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Resumen

El surgimiento de nuevos paradigmas permite que la ciencia sea un ente diramico, que se
renueve constante e incesantemente. Las ideas, teoras y conceptos antiguos pueden evolucionar
0, inclusive, transformarse en nuevas formas de entender el universo. Si no fuera por este proceso
diramico que caracteriza la formacon del conocimiento, la ciencia sera una actividad esttica,

y permanecera estancada con una vison limtrofe de la naturaleza.

En la actualidad nos encontramos ante la presencia de un nuevo paradigma cient co que,
aparentemente, repercutia en gran medida en diferentes campos del saber y la tecnologa. Este
nuevo conjunto de ideas han sido desarrolladas bajo el marco conceptual de Teora de la
Informacon y es esta misma teora la que nos abria las puertas a un nuevo campo lleno de
conocimiento.

La Teora de la Informacbn nos permite estudiar a la informacon en sus diferentes represen-
taciones fsicas, ya sea bajo un esquema chsico (mecansticamente hablando), o bajo las leyes
de la mea@nica cwantica; por tal motivo se puede hablar de la Teora de la Informacon Chsica
y la Teora de la Informacon Cuantica. Cabe aclarar que, pese a la existencia de estas dos
clasi caciones, ambas representaciones son complementarias y, en conjunto, describen con una
mayor riqueza a los sistemas fsicos.

La presente Tesis muestra como permean los conceptos derivados de la Teora de la Infor-
macon, tanto chsica como cuantica, en el mundo de la Qumica, y de gue manera se pueden
abordar diversos procesos qumicos mediante un estudio teorico informacional. Esto se logo me-
diante el estudio fenomenobgico de diferentes modelos que incluyen varios conceptos de intees
gumico, tales como:

= Enlace qumico.

= Reactividad qumica.

= Disociaciones.

= Barreras rotacionales.

= Estado de transicon y regiones de transicon.
= Clasi cacon de mokculas biobgicas.

= Energa de correlacon.

= Correlaciones chsicas y cuanticas.

A partir de la fenomenologa de los modelos qumicos se pudo obtener una riqueza conceptual
gue nos permite entender gle implica la caracterizacon del contenido informacional en sistemas
moleculares. Se demosto que la Qumica puede ser reinterpretada con un lenguaje que no
requiere la aplicacon de modelos y explicaciones en extremo so sticadas; es decir, una gran



Resumen ii

cantidad de conceptos qumicos pueden recuperarse, de manera sencilla, con ayuda de la Teora
de la Informacbon. Tamben se ha conjeturado, por vez primera, que el entrelazamiento cuantico
(una de las propiedades de los sistemas cuanticos queunicamente es accesible por medio de la
Teora de la Informacon Cuantica) puede jugar un papel fundamental en la Qumica al estar
vinculado con lo que intuimos comoreactividad qumica. Por otro lado, se demosto que este
mismo feromeno del entrelazamiento tamben esh ligado, de manera casi natural, al concepto
de Estado de Transicon.

Para concluir, se puede mencionar que la nalidad de la presente Tesis es promover una nueva
rama de la Qumica, encargada de vincular el procesamiento de la informacon con feromenos de
intees qumico y es que al nal las mokculas tamben son sistemas que contienen, transmiten
y transforman informacon. Dicho de otra forma, nos estamos encaminanddacia el nacimiento
de la Qumica de la Informacon.
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Gua introductoria para la lectura de
la Tesis

Se espera que esta seccon "ga ca" pueda ser de ayuda al momento de leer el contenido y
el desarrollo de la tesis; esto se debe a que, al momento de abordar nuevos temas, en el mundo
de la ciencia, a veces es necesario generar algin tipo de modelo esquernatico que nos permita
representar las ideas vinculadas a la generacon de estos nuevos conceptos; por tal motivo,
y mediante esquemas introductorios, se pretende que el lector pueda comprender el porqle del
comportamiento de ciertas medidas informacionales y la importancia de las correlaciones, chsicas
y cuanticas, en sistemas qumicos, el cual es el tema central de este trabajo de investigacon.

Cabe senalar que la mayor parte de los conceptos que se introducian en captulos posteriores
pueden entenderse a trawes de la correlacbn que existe entre un todo y sus componentes, as como
de la estructura intrnseca de su distribucon de probabilidades. Por este motivo es que se
decidd incluir un captulo que permitiera describir ga camente diferentes conceptos, esto con
la nalidad de que el lector sea capaz de poseer unapresentacon mental a la hora de adentrarse
a las diferentes secciones del presente escrito.

Acorde con lo antes mencionado, esta seccon se encuentra dividida en diez diferentes info-
grafas, cada una de ellas con contenido visual que permita dar una idea sobre el contenido de
la presente tesis.

Las primeras cuatro infografas describen la forma en que la correlacon puede establecer
diferentes propiedades de un sistema, as como su dependencia entre diferentes subsistemas;
por otro lado, se menciona la existencia de una cierta medida que permite estudiar, de manera
natural, las correlaciones entre un todo con sus partes.

La quinta y sexta infografa sirven para introducir un concepto muy importante en el mundo
clantico, el entrelazado. Este feromeno permite correlacionar a los sistemas de una forma que
subyace, y trasciende, a las interacciones chsicas. Cabe mencionar que estas correlaciones clanti-
cas son la base para la implementacbn de nuevas tecnologas basadas en informacon clantica
y, adenas, nos permitian describir el caracter no local de la naturaleza.

La eptima infografa muestra la manera en que el contenido informacional de los sistemas
gumicos engloba una gran cantidad de propiedades sicoqumicas. Esto genera una gran ventaja
a la hora de estudiar diferentes feromenos qumicos, ya que el uso de unas pocas propiedades
informacionales son capaces de describir dichos feromenos con un cierto grado de precison vy, lo
gue es mejor, manteniendo los conceptos qumicos a los que esan habituados los practicantes
de ese campo del saber.

La octava infografa pretende dar una representacon gia ca acerca del signi cado de los
principales conceptos terico-informacionales, tales comaleslocalizabilidad/localizabilidad or-
den/desorden no uniformidad/uniformidad o estado puro/estado mixto La novena, de esta
serie de infografas, esquematiza ejemplos concretos sobre aquello que se puede caracterizar a
trawes de la fenomenologa de los conceptos teorico-informacionales en sistemas qumicos.

La decima, y ultima infografa, menciona alguna de las aplicaciones presentes, pasadas y
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futuras, de lo que se puede realizar con la teora de informacon aplicada a la Qumica.

Vi
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En la naturaleza existen todo tipo de correlaciones. Pueden existir sistemas que contengan otros sistemas
en su interior; pueden existir dos, o nas, subsistemas que interactian para formar un sistema; o pueden
existir sistemas independientes que, aparentemente, no esen correlacionados.
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A partir de ®mo se encuentre organizado el sistema, es posible estudiar la correlacon entre los subsistemas
gue lo componen. Cada subsistema posee eventos que pueden ocurrir bajo ciertas condiciones dadas.
Algunos de estos eventos pueden ser comunes a dos (0 mas) subsistemas.
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Empleando la Teora de la Informacon se pueden estudiar las correlaciones de una manera natural.
Digamos que existe una cierta medida H que permite estudiar las correlaciones entre los sistemas. Bajo
este mismo marco conceptual se tiene una cantidad, llamada informacon mutud (A;B), la cual nos
permite saber si los sistemas estin correlacionadod (A;B) = H(A)o 1(A;B) = H(A) H(AjB)), o
son mutuamente excluyentes (independientes, es dedi(A;B) = H(A) + H(B)).
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Un ejemplo, en concreto, sobre el uso de la correlacon entre diferentes variables para determinar las
propiedades de un sistema, se da en la Termoqumica. Una reaccon qumica se puede llevar a cabo en
una o mas fases (olido, Iquido o gas); este cambio de fases puede cuanti carse a trawes de la correlacon
de dos o nas variables termodiramicas diferentes, ya sea en planos de dos dimensiones, 0 en mapas tridi-
mensionales. Por ejemplo, se tiene que un plano P-T (presbn-temperatura) nos con ere una descripcon
alternativa de un sistema, en comparacon a un plano P-V (presbn-volumen); y la correlacon tridimen-
sional de tres diferentes variables (P, T y V) nos pueden describir una gran cantidad de cualidades del
sistema.
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Las correlaciones clanticas di eren radicalmente de las correlaciones chsicas. Para ejempli car lo expre-
sado anteriormente podemos suponer la existencia de un sistema que consiste en dos bits, 0 y 1. El estado
nal del sistema viene determinado por alguna de las posibles combinaciones de estos dos bits (00, 01, 10
o 11). Alicia y Beto hacen mediciones consecutivas sobre el sistema para lograr determinar su estado. Si el
sistema se prepao mediante correlaciones clanticas (entrelazado) entonces el estado del sistema estara
determinado totalmente por la primer medicon. Por ejemplo, en el caso "chsico”, si Alicia obtiene un
bit 0 en su medicon, Beto tiene un 50 % de probabilidades de obtener un bit 0, o un bit 1; en cambio,
para el caso cuantico, si Alicia obtiene un bit 0, por lascorrelaciones clanticas, Beto obtenda ese mismo
bit. Como se puede observar en el ejemplo, este tipo de correlaciones no tienen comparacon con las
interacciones chsicas, por lo que se encuentran en un nivel mas fundamental. En cambio, si el sistema
no esta entrelazado entonces no existe una correlacon total y la primer medicon describe solo una parte
del estado (las correlaciones chsicas ®lo describen parcialmente a un sistema).
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Por lo tanto, en la Qumica deben existir sistemas correlacionados chsica y cianticamente; y cualquie-

ra de estas correlaciones puede ser capaz de describir los sistemas qumicos. Al describir el contenido
informacional de los sistemas qumicos se esan estudiando las diferentes correlaciones presentes en di-
chos sistemas. Con ayuda de la teora de la informacon, es posible contar con unos cuantos descriptores
que, tal y como ocurre con la termodiramica, permitan describir el sistema en su totalidad. Como estas
cantidades informacionales cubren aspectos generales del sistema, es posible derivar descriptores sico-
gumicos a partir de ellas, esto con ayuda de los principios de extremizacbn de la informacon. Dicho de
otra forma, una gran cantidad de propiedades sicoqumicas pueden obtenerse a partir del estudio de las
correlaciones de los sistemas qumicos, y estas correlaciones (chsicas y cuanticas) son el objeto de estudio
de la Teora de la Informacon.
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La distribucbn de la densidad electonica contiene toda la informacon de los sistemas moleculares. Por
tal motivo, su caracterizacon por medio de las medidas informacionales, tanto en el espacio de posiciones
( (r)) como en el espacio de momentos (p)), es una alternativa novedosa que permitia estudiar sistemas
gumicos bajo un enfoque distinto. Una ventaja es que a partir de cuatro cantidades informacionales (3
chsicas y una clantica) es posible describir cualquier sistema qumico en funcon del orden, deslocaliza-
bilidad, uniformidad y entrelazamiento de la distribucon de probabilidades de su densidad electonica.
Para entender gque sucede con el entrelazado, se puede concebir como una medida que permite cuanti car
si un estado es puro, o0 si se encuentra en una combinacon de posibles estados (mixtos).
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Los conceptos teorico-informacionales aplicados en la Qumica se pueden entender, en cierta medida,
a trawes de un estudio fenomenobgico. Aqu se muestran algunos ejemplos: Si una mokcula se disocia
volver su densidad electonica nas deslocalizada alterar los grupos funcionales de una serie de mokculas
puedeordenar o desordenarsu densidad electonica; el transferir una carga, de un sitio a otro, provoca una
distribucon no uniforme de la densidad electonica; una mokcula en un estado de maximo entrelazado
(estado mixto) tiene la posibilidad de convertirse en cualquier estadguro que sea accesible al sistema.
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Las aplicaciones de la Teora de la Informacbn en Qumica nos proporcionaa un mejor entendimiento de
la qumica conceptual, as como la posibilidad de desarrollar nuevas teoras qumicas que, posiblemente,
mejoraan nuestro conocimiento sobre el mundo molecular, y nos permitia acceder a nuevas tecnologas
que, ciertamente, estaan circunscritas bajo las leyes de la fsica clantica.



