0,165 a.u., bastante
significativa. De este valor se puede inferir que el centro negativo O3 confiere las medianas
poblaciones de los atomos de hidrégeno y oxigeno restantes y como consecuencia las propiedades

anfotéricas acido-base de esta molécula.

Una descripcion mas detallada de la estructura electronica de éste radical se muestra en la tabla 5.5
en términos de las ocupancias y composiciones del grupo de NBOs Lewis y no Lewis. Se
encontraron diferencias notables en cuanto el caracter hibrido de los dos atomos de oxigeno
presentes en la molécula, en donde el O2 es aproximadamente sp* y el O3 presenta una mayor
hibridacién que oscila entre spf y sp” debido al electron desapareado. La reaccion de formacion de
HO- a partir O2: consiste en un rearreglo de la estructura electrénica debido a la adicién de un protdn
(H+, un orbital s vacio) al O2* que en consecuencia se produce una cancelacion de la carga negativa,
una permanencia del cardcter radical y el numero total de electrones. Esto es concordante con los
resultados de estructura electrénica presentados en la tabla 5.5. Adicionalmente, se encontré que la
estructura electronica del HO2 presenta tres electrones desapareados: uno en el oxigeno terminal
03, uno en el oxigeno interno O2 y uno en el orbital T(oz-03) que indican la presencia de un adicional
enlace parcial en los orbitales B, resultados concordantes con los encontrados en la literatura con

fines de explicar la vecindad de varios radicales peroxilo[66].

El concepto de estructura de Lewis no es muy util para el analisis de moléculas de capa abierta. Los
electrones de radicales libres o estados excitados no pueden ser estrictamente apareados como en
una estructura de Lewis convencional de capa cerrada, como lo muestran los resultados obtenidos
para la estructura electronica del HO.. La reactividad e inestabilidad de especies radicalarias juegan
un papel importante en la construccion de los conceptos estructurales de Lewis. La falla esencial de
los conceptos de estructura de Lewis en este caso es debido a que el patron de enlace esta

localizado en 1 0 2 centros en vez de en los electrones per se.
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Tabla 5.5. Valores para las ocupancias y composiciones del grupo de NBOs Lewis y no Lewis del
HO- calculados con el funcional UB3LYP y la base6-311+g(3df,2p).

Ocupancia (e-) cahy + cghg Energia
NBO (o Spin) (B Spin) (at Spin) (B Spin) (ot Spin) (B Spin)
Oproz 0,9982  0,9983 0,5081(s)ys+ 0,8613(sp” )os 0,5163(s)us+ 0,8564(sp™ )0, -0,798  -0,790
G203 0,9993 0,9993 0,7401(sp™*)o, +0,6725(sp"%)os 0,7475(sp*")o; + 0,6642(sp"**)0s -0,917  -0,917
o2 03) - 0,9996 - 0,8538(p)oz + 0,5206(p)os - -0,430
Noy 09992 0,9991 (sp”*)os (sp™%)o2 0,774  -0,746
n"oz 0,9982 - (plo - -0,422
nos 09997 09995 (sp”)os (sp"")os 0,911  -0,846
n"o3 0,9983 0,9903 (p)os (plos -0,401  -0,343
n"oy 0,9914 - (pos - -0,363
0*m1.02 0,0074 0,0082 0,8613(s)y;-0,5081(sp”"")o; 0,8564(s)y; - 0,5163(sp”"")oa 0,329 0,333
6*02.03 0,0009 0,0008 0,6725(sp"*)s-0,7401(sp* %)0s 0,6642(sp" )0z - 0,7475(sp"*)gs 0,164 0,187

T[*(oz. 03) - 0,0000 - 0,5206(p)02 - 0,8538(p)03 - ’0,118
Energia (a.u): -150,9677633

Mas aun, los electrones a y B de especies abiertas necesariamente experimentan diferentes fuerzas
couldmbicas y de intercambio que tienen como consecuencia diferentes distribuciones espaciales,
de espin orbitales y patrones de localizacion. El concepto familiar de capa abierta de “diferentes
orbitales para diferentes espines” puede ser extendido a “diferentes estructuras de Lewis para
diferentes espines” conocidos como estructuras DLSDS[67]. Debido a que éste ultimo concepto
también es aplicado en viceversa, “diferentes espines para diferentes estructuras de Lewis” DSDLS,
los electrones a 'y B pueden competir por diferentes patrones de conectividad y, en consecuencia,
por optar diferentes tendencias geométricas. En los casos en que los patrones de las estructuras de
Lewis a y B coincidan, la rigidez estructural sera similar a aquellas especies de capa cerrada. En el
caso del HOy, los patrones de conectividad de las estructuras de Lewis difieren, la geometria
molecular esta sujeta a competencia debida a la influencia de los dos grupos de espin. Esta
competencia debera ser representada por un hibrido de las distintas estructuras de Lewis, en

consecuencia una pérdida de rigidez estructural.
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Tabla 5.6. Andlisis de las estructuras de resonancia y ordenes de enlace del HOz en términos de la

teoria NRT calculados con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

Spin Estructura RW/{%)
Q—¢
a / O 99,07
H
O—0 -
B /0O 9898
H
Orden de enlace
NBO
o B Total
02-03 0,503 1,004 1,507
02-H1 0,495 0,495 0.990

Las estructuras DLSDS y DSDLS son obtenidas mediante un analisis NRT. Mediante este
procedimiento se observan claramente los patrones de conectividad, las diferencias entre las
estructuras de Lewis a 'y B asociadas a una funcion de onda y adicionalmente se obtiene informacion
sobre los drdenes de enlace asociados a cada grupo de spines. Los resultados confirman
contundentemente la existencia de las dos diferentes estructuras de Lewis a y f del HO2 y que estas
dos estructuras compiten de igual manera, debido a que los porcentajes de peso de resonancia RW
son cercanos al 100%, a la estructura total que es un hibrido de las dos estructuras de resonancia.
El orden de enlace 02-03 muestran que existe un enlace o y un T intermedio entre los atomos de

oxigeno, tabla 5.6.

5.2. ANALISIS DE LAS INTERACCIONES INTERMOLECULARES ENTRE EL PD Y EL HO..

Un enlace de hidrédgeno (HB) es una interaccion atractiva no covalente entre un  atomo
electronegativo A (aceptor de protdn) y un atomo de hidrégeno covalentemente unido a otro atomo
electronegativo B (donador de protdn) y es representado por B-HeeeA. A comienzos de la década de
los 60, los sistemas 1 presentes en los dobles y triples enlaces carbono-carbono y en anillos
aromaticos fueron reconocidos como aceptores (HB’s no clésicos). Actualmente, hay evidencia

experimental (espectroscopias 'H NMR e IR ) de que los HB’s B-Heeetr son frecuentes en alcoholes
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y otros compuestos con posibilidad geométrica del HB O-Heeer y O-HeeeF[68]. También, se ha
encontrado evidencia experimental de este tipo de HB en dimeros de agua y complejos eteno-agua
en matrices de argdn. Espectros y medidas IR indican que un hidrégeno de la molécula de agua se
posiciona directamente al centro del doble enlace del eteno presentandose largos corrimientos al
rojo en la banda de tension O-H. La naturaleza del HB débil O-Heeer de estos complejos agua-eteno

ha sido estudiada tedricamente por Del Bene[69-70].

Se presentan a continuacion los resultados correspondientes al estudio de las interacciones HB
débiles no clasicas O-H--r encontradas entre el PD y el HO,. Estas interacciones fueron analizadas
en términos estructurales, energéticos, andlisis vibracional, transferencia de carga donador-aceptor

y andlisis topoldgico de la densidad de carga electrdnica.

5.2.1 Analisis estructural y energético de los complejos de interaccion PD-HO..

5.2.1.1 Geometrias. Las estructuras de equilibrio optimizadas de los complejos de interaccion O-
Heeerr PD-HO> se presentan en la figura 3.1 y los parametros geométricos relevantes en
comparacion a los mondmeros se muestran en la tabla 5.7. Estas geometrias, calculadas al nivel de

teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p), corresponden a puntos minimos sobre la PES.

En la estructura particular de estos complejos se observa la orientacion del hidrégeno del HO, (H16)
hacia la nube 1 del C=C. En todos los casos la distancia H16--C2 es mayor que la distancia H16--C1
y el <H16-C2-C1 se encuentra en el rango de 64,9 y 69,0°, estructuras cercanas a un tridngulo
equilatero. La resolucion de este triangulo aporta informacion sobre la distancia del H16 a la nube T,
valores que se encuentran en el rango de 2,188 a 2,251A. Estos valores de distancia H16-Tr son
menores que los reportados experimentalmente por Peterson y Klemperer[71] de 2,482 A para los
complejos agua-eteno en matrices de argon y detectados por MBERS (de las siglas “molecular beam
electric resonance spectroscopy”). Adicionalmente, se observa una moderada elongacion de las
distancias H16-O15 y C1-C2 en estos complejos. Como se discutird mas adelante, el debilitamiento
de estos enlaces es una consecuencia de la interaccion intermolecular de transferencia de carga

m(C=C)—>0*(O-H) entre los respectivos enlaces naturales. Esto reduce la ocupancia electronica del
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enlace m(C=C) y adiciona densidad electronica al orbital de antienlace O-H, debilitando ambos

enlaces.
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Figura 5.1. Complejos no covalentes O-H--1r entre el PD y el HO, obtenidos con el funcional UB3LYP

¢
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]
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y la base 6-311+g(3df,2p). El hidrdgeno del HO2 esta orientado, en todos los casos, directamente al

Q
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Figura 5.2. Vista del plano de interaccion intermolecular O-H... 1 en el complejo A-Co. Alineacion de

los carbonos del enlace C=C. Note que el oxigeno interno del HO» pertenece al plano intermolecular.
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El plano de interaccion intermolecular también incluye al oxigeno interno (015) del HOz en todos los
casos, figura 5.2. La orientacion del oxigeno externo (O14) del HO: difiere en los diferentes
complejos debido a la rapida rotacion del H16 alrededor del eje del enlace O-Heeer, resultado
encontrado experimentalmente por Andrews y Kuczkowski[72] mediante espectroscopia de
microondas para el caso de los complejos de agua-eteno. Por ende, para la localizacion de los
distintos complejos de interaccion en la superficie de energia potencial PD + HO2 , se tuvo en cuenta
la rotacion del H16 en la nube 1 y adicionalmente el movimiento de los angulos diedros del PD

obteniéndose configuraciones en distintas simetrias y direccionalidad del O14.

En la configuracion de los complejos A, el O14 se encuentra apuntando al hidrégeno metilénico H9 y
se encontrd esta configuracion en las tres simetrias de PD, siendo un buen precursor y complejo
pre-reactivo en las reacciones de abstraccion de hidrégeno bis-alilico del PD por HO2. EI O14 en el
complejo B se encuentra estabilizado levemente por el H11 del PD. En los casos de los complejos C

y D, el 014 se encuentra estabilizado muy débilmente por los hidrégenos alilicos del PD.

