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RESUMEN

ESTUDIO TEORICO DE LAS INTERACCIONES ENTRE EL RADICAL
ANION SUPEROXIDO Y EL 1,4-PENTADIENO*

Autora

Ximena del Pilar Zarate Bonilla™

Palabras claves

Anidn superdxido, superficie de energia potencial (PES), teoria de Atomos en Moléculas (AIM),
densidad de carga electronica.

Descripcion

En la presente tesis de pre-grado se explor6 la superficie de energia potencial de la supermolécula
constituida por el anidon superdxido y el 1,4-pentadieno, molécula modelo de un lipido 1,4 poli-
insaturado. Sobre la superficie de energia potencial (SEP) del 1,4-pentadieno se localizaron tres
estructuras energéticamente estables con simetria C,, Cs y C,; utilizando UB3LYP y las bases 6-31G(d),
6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p). Se explord la SEP de estas estructuras en la interaccion con el
radical anion superoxido y se localizaron doce minimos. Se calcul6 la energia de interaccion de estos
complejos y el error de superposicion de bases por el método de Contrapeso de Boys y Bernardi. Los
complejos son estabilizados por interacciones C-H:+O y se aplico la teoria de Atomos en Moléculas
(AIM) para el analisis de la superficie de densidad de carga electronica utilizando la funciéon de onda
UB3LYP/6-311+G(3df,2p) para su caracterizacion.

De acuerdo con la energia de formacion de los complejos (rango -8,0 y -12,0 kcal/mol), los valores
para la densidad de carga p(r), el laplaciano de la densidad de carga, V>p(r), en los puntos criticos de
enlace intermoleculares (3,-1), y los criterios propuestos por Popelier, las interacciones C-H--O son
puentes de hidrégeno débiles.

Puesto que el radical anion superdxido puede abstraer hidrogenos labiles, se estudio este tipo de
reaccion. Se construyeron tres perfiles de la coordenada de reaccidon para la abstraccion de un
hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno por el anién superdxido; los estados de transicion se
localizaron usando el método de Transito Sincréonico Cuadratico cuasi-Newton de segundo orden
(QST2). Ademas, se realizo un analisis comparativo de los cambios estructurales en el 1,4-pentadieno
en el proceso de abstraccion de hidrogeno y concluimos que el anidén superoxido puede abstraer el
hidrogeno metilénico y que la reaccion es endergonica.

* Tesis
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directora: Martha Daza Espinosa.
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ABSTRACT

THEORETICAL STUDY OF THE INTERACTIONS BETWEEN SUPEROXIDE ANION RADICAL
AND 1,4-PENTADIENE"

Author

Ximena del Pilar Zarate Bonilla™

Keywords

Superoxide anion, Potential Energy Surface (PES), Atoms in Molecules theory (AIM), electronic
charge densidy.

Description

The 1,4-pentadiene was used as model of a 1,4 poli-insaturated lipid. First, the 1,4-pentadiene
potential energy surface was characterized, in order to consider the symmetry effect. Then, the
interactions between superoxide anion and the three different energetically stable configurations of 1,4-
pentadiene —C,, Cg and C; symmetry- were explored, using UB3LYP with the 6-31G(d), 6-31+G(2d,p)
and 6-311+G(3df,2p) basis sets. The characterization of the potential energy surface of the superoxide
anion and 1,4-pentadiene yielded twelve different complexes. Basis superposition error (BSSE) was
corrected by counterpoise procedure of Boys and Bernardi. A hydrogen bond analysis in the
complexes were done using the Atoms in Molecules theory (AIM) with the UB3LYP/6-311+G(3df,2p)
wave functions.

According with the values of binding energies (between -8.0 and -12.0 kcal/mol), the electronic charge
density p(r), the laplacian of the charge density, V*p(r) and other criteria proposed by Popelier to
characterize hydrogen bonds, the C-H:--O hydrogen bonds can be classified as weak.

Superoxide anion can be an oxidant and abstract labile hydrogen; we study this reaction. Were build
three possible coordinate profiles for the methylenic H-abstraction reaction of 1,4-pentadiene by
superoxide anion; the transition states were located using the Quadratic Synchronous Transit cuasi-
Newton method (QST2). Each reaction profiles presents 9,06, 14,84 and 11,17 kcal/mol AG values. In
addition, there was realized a comparative analysis of the structural changes of 1,4-pentadiene in the
hydrogen abstraction process and we conclude that this reaction may be a concerted hydrogen atom
abstraction by superoxide anion and that the reaction is endergonic.

* Thesis
** Facultad de Ciencias, Escuela de Quimica, Directora: Martha Daza Espinosa.
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INTRODUCCION

El radical anion superoxido (O,") es una especie toxica generada como intermediario o como
producto de la reduccion incompleta de oxigeno a agua, ya que en la reduccion univalente se
producen especies parcialmente reducidas del oxigeno, y son especies altamente reactivas
como lo es el O,". Su alta reactividad viene determinada por la presencia de un nimero impar
de electrones, por esto, tiende a unirse con electrones de 4tomos vecinos, dando lugar a

reacciones en cadena.

En sistemas bioldgicos, el superoxido es una de las especies reactivas del oxigeno mas
importante, generado en las células y esta involucrado en la produccion de efectos negativos
como la peroxidacion de los lipidos insaturados de las membranas celulares, inactivacion de
enzimas y receptores de membrana, alteracion del ADN, en procesos de envejecimiento y

muerte celular [1].

Experimentalmente existe una gran cantidad de articulos que sugieren la importancia del anion
superoxido en las reacciones de peroxidacion de lipidos y en varias reacciones foto-cataliticas,
sin embargo, estudios tedricos hay pocos. En el presente trabajo, gracias a la ayuda de
herramientas computacionales, se estudio a nivel tedrico las interacciones no covalentes que
son de tipo puente de hidrogeno (C-H "O) entre el anion superoxido y el 1,4-pentadieno,
molécula modelo de un lipido insaturado, el acido linoleico, uno de los principales acidos
grasos en membranas lipidicas y lipoproteinas de baja densidad, ademés se han propuesto tres

perfiles de reaccion de la posible abstraccion de un hidrégeno metilénico.

Las interacciones C-H O estan presentes en acidos nucleicos, proteinas, ADN, carbohidratos,
también en complejos de farmaco-ADN, etc., por esto son particularmente importantes en
sistemas bioldgicos. Por otra parte, la nocion de que la interaccion C-H O es un puente de
hidrégeno, ha generado cantidad de criticas basadas en la baja electronegatividad del &tomo de

C y su debilidad como donor de proton. Pero desde que se encontrd que la fortaleza de un
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enlace (sp’)C-H O con un alcano, decae mas lentamente que un enlace O-H O en cuanto se
estire cada uno, se comprende la importancia que implican estas interacciones para la

estructura y funcién de complejos bioldgicos [2].

Los conceptos de la teoria de Atomos en Moléculas (AIM) [3] son ttiles para el estudio de
interacciones quimicas y se basan en la obtencion de la superficie de densidad de carga de un
sistema y su analisis topologico. Koch y Popelier [4] formularon una cantidad de efectos
concertados que le ocurren a la densidad de carga, éstos son indicativos de la presencia de
interacciones tipo puentes de hidrogeno y algunos de los efectos se basan en alteraciones de
las propiedades sobre la cuenca atomica del hidrogeno involucrado en la interaccion después
de la formacion del complejo. También Rozas et al. [5] hacen una contribucion para la
clasificacion de puentes de hidrogeno, en cuanto al signo del laplaciano de la densidad de
carga en el punto critico de enlace (Vpscp) y de la densidad de energia en el punto critico
(Hgcp). Gracias a estos criterios fue posible la caracterizacion de las interacciones (C-H O)

entre el radical anidn superdxido y el 1,4-pentadieno como puentes de hidrogeno débiles.

En el presente trabajo se utilizé el funcional B3LYP de la teoria de los funcionales de la
densidad (DFT) [6], implementado en Gaussian 03 [7] con las bases 6-31G(d), 6-31+G(2d,p) y
6-311+G(3df,2p). Los resultados muestran que el nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p) es
un método adecuado para describir los puntos sobre la PES de la supermolécula anion
superoxido — 1,4-pentadieno, por esta razon se utilizaron las funciones de onda calculadas con
este nivel de teoria para el andlisis de la densidad de carga electronica y para estudiar la
posible abstraccion de un hidrégeno metilénico del dieno, por parte del anidon superoxido. La
coordenada de reaccion se representa de forma esquematica con el perfil de energia asociado a
la reaccién y sigue la trayectoria de minima energia que conecta los reactivos con los
productos; en la coordenada, un pardmetro geométrico cambia durante la conversion de un (o
mas) reactivo en un (o mas) producto y el valor puede ser tomado para una medida del
progreso de una reaccion, por ejemplo, una longitud de enlace o el dngulo de enlace o una
combinacion de longitudes de enlace y/o dngulos de enlace; a veces se utiliza un parametro no
geométrico, como el orden de enlace. La coordenada de reaccion generalmente es escogida

para seguir el camino a lo largo del gradiente de energia potencial de reactivos a productos [8].
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Ab initio:

AIM:

a.u.:

B3LYP:

BSSE:
DFT:
E(Q):
Er:
H(r):

M(Q):
N(Q):
PES:
QST:
v(Q):
V2p(1):
p(r):
BCP:
RCP:

ABREVIATURAS

Meétodos que utilizan constantes fisicas basicas (Constante de Planck,
velocidad de la luz, carga y masa del proton y del electron) para
resolver la ecuacion de Schrodinger.

Atoms in Molecules, teoria para el analisis topoldgico de la superficie
de densidad de carga electronica.

Atomic units.

Funcional hibrido que incluye los 3 pardmetros del funcional de
intercambio de Becke combinado con el funcional de correlacion de
Lee, Yang y Parr.

Basis Set Superposition Error.
Density Functional Theory.
Energia total atdmica.

Energia de interaccion.

Densidad local de energia.
Elipticidad.

Momento dipolar.

Poblacion electronica.

Potential Energy Surface.
Quadratic Synchronous Transit method.
Volumen atémico.

Laplaciano de la densidad de carga.
Densidad de carga.

Bond Critical Point.

Ring Critical Point.
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I. CONTEXTO TEORICO

1.1 INTERACCIONES INTERMOLECULARES

1.1.1 Generalidades

Para que una reaccidon quimica inicie se requiere que las moléculas participantes se acerquen
unas a otras. Generandose interacciones intermoleculares que son importantes, no solamente
como precursoras de reacciones quimicas, sino también en la formacion de agregados
moleculares. Es por tanto, de importancia cientifica comprender el origen de este tipo de

interacciones y ser capaces de calcular su magnitud.

Las interacciones entre atomos o moléculas conducen, bajo ciertas condiciones, a la formacion
de nuevas moléculas. Usualmente las interacciones mas fuertes se dan entre pares de atomos y
en este caso se habla de enlace quimico entre dos atomos. El caricter del enlace varia desde
covalente hasta i0nico. También existen enlaces mas débiles que mantienen unidos a 4tomos,
grupos de atomos o moléculas. Entre estos el mds comin y mas fuerte es el enlace de

hidrégeno, y el mas débil el que se encuentra en las interacciones con dtomos de gases nobles.

Los potenciales intermoleculares que rigen estas interacciones pueden estudiarse con métodos
tedricos y experimentales y la combinacion de éstos permite elucidar los procesos quimicos

implicados.
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1.1.2. Estudio tedrico de las reacciones quimicas

La caracterizacion de las interacciones intermoleculares y en particular la determinacion de la
energia de interaccion se puede realizar mediante varios esquemas de calculo, entre los cuales
cabe mencionar el enfoque supermolecular, el enfoque perturbacional y los enfoques de
dinamica molecular. Aunque estos son complementarios €s comun comenzar con
aproximaciones a la energia de interaccion obtenidas de calculos supermoleculares que incluso
se usan para calibrar y establecer la reproducibilidad de otros métodos, incluidos los
potenciales intermoleculares construidos con la teoria perturbacional. Estos enfoques
constituyen distintas aproximaciones a la solucion de la ecuacion de Schrodinger
independiente del tiempo (1). Mediante la solucién de la ecuacion de Schrodinger, en
principio, se puede determinar la estructura electronica y las propiedades u observables para

cualquier molécula y para cualquiera de sus posibles estados estacionarios.

HY = E¥ (1)

Cualquiera de las funciones ¥ que sea solucion describe un estado del sistema y a partir de
ella se pueden calcular todos los observables del sistema en ese estado mediante la aplicacion
del operador apropiado. Para la mayoria de los sistemas de interés quimico no es posible
encontrar soluciones exactas para esta ecuacion. La primera de las muchas aproximaciones
usadas para facilitar la soluciéon de la ecuacion de Schrodinger simplifica el problema
molecular general mediante la separacion de las coordenadas de nucleos y electrones. Asi la
ecuacion puede resolverse en dos tiempos: primero la parte correspondiente a las coordenadas
electronicas para un valor fijo de las coordenadas nucleares, y luego la parte correspondiente a
las coordenadas nucleares, usando la solucion de la parte electronica para generar un campo
eléctrico efectivo en el cual se encuentran los nticleos. Mas comiinmente, se resuelve la parte
correspondiente a las coordenadas electronicas para un valor dado de las nucleares, luego para
otro y otro y de estas varias “soluciones electronicas” se busca obtener una idea general del

comportamiento al variar las coordenadas nucleares. Esta separacion de coordenadas es util
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pero no suficiente. La ecuacion electronica resultante tampoco puede resolverse excepto para
los casos unielectronicos, por esto suele usarse una aproximacion mas a la solucion de la
ecuacion de Schrodinger y es la propuesta por la teoria de orbitales moleculares en la que la
funcién de onda se construye como una combinacion de orbitales moleculares, funciones que
dependen de las coordenadas de un electron y de varios nucleos (la aproximacion Born

Oppenheimer (BO)).

Existen métodos que hacen posible dar solucion a la ecuacion de Schrédinger independiente
del tiempo (1) de una manera aproximada, como los métodos variacionales (HF, DFT),
perturbacionales (MP2) y Coupled Cluster, entre otros. Los métodos ab initio emplean
constantes fisicas basicas como la constante de Planck, la velocidad de la luz, la carga y la
masa del proton y del electron, para resolver la ecuacion de Schrodinger independiente del

tiempo.

—_—
En una reaccion A + B == AB a diferencia de energia estd dada por

AE(AB)=E(A4B)-E (A +B ) y para calcularla bastaria con calcular la energia electronica con

base en el hamiltoniano para las geometrias nucleares correspondientes a ABya A+ By

obtener la diferencia. Se suman las dos energias correspondientes, suponiendo que

E(A4+B)=E(A)+E (B) Esto introduce un error por varias razones, en primer lugar los
reactivos no estan estrictamente a distancia infinita, en segundo lugar, las funciones de onda se
construyen con bases truncadas y al resolver los sistemas aisladamente se suele usar una base
para A centrada en los nucleos de A, otra base para B centrada en los ntcleos de B y una
tercera para AB centrada en todos los nicleos del complejo. Al usar estas tres bases diferentes
estamos claramente usando tres aproximaciones no congruentes para el tratamiento de un solo

problema y esto genera el error conocido como error de superposicion de bases, BSSE [9,10].

1.1.2.1 Error de Superposicion de Bases (BSSE)

El conjunto de moléculas que interaccionan entre si se puede considerar como una gran
molécula (supermolécula), de manera que la energia de interacciébn se obtiene como la

diferencia de energia entre la energia total del complejo formado por las moléculas y la suma
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de las energias de cada una de las moléculas que lo forman. Esta manera de tratar las
interacciones intermoleculares es la mas habitual, aunque el valor de la energia de interaccion

obtenido de esta forma est4d contaminado por el BSSE.