Parte |

Introduccon.



Captulo 1

El concepto de Informacon y su
Impacto cientco y tecnobgico.

1.1. La importancia de la Informacon como una propiedad fsi-
ca.

El desarrollo de la mea@nica clantica, a principios del siglo XX, puede considerarse como una
de las aventuras intelectuales mas importantes de la ciencia, obligando tanto a cient cos como
a bsofos a cambiar radicalmente los conceptos antes utilizados para describir al mundo fsico.
A partir de estos histricos descubrimientos fue posible entender la estabilidad de la materia, las
propiedades mea@nicas y ermicas de los materiales, la interaccon entre la materia y la radiacon,

y muchas otras propiedades del mundo micros@pico que no hubieran sido entendidas mediante la
fsica chsica. Unas tecadas desples, esta primera revolucon conceptual permitd una revolucon
tecnobgica que ha impactado hasta el da de hoy a nuestra sociedad, la cual esh totalmente
ligada a las tecnologas de la informacbn. Ha sido a trawes del conocimiento me@nico cuantico
de la estructura y propiedades de la materia que se invenb y desarrolb el transistor y el hser,
dos de las mas grandes tecnologas a nuestro alcance que nos ha permitido el ujo de informacon
de banda ancha, entre tantas otras aplicaciones cient cas, comerciales y militares, sin las cuales
las sociedades modernas no podran ser comprendidas.

La segunda revolucon clantica nacb de los conceptos originales con los que fue construida la
mea@nica clantica, a traves de lo que se conoce ahora como la "informacon cuantica", no aquella
a la que asociamos el ermino usual de "informacon" como una mera compilacon de grandes
voumenes de datos sino aquella que surge del mundo fsico y que subyace a toda propiedad
material 0 energetica , esta es la "informacon fsica", el odigo que subyace al mundo fsico-
gumico. A modo de ejemplo, se ha comparadoa la qumica como el "hardware' de nuestro
universo fsico y a la "informacon cwantica " como el"software' con el cwal operan todos los
procesos qumicos Yy biobgicos. Dicho as parece de monumental importancia, sin embargo esta
nueva teora que nace hace apenas unos anos no pudo ser reconocida hasta que uno de los
ultimos pilares conceptuales "chsicos" de la fsica post-Einstein fuese destruido, el concepto de
la "realidad local". Es as que vivimos en un universo "no local" en donde la realidad pareciera
depender del observador. As, en los anos 60 surgen las llamadas "desigualdades de Bell" [1]
gue establecen una clara frontera entre el comportamiento chsico y cuantico, cuya violacon
experimental [2, 3, 4]nos han forzado a reconocer un aspecto extraordinario de la naturaleza,
el "enredo o entrelazado cwantico" que nos incita a replantear nuestras teoras acerca de la
descripcon de la materia y sus procesos energeticos en una sola entidad y no como objetos
individuales. Sus implicaciones teoricas todava se encuentran bajo estudio, dando lugar a nuevas
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areas de intees cient co, las cuales son la fsica y qumica de informacon [5]; y, por otra parte,

la fsica y mea@nica cuantica aplicada a la biologa (la cual se ha denominado como "biologa
clantica") [6]. Sus avances ya han permitido proponer mecanismos para explicar el feromeno de
orientacon de las aves, el alto rendimiento fotosingtico de las plantas y la inusual estabilidad de
varias macromokculas de intees biobgico [7], entre ellas del ADN. La qumica no se escapa de
estas nuevas concepciones y la aplicacon de este nuevo campo promete interpretaciones simples
yutiles de los conceptos nas utilizados por los gumicos.

Por otra parte el feromeno fsico de entrelazado como propiedad fundamental de la natu-
raleza, promete nuevas posibilidades en el tratamiento de la codi cacon y transmisbon de la
informacon. A trawes de la informacon cwantica se estan investigando e implementando nuevas
tecnologas con aplicaciones sorprendentes, tales como la criptografa cuantica, la teleportacon
[8] y el mmputo cwantico [9, 10],areas de importancia estratgica en el desarrollo tecnobgico
de las futuras sociedades.

1.2. Historia y desarrollo de la informacon como una entidad
fsica.

En conexon con el concepto deinformacon surgieron varias de niciones a lo largo de la his-
toria. Aqu hago aluson a algunas propuestas implementadas por los personajes nas importantes
gue construyeron la as llamadateora de informacon . El primer nombre que podra ser men-
cionado es el de Ralph Hartley quien, en 1928 y basandose en el trabajo previo de Nyquist[11],
relaciona la informacon con la probabilidad de que ocurra un evento[12]. El propone que los
eventos menos probables son aquellos que causan un mayor estado de sorpresa sobre el individuo
gue los observa y, as mismo, ese evento menos probable tenda "mayor informacon”. Debido a
eso establece la siguiente relacon de equivalencia:

L (1.1)
p
donde | es la informacon, y p una probabilidad ligada a cierto evento. Esta relacon indica
gue un evento menos probable sea capaz de proporcionarnos nas informacon. Ahora bien, si
los eventos son independientes, uno esperara que la informacon total estuviera vinculada con
la suma de las probabilidades, por lo tanto, si existem eventos independientes y cada iesimo
evento posee una cierta probabilidad de ocurrir, la anterior relacon de equivalencia se expresara
de la siguiente manera:
l = —+ —+ i+ — (1.2)
P1 P2 Pn

Posteriormente, alrededor de 1930, un bologo y genetista experimental de hombre Ronald
Fisher, propone que la informacbn puede tener una relacon con el aralisis estadstico[13]; por lo
tanto, si se puede cuanti car el contenido informacional de una serie de datos entonces se podra
acceder a una descripcon muy acertada sobre el sistema estadstico que se estuviera estudiando,
sea cual fuera dicho objeto de estudio.

Por otro lado, en la misma decada de 1930 a 1940, se da inicio a lo que conocemaos co-
mo @mputo moderno gracias a la genialidad de Alan Turing. Este brillante matematico de-
mosto que existen ciertas secuencias que pueden ser computables en algun tipo de nmaquina o
dispositivo universal[14]. Dicho de otra forma, Turing dio pie para concebir que el procesamiento
de la informacon, dentro de un computador, podra ser modelado matermaticamente. La tesis
de Turing cobo fuerza y es la base de una gran cantidad de modelos de @mputo actuales, tanto
convencional como no convencional.
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Erwin Schredinger, uno de los fundadores de la me@nica cuantica, publica un libro seminal
titulado >Que es la vida? a mitad de la decada de 1940[15]. En esa obra se menciona que
aquello que fuera considerado como "vivo"debera poseer, en su interior, una especie de cristal
gque almacene su informacon "biobgica”, por llamarle de alguna manera. Curiosamente, algunos
anos desples (en 1953) se reconoce a Watson y Crick[16] como los que propusieron el primer
modelo de una entidad molecular capaz de almacenar la informacon "biobgica"de cada ser vivo.
Esta mokcula recibe el nombre deacido desoxirribonucleico, o ADN.

En la decada de 1950, el gran materatico del siglo XX, John von Neumann, estuvo in-
volucrado en el proyecto Manhattan en el laboratorio Nacional de Los Alamos. Colaboo en
conjunto con otros cient cos para el proyecto EDVAC (Electronic Discrete Variable Automatic
Computer). Su incurson en el campo de la computacbn y el procesamiento de la informacon le
permitd introducir el primer trabajo referido al @mputo esto@stico [17], y dar pie a proponer
la creacon de un modelo basado en un aubmata que podra replicarse a voluntad si contena la
informacon necesaria para hacerlo y, a trawes de sus eplicas, cabra la posibilidad de almacenar
eventos pasados [18]. Bajo estas ideas, Bob Thomas, en 1971, escribdb un adigo autorreplicable
gue sera conocido como el primer virus informatico, Creeper [19]. En la actualidad la inteligen-
cia arti cial y los algoritmos evolutivos son una muestra representativa de lo sugerido por von
Neumann y Turing en sus respectivos trabajos.

Retrocediendo un poco sobre nuestra Inea temporal, y encamirandonos a nales de la cecada
de 1940, tenemos a Claude E. Shannon. Basandose en el trabajo de Hartley, Shannon propone
una medida que pudiera cuanti car el contenido informacional de cualquier sistema que sea capaz
de transmitir datos [20]. Para que esa medida de la informacon fuera general para cualquier
sistema, debera cumplir las siguientes propiedades:

i) Invariante:  La incertidumbre no cambia cuando se adiciona un componente con probabilidad
cero a la distribucon actual

H(p1;p2;::ii:pn) = H(P1;p2;i:ii;pn;0) (1.3)

i) Conmutativa: La incertidumbre informacional (al ser una medida global) debe permanecer
invariante con respecto a las permutaciones de las probabilidades de una distribucon dada.

H(pe;p2; i PPy i Pn) = H(PLiP2; iiii Py s Pis i Pn) (1.4)
iii) Continua:  Debe ser continua en todos los valores dg;.

iv) Maxima: La incertidumbre maxima se obtiene cuando todas las probabilidades son iguales
a 1=n (donde n es el umero de eventos), es decir cuando las distribuciones son equipro-
bables.

v) Aditiva y subaditiva: La incertidumbre de un evento conjunto, denominadoH (A;B), es
menor o igual que la suma de las entropas informacionales cuanti cadas por separado:

H(A;B) H(A)+ H(B) (1.5)

donde la igualdad se presentaunicamente cuando los eventos son independientes (aditivi-
dad). Es debido a esta propiedad que se puede inferir que no basta conocer lo las partes
de un sistema; que la manera en que las partes de un todo interactian son fundamentales y
esenciales para eloptimo funcionamiento del sistema (el todo no es la suma de sus partes).
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vi) Condicional:  Si existe un evento B, que est condicionado a que ocurra un posible evento
A, entonces existe una incertidumbre del event® cuando A es conocido (Es decir, para
gue pueda presentarse un evento B, es hecesario que primero se suscite un evento A).