Tabla 5.7. Parametros geométricos (angulos en grados y distancias en A) de los complejos HB y de
los mondmeros, PD y HO, calculados en el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

Complejos Mondémeros

Parametro A-C2 A-CS A-C1 B (o D HO, P-C2 P-CS P-C1
H16-015 0,987 0,987 0987 098 0,985 0,985 | 0,975

015-014 1,323 1,323 1,323 1,323 1,324 1,323 | 1,324

c1-c2 1,332 1,332 1,332 1,332 1,331 1,331 - 1,327 1,326 1,327
c2-C3 1,504 1,504 1,498 1,504 1,505 1,504 - 1,506 1,505 1,499
H16...C1 2,224 2,221 2,225 2,222 2,240 2,299

H16...C2 2,382 2,384 2,387 2,498 2,451 2,411

014...H11 - - - 2,647

C4-H11 - - - 1,086 - - - 1,086

014...H9 3,061 2,971 2,992

C3-H9 1,093 1,096 1,096 - - - - 1,094 1,098 1,097
014..H8 3,386 3,317 3,400 - 3,977 3,148

014...H7 - - - - 3,129

<014015H16 104,9 104,8 104,9 1055 1052 105,1 | 105,6
<015H16...C1 177,9 179,6 1780 1650 161,6 162,8

<H16...C2C1 66,8 66,6 66,6 62,5 64,9 69,0

<C1C2C3Cc4 -116,2 -123,2 -117,8 -124,0 -121,2 -121,2 - -118,1 -122,6 -119,2
H16...nm 2,189 2,188 2,190 2,216 2,220 2,251
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Los cambios de los monémeros en la formacion de los complejos de interaccion indican que estos
HB son fuertes. El caracter direccional (linealidad) es una caracteristica que distingue a los HB de
otro tipo de interacciones electrostaticas[73]. Algunos autores han argumentado que para HB'’s
fuertes, el angulo B-HeeeA es usualmente inferior a 165°. El <O15-H16--C1, y por simetria el <O15-
H16--C2, se encuentra proximo a la linealidad en donde los valores oscilan en el rango de 162,8 a
179,6°.

5.2.1.2 Anélisis vibracional. La definicién clasica de HB refiere que la formacion del enlace B-Heeetr
esté acompanada del debilitamiento del enlace covalente B-H dada la transferencia de densidad
electrénica m(C=C)—>o*(0-H). En consecuencia se produce un sustancial decrecimiento, corrimiento
al rojo, en la frecuencia vibracional de tension T B-H en el orden de 100cm-'. Otra caracteristica
importante es el considerable incremento en la intensidad de la banda espectral conectada con la

frecuencia de tension B-H[74].

Los resultados encontrados correspondientes al analisis de frecuencias armdnicas vibracionales,
reportados en la tabla 5,8, muestran los desplazamientos al rojo e incrementos en las intensidades
IR encontrados para la banda de alargamiento T O-H. Esta banda presenta un desplazamiento al
rojo en el rango de 177 a 218 cm-!, y un incremento drastico en la intensidad IR, pasando de 26,8 a
valores entre 392,8 y 516,5km/mol clasificando, bajo este criterio, los HB's como débiles. Estos
desplazamientos son mucho mayores que los encontrados por Dupré y Yappert[70], quienes en un
estudio tedrico sobre los efectos de la cooperatividad de las interacciones O-Heeerr entre agua y
eteno, quienes reportan desplazamientos de esta banda e intensidades alrededor de 45¢cm-1 y
130km/mol. También en la literatura se encuentra evidencia experimental acerca de los
desplazamientos al rojo debido a la formacion de complejos de interaccion O-Heeer en agua-
eteno[75].

Tabla 5.8. Andlisis de las frecuencias armonicas de los modos normales de vibracidon mas

significativos de los complejos de interaccion PD-HO- calculados con el funcional UB3LYP y la base
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6-311+g(3df,2p). Las frecuencias son presentadas en cm y las intensidades entre paréntesis en

km/mol. En el caso de los complejos se presentan los desplazamientos relativos.

FREC. HO, EXP TIPO AC, A-C AC, B c D
HO,u,  1171,92(273)  1100,90 T0-0 17,25(18,2) 17,25(18,3) 16,60(18,2) 18,64(17,8)  1529(2061)  16,97(16,4)
HO,u,  1442,22(395)  1388,90 B H-0-0 56,98(14,6) 56,11(17,8) 55,54(15,5) 56,65(16,9) 56,51(15,5) 53,82(15,1)
HO,us  3613,72(26,8)  3413,00 TOH -218,38(492,1) -224,84(504,9) -216,43(496,8) -195,20(4656) -180,39(516,5) -177,75(392,3)
PD-C, PD-Cq PD-C,
PD-Cyus  617,93(12,4)  603,87(9,9)  572,00(14,0)  13,43(23,2) 15,55(19,0) . 14,89(11,6) 9,36(11,7) 11,57(8,2)
PD-Cyu, 681,58(11,5)  661,97(163)  679,76(7,2) 16,06(9,7) 15,14(17,5) 19,66(8,4) = - 11,33(17,9)
PD-Cyuy, 95551(41,7)  951,95(225)  956,77(23,0)  5,09(28,7) 5,38(32,6) = : 19,99(54,1)
PD-Cyun  956,87(43,3)  959,61(44,6) 959,60(48,9)  9,85(33,3) - . 12,65(32,9) - 5,41(21,4)
PD-Cyuy; 1033,23(104) 1027,44(26) 1036,64(13,9) - - - 13,15(10,5) 17,72(12,0)
PD-Cyuy,, 1037,11(152) 1037,87(19,4) 1040,28(9,1)  10,47(13,5) - 14,87(12,0) 16,28(16,0) - 11,01(17,9)
PD-Cyu, 1690,98(34,0) 1698,61(24,8) 170057(17,7)  -11,36(39,4)  -13,15(30,0) : -10,31(37,8) 4 -10,29(23,9)
PD-Cyups  1707,34(1,1)  1707,29(69)  1705,63(13,5) 2 i -16,55(21,4)
PD-Cyu,; 3002,59(185) 2976,38(17,3) 2983,42(20,7) £ 18,24(5,7) 15,76(10,2)

PD-Cyu;; 3039,16(12,5) 3056,54(8,9) 301513(12,1)  16,15(5,5)
PD-Cyu;s 3121,26(250) 3114,84(0,0) 3119,57(17,0)  -1,77(4,9) & -0,27(,7) -2,88(6,7)

PD-Cyu,s  3121,36(5,5) 3119,86(38,9) 3120,33(20,1) z 2,20(16,9) 5 . : 4,40(14,8)

Las bandas de alargamiento T O-O y balanceo B H-O-O presentan ligeros corrimientos al azul en el
rango de 15,29-18,64 y 53,82-56,98cm-1 respectivamente, sin cambios drasticos en intensidad.
También se presentan desplazamientos al azul en la mayoria de los modos vibracionales del PD con
pequenos cambios en las intensidades IR, excepto en las bandas u24 y U2s en donde se presentan

pequefios corrimientos al rojo. En la tabla 5,8 se presentan las variaciones mas significativas.

Finalmente, el nivel de teoria empleado es una buena aproximacion en el célculo de las frecuencias
armonicas vibracionales del HO.. Los resultados encontrados para las bandas ui, u2 y Us en
comparacion con los experimentales exhiben desviaciones del -6,5, -3,8 y -5,9%, mucho menores a

las encontradas por diferentes metodologias de calculo en la literatura[64].

5.2.1.3 Analisis Termodinamico. El estudio cuantitativo de las propiedades de los complejos de

interaccién requiere el uso de métodos tedricos capaces de describir con precisién la naturaleza,
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fuerza y direccionalidad de las interacciones intermoleculares que dirigen la manera en que se

disponen las moléculas en los agregados supramoleculares.

La energia de un HB no es observable fisicamente y no puede ser medido directamente. Es posible,
sin embargo, obtener estimaciones tedricas cuando una escala de punto cero en la energia esta
definida. En el caso de HB'’s intermoleculares la energia de formacién del complejos es calculada
comunmente mediante la diferencia entre la energia del complejo AB (supermolécula) y la suma de

las energias de las moléculas Ay B por separado, comunmente referidas como mondmeros.
AE = E(AB)—[E(A)+ E(B)]

De esta manera, al resolver los sistemas A y B aisladamente se utiliza una base para A centrada en
los nucleos de Ay una base para B centrada en los nucleos de B'y al calcular la energia del sistema
AB se utiliza una tercera base centrada en todos los nucleos de la supermolécula se introduce el
BSSE. La energia de estabilizacion libre de BSSE mediante el método counterpoise fue calculada

mediante la expresion:

AE, = AE+[E,(A)~ E 1 (A)]+[E,(B) - E4; (B)]
AE,, = E(AB)+ BSSE

Endonde E7(X)es la energia de especie X calculada con la geometria Y con la base Z.

Los resultados del efecto de la base en la energia de estabilizacion y del BSSE, se presentan en la
tabla 5.9. Los valores de %BSSE presentan una disminucion cuando se incorporan funciones difusas
sobre los atomos de hidrégeno. Las bases b1y b2 sobreestiman la energia de estabilizacion
mientras que las bases b3, b4 y b5 presentan %BSSE menores. La b5 presenta %BSSE menores a
las demas, pero su utilizacién requiere un alto costo computacional por lo que se optd por emplear la
b4.

La energia de estabilizacion (AEcp) es un pardmetro importante en la determinacion de la fuerza de
los HB’s. Los més fuertes presentan AEcp en el rango de -15 a -40kcal/mol. Para HB’s moderados y
débiles estas energias varian en los intervalos [-4,-15] y [-1, -4]kcal/mol respectivamente[76]. Los

complejos estudiados presentan AEcp entre -4,1 y -4,7kcal/mol lo que los clasifica nuevamente como
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débiles, pero de fuerza mayor a los complejos agua-eteno, estabilizados por -2,86kcal/mol y

cercanos a los obtenidos por Xantheas[77] para el dimero de agua de -4,67kcal/mol.

Tabla 5.9. Energias de interaccion sin correccion del BSSE (AE), con correccion (AEcp) y %BSSE
para los complejos intermoleculares PD-HO obtenidos con el funcional UB3LYP y las bases b1=6-
319(d), b2=6-319(2d,p), b3=6-311+9(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd).