El BSSE consiste en que cada uno de los fragmentos de la supermolécula, al ser calculado
junto al otro fragmento (para obtener E), puede usar parte de las funciones de base de los otros
fragmentos, mejorando asi su propia descripcién. Sin embargo, al calcular cada una de las
partes del complejo por separado, estas funciones adicionales no existen, de manera que el
término E se sobreestabiliza artificialmente, con lo que la energia de interaccién obtenida sin

corregir es mayor de la que debiera ser.

Se han establecido aproximaciones para superar este problema; una de ellas es el método de
Contrapeso (CP) propuesto por Boys y Bernardi en 1970 [11]. Ellos propusieron el uso de una
funcién de contrapeso, para calcular la energia de interaccion de un sistema AB de una manera
tal que en el calculo de las energias de las moléculas A y B separadas se use la base completa

empleada en el calculo de la energia del sistema AB.

A+ B —>»

En la reaccion AB | la energia de estabilizaciéon del producto AB, se puede

expresar como:

AE(AB) = E 3 (AB) - E{(A) - E; (B) )

donde E;(X) esla energia de la molécula X calculada en la geometria Y con la base Z. La

energia de interaccion corregida por el método de contrapeso, incluyendo la contribucion de la

superposicion de la base y de los cambios geométricos debiera escribirse como:

AE" (AB) = |E2(AB) - E 15 (4) - Es8 B)|+ |[E 4y (- EL())+ |[EL, B -EE(B)]  (3)

La ecuacion (3) puede ser usada so6lo si se congelan las configuraciones nucleares de los

subsistemas dentro del sistema. Reorganizando la ecuacion (3), se obtiene:
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AE(4B)=| Ejjy (AB)— E}(A) = E;(B) |+| Efy ()~ Ej; (4) |+ EL(B)-Ef;(B) | (4)

AE (AB) = AE(AB) + 5 55F (5)

La correccién de CP expresada como O prd presenta las siguientes propiedades: tiende a cero
en la medida en que la base de las moléculas interactuantes se aproxime a la base completa, es
un valor positivo; depende de los pardmetros geométricos del complejo como indica el
subindice AB. El BSSE puede ser fuertemente dependiente de la geometria, asi que en caso de
una superficie de energia potencial (PES), debiera ser tomado en cuenta en cada punto

estacionario localizado [9,11].

1.1.2.2 Base

La base es un conjunto de funciones matematicas, linealmente independientes, generalmente
gaussianas, que se utilizan para la construccion de los orbitales moleculares y para resolver las
ecuaciones con el método elegido para aproximar la solucién de la ecuacion de onda del
sistema quimico. La eleccion de la base es un factor clave en la calidad de los resultados de los
calculos y se debe tener en cuenta que la base pueda describir adecuadamente las propiedades
moleculares y la region intermolecular en un sistema. En éste trabajo se utilizaron las bases de
Pople, que fueron construidas por el grupo del profesor John Pople, premio Nobel en quimica

[10].

La aproximacion del funcional hibrido de intercambio de Becke con el funcional de
correlacion de tres parametros de Lee, Yang y Parr, mas conocido como B3LYP, es un método
que permite reproducir datos confiables y consistentes sobre interacciones débiles [9,10].
Existen estudios teoricos que implican al anidon superdxido y utilizan el método B3LYP y
bases de Pople, entre ellos esta el trabajo de Bell et al. que demostraron tanto experimental
como tedricamente que el anidn superoxido reacciona con el H,S para formar el HS-HO, y

que ésta es una reaccion de transferencia de proton desde el H,S al superdxido [12], también,
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un estudio ab initio de clusters anidon superoxido — agua, O, (H,0),-1.5 [13]; la simetria y la
estructura electronica, asi como la estabilidad del complejo anion superodxido tetrahidratado
fue estudiada empleando DFT con B3LYP/6-311+G(2d,p) [14], estudio de las reacciones del
superoxido con nitronas usando B3LYP y las bases 6-31+G(d,p) y 6-31G(d) [15], Villamena
et al. estudiaron la reactividad de la pirrolina N-oxido sobre spin-trap hacia el anioén
superoxido al nivel de teoria PCM/B3LYP/6-31+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d) vy
PCM/mPW1K/6-31+G(d,p) y también discutieron la adicion del superdxido a las nitronas y el
papel de los enlaces de hidrogeno intramoleculares en esta reaccion [16], la formacion de
puentes de hidrogeno fuertes entre el anidon superdxido y el ion amonio [17], y el estudio DFT
de reacciones entre manganeso y la superoxido dismutasa de hierro: el enlace del superdxido
[18], estudio comparativo de spin trapping de varias nitronas ciclicas con radicales de
relevancia biologica, entre ellos el radical anion superoxido y oxido nitrico, usando B3LYP y

las bases 6-31G(d) y 6-31+G(d,p) [19], entre otros [20].

1.1.2.3 Teoria de los funcionales de la densidad DFT

Debido a que el principal defecto de los métodos HF reside en el término de la repulsion
interelectronica, Hohemberg y Kohn [6] propusieron la descripcion de los sistemas quimicos
solo a través de la densidad electronica p(r), que es funcion de solamente 3 coordenadas
espaciales y ademas, tiene un sentido fisico claro y es observable. Por lo tanto, todas las
propiedades - entre ellas la energia - del sistema pueden determinarse a partir de la densidad

electronica.

El uso de métodos de calculo basados en la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT) con
funcionales hibridos que incorporan un término de funcional de energia exacto, en particular
B3LYP, permite la obtencién de resultados que incluyen la correlacion electronica
comparables a la calidad de los célculos post-Hartree Fock (MP2) con un costo computacional

significativamente menor que estos tltimos.
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1.2. ANALISIS DE LA DENSIDAD DE CARGA

1.2.1. Teoria de Atomos en moléculas (AIM)

La teoria de 4&tomos en moléculas da respuesta a preguntas como: ;Podemos saber si un atomo
esta enlazado?, ;Podemos definir y estudiar un atomo en una molécula?, ;Cémo los enlaces
cambian cuando las posiciones nucleares son alteradas?, ;Cudl es la region acida en una
molécula?, ;Donde se encuentra el sitio preferido para un ataque nucleofilico?. Las ideas de
la teoria de R. Bader se basan en el analisis de la densidad de carga electrénica p y su

laplaciano Vp.

1.2.1.1 Densidad de carga p(r)

La densidad de carga p(r), es un escalar definido en un espacio tridimensional. Las
propiedades topologicas de un campo escalar de este tipo se pueden determinar por la clase y
el numero de sus puntos criticos presentes. Los puntos criticos en los que las primeras
derivadas de p(r) son cero determinan las posiciones extremas en la superficie de densidad de

carga: maximos, minimos o puntos de silla.

La estructura topolédgica de p(r) se hace mas evidente mediante el analisis del campo vector
gradiente de la densidad de carga, Vp(r). Un campo vector se caracteriza por la magnitud y la
direccion sobre cada punto en el espacio. Un diagrama de Vp(r) para una determinada
molécula mostrara a simple vista, sin un analisis matematico adicional, las definiciones de sus
atomos y de un conjunto particular de lineas que enlazan ciertos pares de nucleos dentro de la
molécula, esto es su grafo molecular. El grafo molecular puede ser visto como una descripcion

de “estructura”.

La teoria de atomos en moléculas ofrece una interpretacion cualitativa en los casos donde

pueda existir duda sobre la existencia de una interaccion enlazante. En la abrumadora mayoria

-21 -



de los casos las lineas de interaccion atomica y los puntos criticos asociados se encuentran

entre pares de atomos, que pueden denominarse “quimicamente enlazados”.

1.2.1.2 Puntos criticos de p(r)

Un punto critico de p(r) es un punto en el espacio tridimensional donde las primeras derivadas
de p(r) son cero. Estos pueden ser maximos, minimos o sillas; asi un punto definido por el
vector de coordenadas r tiene Vp(r). Si una funcidon es un maximo o un minimo en un punto

extremo esta determinado por el signo de su segunda derivada o curvatura en tal punto.

En general para cualquier punto r se encontrardn nueve segundas derivadas en la
determinacion de las curvaturas de p(r). El arreglo ordenado 3x3 de estas segundas derivadas
se llama matriz Hessiana de la densidad de carga o sencillamente la Hessiana de p. Si
diagonalizamos esta matriz, es decir si encontramos una rotacion de ejes de coordenadas tal
que los elementos fuera de la diagonal (las segundas derivadas mezcladas de p) se transformen

en cero, estos nuevos ejes coordenados se denominan los ejes principales de curvatura.

El rango de un punto critico, etiquetado como w, es igual al numero de valores propios
diferentes de cero o curvaturas de p diferentes de cero en un punto critico. Y la firma,
etiquetada por o, es definida como la diferencia entre el nimero de curvaturas positivas y
negativas. El punto critico se caracteriza dando el dtio de valores (w, g). Con muy pocas
excepciones, los puntos criticos de las distribuciones de carga para las moléculas, o en la

vecindad de configuraciones geométricas y energéticamente estables son de rango 3.

En el espacio tridimensional existen cuatro tipos de puntos criticos los cuales son denotados
(3,-3), (3,-1), (3,#1) y (3,+3). El primero es un maximo local (en la posicion nuclear), el
ultimo es un minimo conocido como punto critico de caja (CCP) y los dos del medio son
puntos silla, denominados punto critico de enlace (BCP) y punto critico de anillo (RCP)

respectivamente.

En cada uno de los puntos criticos de enlace (3,-1), el gradiente genera un par de trayectorias
que terminan en dos atractores o nucleos (3,-3). Ambas trayectorias marcan un camino que

une dos nucleos, indicando la presencia de un enlace, y esta linea se llama linea de interaccion
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atomica. El conjunto de lineas de enlace, atractores y puntos criticos forman lo que se llama

un grafo molecular. Todo grafo molecular debe cumplir la ecuacion de Poincaré- Hopf:

n-b+r—c=1 (6)

Donde n es el numero de nucleos, b el numero de puntos criticos de enlace, », numero de

puntos criticos de anillo y ¢ el nimero de puntos criticos de caja [3].

1.2.1.3 Propiedades atomicas

Seglin la teoria de atomos en moléculas, cada uno de los volimenes que son delimitados por
superficies de flujo cero llamadas superficies interatomicas y que cada uno contiene un punto
critico (3,-3), se comportan como subsistemas cuanticos, y es sobre este volumen que las
propiedades son integradas para obtener los valores de las propiedades atomicas. El valor de
una propiedad para el sistema completo es entonces la sumatoria de los valores esperados para

los atomos individuales.

Todos los nucleos son atractores y la coleccion de rutas de gradientes dirigidas hacia los
atractores son llamadas cuencas atdmicas, denotadas por €. Un atomo se define como la union
entre un atractor y la cuenca atdmica asociada. Las propiedades atdmicas son: La poblacion
electronica de un atomo (N(Q)) es su numero promedio de electrones, el primer momento
(M(Q)) proporciona la medida de la cantidad y la direccion de la polarizacién dipolar de la
densidad de carga del atomo, determinada por el desplazamiento del centroide de la carga
negativa del 4tomo desde la posicion de su nucleo, el volumen atomico (v(QQ)) 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 interatdmicas, y por

ultimo, la energia atomica (E(€2)) [3-4,9].
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1.3 RADICAL ANION SUPEROXIDO

El radical anion superoxido O, es producto de la reduccion del oxigeno en su estado triplete.
El O," es inestable en medio acuoso y como resultado de tener un electron desapareado en el
orbital w*2p, este es mas reactivo que el oxigeno [21], esta especie ha sido considerada como

un iniciador de reacciones radicalarias.

Se han realizado diversas investigaciones sobre la generacion y deteccion del radical anion
superoxido, siendo un gran reto, debido a la corta vida media del radical [22,29]. El
superoxido de potasio (KO,) puede servir como fuente de O, ; esta sal es débilmente soluble
en solventes organicos y con el uso de los éteres corona es soluble en un nimero de solventes

aproticos produciendo soluciones estables de O, .

La basicidad Bronsted del anion superdxido puede inferirse a partir de la magnitud de la
acidez de su acido conjugado, el radical hidroperoxilo (HOO"). Esto sugiere que en medio

acuoso el radical anién superdxido es una base relativamente débil (7).

HB + O,

B + HOO pKa=4,77 + 0,08 (7)

El anién superoxido al abstraer un hidrogeno alilico (por ej: en el propeno), el calor de
reaccion puede ser estimado de la diferencia de energia de enlace neta, entre el enlace que se

rompe y el que se forma:

CH,==CH—CH; + 0,7 —® CH,==CH—CH; + HOO ®)

AH = D(CH,CHCH,-H) - D(H-00") 9)

La energia de disociacion (D) del enlace C-H del propeno es 88,6 kcal/mol, mientras que para
el enlace H-O en el HOO™ ha sido calculado y es 63,4 kcal/mol. AH tiene un valor positivo de

25,2 kcal/mol para ésta reaccion de abstraccion del hidrogeno alilico del propeno [30-31].
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Varias enzimas de oxido-reduccion capaces de transferir un electron, durante su ciclo
producen anién superodxido, tales como la Flavina deshidrogenasa, Xantina oxidasa con
Xantina o acetaldehido como sustratos, deshidrogenasas dihidrooroticas, aldehido oxidasa,
peroxidasa y NADPH oxidasa. También sistemas NADH:ubiquinona reductasa y

ubiquinol:citocromo c reductasa.

Algunos pigmentos presentes en las células, tales como las flavinas, las porfirinas, las

quinonas, las pterinas y las clorofilas pueden excitarse generalmente con luz azul (430-490

nm) y UVA (320-400 nm), ya excitados pueden transferir energia al O, y formar el O;, y en

presencia de una sustancia reductora el colorante se puede reducir y con el O, formar el O,

[1,32-33].

El descubrimiento de la Superoxido Dismutasa que cataliza la dismutacion del superdxido a
peroxido de hidrégeno, por McCord y Fridovich en 1969 abrié también, un amplio campo de

investigacion sobre el papel biologico de los radicales libres del oxigeno [33].

El anion superoxido y otras especies reactivas del oxigeno pueden generarse en células
eucaridticas durante el transporte electronico en cloroplastos y mitocondrias, en la
fosforilacion oxidativa [34-37]; y por numerosos agentes extracelulares, como la radiacion
electromagnética (UV), algunos farmacos, alimentos, contaminacion atmosférica y el tabaco

[33,36].

Los radicales HO", O,, HOO’, u otros radicales pueden iniciar la peroxidacion lipidica
mediante reacciones auto-oxidativas [37-43]. Las reacciones auto-oxidativas son reacciones en
cadena (10) en las que se forman radicales lipidicos (L") e hidroperoxilicos (LOO"), e inician
con la abstraccion de un atomo de hidrogeno metilénico de un lipido insaturado, una vez
formado el radical lipidico, el oxigeno triplete se adiciona y se forma el radical lipoperoxilo
que interactua con un nuevo lipido para formar el lipohidroperdxido y un nuevo radical. Estas
reacciones pueden terminar con la desaparicion de dos radicales libres por aniquilacion y
combinacion de sus dos electrones desapareados, también depende de la presencia de
antioxidantes, de *O,, de lipidos oxidables, o continuar con la ruptura de los lipoperdxidos

(LOOH), formacién de aldehidos, y polimerizacion de proteinas [43].
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Iniciacion LH + R » L'+ RH
Propagacion L+ 0 > LOO

LOO® + LH —» LOOH + L

Terminacion LOO® + LOO® —3 Productos no radicalarios

L* + |* —» Productos no radicalarios (10)

Hasta ahora no se ha demostrado que el O," sea un iniciador de la peroxidacion lipidica,
como si lo es su acido conjugado el radical hidroperoxilo [37], al igual que el radical
hidroxilo. El radical hidroxilo puede producirse por la reaccion de Fenton [40,44] y por
reaccion del O, con NO [28]. Sin embargo cabe resaltar que a pH=7,0 predomina la
presencia del O," [46]. E1 O, inicia la auto-oxidacion de la dihidroxiacetona, siendo ésta una
reaccion en cadena [47]. Otros autores plantean que la adicion del anidén superdxido a dobles

enlaces es factible siempre y cuando exista un i6n radical producido por un sensibilizador

[44,48].