H(BjA)= H(A;B) H(A) (1.6)

Asi es como Shannon lleg a una medida que cuanti ca el valor medio de la informacon o,
mejor dicho, de la incertidumbre que se tiene sobre el sistema:

X
H = pi logl a.7)
i=1

donde p; es la probabilidad asociada a un cierto evento.
Si despejamos la de nicon de informacon (Ecuacon 1.2 ) en estaultima ecuacon se obtiene
la siguiente expreson:
X
H = pilogp (1.8)
i=1
Es importante destacar la similitud entre esta de nicon con la expreson termodiramica de

la entropa de Boltzmann:
X

H= Kk pilogp (2.9)
i=1

donde k es una constante de proporcionalidad, propiamente conocida @mo la constante de
Boltzmann. Esa semejanza es lo que motivo al matermatico John von Neumann sugerirle a
Shannon que su medida fuera bautizada bajo el nombre de entropa informacional, o entropa
de Shannon. Cabe aclarar que, por convencon, cuando se trata de la entropa de Shannon la
constante de Boltzmann adquiere el valor de la unidad y, por lo tanto, la entropa se expresa en
unidades de informacon dependientes de la base logartmica; es decir, la Ecuacon 1.8 puede estar
descrita en unidades de bits (logaritmo base 2), hartleys (logaritmo base 10), nats (logaritmo
natural) [20].

Es importante mencionar que este trabajo de Shannon dio origen a lo que hoy en da se
conoce como "Teora de la Informacon"[20]. A partir de ese momento, y gracias a esa teora,
no olo el mundo de las comunicaciones iba a sufrir una evolucon descomunal, sino tamben
otros campos se iban a ver bene ciados. Esto es algo que Shannon no esperaba y sin desearlo
haba desarrollado una teora, tan general, que poda ser aplicada a cualquier sistema basado
en funciones de probabilidad. En 1957, Edwin Thompson Jaynes [21, 22], se dio cuenta del gran
alcance que podra tener la entropa de Shannon y formub lo que hoy en da se conoce como
el principio de la nmaxima entropa . Este principio establece la existencia de una distribucon
de probabilidades que maximiza la entropa de Shannon y es capaz de representar, de manera
adecuada, el posible estado de un sistema termodiramico; dicho de otra manera, la distribucon
de probabilidades menos sesgada (nmas equiprobable) es aquella que maximiza la entropa y, por
ende, es la que mejor describe las propiedades intrnsecas de un cierto sistema termodiramico.

Otro de los grandes personajes, que lograron vislumbrar el alcance de la entropa informa-
cional, fue el gran fsico Norbert Wiener, conocido como el padre de la ciberretica. Norbert
Wiener fue un visionario, el mencioro que la informacon sera el concepto fundamental para
poder desarrollar, y uni car, la teora de sistemas con la teora del control; esto dara origen a
la ciberretica [23]. Este novedoso campo del saber se basaba en el siguiente pensamiento: si en
el siglo XVIII el calor fue la propiedad fundamental para entender la naturaleza, y en el siglo
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XIX todo se interpretaba en erminos de energa, en el siglo XX se tendra que pensar que, para
describir un sistema adecuadamente, se debera hacer un mayorenfasis en la optimizacon de las
senales que comunican a dicho sistema en su totalidad; es dedomprender la forma en que se
procesa la informacon sea fundamental para entender la complejidad de los sistemas y como
es que sus partes funcionan como un todde esta forma, Wiener fue de las primeras personas
que comend a sugerir que la energa no es launica propiedad fundamental de la naturaleza [23].

Para continuar con el alcance que provo® el concepto de informacon, y el trabajo de Shan-
non, permtanme retroceder unos cuantos anos de esta cronologa y mencionar que, en 1872,
James Clerk Maxwell propuso un experimento mental (gendanken) donde estipulaba que era
posible violar la segunda ley de la termodiramical(ver Esquema 1.1). A dicho experimento
se le conoco bajo el nombre de \EI demonio de Maxwell" [24, 25]. Este gendanken propico el
surgimiento de un sin n de debates que argumentaban razones en contra y razones a favor sobre
la posible violacon a la segunda ley de la termodiramica. Transcurrieron los anos, y con ellos
un devenir de ideas que auguraban la existencia de una discusbn que no llevaba a ningun lado.
As fue hasta que se dio a conocer la investigacon de Claude E. Shannon. Este trabajo seminal
provo® que el concepto de informacon comenzam a cobrar una especie de sentido fsico; a
manera tal que, al emplear los conceptos de informacon, y la entropa de Shannon, la discuson
sobre el demonio de Maxwell vino a desequilibrar la balanza a favor de la conservacon de la
segunda ley de la termodiramica, siempre y cuando la informacon contribuyera con el aumento
de la entropa.

La resolucon a la discuson originada por el \Demonio de Maxwell* volo en lo que se
conoce como el principio de Landauer [26]. Este principio, creado por Rolph Landauer, dicta
gue eliminar 1 bit de informacbn, mediante operaciones irreversibles, aumentara la energa en
unidades dekTIn2; esto es:

S = kTIn2 (1.10)

donde S es la entropa, k la constante de Boltzmann, T la temperatura y In 2 corresponde al
bit de informacon eliminado del sistema.

La importancia del principio de Landauer no recaeunicamente en haber brindado la solucbon
a la encrucijada del "Demonio de Maxwell", tambgn vino a dar elultimo soporte para aseverar
que la informacon es una entidad fsica y puede estar representada bajo cualquier medio fsico
[27, 28, 29]; entendase por medio fsico un pedazo de papel, un grabado en piedra, un chip de
silicio, o inclusive el espn de un electon. En la actualidad este principio ya est lejos de ser una
elucubracon mental, su existencia ya ha sido determinada de forma teorica [30], y recientemente
se ha demostrado por la via experimental [31].

Gracias al trabajo elaborado por estos, y otros, grandes personajes, se podra argumentar
gue la informacbn es un ente codi cado dentro de un cierto estado fsico de un sistema. Cual-
quier operacon fsica realizada a trawes de algun otro sistema (inclusive el mismo) sera una
operacon computacional. Esto nos lleva a concebir todos los procesos fsicos como operaciones
que se encargan de transformar y procesar la informacon. Haciendo una correcta analoga, los
procesos fsicos podran entenderse como la transformacon de datos de \entrada", en datos de
\salida", mediante la aplicacon de algun tipo de operador fsico; tal y como sucede con nuestras
computadoras. Esta idea se representa en el Esquema 1.2.

YEn un estado de equilibrio, los valores que toman los paametros caractersticos de un sistema termodiramico
cerrado son tales que maximizan el valor de una cierta magnitud que est en funcon de dichos paametros,
llamada entropa; es decir, todo sistema tiende a un estado de maxima entropa
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Esquema 1.1: Representacon esquenatica del experimento mental "el Demonio de Maxwell".
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Esquema 1.2: Analoga entre los sistemas fsicos y los sistemas computacionales.

1.3. Introduccon hacia la Qumica de la Informacon.

Esta nueva vison de la realidad basada en la informacbn [32, 33, 34, 35, 36] ha despertado
la intriga por saber que propiedades tiene esta entidad fsica; como se comporta; de que manera
se puede cuanti car; y que bene cios podemos adquirir de ella, tanto en unambito cient co
como tecnobgico. Expresado de otra manera, se podra decir que estamos por presenciar una
nueva revolucon cient ca y tecnobgica impulsada por el concepto de la \informacon".

Por otro lado, una gran cantidad de feromenos en la naturaleza involucranatomos, mokculas
y procesos sicoqumicos; por lo tanto, si argumentamos que la informacon puede estar repre-
sentada bajo cualquier medio fsico [27, 28, 29], es bgico pensar en la existencia de informacon
codi cada en mokculas [37, 38, 39, 40]. Si nos ponemos a pensar en la cantidad de procesos
gumicos y biobgicos que existen en la naturaleza, podramos percatarnos que muchos de ellos
pueden conceptualizarse como feromenos donde se procesa la informacon. Por ejemplo, en un
computador convencional ocurren frecuentemente procesos como este:

00110101 00000101

donde, a ese cambio entre ceros y unos, le corresponde una modi cacon en los bits de informacon
a traves de operaciones computacionales. Eventos como este pueden indicar un cambio de una
letra por otra, modi car el tamano de una imagen, o enviar paquetes de datos a trawes de un
protocolo de internet. En la Qumica ocurre algo semejante, se tiene una moécula que, bajo
alguna operacon, puede modi car su geometra y sus propiedades originales. Un ejemplo puede
ser la reaccbn de combuston del metano:

CHy + 20, — CO, + 2H>0

en este ejemplo se puede observar que el producto nal, despies de una cierta operacon, es un
atomo de carbono unido a dos mokculas de oxgeno y los cuatroatomos de hidogeno se han
enlazado a losatomos de oxgeno restantes; esto es, hubo un cambio en la con guracon inicial
tal y como ocurre con un proceso de mmputo convencional. Es posible inferir que al modi car
la informacon tamben se alteran las propiedades del sistema. Si esto sucede en el transcurrir
de una reaccon gumica, imaginen lo que sucede, da a da, con los sistemas biobgicos.

Para comprender de mejor manera el vnculo entre la qumica y la informacon es necesario
comenzar a dirigir esfuerzos por estudiar el comportamiento del contenido informacional en
sistemas de intees qumico. Es ah donde radica la importancia de un campo alterno de la
Qumica que se encargara de cuanti car y estudiar los diferentes aspectos de la informacon
codi cada enatomos o agregados moleculares.
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Proponer y cimentar las bases de esta nueva rama de la Qumica es el objetivo central de
la presente tesis. Este campo novedoso permitia vincular conceptos qumicos con propiedades
teorico-informacionales, tales como ladeslocalizabilidad el orden, la uniformidad y la compleji-
dad, a trawes de un estudio de camacter fenonomenobgico. Con lo cual, al igual que ocurre con
otros campos de la qumica (que emplean sus propias nociones y conceptos) podramos describir,
entender y predecir feromenos qumicos mediante el uso de la teora de la informacon. Por lo
tanto, se estara abordando la qumica mediante la descripcon de la informacon que subyace
a todo sistema fsico y qumico; es decir, esta tesis propone el surgimiento d&a Qumica de la
Informacon [5].

Con la nalidad de cumplir este promsito, se realizaron diversos estudios en diferentes mo-
delos qumicos. A lo largo del siguiente trabajo de investigacon se explicaan los resultados de
haber estudiado dichos procesos qumicos, y algunos sistemas biobgicos, bajo el esquema teori-
co informacional. Para entender la repercusbn que el concepto de informacon puede tener en
diferentes aspectos de la qumica, la Tesis se ha dividido en cuatro partes:

Parte I. Qumica de la informacon casica. En esta parte se detallan los aspectos gene-
rales de la teora de informacbn chsica. Se debe entender por teora de la informacon
chsica al estudio teorico informacional que emplea herramientas derivadas de la meanica
estadstica chsica, cuyo objeto de estudio son las correlaciones chsicas provenientes de
cualquier sistema basado en distribuciones de probabilidad. Posteriormente se exponen los
diferentes feromenos qumicos que se estudiaron, as como los resultados obtenidos y las
implicaciones que de ellos se derivan.