AE(kcal/mol) AEcp (kcal/mol) %BSSE

Complejos| BL B2 B3 B4 B5|Bl1 B2 B3 B4 B5| Bl B2 B3 B4 BS
A-C, -6,7 -6,8 46 -45 -45|-44 -43 -42 -41 -47|33,8 366 93 96 -49
A-C, -6,7 -6,7 46 -45 -45|-44 -43 -42 -41 -48(344 370 95 9,7 -6,0
A-Cs -6,9 -51 -48 -4,7 -47|-46 -2,6 43 -42 -49(33,8 490 91 9,5 -48

B 68 69 44 -43 -43|-45 -44 -40 -46 -45(33,9 364 9,2 55 -4,5
c 6,0 6,0 4,1 -4,0 -40(-3,8 -3,7 -3,7 -43 -43(356 386 93 69 -7,1
D -6,7 5,0 -4,5 -4,4 -4,4|-42 -2,2 -4,1 -47 -4,6|37,8 56,3 9,8 -49 4,6

5.2.2 Anadlisis de los enlaces locales (NBO) en las interacciones donador-aceptor de los
complejos PD-HO.

La teoria NBO atribuye la formacién de un HB B-HeeeA como interacciones donador-aceptor de
enlaces locales, en donde un par de electrones solitarios en la base, n(A), transfiere carga a un
orbital antienlazante o*(B-H) al &cido[78]. En términos del dimero de agua, por ejemplo, la
interaccion np(Ow1)—> 0*(Owe-Hy)8 supera gran parte de la repulsion intermolecular de intercambio lo
que permite que estas moléculas se acerquen unas a otras y que penetren significativamente las
superficies de contacto van der Waals de Hyp y Ow1. Para el caso de los HB’s O-Heeetr [a interaccion
m(C=C)—>0*(O-H), involucrando la densidad electrénica T del doble enlace levemente basico, es la
interaccion dominante. Aun pequefias deslocalizaciones de 10me debido a estas interacciones
pueden ser quimicamente significativas. En el presente contexto, estas deslocalizaciones pueden
ser obtenidas mediante el andlisis de la distribucion de la densidad electronica NPA calculando la

transferencia de carga intermolecular g, que acompana la formacion del los complejos. Dado a que

& Ow1 representa el dtomo de oxigeno una de las moléculas de agua y Ow: el dtomo de oxigeno de la segunda molécula
de agua. Hy representa el hidrégeno que realiza el HB con el oxigeno Owi.
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los cambios en g no son facilmente identificables se recurrio a la relacion de proporcionalidad directa
entre gy la disminucién en la energia de formacién de los complejos intermoleculares (interacciones
no covalentes), AE., dada por Reed, Curtis y Weinhold[19] en la que los cambios de 10me en las
poblaciones naturales corresponden a cambios de energia quimicamente significativos de

aproximadamente 6kcal/mol.

Los resultados correspondientes a el analisis de la poblacion electrénica de los complejos en
términos de qy AEL se presentan en la tabla 5.10. Las poblaciones naturales del HO2 muestran un
aumento drastico en la carga del O14 con energias del orden de -12,0 a -14,4kcal/mol y el O15 un
aumento menor en el rango de -7,2 a -3,6kcal/mol. Adicionalmente, se presenta una disminucion de
la poblacion electronica del H16 involucrado en el HB, desplazandose a valores positivos y
presentando valores mayores a los encontrados en los complejos agua-eteno (10me). Estos

resultados son concordante con los criterios expuestos en la seccion 3.2.5.1 para el estudio de HB.

Se encontrd que en la formacion de los complejos la distribucion de carga en el PD cambia,
encontrandose dos sitios de acumulacion de carga negativa: los carbonos C1 y C3, sin embargo el
centro negativo C3 se conserva. Con respecto a los cambios relativos a la formacion de los
complejos los resultados muestran que se presenta un aumento en la densidad electronica en los
carbono C1 y C3 mucho mayor en los casos de los complejos con configuracion A, presentando
aportes energéticos significativos. Los carbonos C2 y C4, interos al doble enlace, presentan
tendencias distintas: el C2 disminuye apreciablemente su densidad electrénica en los casos de los
complejos A-Co, A-Cs, A-C1 y B mientras que en el C4 aumenta levemente. A su vez, el C3
metilénico presenta un aumento leve en la poblacion electrénica, en donde los cambios mas
considerables se observan para los complejos A que presentan la interaccion C3-H9--O14 y en los

que los H9 metilénicos exhiben una despoblacién electronica mayor que en los complejos restantes.

Para el caso del complejo B se encontrd un aumento considerable en la deficiencia electrénica del
H11 el cual presenta interacciones C4-H11--O14. Todos los complejos presentan una ligera
estabilizacion con los hidrégenos H6, H7 y H8, mostrandose cambios mas importantes en el caso del

H8 del complejo C y para los complejos C y D los hidrégenos H7. Estos resultados son concordantes
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en el comportamiento de un aceptor  de HB, en donde los cambios més significativos se observan

en los carbonos C1y C2 involucrados en el HB O-Heeer,

Tabla 5.10. Andlisis de la poblacién electronica de los complejos PD-HO2 en términos de las cargas
NPA calculadas en el nivel de teoria UB3LYP/6-311+g(3df,2p). La transferencia de carga

intermolecular g se reporta en mey la disminucién energética variacional AE. en kcal/mol.

Complejo ‘ C1 C2 c3 Ca C5 H6 H7 H8 H9 H10 H11 H12 H13 014 015 H16

q
A-C2 -59,0 22,0 -10,0 -4,0 90 11,0 100 11,0 160 0,0 0,0 4,0 1,0 -220 90 18,0
A-CS -62,0 25,0 -11,0 -1,0 50 11,0 110 11,0 170 0,0 3,0 1,0 30 -230 -80 18,0
A-Cl1 -61,0 250 -12,0 -1,0 50 120 1100 110 170 10 5,0 -2,0 30 -22,0 -80 18,0

B 580 230 -60 ~-11,0 60 140 100 70 60 30 160 -1,0 30 -220 -70 17,0

C 42,0 70 50 -70 11,0 11,0 170 90 70 20 10 2,0 30 -200 -120 16,0

D 430 70 50 -70 60 90 120 150 60 10 60 00 50 -240 -60 17,0
AE,

AC2 |-354 132 60 -24 54 66 60 66 96 00 00 24 06 -132 -54 108
ACS |-372 150 66 06 30 66 66 66 102 00 18 06 18 -13,8 -48 108
ACl |-36 150 -72 06 30 72 60 66 102 06 30 -12 18 -132 -48 108

B 348 138 36 66 36 84 60 42 36 18 96 -06 18 -132 -42 102
c 252 42 30 -42 66 66 102 54 42 12 06 12 18 -120 72 96
D 258 42 30 42 36 54 72 90 36 06 36 00 30 -144 -36 102

La energia perturbacional de segundo orden (AE@) asociado a la estabilizacion energética fue
calculada para cada uno de los complejos y son presentados en la tabla 5.11. AE®@ es una medida
de la fuerza relativa de las interacciones de transferencia de carga donador-aceptor y fue obtenido
mediante el uso de la teoria perturbacional de segundo orden.

Los valores AE@ de las interacciones m(C1=C2)->0*(015-H16) obtenidos de 5,40-6,90kcal/mol en
los complejos entre el PD y HO2, son bastante cercanos a los encontrados por Dupré y Yappert[70]
de 7,07kcal/mol para las interacciones o del dimero de agua y mayores que las de los complejos
eteno-agua las cuales presentan AE®@ de 2,48kcal/mol (MP2/6-311++G(2d,2p)). También es
importante resaltar que fueron encontrados valores muy bajos de AE®@ para las transiciones
n"(014)->0*(C3-H9) correspondientes a las interacciones C-HeesO en los complejos A-Co, A-Cs y A-
Cy y en las interacciones n" y n”(014)->0*(C4-H11) en el caso del complejo B, bajo el contexto de

las interacciones o de estas especies. La suma de los términos AE®@ correspondientes a estas
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interacciones e incluyendo las contribuciones de los orbitales de Rydberg, puede ser considerada
como una medida de la energia total de transferencia de carga, AE@rc, y fueron encontradas en el
rango de 6,66-8,92kcal/mol.

Tabla 5.11. Energias de estabilizacion de segundo orden en kcal/mol, AE@), entre orbitales locales
calculados en los complejos PD-HO. con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p). Los

enlaces naturales (NBOs) del PD son descritos en el anexo A-1y los del HOz en la tabla 5.5.

TRANSICIONES A-G, A-Cs A-C, B C D
DONOR(i) --> ACEPTOR(j) | AE?a AE?B | AE®Pa AEPB | AE®Pa AE?B |AEPa AE?B | aE?a AE?B | AEPa AE?B

Ocrc> ¥ os | 003 - | 0,03 003|003 - | 004 004|004 004|003 003
Terey> 0o | 344 3,37 | 3,48 3,40 | 3,40 3,32 | 302 295 298 291 | 273 267
O(cire> O*o1smue | 0,04 0,04 | 0,04 0,04 | 0,04 0,04 | 004 0,04
O(cvin> O*o1sme | 0,06 0,06 | 0,06 0,06 006 0,06 | 0,08 0,08 0,10 009 | 0,05 0,05
Rio1a015> T (ca.c2) - - - - - - - 006| - 008 0,07
Olossie-> ¥y | 0,03 0,03 | 003 0,03 | 003 003012 0,13 | 006 0,07

' 1> T c1c2) 0,03 003|004 004|003 004

N'(014)> 0% (c3.19) - - - 0,03

N' (014> 0¥ (camaa) - - - - - - 1009 013

n" (014> 6% (cam1) - - - - - - 0,08 0,24

Nn" (014> 0% (ca-c5) - - - - - - - 0,04

n" 10> ™ 1) - 02| - 02| - 023 - - - 003

n" (014> 0¥ C39) - 004|003 006 - 005

n"' (014> 0% (cacs) - - - - - - 0,03

N (014)=> 6* (cany) - - - - - - 0,22

n"ow > ey | 020 - 023 - | 019 - - - 1003 - |006 007
Nn" (012> 0% (c3.19) 0,03 - 0,05 - 0,05

" o1s1> T crca) - - - - - - o007 - |o009 - |o007

BE) Tcrcor->0% (015.4116) 6,80 6,90 6,70 6,00 5,90 5,40
AE? 8,60 8,92 8,49 8,15 7,15 6,66

Finalmente, se examind la influencia de la deslocalizacion electrénica m(C1=C2)->c*(015-H16) en
los complejos, estableciendo como cero estos elementos en la matriz de Kohn-Shan vy
reoptimizandolos. Este procedimiento ilustra la fuerte influencia donador-aceptor manifestandose en
los cambios en las geometrias. Se encontrd que la ausencia de esta interaccion conlleva a
distorsiones geométricas drasticas en los complejos, alejando las especies, convergiendo a

disposiciones geométricas diferentes y dispersivas.
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5.2.3 Anadlisis topoldgico de la densidad electronica de los complejos PD-HO-.

El analisis topoldgico de la superficie de densidad de carga electronica propuesto por Bader fue
usado para obtener informacion adicional sobre la variacién de la densidad electrénica en los
complejos PD-HO,. Para este propdsito se utilizaron los criterios propuestos por Popelier[48] para la
existencia de HB, consignados en la seccion 3.2.6.1. Los valores numéricos de cada propiedad se

presentan en la tabla 5.12.