1.4 PUENTES DE HIDROGENO C-HO

Los puentes de hidrégeno son quizas las interacciones intermoleculares mas importantes en
sistemas biologicos y en cristales moleculares organicos. La importancia de los enlaces de
hidrégeno C-H--O se enfoca especialmente en las biomoléculas tales como proteinas y acidos
nucleicos en donde existe evidencia de que son total o parcialmente los responsables de la

estructura macromolecular [49].

Observaciones IR de interacciones C-H 'O durante muchos afos, han llevado a encontrar que
la frecuencia vibracional del C-H es en ocasiones desplazada al rojo, esto es un clasico
indicador de enlace de hidrogeno, aunque algunas interacciones de éste tipo presentan

desplazamientos al azul. Scheiner et al. [50] trabajaron sobre la demostracion de que la
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contraccion del enlace C-H (y desplazamiento al azul) observadas en interacciones C-H 'O no

es inconsistente del todo con su clasificacion como puente de hidrogeno.

Existen diversos puntos de vista sobre la definicion de enlace de hidroégeno y sobre
interacciones de van der Waals. En la clasificacion de los enlaces de hidrogeno sugerida por la
IUPAC [51] y de acuerdo con Arunan una definicidon corta podria ser: “El enlace de hidrogeno
es una interaccion atractiva entre el hidrogeno de un grupo X—H y un atomo o un grupo de
atomos Y, en la misma o diferente molécula, en donde exista evidencia de la formacion del
enlace. Los criterios mas importantes para un enlace de hidrogeno son: (i) el H en el grupo X—
H es mas electropositivo que X y (ii) las fuerzas fisicas involucradas en los enlaces de
hidrégeno deberian incluir fuerzas electrostaticas atractivas”. Segun Bader, el enlace de
hidrogeno es definido como una interaccion en la cual el atomo de hidrogeno esta enlazado a
un fragmento 4acido por una interaccion covalente y con una base por una interaccion no
covalente. Y sus caracteristicas principales son: un bajo valor para la densidad electronica p(r)

y su laplaciano mayor que cero V>p(r) > 0 [3].
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II. METODOLOGIA

2.1 Seleccion de método y base

Es importante considerar métodos y bases que incluyan el tratamiento de la correlacion
electronica, ya que influyen en las caracteristicas de las superficies de energia potencial y en la
naturaleza de los puntos estacionarios (minimos y estados de transicion) localizados. Teniendo
en cuenta este aspecto y la naturaleza radicalaria del anion superdxido, se escogiod el método
del funcional B3LYP de la teoria de los funcionales de la densidad, y las bases 6-31G(d), y las
que incluyen funciones de polarizacion y difusas 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p), para el
estudio de la PES de las interacciones entre el radical anién superoxido y el 1,4-pentadieno,
molécula usada como modelo del acido linoléico (4cido-9,12-octadecadiendico), uno de los

principales acidos grasos de los lipidos de membranas biologicas.

2.2 Estructura del 1,4-Pentadieno

Se realiz6 una optimizacion de geometria, al nivel de teoria UB3LYP y las bases 6-31G(d), 6-
31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p) de las conformaciones que son minimos -C,, C; y Cs- [54] y
estados de transicion sobre la PES del 1,4-pentadieno. Al igual que el calculo de la energia

electrénica del anidon superdxido con este mismo nivel de céalculo.

2.3 Estudio de la superficie de energia potencial (PES) de las interacciones entre el anion

superoxido y el 1,4-pentadieno
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Se localizaron los puntos estacionarios sobre la PES mediante una optimizacion de geometria,
que es una técnica empleada para localizar una conformacion estable de una molécula. Las
optimizaciones de geometria convergen a una configuraciéon nuclear en la que las fuerzas
sobre el sistema son esencialmente cero. Esta estructura puede corresponder a un minimo o a
un punto de silla que es una estructura de un estado de transicion que comunica dos minimos.
Los célculos fueron realizados con el método UB3LYP y las bases 6-31G(d), 6-31+G(2d,p) y
6-311+G(3df,2p).

Para calcular la energia de interaccion sin tener en cuenta la correccion para el BSSE se
realiz6 un calculo de energia para cada molécula que constituye al complejo y un célculo de
energia para el complejo; la energia de interaccion se determind como la diferencia entre la
energia del complejo y la sumatoria de la energia de cada molécula que lo integra,

AE(AB) = Ej; (AB)—E{(A) - E;(B); en ésta ecuacion se estd considerando un complejo

AB constituido por el anién superdxido y el 1,4-pentadieno, en donde ET(X) corresponde a la

energia de X en la geometria Y con la base Z.

2.4 Determinacion del efecto de la base sobre la energia de interaccion en los complejos

no covalentes anion superoxido - 1,4-pentadieno

Para calcular el valor del BSSE y la energia corregida, se realizaron dos célculos de energia

adicionales a cada molécula que constituye el complejo. Dos de los calculos se hicieron en la

geometria de cada mondémero en el complejo pero con su propia base Ejp(A) o Ej(B)

empleando atomos dummy y los otros dos se hicieron empleando la geometria de las

moléculas en el complejo y con la base del complejo, Ej(4) o Ef(B) empleando atomos
fantasma (ghost). De esta manera se utilizé el método de Contrapeso propuesto por Boys y

Bernardi para obtener el valor del BSSE y el valor de la energia de interaccion corregida,
aplicando la formula AE(AB)=AE(AB)+| E4,(A) — Ef; (4) |+ E5,(B) - Ej;(B) ], en

donde AE “(AB) es la energia corregida para el BSSE y AE (AB) es la energia sin corregir.
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2.5 Determinacion de los puntos criticos sobre la superficie de densidad de carga

electronica de los complejos localizados sobre la PES

Se calcularon las funciones de onda al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p) y a partir de
esta se construyd la superficie de densidad de carga electronica de cada uno de los distintos
puntos energéticamente estables localizados sobre la PES de las interacciones entre el anion
superoxido y el 1,4-pentadieno; para esto se utilizo el archivo de salida de Gaussian *.wfn y el
programa AIM2000 [52]. Se realizé un andlisis topologico de la densidad de carga y se
calcularon las propiedades elipticidad y densidad local de energia en los puntos criticos de
enlace (3,-1) de las interacciones H O. El estudio del enlace quimico se realizd usando los

conceptos de la teoria de Atomos en Moléculas planteada por R. Bader [3].

2.6 Calculo de propiedades sobre la cuenca atomica del hidrogeno

La integracion de las propiedades atomicas sobre las cuencas atdmicas se calculd en
coordenadas naturales, y los pardmetros por defecto; estos calculos se realizaron con el
software AIM2000. Se calcularon las propiedades: poblacion atomica, energia total atomica,
primer momento dipolar y volumen atomico, tanto para el &tomo de hidrégeno involucrado en
la interaccion en el complejo como para el atomo de hidrogeno correspondiente en el
1,4-pentadieno aislado, y se obtuvo asi la variacion de estas propiedades después de la

estabilizacion del sistema por interacciones no covalentes.

2.7 Estructura del Radical Pentadienilo

Se realizd una optimizacion de geometria, al nivel de teoria UB3LYP y la base 6-
311+G(3df,2p) de las conformaciones que son minimos (Cs y C;) y estados de transicion
sobre la PES del radical pentadienilo, en la cual los pardmetros geométricos que varian son los

angulos diedros <C1C2C3C4 y <C2C3C4C5.

-30 -



2.8 Localizacion de minimos y estados de transicion sobre una coordenada de reaccion

de la posible abstraccion de hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno

Se localizaron los complejos con conformaciones en las cuales se presenta una posible
abstraccion de un hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno por parte del anion superoxido y es
un minimo sobre la PES, al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p). Los estados de
transicion que son un punto en donde el gradiente es cero a lo largo de todas las coordenadas y
la curvatura es positiva a lo largo de dos coordenadas pero negativa en una, que es la
coordenada de reaccion [8], se localizaron por el método de Transito Sincrénico Cuadratico
cuasi-Newton de segundo orden (QST2) [53] en el cual se utilizé un complejo prereactivo y el
complejo producto como conformaciones de inicio. El complejo prereactivo para cada
coordenada de reaccion, se escogidé entre los complejos de interaccion no covalente ya
estudiados. En los estados de transicion localizados se hizo un célculo adicional de
optimizacion y para verificar la presencia de una frecuencia imaginaria, se realizé un calculo

de frecuencias vibracionales.

2.9 Anailisis topoldgico de la superficie de densidad de carga de los puntos estacionarios

sobre los perfiles de reaccion de abstraccion de hidrogeno

Se calcularon las funciones de onda de los puntos estacionarios sobre los perfiles de reaccion,
(estados de transicion y productos), al igual que para los mondmeros de las distintas
geometrias del 1,4-pentadieno y el radical pentadienilo al nivel de teoria UB3LYP/6-
311+G(3df,2p) y se construy6 la superficie de densidad de carga electronica de cada uno de
estos sistemas. Posteriormente se realizo el célculo de las propiedades de la densidad de carga
en los puntos criticos (3,-1) presentes en el 1,4-pentadieno, aislado, en el complejo
prereactivo, en el estado de transicion, en el producto de la reaccion y en el radical
pentadienilo, y se compararon los resultados. También se realizé un andlisis de las cargas de
Mulliken sobre los atomos C, H y O involucrados en la interaccion de abstraccion de

hidrégeno.
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II1. RESULTADOS

3.1 ESTRUCTURA DEL 1,4-PENTADIENO Y RADICAL ANION SUPEROXIDO

El estudio preliminar del presente trabajo fue analizar la PES del 1,4-pentadieno, al nivel de
teoria UB3LYP y las bases 6-31G(d), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p). El 1,4-pentadieno es
una molécula neutra que en su estado basal su multiplicidad de espin es igual a 1. En el
estudio de la PES del 1,4-pentadieno el signo positivo de todas las constantes de fuerza
permitio caracterizar los minimos locales mientras que la presencia de una Unica constante de
fuerza negativa correspondiente a una frecuencia imaginaria defini6 de forma univoca los
estados de transicion. Los cinco puntos estacionarios localizados sobre la PES se muestran en
la Figura 1, representados por sus respectivos grafos moleculares obtenidos con el software

AIM2000. Tres corresponden a geometrias energéticamente estables [54] y las otras dos a

estados de transicion que conectan esos minimos.
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Figura 1. Esquema de la PES del 1,4-pentadieno: AM minimo absoluto con simetria C,, LM1
y LM2 minimo local 1 y 2 con simetrias C; y Cg respectivamente, y TS1 y TS2 son los estados
de transicion que conectan los minimos; calculos realizados al nivel de teoria UB3LYP/6-

311+G(3df,2p).

En general la PES del 1,4-pentadieno es plana. La diferencia energética entre esos minimos es
inferior a 0,6 kcal/mol. El minimo absoluto es un conférmero con simetria C, y el minimo
local 2 LM2 tiene una simetria Cs y la diferencia energética entre ellos es 0,5 kcal/mol. El otro
minimo local LM, tiene una estructura de sobre y la diferencia energética con el minimo
local LM2 es 0,1 kcal/mol. Los dos estados de transicion TS1 y TS2 que conectan los tres

minimos tienen cada uno frecuencias imaginarias -134,004i y -122,420i cm™, respectivamente.

Wilsey [54] estudi6 las diferentes conformaciones del 1,4-pentadieno, con el uso de DFT
(UB3LYP) y la base 6-31G(d) y localiz6 las tres diferentes estructuras de mas baja energia
(C,, Cy y Cy) con diferencias de energia menores que 1 kcal/mol, con el fin de estudiar las
reacciones de fotocicloadicion, debido a que los dienos como este y como el 1,5-hexadieno y
el 1,6-heptadieno producen una mezcla de fotoproductos incluyendo cicloaductos
intramoleculares [2+2]. También estudiaron los estados excitados del 1,4-pentadieno (triplete),
con conformaciones similares pero en estas conformaciones los dobles enlaces son mas largos
(varian aproximadamente de 1,33 a 1,46 A). Estas estructuras son 61 kcal/mol mas altas en

energia que las correspondientes estructuras en el estado basal.

Por otra parte McClelland et al. [55] estudiaron experimentalmente la estructura y
composicion conformacional en fase gaseosa del 1,4-pentadieno y reportaron los parametros
geométricos para cada una de las conformaciones energéticamente estables. En la
conformaciéon C; los dngulos diedros C1C2C3C4 y C2C3C4C5 son -122,2(78)° cada uno y en
el presente estudio se encontrd que al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p), el valor para
cada uno los diedros es -118,0% de igual forma reportan para la conformacion C; que los
valores para los angulos diedros C1C2C3C4 y C2C3C4CS son -4,3(69)° y -116,9(7)° y a nivel
teorico son 10,6° y -119,1° respectivamente y por ultimo en la conformacién Cs los valores
que reportan para estos mismos diedros son -128,6(84)° y 128,6(84)° y a nivel tedrico como se

puede observar en la Figura 1, los angulos son -122,3° y 122,3°. En este estudio experimental
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también reportan las longitudes de los enlaces C1C2 y C4C5 iguales a 1,339(2) A y las
longitudes de los enlaces C2C3 y C3C4 iguales a 1,511(2) A para los tres conférmeros del 1,4-
pentadieno y tedricamente las longitudes de enlace que fueron calculadas para el conférmero
C; son 1,327 y 1,506 A respectivamente; para el C; las longitudes de enlace obtenidas son
1,327 A para C1C2 y C4CS5 y aproximadamente 1,500 A para los enlaces C2C3 y C3C4; por
ultimo para el conféormero Cs las longitudes de los enlaces C1C2 y C4CS5 son iguales a 1,326

A y las longitudes de los enlaces C2C3 y C3C4 iguales a 1,505 A.

En cuanto al anioén superoxido, el superoxido de potasio (KO,) puede servir como fuente de
O,"; esta sal es débilmente soluble en solventes organicos tales como el benceno, tolueno,
acetonitrilo, piridina, etc., y con el uso de los éteres corona, es soluble en un ntimero de
solventes aproticos produciendo soluciones estables de O, , en este compuesto la longitud de
enlace O-O es 1,28 A [21], valor que es aproximadamente 0,6 A menor que el valor calculado

al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p) de 1,34 A.

3.2 INTERACCIONES ENTRE EL 1,4-PENTADIENO Y EL ANION SUPEROXIDO

La caracterizacion de la PES de la supermolécula constituida por el 1,4-pentadieno y el anion
superoxido genera tres diferentes grupos estructurales. Un grupo en donde el 1,4-pentadieno
tiene simetria cercana a C, (complejos 1-4), en el segundo grupo el 1,4-pentadieno tiene
simetria cercana a C; (complejos 5-7) y el tercer grupo, donde el 1,4-pentadieno tiene simetria

cercana a Cg (complejos 8-12), (Ver Figuras 2, 3 y 4).

3.2.1 Interacciones no covalentes

3.2.1.1 Energia de interaccion sin corregir (AE), corregida (AECP) y error de

superposicion de bases (BSSE)
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Los minimos sobre la PES de la supermolécula constituida por el 1,4-pentadieno y el anion
superoxido fueron localizados. Estos céalculos de optimizaciones de geometrias se realizaron

usando el método UB3LYP y las bases 6-31G(d), 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p).