Parte Il. Biogumica de la informacon. Esta parte de la investigacon consiste en exten-
der aquellos conceptos que se aprendieron al estudiar feromenos qumicos, y aplicarlos
en el campo de la Biologa y Biogumica. El objeto de estudio de este tema fueron los 20
aminacidos esenciales. Se obtuvieron resultados novedosos que nos dan pie para continuar
trabajando sobre esta Inea de investigacbn, que tiene por nalidad el descubrir si otros
sistemas bioqumicos pueden ser explicados bajo principios informacionales.

Parte Ill. Qumica de la informacon cwantica. Tal y como se mencioro en marrafos an-
teriores, la informacon est sujeta a las leyes de la fsica gobernantes del sistema en que
se encuentre codi cada; por lo tanto, la informacon tambéen puede ser cuantica. En este
caso, se entiende por teora de la informacon cuantica al estudio teorico informacional de
las correlaciones cuanticas provenientes,unicamente de sistemas clanticos. En esta seccbn
se introduce brevemente que es la informacon cuantica, y el tipo de feromenos sorpren-
dentes derivados de las correlaciones cuanticas que no tienen ningin equivalente con la
fsica chsica a la que estamos habituados. Posteriormente se resalta la existencia de pro-
piedades derivadas de la informacon cuantica en procesos qumicos, como la reactividad
y la disociacon.

Parte IV. Conclusiones y Perspectivas. En estaultima seccon se compilan los resultados
nmas importantes que se obtuvieron en las tres primeras partes ya mencionadas. Adenas,
se muestra el alcance de la Qumica de la informacon, y la investigacon que se puede
realizar en un futuro inmediato; la cual cobrama sentido y gran importancia no lo en
ciencia, tamben en el desarrollo de las nuevas tecnologas [41].
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Captulo 2

Surgimiento de la Qumica de la
Informacon

En el captulo anterior se considep la utilizacon de un nuevo paradigma que permite repre-
sentar, estudiar y entender los diferentes procesos fsicos como sistemas que contienen y procesan
informacon. Esta informacon puede ser caracterizada y cuanti cada mediante descriptores fsi-
cos cuyo desarrollo est basado en tcnicas provenientes de la fsica estadstica chsica y clantica,
lo cual les con ere una de nicon matenatica rigurosa. En esta primera parte se exponda, de
manera breve, en que consisten las herramientas teorico informacionales basadas en distribucio-
nes chsicas de probabilidad; esto es lo que se denomina como Teora de la Informacon chsica.
A partir de estos conceptos podremos determinar propiedades interesantes y fascinantes dentro
delambito qumico y todas las denasareas vinculadas a este campo del saber.

Para comenzar, situemos el objeto de estudio a partir del cual vamos a trabajar. Cuando
se habla de qumica se abordan sistemas relacionados conatomos y/o mokculas, cuya carac-
terizacon esta basada, principalmente, en la descripcon del movimiento de sus rucleos y de
los electrones. Las propiedades abmicas y moleculares estin descritas mediante la ecuacon de
Schredinger; dicha ecuacon ha permitido, bajo diversas aproximaciones, obtener una descrip-
cbn fenomenobgica de varios sistemas abmicos y moleculares. Es evidente que, al hablar de
fermiones? estamos tratando sistemas que se rigen por las leyes de la meanica clantica; y en
lugar de hablar de los electrones como partculas puntuales, cobra un mayor sentido describir
los sistemas qumicos a trawes de la densidad electonica, la cual sea nuestro objeto de estudio
y punto de partida para caracterizar su contenido informacional.

Por otra parte, el teorema de Hohenberg y Kohn [42] dicta que las propiedades del estado
basal, de sistemas de N-electrones, esan determinadas por su densidad electonica; es decir,
en dicho observable, se encuentra el contenido informacional de sistemas moleculares diversos,
como aquellos que son de gran intees para las ciencias qumicas.

No sobra mencionar que la densidad electonica, al ser una distribucon de probabilida-
des, puede ser objeto de estudio de la Teora de la Informacon y, por lo tanto, es factible
analizar, caracterizar e interpretar la densidad electonica mediante las herramientas teorico-
informacionales; es decir, es posible estudiar la fuente misma de la informacon, que proviene de
la funcon de onda, a trawes de la densidad electonica deatomos y mokculas.

El aralisis teorico-informacional, de la densidad electonica, enatomos y mokculas surge

la base de los mecanismos de reaccon, las teoras de orbitales moleculares, orbitales de valencia y el enlace
gumico son ejemplos de conceptos que se basan en la descripcon electonica de la ecuacon de Schredinger.

2Los fermiones son partculas elementales que existen en la naturaleza, y se caracterizan por poseer un espn
semientero; tal como es el caso de los electrones

11
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del intees de diversos grupos de investigacon, a nivel mundial, quienes han sido pioneros en
el desarrollo de estos conceptos y herramientas aplicables a las ciencias fsicas [43, 44, 45, 46,
47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54, 55, 56]. Estas contribuciones sacaron provecho de los nmetodos y
conceptos desarrollados por Fisher [13], Frieden [57], Jaynes [21, 22, 58] Renyi [59], Shannon
[20], Tsallis [60], Stam [61], Komolgorov [62], von Neumann [63] y otros nas; los aplicaron y
otros mas los mejoraron con la nalidad de poder estudiar sistemas clanticos nitos.

Estos avances han permitido que la aplicacon de los conceptos teorico-informacionales aho-
ra se esen expandiendo al mundo qumico (y biobgico tamben), donde se busca encontrar
la relacbn existente entre el contenido informacional con propiedades qumicas y conceptos
fundamentales, como pueden ser los esquemas de particon [64], el enlace qumico [65, 66], la
aromaticidad [67], impedimento eserico [68] y reactividad qumica [69, 70, 71]. Estos nuevos es-
tudios han permitido concebir la idea de losatomos y mokculas como sistemas acarreadores de
informacon [39, 40]. Entonces, si existen feromenos qumicos donde se trans ere calor, cargas o
energa, tamben deben existir feromenos qumicos donde se transmita y procese la informacon.

Es aqu donde surge la propuesta de empezar a hablar de unQumica de la Informacon [5].
El estudio de esta nueva gumica nos permitia analizar el contenido informacional de sistemas
gumicos y describir no olo los cambios en la informacon, tamben nos permitia descubrir que
implica, fsicamente, modi car el contenido informacional de un sistema clantico nito a trawes
de feromenos que ocurren de manera natural. Por lo tanto, uno de los objetivos de la Qumica
de la Informacon es cuanti car el contenido informacional deatomos y mokculas y vincular los
cambios en la informacon con procesos de intees fsicos y qumicos.

Para poder entender la forma en que se puede analizar el contenido informacional de los
procesos qumicos, es necesario conocer las medidas teorico informacionales. Para ello se ha
realizado un breve resumen de las herramientas mas empleadas en la Fsica de la informacon. A
continuacon se explica la parte conceptual y que propiedad cuanti ca cada una de estas medidas
teorico-informacionales.

2.1. Teora de la informacon chsica.

Las medidas teorico-informacionales son todas complementarias ya que describen diferentes
aspectos de una distribucon de probabilidades. Algunas de ellas cuanti can lancertidumbre o
deslocalizabilidad el orden, la complejidad la desviacbon estindar, entre otros aspectos diversos.
Una forma de clasi car las medidas teorico-informacionales consiste en dividirlas en dos grupos:

= Globales: Cuanti can la extenson total de una densidad de probabilidad. Pueden descri-
birse en erminos de funcionales de densidad, ya sea en potencias (momentos entopicos,
entropas de Renyi y Tsallis) o logartmicas (entropa de Shannon).

= Locales: La informacon de Fisher entra en esta categora. Se caracteriza por ser un fun-
cional del gradiente de la densidad de probabilidades, por lo tanto es altamente sensible a
los cambios que sufre la densidad punto a punto.

A continuacon se describe brevemente cada una de las medidas teorico-informacionales.

2.1.1. Medidas Globales
Desviacon Esandar.

Una forma de cuanti car la incertidumbre de una densidad de probabilidad, (r), es a trawes
de la desviacon estindar, , que se de ne como la raz cuadrada de la varianzaV
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= r = V[ ]1=2

V[]= 3 hri? 1)

donde el valor medio de cualquier funcon,f (r), de nida en el dominio R 9, se expresa de
la siguiente manera:
z
H(r)i = f(r) (r)dr (2.2)

La desviacon estindar es un buen descriptor de distribuciones Gaussianas y cuasi-gaussianas.
Cuanti ca que tanto se esparce la densidad de probabilidad alrededor de su centroide. En otras
palabras, es una medida de la separacon que existe entre cada punto de la densidad con res-
pecto al promedio. La desviacon esandar tiene la virtud de ser invariante bajo traslaciones y
re exiones, es linealmente escalable con, y desvanece para una distribucon delta de Dirac e
incrementa cuando se aleja de ella.

Entropa de Shannon.

Este concepto tiene su origen en la teora de la comunicacon [20] propuesta por Claude E.
Shannon como una medida general de la incertidumbre contenida en una distribucon de proba-
bilidades. Shannon demosto que la medida perfecta para describir la incertidumbre promedio
era a trawes de la siguiente expreson

z

S[]= ()In (r)dr (2.3)

Shannon de nb a la entropa como la incertidumbre sobre los resultados generados por
experimentos que obedecen una cierta distribucon de probabilidad. Por lo tanto, es una medida
de la falta de informacbn (o ignorancia) que se tiene sobre el experimento; por otro lado,
cuando se va accediendo a todos los resultados y el experimento es conocido en su totalidad, la
incertidumbre desvanece y se tiene un conocimiento absoluto del sistema. Es importante senalar
que la entropa de Shannon, expresada en variable continua (ver Ec. 2.3), diverge a menos in nito
a medida que la distribucon de probabilidades se aproxima a la delta de Dirac.

Para ciertas aplicaciones la entropa de Shannon se de ne como una medida del desvo de
la localizabilidad en una distribucon de probabilidades. Una densidad mas localizada impli-
cara que se tiene un mayor conocimiento sobre el sistema debido a que los valores que rmas
contribuyen a la distribucon de probabilidades estaran agrupados en una determinada regon;
por consiguiente, el valor de la entropa de Shannon sera mnimo. En cambio, si poseemos una
gran incertidumbre sobre nuestro experimento tendramos una distribucbn equiprobable y, por
lo tanto, deslocalizada, por lo que la entropa de Shannon estara caracterizada por un valor
maximo.