Tabla 5.12. Andlisis topoldgico de la densidad de electronica p(r): laplaciano de la densidad
electronica V2p y densidad local de energia H(r) en a.u., elipticidad €, densidad de energia cinética
G(r), densidad de energia potencial V(r), distancias en A y dngulos en grados. Las propiedades
sobre la cuenca atomica del hidrogeno se reportan en a.u. relativas a los monémeros: energia del

atomo E, magnitud del primer momento atémico My volumen atémico v.

COMPLEJO| DESCRIPCION p(r) V%(r) € G(r) V(r) H(r) |Distancia Angulo| AE AM Av

A-C; | 015-H16C1 (3,-1) |0,020 0,043 0,339 0,010 0,010 0,020| 2,224 177,9 | -0,023 -0,028 -7,976
015-H16"C1 (3,-1) |0,020 0,043 0,335 0,010 0,010 0,020| 2,221 1796 | -0,023 -0,027 -7,973
A-Cs | (3-H9"014 (3,-1) |0,004 0,015 3,202 0,003 0,002 0,006| 2,971 119,9 | 0,012 -0,008 -1,781
Anillo (3,+41) /0,004 0,015 - - - - - - - - -
015-H16"C1 (3,-1) |0,020 0,043 0,335 0,010 0,010 0,020| 2,225 178,0 | -0,024 -0,028 -7,964
A-C: | C3-H9-014(3,-1) |0,004 0,014 2,324 0,003 0,002 0,005| 2,992 1184 | 0,012 -0,030 -3,287
Anillo (3,+41) 0,004 0,015 - - - - - - - - -
015-H16"C1 (3,-1) |0,019 0,041 0,288 0,010 0,009 0,019| 2,222 165, | -0,023 -0,029 -7,761
B C4-H11+014 (3,-1)|0,007 0,020 0,034 0,005 0,004 0,009 2,647 1488 | 0,006 -0,070 -5,999
Anillo (3+41) /0,003 0,011 - - - - - - - - -
C 015-H16"C1 (3,-1) |0,018 0,041 0,387 0,010 0,009 0,019| 2,240 161,6 | -0,026 -0,027 -7,554
015-H16-C1 (3,-1) |0,015 0,042 0,724 0,010 0,010 0,020| 2,299  162,8 | -0,005 -0,027 -7,048

Topologia. La primera condicion necesaria para confirmar la presencia de un HB es la presencia de
un punto critico de enlace (3,-1) entre el &tomo de H y el &tomo aceptor A en el complejo B-HeeeA, y
la correcta topologia del campo vector gradiente[48]. El andlisis de los complejos PD-HO: revela la
existencia de un punto critico de enlace O15-H16--C1 en todos los casos. No se presentaron puntos
criticos O15-H16--C2 como era de esperarse, tal vez debido a la mayor lejania del a&tomo H16 al C2

que al C1 y a la menor concentracion de densidad electrénica en el C2. También se encontraron
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BCPs de interacciones con los hidrdgenos del PD con el oxigeno terminal del HO2 como en los
casos de los puntos C3-H9--O14 de los complejos A-CS y A-C1 y el punto C4-H11--O14 del
complejo By son ciclicos. Estos resultaron ser complejos de naturaleza ciclica y se confirma con la
aparicion de los puntos criticos de anillo (3,+1). La topologia total es consistente con la relacién de
Poincaré-Hopt.

Densidad electronica de los puntos criticos. Esta propiedad esta relacionada con el orden de enlace
y consecuentemente con la fuerza del enlace. La densidad electrénica de los HB débiles O15-
H16--C1 encontrados se encuentran en el intervalo de 0,002-0,035 a.u. propuesto por Popelier[48]
(0,015-0,020 a.u.). Los puntos C3-H9--O14 de los complejos A-CS y A-C1 y el punto C4-H11--0O14
del complejo B presenta valores muy pequefios de 0,004 y 0,007 a.u. respectivamente. Estos
valores de densidad de carga ubican a los complejos PD-HO: en el limite entre complejos de van
der Waals (vdw) y HBs débiles.

A través de la diagonalizacion de la matriz Hessiana se obtienen las curvaturas intrinsecas locales,
independiente al eje del sistema llamados valores propios. En R3 se tienen tres valores propios
ordenados: Ai<A2<As. Cada valor propio corresponde a un vector propio que revela la direccion en la
cual la curvatura fue medida. La elipticidad ¢ es definida como A+/A2-1 y mide la extension en que la
carga es preferencialmente acumulada y provee informacion estructural. Los valores de elipticidad
encontrados en los puntos C3-H9--O14 de los complejos A-CS y A-C1 y el punto C4-H11--O14 del

complejo B son mucho mayores que los O15-H16--C1 y por lo tanto, mucho mas débiles.

Laplaciano de la densidad electronica de los puntos criticos. El laplaciano de la densidad electronica
V2p es simplemente la suma de los valores propios A1. Se ha encontrado que los valores de V2p son
positivos para enlaces ionicos e interacciones intermoleculares. En el caso de HB, los criterios de
Popelier[48] muestran que los valores de V2p deben estar en el rango de 0,024-0,139 a.u. Los
valores de V2p de los puntos O15-H16--C1 presentan valores entre 0,041-0,043 a.u. mientras las
magnitudes encontradas para los puntos C3-H9--014 de los complejos A-CS y A-C1 y el punto C4-
H11--014 del complejo B en el rango 0,014-0,020 a.u. son mucho mas bajos.

La densidad de energia electronica H(r) es la suma de la densidad de energia cinética G(r) y de la

densidad de energia potencial V(r). El signo de H(r) determina si la concentracion de carga en un
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determinado punto es estabilizante y covalente, H(r)<0, o desestabilizante o no covalente, H(r)>0.
Rozas y colaboradores[79] han encontrado que el signo del laplaciano de la densidad electrénica en
el punto critico de enlace V2pgce y que su densidad local de energia Hecp pueden caracterizar la
fortaleza del puente de hidrégeno. En HB débiles ambos V2pgce y Hacp son >0, y HB medios
muestran V2pscp>0 y Hecp<0 y los mas fuertes presentan V2pgcp ¥ Hecp<0. Los valores numéricos
de V2pacp y Hacr>0 encontrados para los complejos PD-HO2 pueden ser considerados HB débiles

segun este criterio.

Andlisis de las propiedades atomicas. Las propiedades atomicas se evaluaron sobre la cuenca del
atomo de hidrogeno involucrado en la interaccion y los cambios caracteristicos de estas, relativas a
los mondmeros, son consideradas como indicativo de la presencia de un HB.

La integracion atémica de un vector posicion por la densidad electrénica da como resultado el primer
momento, M, que provee una medida de la extension y direccién de la polarizacion dipolar de la
densidad electronica del a&tomo mediante la determinacion del desplazamiento de la carga negativa
del centroide del atomo desde la posicion de los nucleos. Los resultados del analisis de la magnitud
de este vector revelan el decrecimiento de la polarizacion dipolar en rangos muy pequefos entre
0,027-0,029 en el caso del H16 en las interacciones O15-H16--C1y de 0,008-0,030 a.u para el caso
de las interacciones CX-HX--O14. También se encontraron pequefios decrecimientos en los
volumenes atdmicos del atomo de hidrogeno en el orden de 7 a.u. para los HB O15-H16--C1 y de
1,781-5,999 a.u. en las CX-HX-O14.

La desestabilizacion energética AE estd definida como la diferencia entre las energias del atomo de
H del HB del complejo y el mondmero. La formaciéon de los complejos de intermoleculares
desestabiliza los H de los BCPs CX-HX--O14 y estabiliza los H del HB que presentan BCPs O-
H...C1, presentandose valores negativos. Estos ultimos contradicen el criterio que supone una
desestabilizacién energética debido a la formacién del HB y puede ser atribuido a el empleo de
funcionales DFT para la obtencién de las funciones de onda de los complejos, ya que estas
presentan dificultad para computar los potenciales de interaccidon para sistemas en las que la

dispersion es una componente significativa en la energia, sobreestimando los valores.
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5.3. ANALISIS DE LA REACCION DE ABSTRACCION DE HIDROGENO BIS-ALILICO DEL PD
POR EL HO..

Las reacciones de autoxidacion en cidos grasos 1,4-insaturados son iniciadas por la abstraccion de
un atomo de hidrégeno bis-alilico por una ERO, en este caso particular el HO.. Se utiliz el 1,4-
pentadieno como molécula modelo para estudiar este tipo de reacciones. A continuacion se
presentan los resultados correspondientes al estudio de la superficie de energia potencial de la
reaccion de abstraccion de hidrégeno (H) bis-alilico del PD en presencia y ausencia de HO*
utilizando el funcional B3LYP y la base 6-311+g(3df,2p) p. Se tuvieron en cuenta los angulos diedros
<C1C2C3C4 y <C5C4C3C2 del PD para analizar la formacién del radical 1,4-pendien-3-ilo (PD*) con
simetrias Cs y C1. Los resultados de la abstraccion en presencia de HO2* revelan tres rutas de
reaccion termodindmicamente favorables y exotérmicas que conllevan a la formacién del radical

pentadienilo (PD*) y de perdxido de hidrégeno (H202).

5.3.1 Estructura molecular y electrénica de los productos de la reaccién de abstraccion de

hidrégeno bis-alilico.
5.3.1.1 Estructura molecular del peréxido de hidrogeno, H20..

El peréxido de hidrogeno es la molécula mas sencilla con rotacion interna y la descripcién de su
geometria, tanto tedrica como experimental ha sido motivo de controversia por muchos afios. Por
ejemplo, Hunt, Leacock, Peters y Hech[80] publicaron valores experimentales para el Angulo diedro
<HOOH de equilibrio de 111,5°, obtenidos de espectros infrarrojos; Khachkuruzov y Przhevalskii[81]
encontraron un valor para este mismo de 119,12 obtenidos de microondas y espectros infrarrojos.
Koput[82] determind un valor de 111,8% para este angulo diedro resolviendo la ecuacion de
Schrédinger para una distancia de enlace O-H fija de 0,965 y haciendo un ajuste posterior a los
datos experimentales[83]. Este ultimo valor fue corroborado por estudios experimentales mediante
espectros infrarrojos. Con el fin de reproducir la geometria experimental de Koput para el H20- en
términos de calculos ab initio es necesario introducir tres funciones de polarizacion y utilizar
correcciones para la correlacion electrénica como lo mencionan Carpenter y Weinhold, quienes

plantean que es necesario realizar calculos MP2/6-311(3d,2p)[84].
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En la literatura se puede encontrar un gran nimero de estudios ab initio sobre la estructura del H202
utilizando diferentes aproximaciones de calculo como Hartree Fock, perturbacionales (MP2),
agregados acoplados y DFT, entre otros. En el trabajo de Daza, Villaveces y Dobado[85] se presenta
un estudio sistematico en distintos niveles de teoria entre estos el funcional B3LYP y los métodos
MP4, MP4 y CCSD(T) combinados con la base 6-311+g(3df,2p). Los resultados de estos autores
muestran que los datos obtenidos con B3LYP son cercanos a los calculados con el método
perturbacional MP2 siendo este ultimo el que presenta valores mas proximos a los experimentales.