El error de superposicion de bases BSSE fue corregido por el conocido método de Contrapeso
(CP), propuesto por Boys y Bernardi [11], en el cual la energia de interaccion es calculada
como la diferencia entre la energia del dimero y la energia de los mondémeros. Las energias de

estabilizacion corregidas y no corregidas para el BSSE se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Energias de interaccion sin correccion del BSSE AE y con correccion AESY, y valor
del BSSE para los complejos formados por el anion superdxido y el 1,4-pentadieno, calculadas
con UB3LYP y las funciones base: 6-31G(d) (bl), 6-31+G(2d,p) (b2) y 6-311+G(3df,2p)
(b3).

AE (kcal/mol) BSSE (kcal/mol) AE®* (kcal/mol) %
b1 b2 b3 b1 b2 b3 b1 b2 b3 b1 b2 b3
216 116 117 9.0 05 07  -12.6 -1L1 -11.0 416 41 58
-17,1 -9,6 -9,7 9,1 0,6 0,7 -8,0 -8,9 -9,0 53,4 6,6 7,3
-154 -8,4 -8,7 4,7 04 0,5 -10,7 -8,0 -8,2 30,5 5,2 5,8
-15,6 -8,5 -8,7 50 04 0,5 -10,6 -8,0 -8,2 31,9 5,2 5,8
-20,9 -11,6 -11,8 6,3 0,5 0,6 -14,6 -11,0 -11,2 30,1 4,7 5,0
-19,5 -10,8 -11,1 6,7 0,5 0,6 -12,8 -10,3 -10,5 344 4,7 5.4
-19,9 -10,3 -10,5 6,7 0,7 0,8 -132 -9.6 -9,6 33,7 6,8 7,8
=227 -12,6 -12,6 7,5 0,5 0,7 -15,2 -12,1 -11,9 329 4,0 5,2
-19,3 -10,6 -10,1 86 0,5 0,8 -10,6 -10,0 -9,3 447 52 7,9
-19,8 -12,6 -12,7 94 0,7 0,7 -10,5 -12,0 -12,0 473 53 5,6
22,4 -12,5 -12,7 9,2 0,6 0,7 -13,2 -11,9 -12,0 41,1 4,5 5,6
-21,6 -10,8 -10,9 94 0,5 0,9 -12,2 -10,2 -10,1 43,6 49 7,8

Complejo

Y =NIN-J-C] BN o VY IO I SR

La base 6-31G(d) sobreestima la energia de enlace y las 6-31+G(2d,p) y 6-311+G(3df,2p)
proporcionan similares resultados con y sin BSSE. Sin embargo, usando la 6-31G(d) es
posible localizar otros puntos estacionarios diferentes sobre la PES de la supermolécula. Sélo
estudiamos los resultados obtenidos con la base 6-311+G(3df,2p). Los célculos DFT se

realizaron usando el conjunto de programas Gaussian 03 [7].

Los puentes de hidrégeno en complejos abiertos son mas cortos que en los complejos ciclicos

y presentan mayor energia de estabilizacion. El puente de hidrogeno mas fuerte se presenta en
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el complejo 6 que es estabilizado por la interaccion entre un atomo de hidrégeno del grupo -
CH»- y un atomo de oxigeno del anion superoxido. Por otra parte, es importante mencionar
que los valores bajos de BSSE para la base 6-311+G(3df,2p) concuerdan con resultados

obtenidos previamente de estudios de sistemas van der Waals y puentes de hidrogeno [56].

De acuerdo con los valores de energias corregidas para el BSSE que estan en el rango entre

-8,2 y -12,0 kcal/mol, estos enlaces de hidrogeno pueden clasificarse como débiles [57].
3.2.1.2 Parametros geométricos

A continuacion se presentan los grafos moleculares de los doce complejos de interaccion no

covalente localizados sobre la PES de la supermolécula anion superoxido - 1,4-pentadieno.
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Figura 2. Complejos de interaccion no covalente entre el anidén superoxido y 1,4-pentadieno
con simetria del 1,4-pentadieno cercana a C,, parametros geomeétricos a un nivel de teoria

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).
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Figura 3. Complejos de interaccidon no covalente entre el anidon superdxido y 1,4-pentadieno
con simetria del 1,4-pentadieno cercana a C;, pardmetros geométricos a un nivel de teoria

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).
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Figura 4. Complejos de interaccién no covalente entre el anion superdxido y 1,4-pentadieno
con simetria del 1,4-pentadieno cercana a Cs, pardmetros geométricos a un nivel de teoria

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).
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Hay complejos con estructura abierta (3, 4 y 6) y estructura ciclica. De acuerdo al namero de
atomos, existen complejos que forman el ciclo con seis (2,9,10 y 11), siete (1,8 y 12) y ocho
(7) atomos. Sin embargo los complejos 10 y 11 estan constituidos por dos ciclos. Solo en el
complejo 10, dos enlaces de hidrégeno y una interaccion C:--O estabilizan un anillo de cinco

miembros.

La longitud de enlace O-O en el anién superoxido aislado es 1,341 A calculada con la b3, y al
formarse cada complejo esta longitud de enlace disminuye en la cifra decimal del orden de
107, En cada complejo se presenta una variacion que depende de las conformaciones de
minima energia que tomen los mondmeros cuando se estabilizan por interacciones no
covalentes y asi la perturbacion del 1,4-pentadieno a la molécula de superdxido afectara la
longitud de enlace O-O y la perturbacion del anioén superdxido al 1,4-pentadieno se evidencia
en los datos reportados en la Tabla 2, como la variacion de los angulos diedros y las longitudes

de enlaces C-C y C-H que deforma la simetria del monémero cuando se forma el complejo.

Tabla 2. a) Variaciéon de los parametros geométricos del 1,4-pentadieno con simetria C,
después de la formacion de los complejos anidon superdxido — 1,4-pentadieno, al nivel de teoria

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

Mono C, | Complejo1 | Complejo2 | Complejo3 [ Complejo 4
cicz 1.327 1.330 1.330 1.332 1.331
C2C3 1.506 1.509 1.509 1.510 1.511
C3C4 1.506 1.497 1.498 1.503 1.503
C4C5 1.327 1.332 1.332 1.330 1.331
C1H6 1.084 1.093 1.087 1.088 1.087
C1H7 1.082 1.086 1.085 1.089 1.090
C2H8 1.086 1.090 1.089 1.088 1.087
C3H9 1.094 1.107 1.105 1.096 1.095
C3H10 1.094 1.097 1.097 1.097 1.096
C4H11 1.086 1.087 1.087 1.087 1.087
C5H12 1.084 1.085 1.085 1.085 1.084
C5H13 1.082 1.083 1.083 1.083 1.083
DC1C2C3C4 -118.0 -114.2 -115.6 -116.3 -117.4
DC2C3C4C5 -118.0 -120.3 -118.1 -120.3 -118.4

En el complejo 1 se presenta un mayor cambio en los valores de los angulos diedros del 1,4-

pentadieno que en los complejos 2, 3 y 4, ya que la perturbacién por parte del anion
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superoxido se debe a la interaccion electrostatica entre los dos oxigenos y los hidrégenos H6 y
H9, la cual genera un cambio notable en los diedros y también se produce un alargamiento de

los enlaces C1-H6 y C3-H9 mas significativo que en los demas enlaces C-H de este complejo.

En el complejo 2 se forma un ciclo en el que participa un oxigeno del anidon superoxido que
interactua con dos hidrogenos del 1,4-pentadieno y en los complejos 3 y 4 en donde se
presenta la interaccion entre uno de los oxigenos del anion y el H7 del 1,4-pentadieno, el
mayor cambio esperado en los parametros geométricos del dieno es el alargamiento del enlace
C1-H7, también se presenta una variacion considerable en los diedros del 1,4-petadieno en el

complejo 3.

b) Variacion de los pardmetros geométricos del 1,4-pentadieno con simetria C; después de la
formacion de los complejos anidon superoxido — 1,4-pentadieno, al nivel de teoria UB3LYP/6-

311+G(3df.2p).

Par Geo Mono C, | Comp 5 Comp 6 Comp 7
C1-C2 1,327 1,333 1,331 1,329
C2-C3 1,508 1,499 1,500 1,512
C3-C4 1,499 1,489 1,489 1,503
C4-C5 1,327 1,332 1,334 1,330
C1-H6 1,082 1,084 1,084 1,085
C1-H7 1,082 1,084 1,083 1,092
C2-H8 1,086 1,085 1,087 1,090
C3-H9 1,097 1,118 1,099 1,100
C3-H10 1,095 1,096 1,116 1,097
C4-H11 1,086 1,088 1,086 1,094
C5-HI12 1,084 1,085 1,085 1,087
C5-H13 1,082 1,084 1,083 1,083

D C1C2C3C4 10,6 7,5 -12,8 -14,6
D C2C3C4C5 [ -119,1 -125,4 120,8 -128,1

El 1,4-pentadieno en los complejos 6 y 7 son una imagen especular del 1,4-pentadieno con

simetria C;, ya que por razones de simetria las conformaciones con los angulos diedros
(+C1C2C3C4, -C2C3C4CS5), (-C1C2C3C4, +C2C3C4CS5) y (-C1C2C3C4, -C2C3C4C))

tienen la misma energia [58].
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En la estructura del complejo 7 se puede observar que se presentd una perturbacion
significativa en la mayoria de los enlaces y en los diedros del 1,4-pentadieno después de la
formacion del complejo, debido a las interacciones con longitudes alrededor de 2 A de los
oxigenos del anién superdxido con los hidrégenos H7 y HI11 del 1,4-pentadieno y la
formacién de un ciclo. En el complejo 5 también se presenta un ciclo y un ligero acortamiento
del enlace C2-H8 que interactia con uno de los oxigenos; por el contrario vemos un
alargamiento en el otro enlace (C3-H9) involucrado en la otra interacciéon. De estos, el tnico
complejo con estructura abierta es el 6; y es estabilizado con la interaccidn intermolecular que
presenta el valor mas pequeiio de la distancia H10"O1 y presenta el alargamiento mas

significativo del enlace C3-H10 involucrado en el puente de hidrogeno.

¢) Variacion de los parametros geométricos del mondmero 1,4-pentadieno con simetria Cg
después de la formacién de los complejos anidon superdxido — 1,4-pentadieno, al nivel de teoria

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

Par Geo Mono Cs | Comp 8 Comp 9 | Comp 10 | Comp 11 | Comp 12
Cl1-C2 1,326 1,330 1,329 1,330 1,332 1,330
C2-C3 1,505 1,504 1,505 1,504 1,495 1,508
C3-C4 1,505 1,505 1,505 1,504 1,495 1,505
C4-C5 1,326 1,330 1,329 1,330 1,332 1,329
C1-Hé6 1,082 1,084 1,083 1,084 1,084 1,086
C1-H7 1,084 1,086 1,086 1,086 1,085 1,093
C2-H8 1,087 1,092 1,092 1,087 1,086 1,091
C3-H9 1,098 1,098 1,098 1,096 1,116 1,101
C3-H10 1,092 1,095 1,095 1,096 1,095 1,099
C4-H11 1,087 1,093 1,092 1,087 1,086 1,090
C5-HI12 1,082 1,084 1,083 1,084 1,083 1,084
C5-H13 1,084 1,086 1,086 1,086 1,085 1,084

D C1C2C3C4 122,3 125,5 127,2 129,2 123,9 122,2
D C2C3C4C5 | -122,3 -130,6 -126,3 -129,4 -128,6 -121,6

En los complejos 8, 9, 10, 11 y 12 en principio se observa la presencia de ciclos formados por
los oxigenos del superdxido e hidrogenos del 1,4-pentadieno para estabilizar el complejo.
También se observa que en el complejo 12 ocurre la menor perturbacion de los diedros del
1,4-pentadieno, pero si un alargamiento de los enlaces C1-H7 y C3-H10 que participan en las

interacciones de puente de hidrogeno.
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En los complejos 8 y 9, se observa un similar y ligero alargamiento de los enlaces C2-HS y
C4-H11 aunque en un complejo la estabilizacion se da por interacciones con los dos oxigenos
y en el otro con interacciones con un solo oxigeno de anioén superoxido. En el complejo 10 no
ocurren cambios en las longitudes de los enlaces C2-H8 y C4-H11; y en el complejo 11 los
cambios que sufren estos enlaces son minimos ya que la principal interaccion con la cual se
estabiliza el complejo es C3-H9 02, por lo tanto presenta un cambio en el enlace C3-H9 de
1,098 a 1,116 A. Los complejos muestran una variacion en los diedros del 1,4-pentadieno
siendo una distorsion significativa en la conformacion del mondmero, debido a la presencia de

la molécula anién superéxido con la que interactia.

3.2.1.3 Frecuencias vibracionales

En la Tabla 3 se presentan los resultados de los desplazamientos de las frecuencias
vibracionales de los enlaces Cx-Hx en los complejos de interaccion de puente de hidrogeno
entre el anion superdxido y el 1,4-pentadieno, al igual que los cambios en las distancias de

estos enlaces, alargamientos y acortamientos respecto al monomero.

En los enlaces de hidrégeno convencionales de tipo C-H--O, el enlace covalente C-H sufre un
alargamiento como resultado de la formacion del complejo, y por ende su frecuencia
vibracional C-H se desplaza al rojo. El desplazamiento al azul es opuesto al normalmente
esperado desplazamiento al rojo, pero este comportamiento no es inconsistente del todo con la
idea de que tal interaccion sea un puente de hidrogeno. Algunos han interpretado este inusual
comportamiento como ‘“desplazmiento impropio” ya que el desplazamiento al rojo es el que

indica la presencia de un enlace de hidrogeno [59-60].
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Tabla 3. Cambio en la frecuencia vibracional (en cm™) y longitud (en A), del enlace Cx-Hx

implicado en el puente de hidrégeno, en el mondmero y en el complejo.

Mono Complejo| Mono Complejo
Freq cm™ Long. Cx-Hx (A)
C1-H6e--O1 3207,1 3140,4 1,084 1,093
C3-HOee-O2 3039,6 2985,7 1,094 1,107
C1-H6e++01 3207,1 3169,9 1,084 1,087

Complejo| Descripcion

1

2 C3-H9e+-O1 3039,6 2991,0 1,094 1,105
3 C1-H7e-01 3207,1 31434 1,082 1,089
4 C1-H7e--01 3207,1 3142,1 1,082 1,090
5 C2-H8e+O1 3120,6 3139,9 1,086 1,085
C3-H9ee-O2 2983,5 2697,5 1,097 1,118
6 C3-H10-++0O1 2983,5 2718,2 1,095 1,116
7 C1-H7++-0O1 32143 3149,3 1,082 1,092
C4-Hl1ee+O2 3119,8 2998,3 1,086 1,094
3 C2-H8e+O1 3115,2 3022,1 1,087 1,092
C4-H11e++O2 3115,2 3022,1 1,087 1,092
9 C2-H8e+O1 3115,2 3044,6 1,087 1,092
C4-Hll1e-0O1 3115,2 3044,6 1,087 1,092
10 C2-H8e+O1 3115,2 3112,3 1,087 1,087

C4-Hlle-01 | 31152 31123 | 1,087 1,087
C2-H8+Ol | 31152 31327 | 1,087 1,086
11 C4-Hlle-O1 | 31152 31327 | 1,087 1,086
C3-H9+--02 | 29766 27228 | 1,097 1,116
CI-H7+sO1 | 32075 3141,7 | 1,084 1,093
C3-H10.-02 | 2976,6 29087 | 1,092 1,099

12

Los complejos presentan puentes de hidrégeno, los cuales sufren una elongacion del enlace
Cx-Hx resultando un desplazamiento al rojo de la frecuencia vibracional (stretching); los
complejos 5 y 11 presentan enlaces de hidrégeno impropios, debido a la contraccion del
enlace Cx-Hx y como resultado un desplazamiento al azul de la frecuencia vibracional, como
se pueden observar en la Tabla 3 los valores de las frecuencias vibracionales y las longitudes
de enlace correspondientes al enlace Cx-Hx involucrado en los puentes de hidrogeno de cada
uno de los complejos anidén superoxido — 1,4-pentadieno, comparados con el respectivo
mondmero. La distancia C-H involucrada en los enlaces de hidrégeno C-H---O incrementan
alrededor de 0,003 - 0,021 A en todos los complejos con excepcion de los complejos 5, 10 y

11, donde no se presentan cambios o un acortamiento de 0,001 A.