Tal ®@mo se mencioro con anterioridad, la entropa de Shannon permite valores negativos
para el caso de distribuciones continuas, por lo cual esutil de nir una verson exponencial de la
entropa de Shannon, L[ ]

L[] el (2.4)

sin embargo, en el caso de las aplicaciones de la presente tesis siempre utilizaremos distribuciones
continuas acotadas entre 0 y 1, de tal forma que su correspondiente entropa de Shannon siempre
es positiva, lo cual es conveniente tamben para de nir una medida de complejidad estadstica
gue analizaremos posteriormente.
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Entropa de Renyi

La entropa de Renyi es una forma generalizada de la entropa de Shannon, la cual esta pa-
rametrizada por un paametro continuo > 0.
Z

o (r)dr (2.5)

1

donde (r) es una densidad de probabilidades de nida sobre el dominio R 9.

Renyi nombio a esta cantidad como la medida de informacon de orden asociada con la
densidad de probabilidad (r).

Una particularidad interesante de esta entroga es el valor que toma cuando ! 1

R[]=

RY1=9[]= (r)In (r)dr (2.6)

esto es, la entropa de Renyi de orden 1 es la entropa de Shannon.

La entropa de Renyi ha sido aplicada en la fsica clantica para analizar el entrelazamiento
[72], para estudiar comunicaciones cwanticas [73], propiedades de atomos ionizados [74], entre
otras aplicaciones. Es importante mencionar que una de las medidas informacionales, nombra-
da como desequilibriq es un caso particular de esta medida entopica, y sus propiedades se
abordaan mas adelante.

Entropa de Tsallis.

Havrda y Charvat [75] en 1967 y Tsallis [60] en 1998 introdujeron otra medida entopica
generalizada que es conocida como la entropa de Tsallis. Su representacon para una variable
continua r 2 R 9 es la siguiente:

Z
TO[ = il 1 (r) dr (2.7)
Tal como sucede con la entropa de Renyi, el caso Imite cuando ! 1 corresponde a la
entropa de Shannon.
z
TY1=9[]= (r)In (r)dr (2.8)

Una propiedad importante de esta medida es la no-aditividad. Esto se debe a que la entropa
de Boltzmann-Gibbs-Shannon se disetd para poder representar sistemas extensivos; en cambio,
la entropa de Tsallis se desarrolb para poder representar sistemas no extensivos.

Momentos Entopicos.

A pesar de que los momentos entopicos son cantidades que han sido consideradas por los
materaticos [76, 77] y los estadsticos [78, 79], su aplicacon a sistemas cwanticos nitos fue
descubierta mucho tiempo desptes con el desarrollo de la Teora de Funcionales de la Densidad

3 [80, 81F. Estas cantidades se de nen como
Z

1O ] (r)dr (2.9)

8Conocidos en esta teora como funcionales locales homogneos.

“Robert Parr menciona que hay que tomar en cuenta la no uniformidad de los atomos y mokculas; por
tal motivo, el uso de los momentos entopicos (funcionales locales homogneos) proporcionaran, claramente,
informacon importante acerca de su densidad y de los gradientes locales de la densidad. Cabe senalar que aunque
esto sea cierto, una descripcon nas completa se podra lograr empleando mas de una medida teorico-informacional
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El ermino  permite incrementar o disminuir la contribucon del integrando sobre diferentes
regiones. Valores altos de ocasionan que la funcon (r) se concentre alrededor del maximo
local de la distribucon; mientras que valores bajos de este factor provocan un efecto de suavizado
sobre todo el dominio de la funcon. Por lo tanto, los paametros (de la entropa de Renyi y
Tsallis)y (de los momentos entopicos), hos permiten obtener informacon sobre la estructura
interna de la distribucon de probabilidades.

Un caso particular de los momentos entopicos es cuando = 2, y corresponde con un
descriptor conocido como el desequilibrio, el cual mide la desviacon de la uniformidad de una
distribucon [82]

z
D[] '@[]= 2(r)dr (2.10)

2.1.2. Medidas Locales.
Informacon de Fisher

Ronald A. Fisher fue uno de los pioneros en emplear el ermino de informacon, de hecho la
nombraba informacon paranetrica [13], y se de ne como la informacon estimada acerca de un
paametro desconocido en una distribucon de probabilidades, y puede cuanti car el grado de
desorden de un sistema o feromeno [57].Un alto desorden (un valor menor en Fisher) se vincula
con la falta de predictibilidad de un valor x sobre todo su intervalo; esto es, una densidad de
probabilidad, p(x), mas uniforme esta vinculada con el desorden. Por otro lado, sp(x) exhibe
una cierta tendencia a mostrar una pendiente inclinada alrededor de un valok, entonces la
informacon de Fisher obtiene valores altos y, por lo tanto, se considera un sistema ordenado.
En otras palabras, la informacon de Fisher es capaz de cuanti car elorden en una distribucon
de probabilidades, asi como su caacter ondulatorio.

La informacon de Fisher para una variable x puede expresarse de la siguiente forma

dinp(x) 2
dx

Se puede apreciar que esta medida cuanti ca el contenido del gradiente de una distribucon de
probabilidades; esa peculiaridad es la que le permite percibir las irregularidades de la densidad.

La informacon de Fisher mono-dimensional puede generalizarse al caso de densidades de
d-dimensiones (r), conr 2 R 9, de la siguiente manera

I'lr] = p(x)dx (2.11)

ra(r)?

I[]= r)dr 2.12
[] o 0 (2.12)
la Ecuacon 2.12 tamben puede ser expresada como [57]:
z
I[1= jraln (r)j® (r)dr (2.13)

Esta cantidad, al ser multiplicada por un factor constante, se puede asociar con el funcional
de la energa ciretica propuesta por von Weizsacker [83]:

VA 2
Twl]= % r d(r()r)

Es notable destacar qie, tanto la entropa de Shannon (Ec. 2.3) como la informacon de
Fisher (Ec. 2.12) son elementos esenciales para el principio de maximo entropa[2l, 22] y pa-
ra el principio de informacon fsica extrema [57], respectivamente. Este ultimo ha permitido

(r)dr (2.14)
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caracterizar variacionalmente las ecuaciones cuanticas de movimiento [57], se ha derivado la
termodiramica chsica sin hacer uso de la nocon habitual de la entropa de Boltzmnann [84],
ha descrito las leyes de evolucon de los sistemas fsicos [85]. De esta manera se puede hacer
ver el poder de la informacbon de Fisher para caracterizar, identi car e interpretar numerosos
feromenos y procesos fsicos.

Para nalizar esta subseccon se puede mencionar gie las medidas informacionales empleadas
a lo largo del presente estudio son la entropa de Shannon (ec. 2.3) y el desequilibrio (ec. 2.10),
como medidas globales, y la informacon de Fisher (ec. 2.12), que es una medida loaEstas tres
medidas teorico informacionales (tanto las globales como la local) pueden ser consideradas como
fundamentales para comprender mejor el vnculo entre la informacbn y los sistemas qumicos;
una vez obtenida una mejor comprenson sobre dicha relacon se poda profundizar, en mayor
medida, en el uso de otras medidas teorico-informacionales en la Qumica.

2.1.3. Complejidad Estadstica

Tiempo atas, en el ano 2000, se le pregunb a Stephen Hawking su opinon sobre los que
pensaban que el siglo XX fue para la Biologa y el siglo XXI sera para la Fsica. Hawking
contesb a rmando que el siglo XXI sera "el siglo de la complejidad".

La armacbn de Hawking no est alejada de la opinbn de Norbert Wiener, el padre de
la ciberretica. Wiener argumentaba que la informacon sera crucial para investigar sistemas
complejos en el siglo XXI [23]. Por lo tanto, si el estudio de los sistemas complejos es un tema
frontera en la ciencia, entonces comprender como funcionan estos sistemas ser una tarea de gran
importancia para los cient cos y, de acuerdo a Norbert Wiener, la informacon (reproduccon
optima de la comunicacon entre subsistemas [23]) sea un elemento crucial para lograr dicho
cometido.

Usualmente la complejidad se entiende como un indicador general de patrones, estructura y
correlacon en los sistemas 0 procesos. Sin embargo, a pesar de tener una nocbn intuitiva sobre
complejidad, la caracterizacon cuantitativa de este concepto no haba generado tanto intees,
hasta hace apenas unos anos [86, 87].

La caracterizacon de la complejidad no esunica, y su de nicon depende del tipo de sis-
tema o proceso a estudiar, el nivel de descripcon, y la escala de interacciones entre partculas
elementales,atomos, moéculas, sistemas biobgicos, entre otros. Conceptos fundamentales como
incertidumbre, aleatoriedad, orden, agrupamiento, localizacon u organizacon han sido emplea-
dos para describir la complejidad de sistemas o procesos.Por tal motivo, han existido diferentes
clases de medidas de complejidad.

Una de las clases de complejidad que captura adecuadamente la correlacon de los componen-
tes de un sistema es la complejidad estadstica. Ayrosso modo entre mas grandes e intrincadas
sean las correlaciones entre los subsistemas, la distribucon de probabilidades tenda nmas estruc-
tura. Una forma simple de ilustrar estas ideas surge al comparar un cristal perfecto (un sistema
completamente ordenado con una distribucon de probabilidades centrada alrededor de un valor
predominante) con el gas ideal (un sistema completamente desordenado que puede encontrarse
en diferentes estados accesibles con igual probabilidad); estos dos sistemas poseen una comple-
jidad nula y cualquier otro sistema que se encuentre comprendido entre estos dos extremos es
considerado complejo (ver Esquema 2.1).

La formulacon matenatica de la complejidad ha sido disenada para obedecer las siguientes
propiedades:

5Dentro del contexto de la Teora de la Informacbn se entiende, como una medida local, aquella que depende
de de los cambios puntuales que presenta una distribucon de probabilidad
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Esquema 2.1: Representacon de la complejidad en erminos de los valores extremos de la entropa de
Shannon y el desequilibrio.
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= Alcanzar un valor mnimo para las dos distribuciones de probabilidad extremas que co-
rresponden a un orden perfecto y a un naximo desorden.

= Ser invariantes bajo replicacon, traslacon y transformaciones de escalamiento.

Debido a la capacidad de describir intrnsecamente a los sistemas fsicos mediante la teora
de la informacbn, se ha considerado ampliamente la posibilidad de cuanti carla complejidad a
trawes del producto de dos medidas teorico informacionales. Esto ha permitido dar origen a dos
medidas de complejidad provenientes del marco conceptual de Rsica de la informacon : la
complejidad LMC (producto de la entropa de Shannon y el desequilibrio) y la complejidad FS
(producto de la entropa de Shannon y la informacon de Fisher). Ambas medidas se describen
brevemente a continuacon.

Complejidad LMC.

La complejidad LMC fue introducida en 1995 por lopez-Ruiz, Mancini y Calbet (91). Des-
pwes de ser criticada [88], modi cada [89, 90] y generalizada [91] dio origen a una medida que
satisfaca las dos propiedades mencionadas [92, 93].