Los resultados del efecto de las bases b1=6-31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-311+G(2d,2p), b4=6-
311+9(3df,2p) y b5=6-311++g(3df,2pd) en el calculo de los pardmetros geométricos del H20-
muestran que la base b3=6-311+G(2d,2p) reproduce de manera precisa y exacta el valor del diedro
experimental, seguida por la b4=6-311+9(3df,2p) que sélo se desvia -0,1°. También se encontrd
bastante precision en cuanto a los valores del angulo <HOO, y las distancias H-O y O-O. Con la b1
el valor del <HOO es -0,3° menor que el valor determinado experimentalmente. Las longitudes de
enlace H-O obtenidas con las bases b3, b4 y b5 con funciones difusas presentan la mejor
aproximacion en la que en los 3 casos solo difieren en -0,001 A. Se encontraron desviaciones
mayores, pero no significativas, en el caso de la distancia O-O siendo la base b1 que mas se

aproxima al parametro experimental, con una desviacion de 0,008 A, tabla 5.13.

Tabla 5.13. Parametros geométricos (dngulos en grados y distancias en A) para el Hz0; calculados
con el funcional UB3LYP y las bases b1=6-31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-311+G(2d,2p), b4=6-
311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd).

g:;iq"::c‘: b1 b2 b3 b4 b5  EXPERIMENTAL i
<HOO 99,7 1003 100,7 100,9 100,8 99,4
<HOOH | 1186 1115 111,8 11,9 1129 111,8

H-0 0974 0,968 0,966 0966 0,966 0,965 .
0-0 1,456 1,452 1,441 1446 1,446 1,464
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5.3.1.2 Estructura molecular y electrénica del radical 1,4-pentadien-3-ilo (PDs).

El radical 1,4-pentadien-3-ilo (PDe) es el hidrocarburo radical aciclico mas simple. Esta molécula
presenta un electron desapareado deslocalizado sobre los centros de los cinco atomos de carbono,
por lo que es un excelente modelo para radicales insaturados, deslocalizados de cadena larga
analogos de importancia bioldgica. Estos tipos de radicales tienen una vida media mas larga que
otros tipos de radicales encontrados en membranas por lo que frecuentemente juegan un papel
central en muchos procesos como la autoxidacion de &cidos grasos insaturados[86], asi como
también en la combustion de hidrocarburos. Estos se forman en las membranas por la abstraccion

de hidrégenos bis-alilicos de acidos grasos insaturados por radicales libres.

El estudio experimental de las propiedades de estos radicales ha sido realizado en fase gaseosa[87].
Las primeras investigaciones se centraron en el estudio de las constantes rotacionales de
equilibrio[88]. Los pioneros en su identificacion fueron Klein y Evans[89] quienes identificaron dos
conformaciones Ci y Cgs(<CCCC’s=180°) de PD* mediante espectroscopia de resonancia
paramagnética (EPR). Por otro lado, M. Szori y B. Viskolcz[90] realizaron un estudio conformacional
del PD* empleando los métodos DFT y ab initio. De la misma manera que en el caso del PD,
estudiaron la rotacion de los angulos diedros <CCCC de esta molécula y la obtencion de puntos
estacionarios, generandose asi la PES del PDr. Estos autores encontraron 3 minimos sobre la PES,
dos con simetria C1 y uno con simetria Cs, tabla 5.14. Estos conformeros fueron caracterizados en
este estudio con el funcional B3LYP y las bases b1=6-31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-311+G(2d,2p),
b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd). El primer conférmero presenta diedros <C1C2C3C4=-
180 y <C5C4C3C2=180°, el segundo presenta un diedro <C1C2C3C4=0° y el otro diedro
<C5C4C3C2=-180°. El tercer conférmero presenta &angulos diedros <C1C2C3C4=12-14° y
<C5C4C3C2=12-13.6°.

Si se comparan los valores de los angulos diedros de estos radicales con los del PD, se puede
observar que se parte de una estructura con alta simetria cuyos angulos se alejan de la planaridad, y
se llega a estructuras casi planas, dada la parcial deslocalizacion electronica que, a su vez, produce
un acortamiento de la longitud de enlace C2-C3 de 1,5 a 1,4 A . Esta deslocalizacién electrénica

inducida debida a la remocidn de un electron de la molécula de PD, es decir a la abstraccion
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homolitica de un hidrégeno bis-alilico, produce un movimiento del electron remanente alrededor de

los orbitales 17* de la molécula de PD* de alrededor de 40kcal/mol, anexo A-2.

Tabla 5.14. Pardmetros geométricos (angulos en grados y distancias en A) para cada uno de los
minimos localizados sobre la PES del PD* calculados con el funcional UB3LYP y las bases b1=6-
31G(d), b2=6-31G(2d,p), b3=6-311+G(2d,2p), b4=6-311+g(3df,2p), b5=6-311++g(3df,2pd).

Parametro bl b2 b3 ba b5 FIGURA
Geomeétrico Simetria C
<C1C2C3C4 |-180,0 -180,0 -180,0 -180,0 -180,0 ¢ ¢
<C5C4C3C2 | 180,0 180,0 180,0 180,0 180,0 i Py .
c1-c2 1,366 1,363 1,360 1,359 1,359 k\g»‘"‘\* : ? o
c2-c3 1,415 1,412 1,410 1,409 1,409 e u ¢
C3-H10 1,090 1,089 1,085 1,086 1,086
Simetria C;
<C1€2€3C4 | 0,1 0,0 0,1 0,0 0,0 ’ @
<C5C4C3C2 |-180,0 -179,9 -179,9 -180,0 -180,0 "b
c1-c2 1,368 1,365 1,363 1,362 1,362 Lb 0
c2-c3 1,419 1,417 1,415 1,413 1,413 b*
C3-H9 1,089 1,088 1,084 1,085 1,084 2 e @
Simetria C,
<ClC2C3C4 | 14,0 13,7 12,3 12,0 12,0 ¢
<C5C4C3C2 | 13,6 13,6 12,0 12,0 12,0 g\O 0\0 ©
c1-Cc2 1,365 1,361 1,359 1,358 1,358
c2-c3 1,424 1,422 1,420 1,419 1,419 ko\ - -
C3-H9 1,089 1,087 1,083 1,084 1,084 G @

Para estudiar las estructuras de Lewis a y B debidas a este efecto de resonancia y su contribucion a
la estructura general, se realizd un andlisis NRT, tabla 5.15. Mediante esta metodologia se encontrd
que el PD* presenta tres estructuras de resonancia para cada uno de los conférmeros. La estructura
de resonancia predominante en las tres simetrias es la correspondiente al electrén localizado en el
C3 que presenta un porcentaje de aporte cercano al 40%, mientras que en los otros casos es
cercano al 20%. Los ordenes de enlace presentados demuestran la prevalencia de esta estructura
de resonancia en la estructura de Lewis total de la molécula, el orden de enlace C1-C2 cercano a
2,0, C2-C3a 1,0, C3-C4 a 1,0 y el C4-C5 aproximadamente 2,0. La desviacion de la localizacién de

estos enlaces es debida, ademas, a la presencia de las demas estructuras de resonancia.
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Tabla 5.15. Andlisis de las estructuras de resonancia y ordenes de enlace del PD* en términos de la
teoria NRT calculado con el funcional UB3LYP y la base 6-311+G(3df,2p).

Spin Estructura RW (%) Orden de enlace Spin Estructura RW (%) Orden de enlace Spin Estructura RW (%) Orden de enlace
Radical 1,4-pentadienilo 1 Radical 1,4-pentadienilo 2 Radical 1,4-pentadienilo 3
¥ NBO Total N NBO Total j NBO Total
| | W — NN
« N\‘./‘\\:T/{{\‘/H ng| cayce) 17 o \o / N\ . 37| carce) 1,71 o 7 25| caycE 17
| | / \ / A \u
" c(2)-c(3) 1,27 H W H c(2)-c(3) 1,26 N, WL c(2)-c(3) 1,27
I W C(3)-c(4) 1,32 " s C(3)-c(4) 13 c(3)-c(4) 1,27
B oSSt 162 clakes) 1,64 B\ 7 N\, 176]| c@rcs) 1,67 8 ‘ 20| c@aycs) 1,7
! I | C(1)-H(6) 0,99 W d C(1)-H(6) 0,99 N, S C(1)-H(6) 0,99
" C(1)-H(7) 0,99 W C(1)-H(7) 0,99 w L cla)-H(7) 0,99
N NP
o \[ A " 385 C(2)-H(8) 0,98 a NN\, 409 c2-HE) 0,98 a ) 2 41,8 c(2)-H(8) 0,98
| | = — ! W
" C(3)-H(9) 0,98 W M d C(3)-H(9) 0,98 " \ e C(3)-H(9) 0,98
j C(4)-H(10) 0,98 H‘B /," C(4)-H(10) 0,98 . j . C(4)-H(10) 0,98
B T« S 39,0] ¢(5)-H(11) 0,99 B ”\}:,/ N, 414 cs)}HQL 0,99 B e X 35| c(s)-H(11) 0,99
| | / \ / A \
" C(5)-H(12) 0,99 W W W C(5)-H(12) 0,99 N, C(5)-H(12) 0,99
0
W "
I NNy
a Y \f// h 218 o [ a N o T 20,5
—( / uf
N TR ey T
. o O NP
| | ; p=—= A~
B 270 * " " [ ”\% VAR [ Y 20,0
Vat / Y
’ “H H N\ H/ -

5.3.2 Analisis termodinamico y conformacional de la reaccion de abstraccion de hidrégeno
bis-alilico del PD en ausencia de HO>.

La abstraccion de H de los conférmeros de PD en ausencia de HO2 permitié el estudio de los
movimientos sobre los <CCCC para la formacion de una conformacion especifica de PD*, figura 5.3.
Klein y Evans[89] estudiaron la abstraccion de hidrogeno bis-alilico del PD identificando la formacion
del PD* mediante espectroscopia EPR y encontraron que, cuando se abstrae fotoliticamente en
medio de diter-butil peroxido y a temperatura ambiente (rango de temperaturas entre 100 y -60°C),
predominaba la conformacion E,E de PD:, conférmero de simetria Cs. Sin embargo, cuando la
reaccion se llevaba a cabo a temperaturas menores a -60°C, obtenian un nuevo espectro que lo
asignaron como la conformacion E,Z de PDr, conférmero de simetria C; de <C1C2C3C4=0° y
<C5C4C3C2=-180°. Ellos concluyeron que si el conférmero C1 predomina a bajas temperaturas, si
estos dos conformeros estan en equilibrio, no sdlo el C1 es mas estable que el Cs sino que las

barreras de interconversion del Cs al C4 deben ser pequenias.
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Figura 5.3. Abstraccion de H bis-alilico del PD en ausencia de HO: al nivel de teoria UB3LYP/6-
311+G(3df,2p).