Solimannejad y Scheiner [61] sugieren que la causa de la contraccion del enlace C-H

involucrado en un puente de hidrogeno, puede deberse a que una cantidad de densidad
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electronica que es transferida a través del donor de proton (C) en el enlace C-H:--O esta siendo

succionada del orbital O-O w*.

En cuanto a la fortaleza y el caracter de enlace de hidrogeno de la interaccion, estudios
realizados [62] afirman que estdn influenciados significativamente por el angulo, es decir, en
principio los atomos involucrados en el enlace deberian ser colineales, siendo el angulo de
180°. Se ha argumentado que para enlaces de hidrégeno fuertes, el &ngulo raramente es menor
que 165°. Para enlaces mas débiles la desviacion de la linealidad es mas grande, pero si el
angulo es menor que 140° la interaccién es usualmente no considerada como un genuino
enlace de hidrogeno. Los datos geométricos presentados en la Tabla 4 (pag 44) conllevan a
decir cualitativamente que la mayoria de los enlaces C-H:-O en los 12 complejos son enlaces
de hidrogeno. Los angulos de los enlaces C-H:+-O se encuentran en el rango de 140,0 - 178,9°
con excepcion de una y dos interacciones en los complejos 5 y 11 donde los angulos C-H---O

son 119,6°, 112,5°y 109,9°, respectivamente.

Los parametros optimizados requeridos para caracterizar los enlaces C-H---O se muestran en la

Tabla 4. Todas las distancias H---O y el angulo ~C-H---O se encuentran en el rango de 1,914 a
2,822 A y de 109,9 a 172,0°. Desiraju en sus estudios [62-63] evalud enlaces individuales,
encontrando que la interaccion mas fuerte se da en separaciones de 2,00 <H-0O <
2,30 A y el rango del angulo ~C-H--O de 150 a 180° debido a que existe la tendencia hacia las
geometrias lineales y esta tendencia es tanto para interacciones de puentes de hidrégeno C-
H--O débiles como fuertes. Las distancias H-+-O 2,636, 2,769 y 2,822 A en los complejos 5 y
11 estan fuera del intervalo fijado por Desiraju y sus angulos estdn por debajo de 120°. De
acuerdo a estos criterios estadisticos establecidos por estos autores, estas tres interacciones no

pueden ser clasificadas como enlaces de hidrogeno.

3.2.1.4. Criterios para caracterizar puentes de hidrogeno

El andlisis topologico propuesto por R. Bader se utilizd para obtener informacion acerca de la

variacion de la densidad electronica y la variacion de las propiedades atomicas después de la
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formacion de los complejos anidon superdxido — 1,4-pentadieno estabilizados por puentes de

hidrégeno.

La base mejor comportada de acuerdo al valor del BSSE que presentaron las tres bases
utilizadas para el estudio de la PES de las interacciones entre el anidon superdxido y el 1,4-
pentadieno, es la 6-311+G(3df,2p) (b3), ya que las b2 y b3 presentan valores de BSSE
similares, se escogid la b3 para calcular la funcion de onda de cada sistema y realizar el
analisis topologico de la densidad de carga; de las tres es la base mas completa que incluye

funciones difusas y de polarizacion.

Para cada estructura se han localizado los puntos criticos de enlace, de anillo y de caja y se
han calculado las trayectorias de enlace entre atomos. Esto ha permitido la asignacion de los
enlaces y la identificacion de las interacciones por puentes de hidrogeno en el sistema

molecular.

3.2.1.4.1 Densidad de carga p(r) y laplaciano de la densidad de carga Vzp(r)

En las figuras 2, 3 y 4, se muestran los grafos de los 12 complejos con puentes de hidrogeno
C-H--O. El punto critico de enlace es representado por la pequefia esfera roja, el punto critico
de anillo por una esfera amarilla y el punto critico de caja por una esfera verde. Todos los
complejos presentan una correcta topologia del vector gradiente. El punto critico de enlace se
presenta entre el atomo de hidrogeno y el aceptor del 4&tomo de hidrogeno, el oxigeno, con la
correspondiente ruta de enlace uniendo los atomos. Con excepcion del 3, 4 y 6, todos los
complejos son ciclicos y en donde se encuentran tres puntos criticos de anillo y un punto

critico de caja es localizado en el complejo 10.

Los criterios propuestos por Popelier [4] para la existencia de un enlace de hidrégeno fueron
empleados para comprobar que las interacciones tipo C-H---O en los complejos estudiados, son
puentes de hidrogeno segun los conceptos de la teoria AIM. De acuerdo a Popelier, el primer
criterio es que se encuentre un BCP, el cual topoldgicamente da informacién de la existencia
de un enlace, otros criterios consisten en que p(r) y su V>p(r) en el BCP deben situarse en

ciertos intervalos. Las siguientes condiciones necesarias involucran las propiedades sobre la
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cuenca atomica del hidrogeno. En el a&tomo de hidrégeno su poblacion electronica disminuye
(N(€)), también se presenta una desestabilizacion energética (E(€2)), una disminucion de la
polarizacion dipolar (M(Q)), y una disminucion del volumen del atomo de hidrogeno (v(QQ))
[4]. Los valores de las propiedades locales para todos los BCP en los enlaces C-H---O, al igual
que los pardmetros geométricos se presentan en la Tabla 4 y en la Tabla 5 se presentan los
datos que evidencian la alteracion de las propiedades atomicas del atomo de hidrogeno antes y

después de la interaccion intermolecular.

Como se observa en la Tabla 4, los valores de p(r) en el BCP se encuentran en el rango de
0,002 - 0,034 a.u., cumpliendo asi el segundo criterio para caracterizar una interaccion como
puente de hidrogeno. El tercer criterio necesario consiste en que el laplaciano de la densidad
de carga evaluado en el BCP, se encuentre en el rango de 0,024 - 0,139 au. [4]. Se
compararon los resultados obtenidos con la literatura y se observa que todos los datos se
encuentran en este rango con excepcion de las interacciones C2-H8---O1 y C4-H11:-O1 en el

complejo 11 donde el valor del VZp(r) es 0,021 a.u.

Las interacciones mas estables se presentan en los complejos 6, 5y 11 con los valores de p(r)
mas altos en el rango entre 0,032 y 0,029 a.u., en las cuales las interacciones C-H:--O en los
complejos son aquellas en donde el donor de hidrogeno es el Carbono sp’. Alkorta et al. [45]
en sus estudios sobre puentes de hidrégeno formados por hidrocarburos, como eteno, etino y
anillos de 3,4,5,6,8 miembros como el ciclopropano, biciclobutano, cubano, etc, también
aromaticos como benceno, con la molécula de amoniaco, encontraron que las interacciones
con Csp” y Csp son generalmente puentes de hidrogeno moderados y que en general, los
atomos de hibridacion sp’ y que no tengan atomos mas electronegativos como vecinos no son

buenos donores de protdn para la formacion de un enlace de hidrogeno fuerte.

El enlace de hidrogeno mas estable presente en el complejo 6, en donde el atomo donor de
hidrégeno tiene hibridacién sp’, tiene una energia de interaccion de -10,5 kcal/mol, un p(r) de
0,032 a.u., un Vzp(r) > 0, una longitud de enlace H--O de 1,914A y un angulo ZC-H--O
172,0°.
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Tabla 4. Valores numéricos para la densidad de carga, p(r), el laplaciano de la densidad de
carga, V>p(r), elipticidad, €, densidad local de energia, H(r) en los puntos criticos (3,-1) y en
los puntos criticos de anillo (3,+1), y los pardmetros geométricos, distancias en A y angulos

2Cx-Hxe*+Ox en grados, calculados con el nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

p(r) VZP(I') € G(r) V(r) H(r) Dist. Ang.
(auw) (au) (a.u) A) W)
(C1-H6ee-O1) (3,-1) | 0,020 0,059 0,070 0,014 -0,013 0,001 | 2,132 166,0
1 (C3-H9+--02) (3,-1)| 0,022 0,060 0,079 0,014 -0,014 0,001 | 2,106 169,3
anillo (3,+1) 0,006 0,025
(C1-H6°--O1) (3,-1)| 0,014 0,056 0,132 0,012 -0,010 0,002 | 2,192 144,1
2 (C3-H9+-0O1) (3,-1)| 0,021 0,062 0,055 0,015 -0,014 0,001 | 2,111 155,1
anillo (3,+1) 0,007 0,031
(C1-H7+--01) (3,-1)| 0,021 0,072 0,082 0,017 -0,015 0,001 | 2,068 166,5
4 (C1-H7+-01) (3,-1)| 0,022 0,073 0,055 0,017 -0,016 0,001 | 2,057 165,6
(C2-H8+*O1) (3,-1)| 0,008 0,024 0,154 0,005 -0,005 0,001 | 2,636 119,6
5 (C3-H9e.02) (3,-1) | 0,030 0,086 0,048 0,021 -0,021 0,000 | 1,951 159,0
anillo (3,+1) 0,007 0,029
6 (C3-H10+++O1) (3,-1)] 0,032 0,091 0,036 0,023 -0,023 0,000 | 1,914 1720
(C1-H7+--01) (3,-1)] 0,019 0,056 0,093 0,013 -0,012 0,001 | 2,148 169,7
7 (C4-H11e+02) (3,-1)] 0,021 0,068 0,031 0,016 -0,015 0,001 | 2,081 178,9
anillo (3,+1) 0,007 0,253
(C2-H8+*O1) (3,-1)] 0,020 0,060 0,067 0,014 -0,013 0,001 | 2,147 155,8
8 (C4-H11e-02) (3,-1)] 0,018 0,054 0,098 0,013 -0,012 0,001 | 2,175 157,0
anillo (3,+1) 0,005 0,024
(C2-H8eO1) (3,-1)| 0,017 0,054 0,031 0,012 -0,011 0,001 | 2,195 141,0
9 (C4-H11e-01) (3,-1)| 0,016 0,055 0,016 0,012 -0,011 0,002 | 2,182 141,1
anillo (3,+1) 0,006 0,029
(C2-H8eO1) (3,-1)| 0,014 0,048 0,187 0,011 -0,010 0,001 | 2,284 146,3
(C4-H11e-01) (3,-1)| 0,014 0,048 0,183 0,011 -0,010 0,001 | 2,278 146,6
(C3e.02) (3,-1) 0,006 0,021 0,733 0,004 -0,003 0,001 | 3,365

Complejo Descripciéon

w

10 anillo (3,+1) 0,006 0,028
anillo (3,+1) 0,006 0,022

anillo (3,+1) 0,006 0,022

caja (3,43) 0,005 0,026

(C2-H8++01) (3,-1)| 0,007 0,021 0,680 0,005 -0,004 0,001 | 2,769 112,5
(C4-Hl1+01) (3,-1)| 0,007 0,021 0,677 0,005 -0,004 0,001 | 2,822 109,9
11 | (c3-H9+02) 3.-1)| 0,029 0,084 0,031 0,021 -0,021 0,000 | 1,973 1555

anillo (3,+1) 0,007 0,026

anillo (3,+1) 0,007 0,026
(C1-H7+-01) (3,-1)| 0,018 0,050 0,089 0012 -0,011 0,001 | 2,199 163,0
12 [(C3-H10+.02) (3,-1)| 0,020 0,058 0,078 0,014 -0,013 0,001 | 2,140 170,8
anillo (3,+1) 0,005 0,023

En el complejo 10 existen dos enlaces de hidrogeno y dos puntos criticos de anillo cercanos al

punto critico de caja y al punto critico (3,-1) en C3---O2. Un pequefio cambio en la longitud de
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enlace C3--0O2 podria generar una coalescencia de esos puntos criticos, y la inminente
aniquilacién de cada uno, resultando un cambio abrupto de su estructura molecular o topologia
y convertirse este complejo en otro, probablemente en el complejo 9. La densidad de carga en
el punto (3,-1) de C3---O2 es 0,006 a.u. y su elipticidad es 0,733, este valor es alrededor de un
orden de magnitud mayor que en un enlace de hidrégeno. En el caso del complejo 11, un
acortamiento del enlace H9--O2 podria generar la apertura de la estructura ciclica como una

consecuencia de la coalescencia de dos RCPs y los dos BCPs C2-HS8:--O1 y C4-H11---Ol.

Por otra parte, la situacion en el complejo 11 es diferente. La estructura de este complejo
presenta dos anillos, ambos estabilizados por enlaces de hidrogeno. Cada ciclo es formado por
seis atomos, estabilizado por dos enlaces de hidrogeno débiles con valores de p(r) de 0,007
a.u. y cada uno con una elipticidad de 0,680 y 0,677. Sin embargo los RCPs estan cercanos a

los dos puntos criticos (3,-1) de los enlaces de hidrégeno. El enlace que involucra un Csp’

presenta un valor de p(r) de 0,029 a.u. y un ~C3-H9--O2 de 155,5°.

Sin embargo, en los BCPs los valores de elipticidad € que sean altos, se puede considerar que
los correspondientes enlaces son inestables. Para definir elipticidad se tiene que la densidad a
lo largo de un camino de enlace es minima en el punto critico, y en este punto la matriz
hessiana tiene un valor propio positivo a lo largo de la direcciébn propia de curvatura
denominada Al, que es tangente a la linea de enlace, y dos valores propios negativos
denominados A2 y A3, a lo largo de las dos direcciones propias que generan el plano tangente a
la superficie interatomica. La elipticidad ¢ se define como A1/ A2-1, y esta magnitud mide la
asimetria en la acumulacién de carga, y puede ser considerada como una medida de la

estabilidad estructural [3].

La densidad de energia electronica definida por Bader [3] se divide en dos componentes:

H(r) = G(r) + V(r) (11)

En donde G(r) es la densidad de energia cinética 'y V(r) es la densidad de energia potencial. El
signo de H(r) determina que la concentracion de carga en un determinado punto es

estabilizante cuando H(r) < 0 o desestabilizante cuando H(r) > 0. Es decir, un valor de
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H(r) < 0 en un BCP puede indicar una interaccion covalente, ya que la energia potencial
disminuye como consecuencia de la concentracion de carga entre los ntcleos y que H(r) > 0

indica una interaccion no covalente débil.