La medida C(LMC) se construye como el producto de dos cantidades teorico-informacionales,
el desequilibrio, D (Ecuacbn 2.10), la cual cuanti ca la desviacon de la uniformidad en una
distribucon de probabilidades; y la exponencial de la entropa de Shannon, la cual mide la
deslocalizabilidad o incertidumbre de la densidad de probabilidad (Ecuacon 2.3).

c(tMC) D €° (2.15)
donde
z
D= 2(r)dr
es el desequilibrio, y Z
S = (Nin (r)dr

corresponde a la entropa de Shannon.

A trawes de la forma de la Ecuacbn 2.15 podemos de nir a esta cantidad como la complejidad
de los sistemas debido al balance de la altura promedio de la densidad de probabilidades)
(atrawes de D[ ]) y la relacon con su extenson total en bulto (dado por S[ ]). Esta medida de
complejidad posee un carcter global.

Es importante mencionar que la complejidad LMC de un sistema obedece estrictamente la
siguiente cota inferior

c(MC) 1 (2.16)

Complejidad Fisher-Shannon.

A diferencia de la complejidad LMC, la complejidad Fisher-Shannon (FS) involucra una me-
dida global y una local. Las propiedades locales de la informacon de Fisher la hacen apropiada
para de nir una medida de complejidad en erminos de la complementariedad entre un caacter
local y uno global, preservando las propiedades antes mencionadas. Esta medida nos permi-
tim caracterizar la complejidad de los sistemas en erminos del orden (su caacter ondulatorio)

y su deslocalizabilidad.

C(FS) 1| J (2.17)
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dondel es la informacon de Fisher
Z

I = jrgin (r)j% (r)dr (2.18)
y J es la entropa de Shannon en potencias

1 2
J= — =S 2.19
5o exp 5S[] (2.19)
d es la dimensbn del sistema ye es el rumero de Euler. La de nicon de J permite que la
complejidad FS cumpla con las propiedades matenaticas de una medida de complejidad, prin-
cipalmente la propiedad de ser invariante ante escalamiento.

Al igual que la complejidad LMC, la medida C(FS) obedece una relacon rigurosa

C(FS) d (2.20)

donded corresponde a la dimensionalidad del sistema. En la presente investigacon se empleo la
complejidad FS para sistemas en tres dimensiones; es deadir= 3.

Estas magnitudes son adimensionales y, por lo tanto, nos permiten crear relaciones intere-
santes como los Imites inferiores (ver Ecuaciones 2.16 y 2.20), los cuales son de gran utilidad
para crear los planos de informacon. Estos planos de informacon, o planos informacionales, se
mencionan a continuacon.

Planos de Informacon.

Los planos informacionales se pueden emplear con la nalidad de encontrar patrones y buscar
la relacbn que guardan dos propiedades informacionales combinadas en cualquier sistema. Con
nes de analizar las tendencias lineales de sistemas abmicos y moleculares se emplea una escala
doble logartmica; es decir, si partimos de la Ecuacon 2.16, se tiene que:

c(LMC) 1
DL 1
1 (2.21)
° T
logD log(1=L)

por lo tanto, el logaritmo del desequilibrio deber ser mayor o igual que el logaritmo del inverso
de la exponencial de la entropa de Shannon. Lo mismo se puede aplicar para la complejidad
FS y su cota inferior (Ec. 2.20). Esto nos permite decir que, en erminos de las diferentes
complejidades, existe una regon "permitida” cuyos valores debern ser mayores al Imite inferior
correspondiente a cada medida de complejidad.

Estos planos de informacbn sirven para comparar cual es la correlacbn de un sistema en
erminos de las dos cantidades teorico-informacionales que componen a una complejidad, por lo
cual, se cuenta con el pland. D (derivado de la complejidad LMC) y el planol J (proveniente
de la complejidad FS).

El plano L D se usa cuando se desea comparar que relacon existe entre la altura promedio
y la extenson total de la distribucon de probabilidades; es decir, como cambia la uniformidad
con respecto a la deslocalizabilidad de un sistema. Si la correlacon entre desequilibrio y la expo-
nencial de la entropa de Shannon obedece una tendencia paralela a la Inea de isocomplejidad
(la pendiente del logaritmo de su Imite inferior -Ecuacon 2.16- con respecto al logaritmo de la
exponencial de la entropa de Shannon, ver Ecuacon 2.21), entonces hablamos de un sistema
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Figura 2.1: Representacon esquenatica de las partes de un plano de informacbn en escala doble lo-
gartmica. El Imite inferior (ver Ec. 2.16 y 2.20) permite visualizar la desviacon desde la isocomplejidad
del sistema.

isocomplejo; por lo cual, existe un vnculo casi lineal (en escala doble logartmica) entre el cam-
bio en la uniformidad con respecto a la deslocalizabilidad del sistema. Los valores que se desven
de este comportamiento son aquellos que le proporcionan una mayor complejidad en £rminos
de desequilibrio y entropa de Shannon.

El plano | J, a diferencia del planoL D, muestra la relacon entre el caacter ondulatorio
de una densidad de probabilidades (los cambios puntuales que sufre la densidad de probabili-
dades) y la extenson total del sistema. Es capaz de mostrar el vnculo entre un caacter local
(la informacon de Fisher) con respecto a una propiedad global (la entropa de Shannon de
potencias). De igual manera, el logaritmo de su Imite inferior (Ecuacon 2.20) con respecto a
logJ (Ecuacon 2.19) indica que cualquier comportamiento que no sea paralelo a esta Inea de
isocomplejidad, contribuye con un incremento en la complejidad del sistema en erminos de la
informacon de Fisher y la entropa de Shannon.

La ventaja de usar estos diferentes planos es que permite visualizar el comportamiento de
un sistema en funcon de dos propiedades informacionales al mismo tiempo. Como ya se men-
cioro anteriormente, estos planos suelen gra carse en escala doble logartmica; de esa manera
se permite una mejor apreciacon en los detalles de las diferentes dadicas informacionales. En
la Figura 2.1 se representan las partes de un plano de informacon isocomplejo.

Hay que recordar que las medidas teorico informacionales describen aspectos distintos de
una distribucon de probabilidades, pero eso no implica que sean factores independientes. Por lo
tanto, los planos de informacon son una forma alternativa de analizar cualitativamente el com-
portamiento simulaineo entre la entropa de Shannon y el desequilibrio, o entre la informacon
de Fisher y la entropa de Shannon.

El uso de estos planos de informacon ha cobrado importancia en campos diversos de la
ciencia[94, 95, 96, 97], y su utilidad en el estudio de atomos y mokculas es innegable [98,
99, 100, 101, 102, 103]. Su poder como herramienta de aralisis tamben permite caracterizar
diferentes regiones a lo largo de un camino de reaccon[70].
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2.1.4. Teora de la Informacon chsica y complejidad estadstica en sistemas
Qumicos.

Las cantidades informacionales descritas en las dos secciones anteriores pueden ser aplicadas
a cualquier sistema (fsico 0 no) que sea caracterizado por una distribucon de probabilidades.
Por lo tanto, para el caso de la qumica es posible trabajar directamente con la fuente de la
informacon de los sistemas abmicos y moleculares, la densidad electonica.

En la qumica cuantica y la qumica computacional es posible calcular la densidad electonica
de sistemas qumicos a partir de una funcon de onda aproximada [104, 105, 106]. Para poder
obtener esta funcon de onda, y debido a la complejidad del problema d&l -cuerpos, se hace uso
de varias aproximaciones.

El problema principal consiste en encontrar una solucon aproximada a la ecuacon no rela-
tivista independiente del tiempo de la ecuacon de Schredinger

Bj i=Eji (2.22)

dondeH es el Hamiltoniano, un operador diferencial que representa a la energa total del sistema;
E es el valor de la energa del sistema en un estado determinadg; i es la funcon de onda
aproximada que depende de las coordenadas cartesianas de todas las partculd®a( para los
rucleos y r; para los electrones en el caso abmico y molecular), as como de sus valores de espn.
El Hamiltoniano, representado en unidades abmicas, paraN electrones yM rucleos es

X Mo

2
=r
i=1 2

2

DA Za XN 1 XMW ZaZg
ra Ly — 4
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(2.23)

RaB

e
A= i=1 A=1 i=1 j>i ! A=1B>A

donde M es la relacon de la masa del rucleoA con la masa de un electon,Z, es el umero
apmico del rucleo A. Los operadores Laplacianos 2y r 4 involucran la derivada con respecto
a las coordenadas del iesimo electon y el Aesimo rucleo, respectivamente. Los dos prime-
ros erminos representan el operador de la energa ciretica para los electrones y los rucleos,
respectivamente

1 A
P=PB+¥,= Zr? r2 (2.24)
2 2M
i=1 A=1
el tercer ermino corresponde a la atraccon cubmbica ente electrones y rucleos
b AR G
Iy = A (2.25)
i=1 A=1 A

el cuarto y quinto ermino representan las repulsiones entre electrones y rucleos, respectivamente

XX g X 7,7

Y+ 9, = - = (2.26)
i=1 j>i "1 Az1psa AB
por lo que la Ecuacon 2.23 puede re-escribirse como una suma de operadores
B=B+Fa+Uy+V+0 (2.27)

Para poder simpli car la solucon de la ecuacon de Schmdinger (2.22), es posible desacoplar
el movimiento de los electrones con el de los rucleos. Esta aproximacon se justi ca debido a
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gue los rucleos, al ser mas pesados que los electrones, se mueven con mayor lentitud; esto per-
mite el apido ajuste (casi al instante) de los electrones al momento de cambiar las posiciones
nucleares. Por lo tanto, una buena aproximacon consiste en considerar los electrones de una
mokcula movendose en un campo nuclear jo. Este netodo recibe el nombre de laaproxima-
con Born-Oppenheimer. De esta forma podemos considerarunicamente aquellos operadores del
Hamiltoniano que contribuyen a la descripcon electonica del sistema. A este Hamiltoniano se le
conoce como el Hamiltoniano eIectonicoI,-‘F’e|eC, porque describe el movimiento deN electrones

en un campo deM cargas puntuales.

I"ijelec = -bl + in + ‘@l

(2.28)

X X oz RN
+ —_

I'o;IeIec =

2
I

r.
i=1 i=1 A=1 A

i=1 j>i '
Por lo tanto, la solucon a la ecuacbn de Schredinger a traves del Hamiltoniano electionico
es

I'qjelecj ielec = Eelec] Telec (2.29)

donde
J Telec= elec(frig;fRAQ) (2.30)

es la funcon de onda electonica y depende explcitamente de las coordenadas de los electrones
y paranetricamente de las coordenadas nucleares.

A partir de la energa electonica, Egec, S€ puede calcular la energa total del sistema, para
los rucleos jos, al incluir el ermino constante de la repulson nuclear ¥, (ltimo ermino de la
Ecuacon 2.27)

X7 7

Ras

Eotal = Eelec *
A=1 B>A

La energa total, Eqta, proporciona un potencial para el movimiento de los rucleos. Esta
funcon es lo que se conoce como supercie de energa potencial. Una super cie de energa
potencial especica la forma en la cual la energa de un sistema molecular vara con respecto
a pequefos cambios en la estructura molecular. Es de esta manera que se puede describir una
relacon matemnatica entre la estructura molecular y la energa resultante.