En este estudio se encontrd, al igual que estos autores, que la abstraccion de H del PD produce sélo
estas dos conformaciones de PD*, pero ademas se obtuvo informacién acerca de la conformacion
del PD que produce cada uno de los conférmeros de PD.. Los minimos PD-C.
(<C1C2C3C4=<C5C4C3C2=-118,5°) y PD-Cs (<C1C2C3C4=-122,2 y <C5C4C3C2=122,5°) de PD
producen la conformacion Cs de PD* (<C1C2C3C4=-180 y <C5C4C3C2=180°) realizando rotaciones
en contra de las manecillas del reloj tomando como referencia el C1. El minimo Ci de PD
(<C1C2C3C4=-119,1 y <C5C4C3C2=12,7°) produjo rotaciones en contra de las manecillas del reloj y
la subsecuente formacion de un PD* de simetria C1 (<C1C2C3C4=0° y <C5C4C3C2=-180°).

La energia requerida para la ruptura de enlaces C-H, BDEc.1 experimental, de centros bis-alilicos en
acidos grasos 1,4-polinsaturados ha sido reportada en la literatura como 82kcal/mol[91]. Los
resultados encontrados para las BDEc-+ calculadas en el nivel de teoria empleado revelan energias
en el rango de 76,2-78,5kcal/mol para el modelo utilizado, siendo la ruta PD-Cs la que requiere

menor energia.
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5.3.3 Andlisis termodinamico y estructural de la reacciéon de abstraccion de hidrégeno bis-
alilico del PD por HO..

5.3.3.1. Termodinamica y perfiles de la reaccion.

El célculo de los parametros termodinamicos globales nos ofrece informacion sobre la factibilidad de
una reaccion quimica. Al nivel de teoria utilizado, se encontrd que la ruptura del enlace C-H del
centro bis-alilico aislado requiere energia presentando valores concordantes a los encontrados en la
literatura (82kcal/mol). Cuando se acopla este sistema bis-alilico a la acepcion de un H por parte del
HO., se encuentra que la reaccion global de abstracciéon de hidrogeno metilénico por HO2 es
exotérmica y espontanea tanto a OK como a 298K, tabla 5.16.

Tabla 5.16. Parametros termodinamicos (kcal/mol) de la reaccion de abstraccion de hidrégeno bis-
alilico calculados con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

REACCION DE,  DEzpe AH(298K) AG(298K) AG*(298K)

PD C,-> PD* Cs+H"® 76,7 68,4 69,7 61,9

PD C;->PD* C;+ H* 78,5 70,3 71,7 63,7

PDCs->PD°Cs+ H® 76,2 68,0 69,3 61,6

HO," + H®-> H,0, -89,2 -81,4 -82,7 -74,8 -

PC, +HOD," -> PD" C,+ H,0, | -12,5 -13,0 -12,9 -12,8 17,2
PC, +HO,*->PD" C, + H,0, | -10,7 -11,0 -11,0 -11,1 17,4
PCs + HO," ->PD* Cs+ H;0, | -13,0 -134 -13,4 -13,2 16,8

Los valores termodindmicos globales reportados no varian significativamente con una conformacion
de PD dada. Las barreras de activacion de la reaccion son similares en todos los casos y los calores
de reaccion, entre -13,4 y -11,0kcal/mol, son bastante cercanos a los encontrados por Bielski, Arudi
y Sutherland[29] de 10kcal/mol mediante célculos Debye-Hiickel para el sistema R-CH=CH-CH,-
CH=CH-R (en donde R corresponde a cada una de las cadenas correspondientes a los acidos
grasos que ellos estudiaron, ver tabla 3.1) y HOx.
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Las rutas de reaccion encontradas para la abstraccion de H metilénico del PD en presencia de HO2
calculados con el funcional UB3LYP y la base 6-311+G(3df,2p) son presentadas en la figura 5.4.
Estas reacciones comienzan con la formacion de un complejo pre-reactivo (CPR), de los cuales
fueron seleccionados los complejos A-Ci, A-C2 y A-Cs debido a que tienen configuraciones
geométricas que presentan una orientacion del oxigeno externo del HO2 al H9 bis-alilico del PD.
Estos complejos seran etiquetados como CPR-C1, CPR-C2 y CPR-Cs y presentan energia relativa
(AEo) en el rango de -4,5 a -3,9kcal/mol. También fueron encontrados 3 estados de transicion TS-1,
TS-2 y TS-3, con frecuencias vibracionales imaginarias 1454,78, 1450,53 y 1523,75i
respectivamente. Debido a que los TS-1 y TS-2 presentan AE iguales de 9,3kcal/mol, se podria
inferir que ambas simetrias de CPR (CPR-C. y CPR-Cs) pueden optar cualquiera de las dos
orientaciones de HO2 en el estado de transicion para seguir con el camino de reaccion y formar los
complejos producto (CP) con simetria de PD* Cs correspondientes, CP-1 y CP-2. El estado de
transicion TS-3, AE=10,4kcal/mol, que conecta con la ruta iniciada mediante una simetria C4 de PD

conlleva a la formacién del CP-3 con simetria Cs de PD-.

El andlisis estructural detallado de estos perfiles de reaccion es importante en la prediccion de
mecanismos de reaccion de diferentes tipos de acidos grasos 1,4-insaturados y en la construccion
del modelo. Asi, por ejemplo si se tiene la peroxidacion del acido cis,cis-octadeca-9,12-dienoico se
pensaria que la rutas de reaccion mas apropiada sera la iniciada por una conformacion similar al
CPR-Cs y CPR-C2 que produciria radicales 1,4-pentadien-3-ilicos con simetria Cs (<C1C2C3C4=-
180 y <C5C4C3C2=180°), en concordancia a la disposicion geométrica de los atomos, debido a que
se ha encontrado que estas estructuras son las mas estables que las demas configuraciones[92], y

parametros termodinamicos similares a los obtenidos en este estudio.
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Figura 5.4. Perfil de la reaccion de abstraccion de hidrogeno bis-alilico del PD por el HO. obtenido
con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

5.3.3.2. Geometrias y poblaciones electrénicas.

Los pardmetros geométricos de las estructuras optimizadas de CPRs, estados de transicion y

complejos producto utilizando el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p) se reportan en la tabla

5.17. La reaccién comienza con la formacion de los CPRs, que en los tres casos presentan

interacciones OH...Tr que se preservan a lo largo de toda la coordenada de reaccion. Se presentan

inicialmente valores de <H16C2C1 cercanos a 66°, sufre una apertura en los estados de transicion a

magnitudes entre 82,1 y 85,8° que posteriormente se cierra nuevamente a valores en el rango de

65,4y 71,3°,
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Tabla 5.17. Parametros geométricos (angulos en grados y distancias en A) para cada uno de las
estructuras intermedias en la reaccion de abstraccién de H del 1,4-pentadieno por el HO2 obtenidos
con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p).

Pardmetro CPR-C, CPR-Cs  CPR-C, TS-1 TS-2 TS-3 CP-1 CP-2 CP-3 HO, PD-C, PD-Cs PD-C; H,0, PD-C; PD'-C,
015-H16 0,987 0987 0987 099 099 099 0972 0,972 0972 0975 - - - 0,966
014-015 1,323 1,323 1,323 1,382 1,382 1,384 1,446 1447 1,445 1324 - - - 1,446 - -
c1-c2 1332 1,332 1,332 1,338 1,337 1,337 1361 1,361 1,357 - 1,327 1,326 1,327 1,359 1,362
c2-c3 1,504 1,504 1,498 1,467 1,468 1465 1,410 1410 1,416 - 1,506 1,505 1,499 - 1,409 1,413
H16-C1 2,224 2,221 2,225 3,436 3,372 3,418 2,383 2,371 2,446 -
014-H9 3,061 2971 2992 1,329 1,331 1315 096 0,966 0,966 - - - 0,966
C3-H9 1,093 1,096 1,096 1,255 1,252 1,262 4,261 5745 4,011 - 1,094 1,098 1,097 -
<015H16C1 1779 1796 1780 97,1 90,3 93,5 1698 1674 172,6
<H16C2C1 66,8 66,6 66,6 85,8 82,1 82,2 67,0 65,4 71,3 - -
<014015H16 1049 1048 1049 1038 103,83 103,7 101,0 101,0 1009 1056 - - - 100,9 - -
<C1C2C3C4 -116,2  -123,2 -117,8 -151,6 -1546 -152,0 -179,8 -179,8 -178,7 - -118,1  -122,6 -119,2 - 180,0 -180,0
<C5C4C3C2 -117,0 1216 11,5 148,77 1512 -4,1 1799 1797 -1,3 - -118,1 1228 10,7 - 180,0 0,0
<H16015014H9 29,7 31,6 28,9 92,8 90,6 90,4 1074 111,2 1050 - - - - 111,9

También se presentan los cambios geométricos de los reactivos pertinentes para la formacion de los
productos. En el caso del HO se observa un alargamiento de la distancia O-O, un acortamiento de
la longitud O-H y la apertura del diedro <HOOH para la formacion del H202. Adicionalmente, los
movimientos en contra de las manecillas del reloj para los diedros <CCCC del PD, tomando fijo el
C1, el alargamiento de las distancias C1-C2 y una reduccion en las longitudes de enlace C3-C4
pertinentes para la formacion de PD:.

Los valores geométricos y termodindmicos encontrados cumplen con el postulado de Hammond[93]
el cual supone que cuando una reaccion es exotérmica, el estado de transicion esta siempre mas
proximo en energia a los reactivos que a los productos, que en este caso presenta energias de
activacion entre 13,5 y 14,3kcal/mol, figura 5.4. Esta proximidad energética tiene como consecuencia
que los estados de transicion deben ser estructuralmente similares a los reactivos. En estos casos
se trata de un estado de transicion “temprano”, en el que el enlace C3-H9 que se rompera esta muy
elongado, alrededor de un 15% con respecto a los reactantes, y el nuevo enlace que se formara

015-H9 aun no presenta valores cercanos a su longitud final, aproximadamente un 37% relativo a
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los productos, resultados concordantes a los encontrados en la literatura para este tipo de
reacciones de transferencia directa de atomo de hidrégeno[94].

Los resultados correspondientes al analisis de la transferencia de densidad electrénica a lo largo de
la coordenada de reaccion se presentan en la tabla 5.18. Como se mencioné anteriormente, al
formarse los CPR en los carbonos C3 se aumenta la poblacion electrnica y en los H9 disminuye en
unas pocas kcal/mol. Al transcurrir la reaccion, estos atomos pierden significativamente su carga,
debido a la remocion del electron, mientras que en el O14 aumenta drasticamente para la
subsecuente formacion de H20.. La formacion de los complejos producto esta acompafada con una
redistribucién de la densidad electronica, de modo que la deslocalizacién electronica presente en el
PDr favorece el aumento de la poblacion electronica de los carbonos C2 y C4, y consecuentemente

la pérdida de carga en los carbonos C1y C2.