Rozas et al. [5] han encontrado que el signo del laplaciano de la densidad electronica en el
punto critico de enlace Vpgcp y que su densidad local de energia Hgcp pueden caracterizar la
fortaleza del puente de hidrogeno. Por lo tanto, puentes de hidrogeno débiles (E; < 12,0
kcal/mol) muestran que ambos, el Vzchp y Hpcp son > 0, y puentes de hidréogeno medio
(12,0 < E; < 24,0 kcal/mol) muestran Vngcp > 0y Hpcp < 0, mientras que los puentes de
hidrogeno fuertes (E; > 24,0 kcal/mol) muestran ambos Vzchp y Hpcp < 0. Nuestros
complejos son considerados puentes de hidrégeno débiles ya que los BCP caracteristicos de la
interaccion, presentan Vpgcp y Hscp > 0. La topologia de los doce complejos es consistente a

partir de la relacion de Poincaré-Hopf-

3.2.1.4.2 Propiedades sobre la cuenca atémica del hidrogeno

Las propiedades atomicas se evaluan sobre la cuenca del atomo de hidrégeno involucrado en
la interaccion y los cambios caracteristicos de las propiedades se consideran como indicativo
de la presencia de un enlace de hidrégeno [3-4]. En la Tabla 5 se reportan los cambios en las
propiedades atomicas sobre el hidrogeno, efecto medido por A(delta) el cual es definido como
la diferencia entre la propiedad atomica total del hidrogeno en el complejo de puente de

hidrégeno y en el monémero.

Tabla 5. Poblacion atomica N(€), Energia total atdmica E(L2), Primer momento atomico
| M(Q) | y Volumen atdmico v(€2) del 4&tomo de hidrégeno en el complejo y sus respectivos
valores en el monomero y valores de A(delta) para cada propiedad atomica, todos los

resultados se encuentran en a.u.

- 48 -



FEFI-  LCFE ek | PO 2600 PO PO BAC e [ éZrn 99D FEED | ZO-0TH-ED
SETI- 8ERE 5.0 | FEOD 1110 P10 ge0m ERC IR | L1106 £i60 | 10wt | O
2L PUEE w0e | 20 £1T0 10 ci0m ACC FEOD- | TETD- BERD L2670 | TOw6H-ED

1£°2- TF'8F 7605 | 00D oF10 P10 cI0 FI9D 6TO0- | 8TOD- TETD 6L6T | TQ=TTHFD | 11
o' Aoy 8805 | 007D oF 10 10 $I00 FI9D STO0- | SE0D- EEAD BL6T | TO=gHTO
0671~ E08E 760y | LEO0- 5170 Fr 1D 00D DR STRT | B0T FLED 6060 | T THFD
89T1- 1288 220c | 6200 cIT'D 1D IR0 1850 BTRTC | EOTD CLRD 560 | 1omsHTo | D
FCTI- BE6E z60c | 200 £ARY P10 FCOD LT STRT- | 1T LBED 6060 | IO THFD

£CT1- BERE 820c | FEOD- 1210 P10 oo s BTRTC | E010 60ED BL6T | TOmEHTO 8
cOET- LR I60r | £E0T 1110 P10 2000 TEC TR0 | DETD- &CRD 6L60 | DO THFD

FCFI- FEDE 820r | cEODr 6070 P10 o0 LR TR | GETD AR BL6T | TOwmZH-ZD 8
6091 COEE cFor | ogoor 1600 10 800 Eec GT8T | TRID- 62 0260 | Z0eee I THFD
ST'El- E6YCE 17°%F | OF0D- 1070 10 ge0'n EeCD- 0z | TETD- 6RED 0L60 | TOmeefH-TD :
TAR1- 19702 £cer | se0r L300 SF1D z20m 155 TER- | @910 9181 9z60 | IQ-0IH-ED| 9
L6°LT- 1£78 8705 | OO 1070 £ FE00 ESC pERe | E9T- 228D 0260 | DOmdH-£2

0Tt g FL0¢ | 0000 £ £ £Z00 L09- 1200 | iP0°0- £E6T 0260 | [O=gHTO ¢
TOLT- BEEE 6005 | eF0r 6600 710 TL0m 0eC- (ST S S T3 60 | TOfHTD ¥
ELBT- 0L 6005 | R0 PE0D 1D 200 ECC 120 | opI0- ZZED 960 | TOwiHTD £
12°%51-  I6CE EL6F | 6E0T 5070 PO P00 LBC- cERTE | BETTD- 2R 6260 | TOwe6H-ED
oEnr- e ¢60s | LT AR 10 W00 6L CTRD- | G607 1220 0260 | TO-BH-T2 £
EEET-  6LCE Elek | er0r 1070 P10 oe0n 6950 cER- | TETD- &6 6260 | EOmmgH-ED H
SE¥T- 09°0F ¢60s | BE0D- £0T°0 71 900 E9C cTR0- | ZETD- &R 0260 | TO==GH-T

a7 (olayduod) s (owouwn) s | |pov| |(olopduroa)yg | |(owounpy || v (olopdwod)g (owounzg | nv  (xopdurea)yy (owoun)yy | worasezapuy |ofepdure))

_49 -



Pérdida de carga del atomo de hidrogeno: La pérdida de carga del atomo de hidrogeno es el
valor denotado por AN y calculado por la diferencia entre la poblacion electronica de la
cuenca atomica del hidrogeno en el mondémero y la poblacion electronica de este mismo

hidrégeno en el complejo y debe ser un valor negativo.

Los valores mas bajos de pérdida de carga se observan para las cuencas atomicas del a&tomo de
hidrégeno involucrado en las interacciones C2-H8--O1 y C4-H11---O1 en los complejos 5 y
11, ya que sus valores absolutos se encuentran por debajo de | 0,085¢ |, valor reportado por

Popelier [4] para el enlace C-H---O formado en el complejo cloroformo-formaldehido.

Desestabilizacion energética del datomo de hidrogeno: En la formacion del puente de
hidrégeno, se promueve la desestabilizacion del atomo de hidrogeno. Este efecto de
desestabilizacion es medido por AE(H), el cual es definido como la diferencia en la energia
total atdmica entre el hidrogeno que forma el puente de hidrogeno en el complejo y el

correspondiente en el mondmero. En la tabla 3 se observa que todos los valores son positivos.

En la interacciéon C-H--O en el complejo cloroformo-formaldehido, reportan un AE para el
atomo de hidrogeno de 0,0395 a.u.; en los complejos 5 y 11 se presentan valores de AE de

0,023 y 0.015 a.u. respectivamente, que son menores al encontrado en la literatura.

Disminucion de la polarizacion dipolar del atomo de hidrogeno: El primer momento mide la
polarizacion de la densidad de carga, es decir la desviacion de la esfericidad de la densidad
electronica de la cuenca atomica. Aqui reportamos la magnitud del vector polarizacion dipolar
atomica M(Q). En todos los complejos ocurre un decrecimiento de la polarizacion dipolar de
los hidrogenos involucrados en los puentes de hidrégeno indicando un cambio en la estructura
electronica después de la formacidon del complejo, excepto en tres interacciones de los

complejos 5y 11 donde los cambios no son significativos.

Disminucion del volumen del atomo de hidrogeno: El volumen atomico v(Q2) es definido como
una medida de la region del espacio encerrado por la interseccion de sus superficies
interatomicas de flujo cero, y un envolvente de la densidad de carga. Para el dtomo de
hidrégeno esta cantidad decrece después de la formacion del complejo, todos presentan una
diferencia de volimenes mayor que el valor -9,38 a.u. reportado para el enlace C-H:--O entre

cloroformo y formaldehido. En las interacciones presentes en los complejos 5y 11 el cambio
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en el volumen es mucho menor que los valores para las demas interacciones de este tipo y se

encuentra por debajo del valor reportado en la literatura [4].

3.2.2. Interacciones covalentes

3.2.2.1 Radical Pentadienilo

Se estudio la superficie de energia potencial del radical pentadienilo teniendo en cuenta los
angulos diedros <1234 y <2345 definidos como se muestra en la figura 5 al nivel de teoria
UB3LYP/6-311+G(3df,2p), método que mejor describe la PES de las interacciones entre el
anion superoxido y el 1,4-pentadieno, con el fin de comparar sus propiedades con las del 1,4-
pentadieno de los complejos en la posible reaccion de abstraccion de un hidrogeno metilénico
por parte de anidn superoxido.

Localizamos cinco puntos estacionarios: tres minimos y dos estados de transicion de primer
orden que los conectan, TSa y TSb, con frecuencias imaginarias de -218.3i y -172.5i cm™,
respectivamente. La diferencia de energia entre los puntos, el mas alto y el mas bajo
encontrados, es de 13.1 kcal/mol. EI minimo absoluto AM1 tiene simetria Cg, el minimo local
2 LM2 y el minimo local 3 LM3 tienen simetria C;, con una estructura ciclica y una diferencia
energética con el LM2 de 3.5 kcal/mol, a ésta Ultima Clark y colaboradores [65] la
denominaron “U” y es la menos estable energéticamente. Ellos estudiaron experimentalmente
la estabilidad y formacion del radical pentadienilo a partir del 1,4-pentadieno y otros dienos

3-sustituidos.

La abstraccion de un hidrogeno del 1,4-pentadieno por un radical genera la formacion del
radical pentadienilo, en el cual un electron desapareado es deslocalizado sobre los centros de
los cinco atomos de Carbono. Estos tipos de intermediarios son importantes en muchos

procesos incluyendo la combustion de hidrocarburos y la auto-oxidacion de acidos grasos.

Los resultados presentados concuerdan con el estudio ab initio de la PES del radical

pentadienilo realizada por Szori y Viskolcz [64].
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Figura 5. Esquema de la PES del radical Pentadienilo: AM1 minimo absoluto con simetria Cs,
LM2 y LM3 minimos locales 2 y 3 con simetrias C; y TSa y TSb son los estados de transicion

que conectan los minimos; calculos realizados al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

3.2.2.2. Coordenadas de reaccion de abstraccion de hidrégeno metilénico

Se localizaron las conformaciones de minima energia de complejos en los cuales se presenta
una posible abstraccion de un hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno por parte del anion
superoxido. Después se procedié a encontrar una conformacion que fuera un estado de
transicion usando el método QST2, tomando como partida la conformaciéon de inicio que
denominamos complejo prereactivo, este es uno de los complejos estabilizados por puentes de
hidrégeno ya estudiados, y la conformacion final que es cada uno de los complejos donde se
presenta la abstraccion de hidrogeno. Cada estado de transicidon posee una frecuencia
imaginaria y para verificar su presencia, se realizaron los respectivos célculos de frecuencias
vibracionales. Los valores energéticos de los puntos, minimos y estados de transicion de cada

posible coordenada se muestran en la Tabla 6.
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En general, se obtuvieron tres perfiles para la reaccion de abstraccion de hidrogeno metilénico.
De acuerdo a los valores de energia de cada punto estacionario sobre cada perfil de reaccion,
s una reaccion no espontanea. También se presenta una diferencia para los valores de energia
ya corregidas para el BSSE entre los estados de transicion y los productos en cada una de las
coordenadas, alrededor de 1 kcal/mol, lo que indica que con un cambio energético muy

pequetio, cada complejo de estos puede tomar la conformacion del otro.

El complejo prereactivo presenta un valor de BSSE pequefio comparado con los complejos
estados de transicion y productos debido a que en estos ultimos se puede observar que ocurre

una deformacion significativa de la geometria del monémero 1,4-pentadieno (Figuras 6y 7).

Tabla 6. Energias de interaccion sin correccion AE y con correccion AE" para el BSSE, y
valor del BSSE en los complejos: prereactivos (11 y 5), estados de transicion (13,15 y 17) y
productos (14,16 y 18) de tres perfiles de reaccion de abstraccion de hidrogeno. Nivel de

teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

Complejos | AE (kcal/mol) BSSE(kcal/mol) AE*(kcal/mol)
11 -12,7 0,7 -12,0
Cs 13 -5.8 0,7 -5,1
14 -6,9 0,7 -6,2
5 118 0.6 112
Cl 15 -4,2 1,0 -3,2
16 -5,3 1,1 -43
5 118 0.6 112
C1 17 -5,2 0,9 -43
18 -5.,5 1,4 -5,1

3.2.2.2.1 Perfil energético de reaccion #1

Los dos puntos criticos de anillo en el complejo prereactivo 11 sufren una coalescencia con los
BCPs sobre la ruta de las interacciones C2-H8:-Ol1 y C4-H11---Ol1 y una posterior
aniquilacion de estos, fortaleciendo asi la interaccion C3-H9---O2 que sufre un acortamiento de
la distancia H9---O2 y ademds un alargamiento de la longitud del enlace C3-H9. El estado de
transicion presenta una frecuencia imaginaria con un valor de -763,5i cm™. En el producto se

observa que la longitud H9---O2 ha disminuido alrededor de 0,1 A a partir del la longitud que
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presenta en el estado de transicion, y aproximadamente una disminucion de 1 A a partir del
complejo 11, de igual forma se puede observar un considerable alargamiento de la interaccion
C3-H9 alrededor de 0,6 A a partir del estado de transicion. Los 4ngulos diedros del 1,4-

pentadieno presentados en la figura varian gradualmente acercandose a 180°.
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Figura 6. Coordenada de reaccion de abstraccion de un hidrogeno metilénico a partir de un

complejo prereactivo con simetria del 1,4-pentadieno cercana a Cs; de los doce complejos ya
estudiados corresponde al complejo 11.
Ademas del perfil energético 1, el valor de AE de reaccion calculado como la diferencia entre

la suma de las energias de los productos, menos la suma de las energias de los reactivos y el

valor de la energia libre de Gibbs AG igual a 9,06 kcal/mol, indican que es una reaccién no

espontanea.

3.2.2.2.2 Analisis topologico de la superficie de densidad de carga de los puntos

estacionarios sobre el perfil de reaccion de abstraccion de hidrégeno #1

Para el andlisis de la densidad de carga electronica de los puntos estacionarios sobre el perfil

de reaccion, se calcularon las propiedades topoldgicas en los BCPs presentes en el 1,4-
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pentadieno aislado y cuando hace parte del complejo prereactivo, del estado de transicion y
del producto; adicionalmente se calcularon las propiedades topoldgicas en los BCPs del
radical pentadienilo, y asi se realizo una comparacion de estas propiedades y poder observar el

cambio estructural en los complejos, en cada perfil de reaccion.

Tabla 7. Valores de las propiedades topoldgicas sobre los BCPs en los enlaces C-C y C-H en
el 1,4-pentadieno aislado, cuando hace parte del complejo prereactivo, del estado de
transicion, del producto y el radical pentadienilo, para el perfil de reaccion #1. Longitudes de

enlace en A y funciones de onda al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

a) Densidad de carga, p(r), el laplaciano de la densidad de carga V2p(r).

Mono Cs| Comp 11| TS 13 | Comp 14| P_ilo 1 [Mono Cs|Comp 11| TS13 |Comp 14] P_ilo1

p(r) V2p(r)
(a.u) (a.w)

Descripcion

c1-c2 G- 0356 0351 0338 0331 0335 | -1,109  -1,000 -1,000  -0,970  -1,007
C2-C3 3,-D| 0255 0259 0281 0298 0307 | -0,606 -0,623 -0,718  -0,804  -0,867
C3-C4 3,-D| 0255 0259 0281 0,299 0307 | -0,606 -0,623 -0,718  -0,806  -0,867
c4-c5 3,-D| 0356 0351 0338 0,328 0335 | -1,109 -1,081  -1,009 -0,957  -1,007
CI-H6 (3,-1)] 0,288 0283 0,281 0282 0280 | -1,052 -1,017 -0,995 -0,995  -1,060
CI-H7 (3,-1)] 0,286 0282 0,280 0280 0287 | -1,040 -1,009 -0,989  -0,986  -1,045
C2-H8 (3,-1)| 0,287 0290 0,283 0282 0287 | -1,044 -1,070 -1,021  -1,015  -1,049
C3-H9 (3,-1)| 0,276 0269 0,109 0,030 0,959  -0,934  -0,120 0,049

C3-HI10 (31 0283 0277 0274 0279 0287 | -1,002  -0963 -0,935 -0,973  -1,044
C4-HI1 (3,-1) 0,287 0290 0283 0,282 0287 | -1,044 -1,071  -1,021  -1,013  -1,049
C5-HI2 (3,-1) 0,288 00283 0281 0,282 028 | -1,052 -1,016 -0,995 -0,993  -1,060
C5-HI3 (3-1) 0,286 00282 0280 0280 0287 | -1,040 -1,000 -0,989 -098  -1,045

1,4-Pentadieno

Los valores de p(r) en los BCPs sobre los enlaces sencillos C2-C3 y C3-C4 presenta un
aumento gradual desde el mondmero 1,4-pentadieno Cs al 1,4-pentadieno en el complejo 14,
acercandose al valor de p(r) en los BCPs del radical pentadienilo, esto se presenta debido a
que se genera una deslocalizacion de los dobles enlaces C1-C2 y C4-C5, evidenciandose en la
disminucién de p(r) en sus BCPs, desde el mondmero aislado al complejo 14 que es el

producto de la reaccion.