Por ejemplo, para una mokcula diabmica, la super cie de energa potencial puede repre-
sentarse por una ga ca bidimensional, donde la distancia internuclear corresponde al ej& y
la energa correspondiente a dicha distancia de enlace se representa en el gjéEsquema 2.2).
Para sistemas mas grandes, la super cie de energa potencial posee tantas dimensiones como
grados de libertad contenga la mokcula (N 5 para mokculas linealesy 3 6 para mokcu-
las no lineales, dondeN es el rumero de rucleos que componen una mokcula), esto puede ser
un gran problema puesto que somos seres que percibimos los objetos en tres dimensiones. Para
poder representar adecuadamente este tipo de super cies, mayor a dos dimensiones, se pueden
visualizar dos grados de libertad en un plano y el eje perpendicular corresponde al valor de la
energa para esos dos paametros geonetricos (ver Esquema 2.3); cabe senalar que, por obvias
razones, para poder obtener una representacbn completa de la energa potencial, es necesario
gra car los diferentes pares de combinaciones de cada uno de los grados de libertad con sus res-
pectivos valores de la energa. Los puntos de cada hipersuper cie de energa potencial donde las
fuerzas son cero (es decir, los mnimos de la super cie) corresponden a una geometra molecular
estacionaria.

(2.31)
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Esquema 2.2: Representacon de una super cie de energa potencial en dos dimensiones.

Un punto de gran importancia a la hora de estudiar la super cie de energa potencial, son
los puntos silla de primer orden (un punto silla al que le corresponde una frecuencia imaginaria).
Esta estructura se de ne como el punto mnimo de maxima energa, en un valle, que conecta
dos mnimos de la super cie de potencial, y es lo que caracteriza dEstado de Transicon (ET)
en una reaccbn qumica. El camino de menor energa que conecta ambos mnimos con el ET se
conoce como coordenada de reaccon.

Por otro lado, para poder describir completamente a un electon es necesario especi car
su espn. Siguiendo en el marco no-relativista, esto se logra al introducir dos funciones de espn

(")=1=2y ()= 1=2, ortonormales entre ellas, que corresponden a la comun interpretacon
de espn arriba y espn abajo, respectivamente. La funcon de onda para un electon que describe
tanto su distribucon espacial y su espn recibe el nombre de espn orbital, (x), donde x indica
coordenadas de espacio y de espn. Por lo tanto, para cada orbital espacial,(r), se pueden
formar dos espn orbitales, (x)= (r) (! )o (x)= (r) (!).

Una vez que se tiene la funcon de onda apropiada para describir un solo electon, se puede
considerar la generalizacon para funciones de onda d&l -electrones. Al tratarse de sistemas
fermonicos, la funcon de onda N -electonica debe respetar el principio de la antisimetra;
esto es, una funcon de varios electrones debe ser antisinetrica con respecto al intercambio de
coordenadasx de dos electrones cualquiera,

( Xy onXimn X anXn) = (X4 s X, nn X XN (2.32)

Por lo tanto, una buena forma de representar una funcbn de onda multi-electonica es a
trawes de un determinante de Slater

i(x1)  j(x2) ir k(xw)
(xaixa ix) = (N2 i(:XZ) j(:Xz) k(:XZ) (2.33)
i(Xn)  j(Xn) it k(XN)

El ermino ( N!)1* es un factor de normalizacon. La Ecuacon 2.33 es la representacon mas
asica para aproximar una funcon de onda multi-electonica, consiste en solo un determinante
de Slater deN electrones ocupandd\ espn orbitales.
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Esquema 2.3: Representacon de una super cie de energa potencial en tres dimensiones y de la coordenada
de reaccon.
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Para poder calcular la funcon de onda de sistemas moleculares, se puede hacer uso de
un conjunto de funciones base que nos permitan representar un orbital molecular,;. Una
aproximacon empleada comunmente, en la qumica cuantica y qumica computacional, es la
"Combinacon Lineal de Orbitales Abmicos", la cual, como su nombre lo indica, consiste en
una superposicon de los orbitales abmicos centrados en cada rucleo; esto es:

X
i(ry=Ci () (2.34)
=1
Con nes pacticos, y para realizar la presente investigacon, se utilizaron combinaciones
lineales de funciones Gaussianas®, como conjunto de funciones base para representar cada
orbital abmico.

b
C(r Ra)= do O( p i1 Rp) (2.35)

p=1
donde , yd, son laconstante de contraccon del ermino exponencial y el coe ciente, respec-
tivamente; L es el rumero de funciones primitivas Gaussianasgy, que participan para calcular
la funcon contrada que est centrada en elatomo A. Las funciones primitivas son funciones
Gaussianas que describen diferentes tipos de orbitales abmicos. Cabe aclarar que, en princi-
pio, es posible ocupar cualquier funcon base para calcular la funcon de onda. En la pactica,
las funciones base mas empleadas pueden ser orbitales tipo Slater, orbitales Gaussianos, o la
aproximacon basada en ondas planas.

A partir de estas aproximaciones, y considerando esta metodologa como punto de partida,
se han implementado diversos netodos para resolver la ecuacon de Schredinger electonica
(2.29) [106], ya sea empleando metodologas variacionales que ocupan aproximaciones mono-
determinantales (Hartree-Fock y Teora de funcionales de la densidad) y multi-determinantales
(interaccon de con guraciones, aimulos acoplados); a trawes de resolver la Ecuacbn 2.29 por
metodos basados en teora de perturbaciones; o incluyendo correcciones empricas a la funcbon
de onda aproximada (rretodos semiempricos); entre otras nas. Estas metodologas poseen la
gran ventaja de estar disponibles e implementadas en varias utileras y paqueteras de gqumica
computacional; no obstante, es importante mencionar que existen nmetodos alternativos para
determinar la funcon de onda electonica.

Una vez obteniendo la funcon de ondaN -electonica, se puede calcular la densidad electoni-
ca. Este observable fsico representa la probabilidad de encontrar cualquiera de Id$ electrones
entre un elemento de volumend(r) y un valor de espn di dado. Debido a la indistinguibili-
dad de los fermiones, es factible integrar sobr&l 1 espn orbitales, y as poder obtener una
distribucon de probabilidades basada en una densidad monoelectonica (r)

Z Z
(n=N i (X X2; XN )j2d dxonidxy (2.36)

Esta es una funcbn positiva de tres variables &, y, z) que, integrado en todo el espacio,
equivale al rumero total de electrones.
Z

(nd =N (2.37)

Ahora bien, si redistribuimos N en el espacio de (r), a manera tal qie la densidad est nor-
malizada a uno, se tendra informacon sobre la cantidad relativa de una densidad por partcula
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en relacon con diferentes puntos de la densidad; esto es:

(N _g
N = R (nd (2.38)

a esta cantidad, , se le conoce como la funcon de forma [107] odensidad por partcula" y
se le considera un "acarreador de informacon" [108] que permite comprender la estructura y
reactividad de sistemas coubmbicos [109].

La densidad mono-electonica, y la densidad por partcula, son de gran utilidad para poder
explicar propiedades de sistemasl -fermonicos. Convenientemente, al ser funciones que descri-
ben una distribucon de probabilidades pueden ser, y han sido, analizadas directamente con las
medidas teorico-informacionales [54, 55, 56, 110, 111] y de complejidad estadstica [112, 113]
abordadas en las dos secciones anteriores.

Tal y ®mo se ha enfatizado con anterioridad, la densidad electonica contiene informacon
de cada sistema abmico y molecular, y es el elemento principal a analizar a lo largo de diversos
feromenos y procesos qumicos. Sin embargo, esta descripcon puede ser complementada al
analizar la densidad electonica en el espacio de momentos(p) . Esta representacon alternativa,

a la densidad en espacio de posiciones, es menos popular en las ciencias qumicas pero no por
ello es menos importante [114]; se ha demostrado, tanto de forma teorica como experimental,
gue puede ser de gran utilidad para describir regiones donde existen enlaces qumicos [115],
principalmente aquellos del tipo [116, 117]; tamben se ha encontrado una relacon entre el
tamano de las mokculas y los momentos de la densidad en momentos [118]. Esta cantidad se
obtiene a trawes de las contribuciones de los iesimos momentales moleculares ocupados(p),
los cuales seran el equivalente a los iesimos orbitales en el espacio de posiciong$r). Los
momentales se pueden calcular a trawes del operador de Fourier, en tres dimensiones, que actia
sobre cada orbital espacial

z

“ip)=(2 ) ¥ exp( ip r) i(r)dr (2.39)

la Ecuacbn 2.39 se encuentra expresada en unidades abmicas. Existen procedimientos
esaindar para las transformadas de Fourier de los orbitales generados por las metodologas
descritas anteriormente [116]. La transformacon de la funcon de onda multielectonica, del
espacio de posiciones al espacio de momentos, es relativamente sencilla, hablando en erminos
computacionales [119].

De esta manera, la aplicacon de las medidas teorico informacionales se puede realizar sobre el
espacio de posiciones y el espacio de momentos, por lo cual las cantidades entopicas empleadas
en la presente investigacon quedan de nidas de la siguiente manera

Z
S = (r)In (r)dr (2.40)
y Z
Sp = (P)In (p)dp (2.41)
para la entropa de Shannon en espacio de posiciones y momentos, respectivamente;
z
I, = (N)jr In (r)jdr (2.42)
junto con 7

=" (p)ir In (p)i°dp (2.43)
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expresan la informacon de Fisher en posiciones y momentos;
Z
D= (r)%dr (2.44)

y Z
D, = (p)2dp (2.45)

corresponden al desequilibrio en espacio de posiciones y momentos.
De igual manera, las medidas de complejidad estadstica LMC, en espacio de posiciones y
momentos, respectivamente, se de nen como

C/(LMC)= D, ¢~ (2.46)
Cp(LMC)= D, e (2.47)
por otro lado,
C(FS)= I, J; (2.48)
Co(FS)=1p Jp (2.49)

son las expresiones equivalentes para la complejidad FS en ambas representaciones fsicas.

A trawes de estas cantidades teorico-informacionales y de complejidad estadstica, (Ecua-
ciones 2.40-2.49), se abord el estudio de los siguientes procesos qumicos (cabe senalar que el
aralisis teorico informacional en espacio momentos se emple, unicamente, para estudiar los
feromenos de reactividad qumica):

= Disociacon de mokculas diabmicas.

= Modi caciones alangulo de enlace en la mokcula deH 0.
= Barreras rotacionales en la mokcula de etano.

= Reacciones qumicas elementales.