Tabla 5.18. Andlisis de la poblacion electronica de los intermedios de reaccién en términos de las
cargas NPA calculadas con el funcional UB3LYP vy la base 6-311+G(3df,2p). La transferencia de

carga intermolecular g se reporta en me.

Intermedio Cl C2 3 C4 C5 H6 H7 H8 H9 H10 H1l H12 H13 014 015 H16

q
CPR-C2 -59,2 22,2 -102 40 93 11,2 104 110 16,0 0,5 03 3,8 1,6 -221 -8,2 17,4
CPR-CS -61,9 249 -109 -13 46 11,4 106 11,3 171 0,8 31 1,1 2,3 231 -7,4 17,3
CPR-C1 -61,1 248 -12,1  -07 51 116 108 108 17,4 0,9 45 21 2,7 221 -8,1 17,6

Ts-1relPD-C, 272 -05 382 83 330 17 12 79 1241 63 58 28 19 -1626 -752 -34
Ts-1rel PD-C; 268 -5 375 ~-103 327 11 15 115 1166 125 94 22 22 -1626 -752 -34
TS-2rel PD-C, 336 -105 374 -133 372 66 05 29 1247 124 35 43 14 -160,7 -755 36
TS-2rel PD-C, 333 -125 368 -154 369 61 02 66 1172 186 72 3,7 1,7 -160,7 -755 3,6

53 347 7,9 482 -132 347 47 00 36 1190 13,7 121 -67 27 -1635 -786 -34
CP-1relPD-C, 96 -832 3008 -816 634 38 53 135 2481 -204 72 -18 -31 -3132 -1582 938
CP-1rel PD-C; 92 -852 3002 -837 631 32 56 171 2406 -142 109 -23 -2,8 -3132 -1582 98
CP-2rel PD-C, 57 -832 3037 -793 647 29 79 11,1 2485 -209 69 -20 29 -3181 -1549 99
CP-2rel PD-C; 53 -852 3030 -81,4 645 23 82 148 2410 -148 10,6 -26 -26 -3181 -1549 99

cp-3 149 -788 3019 -86,7 696 29 58 143 2408 -215 11,1 -104 -35 -3133 -1561 838

Estudios reportados en la literatura muestran la capacidad del HO2 de abstraer hidrégenos de
diferentes especies pero difieren en la manera en que el a&tomo de H es transferido, dependiendo de

la estructura quimica de la molécula atacada. Luzhkov[94] encontré mediante célculos DFT que el
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HO2 puede abstraer Hs del fenol y tolueno mediante dos maneras diferentes: transferencia de un
electron acoplada a la transferencia de protén (PCET) y un mecanismo transferencia de atomo de H
(HAT) no polar, respectivamente. En el mecanismo HAT, el proton y el electron son transferidos
juntos, como un atomo de H. El mecanismo PCET es mucho menos entendido, en la que no se ha
establecido una definicion aceptada. Sin embargo, se atribuye a aquellos mecanismos en donde el

protdn y el electron son transferidos en diferentes grupos de orbitales.

Los resultados de poblacion electronica presentados en este estudio, la disposicion geométrica de
los estados de transicion, figura 5,5, y de los grupos de orbitales muestran, que el ataque del HO; al
PD aparentemente procede debido a la transferencia del electrén desapareado junto con el atomo
de H entre el carbono C3 sp3 y orbital atémico p del oxigeno terminal O14, explicando que la
reaccion puede ocurrir mediante un mecanismo de transferencia directa de atomo de H y no

mediante transferencia de electron acoplada a la de protdn.

TS-1 (-0.228) TS-2 (-0.227) TS-3 (-0.229)

Figura 5.5. Orbitales SOMO de los estados de transicion involucrados en reaccion de abstraccion de
hidrégeno bis-alilico del PD por el HO. obtenidos con el funcional UB3LYP y la base 6-
311+9(3df,2p).
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6. CONCLUSIONES

Del estudio de la estructura molecular y electronica del 1,4-pentadieno y radical perhidroxilo,
reactivos involucrados en la formacion de complejos y abstraccion de H, se puede concluir:

e El andlisis estructural del 1,4-pentadieno y radical perhidroxilo mediante célculos con el funcional
B3LYP y las bases 6-31G(d), 6-31G(2d,p), 6-311+G(2d,2p), 6-311+g(3df,2p), 6-311++g(3df,2pd),
son una buena aproximacion a los datos experimentales encontrados en la literatura, presentandose
desviaciones no mayores al 5%.

e La distribucion electronica de la cadena carbonada del 1,4-pentadieno presenta un centro de
concentracion de densidad electronica en el carbono metilénico (sp) y los hidrégenos enlazados a
éste son los mas despoblados confiriéndoles mayor acidez, por lo que son abstraidos
preferencialmente en las reacciones de autoxidacion de lipidos y &cidos grasos 1,4-insaturados.

e Los resultados del andlisis de la estructura electronica del radical perhidroxilo revelaron la
existencia de dos estructuras de Lewis diferentes para los espines, en donde la estructura en el
espin a presenta un enlace sencillo y en el B uno doble entre los atomos de oxigeno. Las
poblaciones atdmicas encontradas muestran un centro electro-excedente en el oxigeno interno, el
cual confiere caracteristicas anfotéricas a la molécula.

Sobre la caracterizacion de las interacciones O-H...mm de los complejos 1,4-pentadieno-radical
perhidroxilo se encontrd que:

e Teniendo en cuenta los valores bajos del error de superposicion de bases obtenidos y también
tomando como referencia los reportes de la literatura, el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p)
es una buena aproximacion para el estudio de las interacciones intermoleculares entre el radical
perhidroxilo y el 1,4-pentadieno.

¢ De acuerdo a los cambios estructurales, las energias de interaccion, los desplazamientos de las
frecuencias vibracionales, la transferencia de carga intermolecular y las propiedades atémicas
asociados a la formacion de los complejos 1,4-pentadieno-radical perhidroxilo analizados, se
encontro que pueden ser estabilizados por puentes de hidrogeno O-Heeer débiles.
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e La formacién de estos complejos estd acompafada por la transferencia electronica
m(C=C)>0*(O-H) y en consecuencia un debilitamiento de los enlaces O-H y C=C ademas de un
corrimiento substancial al rojo de la banda de tension O-H.

e Los resultados correspondientes a los cambios en las propiedades atdmicas y el andlisis de la
densidad electronica de los complejos se encuentran dentro de los limites establecidos por los
criterios de Popelier[48], excepto en los valores de energia de los atomos de hidrogeno en los que
se encontrd una leve estabilizacion energética.

El estudio de la estructura molecular y electrénica del radical 1,4-pentadien-3-ilo y perdxido de
hidrégeno, productos de la reaccion de abstraccion de H, muestra que:

e El funcional UB3LYP y la base 6-311+g(2d,2p) reproducen de manera satisfactoria los parametros
geométricos del H202 y el valor del angulo diedro <HOOH de 111,82 experimental reportado en la
literatura.

e El radical 1,4-pentadien-3-ilo presenta tres estructuras de resonancia. La estructura predominante
es aquella en la que el electrdn se encuentra localizado en el carbono metilénico, presentando un
mayor aporte 0 peso de resonancia y encontrandose ordenes de enlace mas cercanos a esta. Estos
resultados evidencian la ruptura homolitica.

De los resultados encontrados en el estudio de los perfiles de la reaccion de abstraccion homolitica
de hidrégeno bis-alilico, se puede concluir que:

® | as energias calculadas para la disociacion del enlace C-Hmeticnico presentan pequefas
desviaciones comparadas con las energias determinadas experimentalmente para &cidos grasos
1,4-polinsaturados en la literatura, asi como también las entalpias globales de la reaccion de
abstraccion de hidrogeno por radical perhidroxilo, siendo el 1,4-pentadieno un excelente modelo de
estas especies.

® Los conférmeros Cs y C2 del 1,4-pentadieno conllevan a la formacion de radical 1,4-pentadien-3-
ilo Cs (<CCCC= 180y -180), mientras que el 1,4-pentadieno C+ produce radical 1,4-pentadien-3-ilo
C.
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® Qcurre espontanea y exotérmicamente mediante un mecanismo de transferencia directa de atomo
de hidrégeno desde el carbono sp® del 1,4-pentadieno al orbital atémico p del radical perhidroxilo.
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7. ANEXOS

Anexo A-1. Ocupancias y composiciones del grupo de NBO’s Lewis y no Lewis del PD obtenidos con

el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p). Las energias de los orbitales se presentan en u.a.

Ocupancia (e-) cphp + cghg Energia
NBO (a Spin) (B Spin) (a Spin) (B Spin) (o Spin) (B Spin)
PD-C,

Ocrcy | 09958  0,9958 [0,7019(sp™)cs +0,7123(sp "), 0,7019(sp™* )¢y + 0,7123(sp ), 0,758  -0,758
My | 09890  0,9890 |0,7157(p)c; +0,6985(p)c, 0,7157(p)c1 + 0,6985(p)c, 0,278 -0,278
Oy | 09876  0,9876 [0,6969(sp™ ), +0,7172(sp™ )5 0,6969(sp”)cz +0,7172(s5p” )5 0,628  -0,628
Ocansy | 0,9845  0,9845 |0,7779(sp”*)cs + 0,6284(s) 0,7779(sp>*%)¢; + 0,6284(s), 0,494  -0,494
6*cucy | 00039  0,0039 |0,7123(sp"¥)c, -0,7019(sp "), 0,7123(sp"¥)¢; -0,7019(sp ") 0,633 0,633

Ty | 0,0146  0,0146 |0,6985(p)cs - 0,7157(p)c, 0,6985(p)c1 - 0,7157(p)cs 0,045 0,045
2,05

O*cacy | 0,0106  0,0106 |0,7172(sp™*)c; - 0,6969(sp™ ez 0,7172(5p™%)c; - 0,6969(sp™)cs 0,396 0,396
0*cane | 0,0000  0,0090 |0,6284(sp>*°)cs-0,7779(s)us 0,6284(5p>*")cs - 0,7779(s)us 0,375 0,375
PD-C,

Ocrey | 09957  0,9957 [0,7014(sp™*)¢; +0,7128(sp"*))c,  0,7014(sp™*)¢; +0,7128(sp™*%) 0,757  -0,757
Mewcy | 0,9900  0,9900 |0,7158(p)c; +0,6983(p)c 0,7158(p)c; + 0,6983(p)c, 0,277 -0,277
Oczcy | 09880  0,9880 [0,6968(sp™%)c; +0,7172(sp™ )5 0,6968(sp> )¢, + 0,7172(sp™%) 5 0,629  -0,629
Ocane | 09774  0,9774 | 0,7789(sp”*")cs + 0,6272(s)ys 0,7789(sp>**)cs + 0,6272(s) g 0,490  -0,490
Ocarg) | 0,9957  0,9957 [0,7771(sp>*)cs +0,7128(5)10 0,7771(sp>**)cs + 0,7128()uz0 0,499  -0,499
o*cucy | 00038  0,0038 |0,7128(sp"*)c, - 0,7014(sp™ ), 0,7128(sp™*)¢, - 0,7014(sp™), 0,635 0,635
ey | 00148 0,0148 |0,6983(p)c, - 0,7158(p)c, 0,6983(p)c; - 0,7158(p) 0,047 0,047
6%y | 00105  0,0105 |0,7172(sp”%)c; - 0,6968(sp™)cs  0,7172(sp>%)c, - 0,6968(sp™*)cs 0,397 0,397
6*came | 00105  0,0105 |0,6272(sp**)c; - 0,7789(s)ys 0,6272(sp>**)cs - 0,7789(S)o 0,367 0,367
0% a1 | 0,0079  0,0079 ]0,6294(sp>*")cs - 0,7771(s)uro 0,6294(sp>**)¢3 - 0,7771(S)u1o 0,382 0,382
PD-C,