En todos los BCPs sobre las rutas de los enlaces Cx-Hx del complejo 14, los valores de p(r)
son ligeramente menores que los valores de p(r) en los BCPs sobre estos enlaces en el radical

pentadienilo.
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El cambio mas significativo que se presenta es la significativa disminucion en los valores de
p(r) del BCP sobre el enlace C3-H9, como puede observarse, en el mondémero es 0,276 a.u., en
el complejo prereactivo 11 0,269 a.u., en el estado de transicion 13 0,109 a.u. y en el complejo

14 es 0,030 a.u., valor del orden de 107 caracteristico de interacciones no covalentes.

Todos los BCPs sobre las rutas de los enlaces Cx-Cx y Cx-Hx presentan valores negativos
para V?p(r) que indican concentracién de carga electronica y también que la interaccion es
covalente. Se puede observar que el unico valor positivo igual a 0,049 a.u., que presenta

desconcentracion de carga pertenece al VZp(r) del BCP en el enlace C3-H9 del complejo 14.

b) Elipticidad, € sobre los BCPs y longitudes en A de los enlaces C-C y C-H.

Mono Cs| Comp 11| TS 13 | Comp 14| P_ilo 1 | Mono Cs| Comp 11| TS 13 [ Comp 14] P ilo1

Descripcion g DlSt(?:{l)ma

Cl1-C2 3,-D)| 0344 0320 0321 0299 0254 | 1,326 1,332 1,349 1,361 1,360
C2-C3 3,-D| 0,027 0,047 0,157 0,197 0,160 | 1,505 1,495 1,447 1,418 1,409
C3-C4 3-D| 0026 0049 0,157 0210 0,160 | 1,505 1,495 1,447 1,415 1,409
Cc4-C5 3,-D)| 0344 0337 0321 0,295 0254 | 1,326 1,332 1,349 1,365 1,360
ClI-H6 3,-D| 0012 0025 0044 0049 0,017 1,082 1,084 1,082 1,081 1,080
CI-H7 3-D| 0,011 0022 0039 0043 0014 | 1,084 1,085 1,085 1,084 1,082
C2-H8 3.-D)| 0,008 0006 0006 0004 0,007 1,087 1,086 1,091 1,091 1,087
C3-H9 3.-1)| 0,005 0006 0,000 0,131 1,098 1,116 1,475 2,023

C3-H10 3.1 0,010 0,020 0058 0,052 0,015 1,092 1,095 1,093 1,088 1,086
C4-HI1 31 0,008 0,006 0006 0,005 0,007 1,087 1,086 1,091 1,091 1,087
C5-HI2 3-1) 0012 0,025 0044 0051 0,017 1,082 1,083 1,082 1,081 1,080
C5-HI3 31 0011 0022 0039 0044 0014 | 1,084 1,085 1,085 1,084 1,082

1,4-Pentadieno

Los enlaces dobles en el mondémero presentan valores de elipticidad altos. La elipticidad en
cada BCP de los enlaces C-C en el 1,4-pentadieno es muy similar a los valores en cada BCP
en el radical pentadienilo y en cuanto al valor en el BCP del enlace C3-H9 del 1,4-pentadieno
del complejo 14, se observa un valor alto indicando inestabilidad. En algunos casos es posible
que la elipticidad proporcione informacion sobre el cardcter de doble enlace; si se aplica este
concepto en los resultados obtenidos, es importante resaltar la disminucion de la elipticidad en
los BCPs sobre los enlaces C1-C2 y C4-C5, es decir, su caracter de doble enlace estd
disminuyendo, y el aumento de la elipticidad sobre los BCPs de los enlaces C2-C3 y C3-C4,

desde el monomero aislado al 1,4-pentadieno que constituye el complejo producto de la
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reaccion, estos resultados concuerdan con la idea de que uno de los productos de la reaccion

sea el radical pentadienilo.

La densidad de carga en los BCP influye en las longitudes del correspondiente enlace, por lo
tanto los enlaces C-C sencillos y dobles del mondmero sufren cambios significativos debido a
la deslocalizacion electronica sobre los dobles enlaces que se presenta en el complejo 14 ya

que los valores de sus propiedades se acercan significativamente a las del radical pentadienilo.

La longitud del enlace C3-H9 en el monémero es de 1,092 A y en el complejo 14 es de 2,023
A, es evidente que en el monémero el dtomo de hidrogeno esta enlazado al carbono, pero el
aumento de esta distancia en el producto, indica que esta interaccion ya no es de tipo covalente

sino se convierte en una interaccion no covalente estabilizada por fuerzas electrostaticas.

Por otra parte, también es posible realizar una comparacion entre las propiedades topologicas
de los BCPs en la superficie de densidad de carga electronica de las moléculas anidén
superoxido y anion hidroperdxido ya que se podria sospechar que esta ultima es producto de la
abstraccion del hidrogeno, con los valores de las propiedades en los correspondientes BCPs
presentes en el complejo prereactivo, el estado de transicion y el producto de la reaccion. En
la Tabla 8 se muestran las propiedades topoldgicas calculadas con la funcion de onda

UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

Tabla 8. Valores de la densidad de carga p(r), el laplaciano de la densidad de carga V>p(r) en
los BCPs sobre las rutas de enlace O-O y O-H presentes en el mondmero anidon superoxido,

aislado, en el complejo prereactivo, en el estado de transicion, en el producto y en el anion

hidroperoxido.
e s Anion Anion

Descripcion Superéxido |Hidroperéxido Comp 11 TS13 | Comp 14

p(r) 0-0 (3,-1) 0,374 0,274 0,386 0,398 0,369

(a.n) H-O (3,-1) 0,249 0,029 0,197 0,340

V(@) | 0-0 (3,-1) -0,191 0,609 -0,217 -0,255 -0,184

(a.n) H-O (3,-1) -0,703 0,084 -0,516 -2,519

Dist. 0-0 (3,-1) 1,341 1,511 1,331 1,319 1,347

(A) H-O (3,-1) 0,961 1,973 1,187 0,997

Ang (°) H-0-0 99,2 91,1 106,3 106,4
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La longitud del enlace H--O en el anion hidroperoxido cambia en la segunda cifra decimal
respecto a la longitud en el complejo 14. La longitud del enlace O-O en el producto es mas
cercana a la longitud de enlace O-O presente en el anion superdxido que en el anidn
hidroperoxido; por otra parte, el valor de p(r) en el enlace H--O muestra un aumento gradual
partiendo del complejo 11 hasta el complejo 14, teniendo este ultimo un valor mayor que el
observado en el anion hidroperdxido, de igual forma el valor del V2p(r) en el complejo 14 es
mayor que en el anion hidroperoxido. El angulo HOO en el complejo 14 es alrededor de 7°
mayor que el que presenta el anion hidroperoxido y es alrededor de 15° mayor que el complejo

prereactivo 11.

Tabla 9. Cargas sobre los atomos de C, Hy O.

Atomo | Comp 11 | Comp 14 | OOH %
C -0,133 -0,591
H 0,325 0,586 0,201
0) -0,464 -0,360 -0,416 -0,500

En el 4&tomo de hidrogeno del complejo 14 se observa un valor de carga mas positiva que en el
complejo prereactivo 11 debido a que el hidrégeno en el producto se encuentra mas cerca al
atomo de oxigeno el cual es mas electronegativo, ademas continua una interaccién con el

atomo de carbono.

En el carbono se presenta un aumento considerable en la carga negativa, indicativo de que se
produjo una ruptura de tipo homolitica del enlace C3-H9. Al mismo tiempo, el atomo de
oxigeno presenta una disminucion en su carga negativa. Estos resultados podrian conllevar a
la conclusion de que los productos de la reaccion son el anién hidroperoxido y el radical

pentadienilo estabilizados por una interaccién no covalente.

Es posible decir que no es conveniente en este caso, comparar los valores de las cargas sobre
el atomo de hidrogeno y el &tomo de oxigeno que presentan los complejos, con las cargas que

presentan las moléculas aisladas (anion superoxido y anion hidroperdxido), ya que la
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perturbacion de esta propiedad cuando se genera una interaccion intermolecular

significativa y los valores difieren significativamente como se observo en la Tabla 9.

3.2.2.2.3 Perfiles energéticos de reaccion #2 y #3
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Figura 7. Perfiles de reacciéon de abstraccion de un hidrogeno metilénico a partir de un
complejo prereactivo 5 con simetria del pentadieno cercana a C;. El perfil de reaccion #2 se

encuentra en la parte superior (azul) y el perfil #3 en la parte inferior (negro).

En el perfil de reaccion 2, el RCP en el complejo prereactivo 5 sufre una coalescencia con el

BCP sobre la ruta de la interaccion H8:--O1 y una posterior aniquilacion de estos; al mismo
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tiempo los dos angulos diedros C1C2C3C4 y C2C3C4CS5 varian simultdneamente hasta que el
1,4-pentadieno se cicla. Del complejo 5 al complejo 16, la longitud del enlace H9---O2
disminuye de 1,95 a 1,05 A y en el enlace C3-H9 se presenta un alargamiento alrededor de
0,6A. El estado de transicién presenta una frecuencia imaginaria correspondiente a la

interaccion C3-H9 con un valor de -906,6i cm™.

Del mismo modo, en el perfil de reaccion 3, se presenta una coalescencia del RCP con el BCP
ubicado sobre la ruta de la interaccion H8:-:O1 y una posterior aniquilacion de estos; al mismo
tiempo los dos angulos diedros C1C2C3C4 y C2C3C4CS5 varian simultdneamente con una
tendencia a una estructura planar del 1,4-pentadieno parecida a un sobre. Del complejo 5 al
complejo 18 la longitud del enlace H9--:O2 disminuye alrededor de 0,9 A y el enlace C3-H9
sufre un alargamiento alrededor de 0,6 A. El estado de transicién presenta una frecuencia

imaginaria con un valor de -696,8i cm™.

Ademas del perfil energético 2 y 3, los valores de AE de reaccion iguales a 14,84 kcal/mol y
11,17 kcal/mol respectivamente y los valores de AG positivos indican que es un proceso no
espontaneo; de acuerdo a estos resultados es posible pensar que si a nivel biologico esta

reaccion ocurre, podria ser un proceso acoplado.

3.2.2.2.4 Analisis topologico de la superficie de densidad de carga de los puntos

estacionarios sobre los perfiles de reaccion de abstraccion de hidrogeno #2 y #3.

Al igual que en el perfil energético de reaccion 1, se realizaron los calculos de las propiedades
topoldgicas para el analisis de la densidad de carga en los BCPs presentes en la superficie de
densidad de carga electronica del 1,4-pentadieno de cada punto estacionario sobre los perfiles
de reaccion 2 y 3, con el fin de compararlas con las propiedades del 1,4-pentadieno aislado y

con el radical pentadienilo.

Tabla 10. Valores de las propiedades topologicas de los BCPs sobre los enlaces C-C y C-H en

el 1,4-pentadieno aislado, cuando hace parte del complejo prereactivo, del estado de
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transicion, del producto y el radical pentadienilo, para los perfiles de reaccion #2 y #3.

Longitudes de enlace en A y funciones de onda al nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p).

a) Perfil energético 2: Densidad de carga p(r), laplaciano de la densidad de carga V*p(r).

Mono C1] Comp5 | TS15 | Comp16] P_ilo3 [Mono C1] Comp5| TS15 [ Compi6] P_ilo3

p(r) v2p(r)
(a.u) (a.u)

Descripcion

C1-C2 3,-1)| 0355 0351 0338 0330 0335 | -1,104 -1,083  -1,004 -0,968  -1,005
C2-C3 3,-1)| 0253 0256 0280 028 0300 | -0594 -0,608 -0,722  -0,753  -0,826
C3-C4 3,-1)| 0259 0263 0280 028 0300 | -0626 -0,647 -0,717  -0,763  -0,827
Cc4-C5 3,-1)| 0356 0352 0338 0330 0335 | -1,110  -1,087  -1,004  -0,970  -1,006
Cl-H6 3,-1)| 0288 0,284 0282 0281 0,28 | -1,051 -1,016  -1,006 -0,985  -1,059
CI-H7 G,-D| 0288 0284 0287 0285 0,291 | -1,050 -1,015  -1,034  -1,024  -1,069
C2-H8 (3,-D| 0287 0291 0285 0282 0,288 | -1,048  -1,084  -1,028 -1,017  -1,055
C3-H9 (3,-D| 0277 0268 0,122 0,054 20,960  -0,927  -0,168 0,024

C3-HI0 (3,-1) 0,278 0275 0278 0278 0290 | -0,972  -0,950 -0,956  -0,958  -1,058
C4-HI1 (3,-1) 0,287 0,286 0285 0,283 0,288 | -1,048 -1,036 -1,032 -1,012  -1,054
C5-HI2 (3,-1) 0,288 0,284 0282 0281 0280 | -1,051  -1,019  -1,00  -0,990  -1,058
C5-H13 (3-1) 0286 0284 0287 0285 0291 | -1,042 -1,019 -1,037 -1,020  -1,068

1,4-Pentadieno

b) Perfil energético 3: Densidad de carga p(r), laplaciano de la densidad de carga V*p(r).

Mono C1| Comp5 | TS17 | Comp18| P_ito2 [Mono C1| Comp5| TS17 [Comp 18] P_ilo2

p(r) v2p(r)
(a.u) (a.u)

Descripcion

c1-c2 3,-D| 0355 0351 0336 0331 0333 | -1,104 -1,083  -0,997 -0,967  -0,993
C2-C3 3,-D| 0253 0256 0278 0,28 0303 | -0,594 -0,608 -0,702  -0,737  -0,846
C3-C4 3,-D| 0259 0263 0283 02900 0303 | 0626 -0,647 0,734  -0,773  -0,848
c4-c5 3,-D| 0356 0352 0339 0,334 0338 | -1,110  -1,087 -1,014 0,984  -1,021
Cl-H6 3-1)] 0288 00284 0281 0281 028 | -1,051 -1,016 -0,992 -0,985  -1,058
CI-H7 (3,-1)] 0,288 00284 0282 0281 0288 | -1,050 -1,015 -0,998  -0,991  -1,050
C2-H8 (3,-1)| 0,287 0291 0285 0284 0289 | -1,048 -1,084 -1,032  -1,025  -1,059
C3-H9 (3,-1)| 0,277 0268 0,106 0,061 20,960  -0,927  -0,108 0,013

C3-HI0 (3,-1) 0,278 0275 0275 0276 0288 | 0972  -0,950 -0,939 -0,949  -1,051
C4-HI1 (3,-1) 0,287 0286 0284 0284 0280 | -1,048 -1,036  -1,026  -1,024  -1,059
C5-HI12 (31 00288 00284 0,282 0281 028 | -1,051 -1,019 -1,001 -0,996  -1,061
C5-H13 (31 0286 0284 0281 0280 0287 | -1,042  -1,019 -0,996 -0987 -1,046

1,4-Pentadieno

La p(r) en los BCPs sobre los enlaces sencillos C2-C3 y C3-C4 presenta un aumento gradual
desde el mondémero 1,4-pentadieno C, al 1,4-pentadieno en el complejo 16 en el perfil 2 y en
el 18 en el perfil 3, acercandose asi al valor de p(r) en los BCPs del radical pentadienilo. En

los dobles enlaces C1-C2 y C4-C5 se presenta una disminucion del caracter de doble enlace,
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evidenciandose en la disminucion de p(r) en los BCPs, partiendo del mondmero hacia los
complejos producto. Los valores de p(r) en todos los BCPs de los enlaces Cx-Hx del radical
pentadienilo son ligeramente mayores que los valores de p(r) en los BCPs sobre estas rutas de

enlace, en los complejos producto 16 y 18 de los dos perfiles.

En el BCP sobre la ruta de enlace C3-H9, p(r) disminuye considerablemente desde el
mondmero con un valor de 0,277 a.u., en el complejo prereactivo 0,268 a.u., en el estado de
transicion 15 0,122 a.u. y en el complejo 16 el valor de p(r) es del orden de 107 igual a
0,054a.u caracteristico de interacciones no covalentes. De igual forma en el estado de
transicion 17, en el BCP del enlace C3-H9 p(r) tiene un valor de 0,106 a.u. y en el producto
18, 0,061 a.u.

Todos los BCPs sobre las rutas de los enlaces Cx-Cx y Cx-Hx presentan valores negativos
para V2p(r). Se puede observar que el tnico valor positivo igual a 0,024 a.u. indicativo de
desconcentracion de carga, pertenece al V2p(r) del BCP sobre el enlace C3-H9 en el complejo
16 y 0,013 a.u. en el complejo 18, por consiguiente esta propiedad puede informar del caracter

no covalente de la interaccion.

¢) Perfil energético 2: Elipticidad, € sobre los BCPs y longitudes en A de los enlaces CC y
CH.

Mono C1| Comp5 | TS 15 | Comp16| P_ilo3 [ Mono C1| Comps | Ts15 | Compi6| P ito3

Distancia

A)

Descripcion 13

Cl-C2 (3,-1)] 0,335 0,333 0,313 0,301 0,255 1,327 1,333 1,350 1,360 1,358
C2-C3 (3,-1)| 0,045 0,056 0,130 0,198 0,151 1,508 1,499 1,451 1,431 1,419

g C3-C4 (3,-1)| 0,024 0,044 0,129 0,191 0,150 1,499 1,489 1,451 1,431 1,419

§ C4-C5 (3,-1)| 0,337 0,325 0,314 0,295 0,259 1,327 1,332 1,350 1,361 1,358

E CI-H6 (3,-1)[ 0,011 0,022 0,035 0,046 0,015 1,082 1,084 1,084 1,083 1,081

& |[CI1-H7 (3.-1)] 0,010 0,022 0,030 0,040 0,013 1,082 1,084 1,079 1,079 1,079

> |C2-H8 (3,-1)| 0,011 0,005 0,006 0,011 0,013 1,086 1,085 1,090 1,091 1,086
C3-H9 (3,-1)[ 0,012 0,015 0,015 0,002 1,097 1,118 1,429 1,764

C3-H10 (3,-1y 0,012 0,032 0,067 0,082 0,024 1,095 1,096 1,092 1,087 1,084
C4-H11 (3,-1) 0,010 0,002 0,010 0,009 0,012 1,086 1,088 1,090 1,091 1,086
C5-H12 (3,-1y 0,012 0,022 0,033 0,046 0,015 1,082 1,084 1,084 1,083 1,081
C5-H13 (3,-1y 0,012 0,020 0,031 0,041 0,012 1,084 1,085 1,079 1,079 1,079

-62 -



d) Perfil energético 3: Elipticidad, & sobre los BCPs y longitudes en A de los enlaces CC y
CH.

Mono Cl| Comp 5 | TS 17 | Comp18 | P_ilo2 | Mono C1 | Comp 5 | TS 17 | Comp 18 | P_ilo2
s s Distancia
Descripcion g A)
C1-C2 (3,-1)] 0,335 0,333 0,315 0,308 0,249 1,327 1,333 1,352 1,359 1,362
o C2-C3 (3,-1)] 0,045 0,056 0,168 0,203 0,163 1,508 1,499 1,451 1,436 1,413
5 |C3-C4 (3,-1)] 0,024 0,044 0,144 0,171 0,147 1,499 1,489 1,445 1,430 1,415
"g C4-C5 (3,-1)| 0,337 0,325 0,309 0,306 0,262 1,327 1,332 1,349 1,357 1,355
§ CI-H6 (3,-1)] 0,011 0,022 0,044 0,052 0,018 1,082 1,084 1,083 1,082 1,080
& [CI1-H7 (3,-1)] 0,010 0,022 0,037 0,042 0,013 1,082 1,084 1,083 1,083 1,081
> |c2-u8 (3,-1)] 0,011 0,005 0,009 0,008 0,011 1,086 1,085 1,089 1,090 1,085
C3-H9 (3,-1)| 0,012 0,015 0,017 0,016 1,097 1,118 1,486 1,718
C3-H10 (3,-1}y 0,012 0,032 0,071 0,074 0,020 1,095 1,096 1,091 1,089 1,084
C4-H11 (3,-1}y 0,010 0,002 0,006 0,005 0,006 1,086 1,088 1,090 1,090 1,085
C5-H12 (3,-1}y 0,012 0,022 0,037 0,042 0,016 1,082 1,084 1,083 1,082 1,080
C5-H13 (3,-1] 0,012 0,020 0,034 0,039 0,013 1,084 1,085 1,085 1,085 1,083

Los valores de elipticidad més altos se presentan en los dobles enlaces del monémero. Los
valores de elipticidad en cada BCP sobre los enlaces C-C en el 1,4-pentadieno de los
complejos 16 y 18 son mayores que los valores en cada BCP en el radical pentadienilo; en el
BCP del enlace C3-H9 del 1,4-pentadieno del complejo 16 se presenta el valor de elipticidad
mas bajo. Se observa una pérdida del caracter doble de los enlaces C1-C2 y C4-C5 y un

aumento de la tendencia a presentar enlaces dobles a las interacciones C2-C3 y C3-C4.

Tanto en el complejo 16 como en el 18, se presenta un aumento en la longitud del enlace
C3-H9 alrededor de 0,7 A respecto a la longitud de este enlace en el mondmero. Las
distancias de enlace C-C y C-H en el 1,4-pentadieno de los productos, varian en la segunda o
tercera cifra decimal respecto a los enlaces en el correspondiente radical pentadienilo,
observandose asi similaridad en la estructura entre estas moléculas. Es posible que la
interaccion C3-H9 presente pérdida de su caracter covalente y se presente una interaccion por

fuerzas electrostaticas.

Los valores de las propiedades topologicas en los BCPs de los enlaces en el anion superdxido
aislado, anion hidroperoxido y también de los correspondientes BCPs en los complejos que
son puntos estacionarios sobre los perfiles de reacciéon 2 y 3 se reportan en la Tabla 11.

Propiedades calculadas con la funcién de onda UB3LYP/6-311+G(3df,2p).
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Tabla 11. Valores de la densidad de carga p(r), el laplaciano de la densidad de carga V>p(r) en
los BCPs sobre las rutas de enlace O-O y O-H presentes en el anion superoxido, aislado, en el

complejo prereactivo, en el estado de transicion, en el producto y en el anion hidroperdxido.

a) Complejos sobre el perfil de reaccion 2.

., Anién Anién
Descripcion Superéxido |Hidroperéxido Comp 5 TS 15 Compl16
p(r) 0-0 (3,-1) 0,374 0,274 0,382 0,396 0,397
(a.u) H-O (3,-1) 0,249 0,030 0,166 0,289
VvZp@r) | 0-0 3,-1) -0,191 0,609 -0,206 -0,267 -0,257
(a.u) H-O (3,-1) -0,703 0,086 -0,218 -1,840
Dist. 0-0 (3,-1) 1,341 1,511 1,334 1,320 1,320
(A) H-O (3,-1) 0,961 1,951 1,227 1,052
Ang (°) HOO 99,2 92,5 105,8 106,4

b) Complejos sobre el perfil de reaccion 3.

Descripcion Suﬁ:;g:i do |mi dlj?)gle(:‘l(]’)xi do Comp 5 TS17 | Comp 18
p(r) 0-0 (3,-1) 0,374 0,274 0,382 0,397 0,397
(a.w) H-O (3,-1) 0,249 0,030 0,200 0,278
Vp(r) | 0-0 (3,-1) -0,191 0,609 -0,206 -0,254 -0,260
(a.w) H-O (3,-1) -0,703 0,086 -0,551 -1,668
Dist. 0-0 (3,-1) 1,341 1,511 1,334 1,320 1,320
A) H-O (3,-1) 0,961 1,951 1,181 1,065
Ang () HOO 99,2 92,5 106,5 106,7

En el complejo 16 del perfil de reaccion 2, la longitud del enlace H-+O es 0,1 A mayor que en
el anion hidroperoxido y la longitud de enlace O-O es mas cercana a la del anién superdxido
que a la distancia en el anién hidroperdxido, de igual forma se observa esta variacion de la

longitud de los enlaces en el complejo 18 respecto a los aniones hidroperéxido y superoxido.

El BCP sobre la ruta del enlace H:--O presenta un aumento gradual de p(r) partiendo del
complejo 5 hasta el complejo 16 teniendo este tltimo, un valor mayor que el observado en el
anién hidroperoxido, de igual forma sucede con los valores del Vp(r). Los angulos HOO en
los complejos 16 y 18 son alrededor de 7° mayores que el obtenido en el anion hidroperdxido

y alrededor de 15° mayores que en el complejo prereactivo 5.
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Tabla 12. Cargas sobre los atomos (C, H y O) en el complejo prereactivo 5, en los complejos
16 y 18, y en el atomo de oxigeno en las moléculas aisladas aniéon hidroperoxido y anioén

superoxido.

a) Complejos sobre el perfil de reaccion 2.

Atomo | Comp 5 | Comp 16 OOH 0,
C -0,299 -0,889
H 0,334 0,666 0,201
0 -0,469 -0,391 -0,416 -0,500

b) Complejos sobre el perfil de reaccion 3.

Atomo | Comp 5 | Comp 18 | OOH 0,
C -0,299 -0,612
H 0,334 0,664 0,201
0] -0,469 -0,378 -0,416 -0,500

En la interaccion C-H--O de los complejos 16 y 18, sobre el &tomo de hidroégeno se observa
un valor de carga mas positiva que en el complejo prereactivo 5, debido a que el oxigeno es
mas electronegativo y en este caso se esta presentando una interaccion fuerte con el hidrogeno,
ademas, en los productos la distancia con el &tomo de oxigeno es mas corta que con el &tomo
de carbono. Sobre el 4tomo de carbono en los complejos 16 y 18 se presenta una carga
considerablemente mas negativa que en el complejo 5 en el cual se encuentra enlazado
covalentemente al hidrégeno; estos resultados pueden ser indicativo de que se esta
produciendo una ruptura de tipo homolitica del enlace covalente C3-H9 y el H9 se enlaza al
oxigeno del superdxido obteniendo asi los productos de la reaccion de abstraccion de

hidrégeno, el radical pentadienilo y el anioén hidroperdxido.
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IV. CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos para los valores del error de superposicion de bases y
también a los estudios teoricos reportados en la literatura de sistemas que involucran dienos y
especies radicalarias, el nivel de teoria UB3LYP/6-311+G(3df,2p) describe correctamente las

interacciones entre el anioén superdxido y el 1,4-pentadieno.

Los resultados obtenidos indican que la interaccion entre el radical aniéon superoxido y 1,4-
dienos como el acido linoléico puede ser estabilizada por enlaces de hidrégeno y formar
complejos de estructura ciclica y abierta con energias de interaccion aproximadamente entre

8,2y 12,0 kcal/mol.

Debido a los valores de energia de interaccion que presentan los complejos y al andlisis del
laplaciano de la densidad de carga, junto con la densidad local de energia sobre los BCPs
presentes en las interacciones C-H--O, se pueden clasificar como puentes de hidrogeno

débiles.

En los complejos formados por el anidén superdxido y el 1,4-pentadieno, las interacciones de
puente de hidrogeno menos débiles se presentan en los complejos de estructura abierta y en

donde la interaccion involucra los hidrogenos metilénicos del 1,4-pentadieno.

El enlace de hidrogeno C-H--O en los complejos donde el hidrogeno donado esta enlazado a
un Carbono con hibridacion sp’ es mas fuerte que los que estan enlazados con el Carbono sp?,
esto puede ser debido a la repulsion entre la densidad de carga de los oxigenos del superdxido
y la nube 7 de los enlaces dobles CC del dieno, los cuales presentan valores altos de densidad
de carga electronica. De igual forma, la interaccidon se hace mas fuerte cuando la distancia
H--O es alrededor de 2 A y el 4ngulo ZCH-O tiende a la linealidad. Estas caracteristicas se

presentan en el complejo 6.
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Los cambios en las propiedades atomicas, es decir, la pérdida de carga AN(Q), la
desestabilizacion energética AE(H), el decrecimiento del primer momento atomico M(Q) y el
decrecimiento del volumen v(Q2) del atomo de hidrogeno involucrado en el puente de
hidrégeno, son criterios de gran utilidad para definir si el enlace débil C-H---O es un genuino

puente de hidrogeno.

Finalmente se puede concluir que los enlaces C-H--O satisfacen los criterios de Popelier con
los cuales pudieron ser caracterizados, excepto los enlaces C2-H8--Ol1 y C4-H11---Ol1
presentes en los complejos 5 y 11, que no podrian ser considerados puentes de hidrogeno de
acuerdo a este modelo, ya que tres interacciones C-H--O en estos complejos, presentan valores
de p(r) en el rango 0,007 - 0,008 a.u. y valores altos de elipticidad 0,154, 0,680 y 0,677. Al
igual que los valores de los cambios en las propiedades sobre la cuenca del atomo de
hidrégeno como la pérdida de carga AN(Q) de -0,047, -0,025, -0,028, valores de
desestabilizacion energética AE(H) de 0,023, 0,015, 0,015, decrecimiento del primer momento
M(Q) iguales a 0,000, 0,002 y 0,003, decrecimiento del volumen v(Q) del atomo de hidrégeno
de 0,000, 0,002 y 0,003 no son significativos y estdn considerablemente alejados de los
valores reportados por Popelier para interacciones de puentes de hidrogeno C-H---O. Por otra

parte, los angulos ZC-H---O son inferiores a 120°.

Con la ayuda del analisis de la superficie de densidad de carga de los mondémeros y los puntos
estacionarios sobre los perfiles de reaccion, se puede concluir que la reaccion de abstraccion
de un hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno por del anidon superdxido es posible a partir de
la ruptura homolitica del enlace C-Hm, y se obtienen los productos: radical pentadienilo y
anion hidroperoxido. Las diferencias que se presentan entre los mondmeros radical
pentadienilo y aniéon hidroperoxido con las propiedades que presentan sus respectivas
estructuras cuando constituyen los productos de reaccion son debidas a la perturbacion

generada por la interaccion no covalente entre las dos moléculas.
La reaccion de abstraccion de un hidrogeno metilénico del 1,4-pentadieno por parte del anion

superoxido es endergonica, evidencidndose en los perfiles energéticos y en los valores

positivos de la energia libre de Gibbs.
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