Ocrey | 09957  0,9957 [0,7017(sp™*®)c1 +0,7125(sp" )y 0,7017(sp"*)c; + 0,7125(sp™ ) 0,759  -0,759

Mewcy | 0,9892 09892 |0,7144(p)c; +0,6998(p)c, 0,7144(p)c, + 0,6998(p)c 0,276  -0,276

Oczcy | 09915  0,9915 [0,6973(sp™%)c, +0,7168(sp” ™ )cs  0,6973(sp>")c, + 0,7168(sp™ ™) 5 0,635  -0,635
Ocsns) | 0,9784 09784 |0,7789(sp™**)cs + 0,6271(s) 0,7789(sp>**)¢cs + 0,6271(s) e 0,490  -0,490
Ocsri) | 0,9827  0,9827 [0,7789(sp**)cs + 0,7787(s)uo 0,7789(sp>*")¢3 + 0,7787(5) 1o 0,494  -0,494
o*crcy | 0,0037  0,0037 |0,7125(sp"*)c1- 0,7017(sp™* )z 0,7125(sp"*)c1 - 0,7017(sp™*)ca 0,632 0,632
ey | 0,0145  0,0145 |[0,6998(p)c; - 0,7144(p)c, 0,6998(p)c; - 0,7144(p)c2 0,045 0,045
6%y | 00100  0,0100 | 0,7168(sp”)c, - 0,6973(sp™ )es  0,7168(sp™")cz - 0,6973(sp” ) 0,407 0,407
6*cane | 00094  0,0094 |0,6271(sp**)cs - 0,7789(s)ys 0,6271(sp>**)cs - 0,7789(S)e 0,368 0,368
0% caagy | 00092 0,0092 |0,6274(sp*%)c; - 0,7787(5)usc 0,6274(5p>*%)¢cs - 0,7787(S)u10 0,373 0,373
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Anexo A-2. AE®@ en kcal/mol para el PD* en sus conformaciones calculados con el funcional UB3LYP
y la base 6-311+g(3df,2p)

TRANSICIONES PD® Cs PD°® C; <CCCC=0 y180° PD* C,
DONOR(i) -> ACEPTOR(j) | AE? o AE?B | a%a  AE®p | aE?a aAe?p

O(c1-c2> 0% (c2.c3) 1,0 0,9 1,0 1,0 1,0 0,9

O(c1.c2)--> U*(CZ-HS) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3

O(cr.c2-> 6% (ca9) - - - - 0,8 0,8

O(cic2-> 0% (ca.ca) 1,3 1,4 1,4 1,4 - -
Tcr.c2—-> N'¥(c3) - 32,6 - 29,8 - 28,8

Tcr-c2=> T crcz) 0,5 1,3 0,3 1,1 0,4 1,4

O(c2-c3-> 0% (c1-2) 0,8 0,8 0,9 0,9 0,9 0,9

O(c2-c3y-> 0% (c1m7) 1,0 1,1 1,1 1,1 1,0 1,0

O(c2-c3> 0%(ca.ca) 0,5 0,7 0,5 0,6 0,5 0,6

O(c2-c3)> 0%(ca-cs) 15 1,4 - - - -

Oc2-Hg)™> 0% (c1-He) 2,3 2,3 2,3 2,3 2,6 2,6

O(c2-ng)—> 0% (c1-n7) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,4 0,4

O(c2.H8)™> O (c3.ca) - - - - 2,9 2,9

Gc2-H8)~> 0%(c3-n9) 2,3 2,3 2,0 2,0 0,3 0,4

Ocr.ca> 0% cr.ca) 1,5 1,4 1,4 1,3 - -

Ocr.ca> 0% (ca.ca) 0,5 0,7 0,5 0,6 0,5 0,6

Ocr.ca> 0% cacs) 0,8 0,8 0,9 0,8 0,9 0,9

O(c3-ca)™> 0% (c5-11) 1,0 1,1 - - - -

O(c3-ca)—> 0% (cs.H12) - - 0,9 1,0 1,0 1,0

O(c3-H9)-> G (c1-c2) - - - - 3,1 3,0

O(c3-He)> O (c2-ng) 2,3 2,2 2,4 2,4 0,4 0,4

O(c3-me—> O (cacs) - - 3,0 2,8 3,1 3,0

Oca-Ho)~> U*(ca-Hm) 2,3 2,2 0,4 0,3 0,4 0,4

O(cacs-> 0% (ca.3) 13 1,4 - - -

Ocacs> 0% cr.ca) 1,0 0,9 1,0 0,9 1,0 0,9
n' (e3> ¥ (c1.09) 40,8 - 36,7 - 39,5 -
n' (e3> ¥ (cacs) 40,8 - 43,8 - 39,5 -
Tca-cs)—-> N'¥(c3) - - - 0,9 - 28,8
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Anexo A-3. Ocupancias y composiciones del grupo de NBO’s Lewis y no Lewis del PD*, presentados

en el anexo A-2, calculados con el funcional UB3LYP y la base 6-311+g(3df,2p). Las energias de los

orbitales se presentan en u.a.

Ocupancia (e-) caha + cghg Energia
NBO
(o Spin) (B Spin) | (o Spin) (B Spin) (o Spin) (B Spin)
PD° Cs
ocrcy | 0,9952 0,995 |[0,6980(sp")cs +0,7161(sp"P)e,  0,6906(sp™>)cx + 0,7232(sp" ) | -0,743  -0,736
Ty | 0,9905  0,8551 |0,8104(p)c; +0,5858(p)c, 0,5894(p)c, + 0,8078(p)c, 0,283 -0,254
Oy | 0,9921  0,9918 [0,7050(sp"*)c, +0,7092(sp™"")s  0,7140(sp"*),+0,7001(sp*)s | -0,703  -0,696
Ocsre) | 0,9876  0,9875 |0,7758(sp>*")C3 +0,6310(s)H9 0,7676(3p2"°%)c3 + 0,6409(s)uo 0,521  -0,513
n'ics) 0,7045 - (P - -0,159 -
% 1,53 1,65 1,54 1,65
o*ciey | 0003 0,0031 [0,7161(sp"P)cy - 0,6980(sp" ), 0,7232(sp"*)c; - 0,6906(sp" ) 0,574 0,581
ey | 01535  0,0083 |0,5858(p)c, - 0,8104(p)c, 0,8078(p)c: - 0,5894(p)c 0,014 0,038
6*c2.c5 | 0,0075  0,0076 |0,7092(sp"*")c; - 0,7050(sp"" )5 0,7001(sp"*)c, - 0,7140(sp™"%) 3 0,518 0,527
6*cang | 0,0097  0,0098 |0,6310(sp™*")3 - 0,7758()y 0,6409(sp>*%)c3 - 0,7676()o 0,411 0,419
nl*(c3) - 0,2719 - (p)(g - *0,068
PD® C;<CCCC=0 y180°
1,52 1,64 1,53 1,64
Ocrcy | 0,9951  0,9949 [0,6978(sp"*)ci+ 0,7163(sp™ ™) 0,6914(sp">)er+ 0,7225(sp™ )z 0,746  -0,74
My | 0,9883  0,8684 |0,7970(p)c,+ 0,6040(p)c, 0,6060(p)cr+ 0,7954(p)c, 0,284  -0,258
Oy | 0,992 0,9917 [0,7073(sp"*)+ 0,7069(sp™ ), 0,7163(sp"*) o+ 0,6978(sp* ), | 0,699  -0,692
Ocsho) | 0,9878  0,9879 |0,7759(sp”*)cs + 0,6308(s)o 0,7671(sp>*")C3 + 0,6415(s)H9 0,517  -0,508
n'cs) 0,7213 - (P - -0,161 -
% 1,52 1,64 1,53 1,64
o*ciey | 0003  0,0031 [0,7163(sp"*)cs- 0,6978 (sp™**) 0,7225(sp™*)c1- 0,6914 (sp™*) 0,581 0,587
ey | 01278 0,01 |0,6040(p)c,-0,7970(p)c, 0,7954(p)ci- 0,6060(p)c, 0,017 0,037
O*c2.cs) | 0,0098  0,0097 |0,7069(sp"*)c- 0,7073(sp" ")z 0,6978(sp"**)c- 0,7163(sp™ ) 0,514 0,522
o*cang | 0,0073 0,008 |0,6331(sp™)3- 0,7741(s)ye 0,6415(sp>™)c3 - 0,7671(s)o 0,415 0,423
nl*(c3) - 0,2621 - (p)(g - *0,065
PD° C;
1,53 1,63 1,55 1,63
Oy | 09956  0,9954 [0,7001(sp"*)cy +0,7141(sp™),  0,6933(sp"*)cy +0,7206(sp™);, | 0,744 0,737
Ty | 0,9895  0,8661 |0,8003(p)c; +0,5996(p)c, 0,5952(p)cy + 0,8036(p)c, 0,284  -0,256
Ocacsy | 0,9925  0,9922 [0,7062(sp"* ), +0,7080(sp™"%)s  0,7154(sp"")c, + 0,6987(sp" ) | 0,702 -0,694
s | 0,9863  0,9867 |0,7758(sp”"%)cs +0,6309(s) 0,7666(sp”"")c3 + 0,6421(s)uo 0,512 -0,503
n'cs) 0,7239 - (P - -0,162 -
% 1,53 1,63 1,55 1,63
o*cicy | 0,0053  0,0054 |0,7141(sp"")c;-0,7001(sp" ) 0,7206(sp">’)C; - 0,6933(sp" ) | 0,579 0,585
*
e 0,1433  0,0071 |0,5996(p)c, - 0,8003(p)c, 0,8036(p)c: - 0,5952(p)c 0,018 0,041
c2)
0%y | 0,0101 00,0101 |0,7080(sp™*)c; - 0,7062(sp™")c3 0,6987(sp""%)c, - 0,7154(sp™"*) 3 0,521 0,53
6*came | 0,0052  0,0058 |0,6309(sp™"%)c3 - 0,7758(5)y 0,6421(sp>")c3 - 0,7666(5)o 0,416 0,424
n'* ) - 0,2554 |- (Pe - -0,064
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