El siguiente paso bgico para comprender la relevancia de la teora de la informacon en
sistemas abmicos y moleculares se dio a trawes del estudio de estos feromenos de intees qumico.
De esta manera se empeod a demostrar que la informacon no ©lo es una entidad fsica, tamben
es gumica, y su fenomenologa y evolucon a trawes de sistemas moleculares esta vinculada a
procesos sicoqumicos; por lo cual, conocer como se comporta el contenido informacional en
mokculas ser crucial para la ciencia y tecnologa de los poximos anos [41]. Aqu es donde
comienza a tomar forma esta recen propuesta rama de la qumica llamada "Qumica de la
Informacon”.



Captulo 3

Disociaciones y la relacon entre las
medidas terico-informacionales con
la distancia de enlace.

La disociacbon es un proceso en el que un sistema termina dividendose en dos de sus partes;
esta escison puede cambiar radicalmente las propiedades del sistema original, por ello, aunque
en teora sea un proceso sencillo, es un ejemplo representativo de lo que involucra una reaccon
gumica; esto es, tenemos un sistema que, por medios fsicos o qumicos, ha sufrido una transicon
que le puede conferir nuevas propiedades.

Con el n de estudiar las disociaciones vamos a partir de un modelo general que permita
ejempli car las diferentes etapas que se llevan a cabo. Posteriormente se demostrag, por medio
del aralisis informacional de dos modelos concretos, que la sencillez qumica con la que se ha
explicado este tipo de procesos esh sustentada en bases teoricas lidas que no requieren de
modelos fsicos altamente so sticados.

Para comenzar, supongamos que tenemos unaunica especie diabmica (pueden ser dosato-
mos iguales o diferentes) que podemos considerar como un sistema aislado e independiente de
la temperatura. Por consiguiente la unica interaccon que sentia la moecula diabmica co-
rresponder a las interacciones internas. Ahora, si trabajamos con la aproximacon de Born-
Oppenheimmer (ver captulo anterior) y recordando que nuestra mokcula se compone unica-
mente de dos rucleos, pues es posible estudiar la evolucon de este proceso a trawes de una sola
variable, que en este caso es la distancia entre los dos nucled®as (considerada como distancia
de enlace o internuclear).

Bajo este esquema simpli cado se pueden generalizar las disociaciones de mokculas diabmi-
cas. Si observamos la Figura 3.1 es posible notar la existencia de cuatro zonas de intees fsico
y qumico [120]:

= Regbn I: Losatomos se encuentran separados a una gran distancia y, aparentemente, no
existen \interacciones" entre ellos.

= Regon Il:  Cada rucleo comienza a atraer los electrones del otro rucleo. Dicha atraccon
disminuye la energa total del sistema. Es importante senalar que este tipo de interaccon
es de caacter totalmente local.

= Regon Ill:  Tanto nucleos como electrones se encuentran a una distancia optima" (lla-
mada distancia de enlace). Esta es la con guracon nmas estable en que puede encontrarse
la mokcula diabmica.

28
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Figura 3.1: Representacon del per | energetico en un proceso de disociacon.

= Regon IV: Los dos rucleos se encuentran muy poximos, uno con otro, a manera tal
gue la con guracon nuclear tendera a formar un atomo unido. Esta con guracon no
es estable y requerira vencer una gran barrera de energa potencial, por lo cual los dos
rucleos tienden a alejarse debido a la repulson electonica y nuclear.

Como ya se mencioro anteriormente, este modelo pareciera ser el mas sencillo de abordar
en aras de comprender que puede pasar en una reaccon qumica. Por ejemplo, tenemos que
la geometra molecular mas estable es aquella que esh en un mnimo de la energa potencial
(regon Il en Figura 3.1) y que para provocar cualquier cambio, ya sea unir los rucleosg¢gon
IV en Figura 3.1) o separarlosfegon Il Figura 3.1), se requiere de un incremento en la energa;
si obsenaramos el proceso inverso, se tiene la presencia de una zona gue nos indica que, a cierta
distancia, la interaccon entre los dos rucleos provocaga un equilibrio entre las fuerzas atractivas
y repulsivas(regon Il en Figura 3.1), lo cual permitia la existencia de una con guracbn
estable caracterizada por un mnimo de la energa total del sistema, que a su vez caracteriza una
geometra en equilibrio con diferentes niveles vibracionales; por otra parte, si quiseramos vencer
en ese momento las fuerzas atractivas se tendra que aumentar la energa del sistema hasta que
las interacciones entre los dos rucleos no existieran mas y se consideraan como dos entidades
totalmente separadas (egon | en la Figura 3.1).

Sin embargo, este modelo unicamente nos dice que cantidad de energa se requiere para
acceder a cada una de las con guraciones posibles del sistema en su estado basal. No puede
describir que sucede con la densidad electonica, el cual es un concepto fundamental dentro de
la Qumica.

Cabe recordar que los conceptos mas fundamentales de la Qumica versaban bajo un esquema
chsico (mecansticamente hablando) de lo que ocurra con los electrones; es decir, al momento
de abordar algun feromeno qumico (como un mecanismo de reaccon, o la geometra de una
moekcula) era habitual describir su comportamiento electonico como si el electon fuera una
partcula puntual que se desplaza de un lado a otro. En la actualidad sabemos que esa con-
cepcon corpuscular, y chsica, del electon es eronea; por lo tanto, para poder recuperar esos
conceptos en erminos de sistemas clanticos, es necesario reinterpretar la gumica basandonos
en funciones de distribuciones de probabilidades, en este caso en distribuciones de su densidad
electonica, tanto en espacio de posiciones como en espacio de momentos. Por lo tanto, para
este modelo sera interesante poder describir que sucede con la densidad electonica, y su con-
tenido informacional, a lo largo de la distancia internuclear yunicamente en su representacbn
espacial. Para ello se han disociado dos mokculas diabmicas diferentes, una homonuclear y la
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otra heteronuclear. El primer caso corresponde a la bien estudiada disociacon de la mokcula
de hidogeno, y el segundo caso se re ere a la disociacon delacido uorhdrico. Para poder
describir adecuadamente que sucede en cada una de las cuatro zonas, se emple la metodologa
de interaccon de con guraciones. [121, 122, 123] considerando excitaciones sencillas y dobles.
Con el n de obtener nurericamente la funcon de onda se u la funcon base doble zeta de
Dunning y colaboradores [124, 125]; es decir, para cada punto de las disociaciones, se implemento
la metodologa/funcon-base QCISD/cc-PVDZ. Con el n de realizar un estudio fenomenaobgico,
se empleo el potencial electrosatico, Va, de nido como:

X Z e

Vp = = ZBR : (r )d,r. (3.1)
gsalRB Al rorj

donde (r') es la densidad electonica yZg es la carga nuclear delatomoB, localizada enR .
Valores positivos deV, indican zonas de baja densidad electonica (regiones que corresponden
a la repulson de un probn por un rucleo abmico), y los valores negativos muestran zonas
donde es posible encontrar una alta densidad electonica. El potencial electrosatico molecular
(PEM), se obtuvo a partir del esquema CHELPG [126], para cada punto de ambos procesos de
disociacon.

El alculo de las funciones de onday el potencial electroshtico, se realiod con la paquetera de
gumica computacional G09 [127]. La densidad electonica y las medidas teorico-informacionales
se obtuvieron con un software, elaborado en nuestro laboratorio, basado en rutinas de integracon
nurrerica en 3D [128, 129] y el programa DGRID [119].

3.1. Disociacon de la Moécula de Hidogeno

La disociacon de la mokcula de hidogeno se puede esquematizar a traves de la siguiente
igualdad qumica:

H—H > H-+ -H

donde la parte de la derecha de la reaccon indica que la disociacon se llewo a cabo mediante
una ruptura homoltica del enlace; esto es, cadaatomo de hidogeno se queda solo con un electon
al nal del proceso.

En la Figura 3.2a) se puede observar que el per | energetico de esta disociacon encaja con el
proceso descrito en la Figura 3.1. Claramente se identi can las cuatro regiones antes descritas,
y como evoluciona la energa del sistema a lo largo de la distancia internuclear.

Sin embargo, la energetica del sistema no describe en su totalidad lo que sucede con la
mea@nica de los electrones. Por tal motivo se procede a explicar este proceso en trminos de
qumica \chsica". 1 Posteriormente se mostraa que la qumica de la informacon es capaz de
reinterpretar, de manera rmas sencilla y completa, este tipo de modelos qumicos.

De acuerdo con el Esquema 3.1, en liegon |  se tienen dosatomos de hidogeno separados,
manteniendo un electon cada uno. Conforme los dos hidogenos se acercan, llega un momento
donde cadaatomo \siente" la presencia del otro. Llegado a ese punto, que corresponde a la
regon Il , los dosatomos de hidogeno se acercan debido a la atraccon electon-rucleo. Esta
atraccon permite que se forme un enlace qumico entre los dos hidogenos y se obtenga la
con guracon nas estable (regon Il ).

!Entendase por qumica chsica aquella representacon \puntual" de los rucleos y electrones. Lo nas acertado,
al tratarse de sistemas clanticos, sera hablar de probabilidades de la densidad electonica.
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Esquema 3.1: Movimiento de los rucleos de Hidogeno en el proceso de formacon de la mokcula de
hidogeno para las tres primeras regiones.

Si bien este pensar qumico fuera correcto, debera existir algun paametro que pudiera des-
cribir este proceso con la misma esencia y simplicidad qumica pero cumpliendo cierto rigor
materatico en su de nicon. Aqui es donde surge la importancia de las medidas teorico infor-
macionales como descriptores de la densidad electonica. A continuacbn se describe como es
gue la entropa de Shannon, la informacon de Fisher y el desequilibrio, permiten describir cada
etapa del proceso de disociacon y preservar el enfoque qumico inherente a dicho feromeno vy, de
esta manera, se podra comenzar a generar una idea de como la teora de la informacon permea
de manera natural en el mundo de la gumica.

La entropa de Shannon, S, en funcon de la distancia internuclear, se encuentra representada
en la Figura 3.2b). No esta de rmas recordar queS es una medida de la deslocalizabilidad de
un sistema probabilstico (ver captulo 2), en este caso cuanti ca que tan localizada (o deslo-
calizada) se encuentra la densidad electonica. Es posible observar que la entropa de Shannon
disminuye conforme los rucleos se acercan. Esto signi ca que la densidad electonica se vuelve
mas localizada puesto que al mantener mas cerca ambos rucleos es como si concentaramos la
densidad electonica en un espacio mas reducido. Al momento en que los rucleos comienzan a
alejarse, la densidad electonica empieza a deslocalizarse; esto se debe al hecho de que, conforme
losatomos de hidiogeno se alejan, la densidad electonica deja de estar con nada a un espacio
reducido. Alrededor deRag = 2;0 se puede observar un cambio en la tendencia de la entropa
de Shannon; es notable resaltar que esa zona corresponde adgon Il , es decir, corresponde a
la zona de atraccon y es desples de esa regon donde la densidad electonica se encuentra nas
deslocalizada (distribuida en un espacio nas grande) y, al parecer, el sistema no puede estar
mas deslocalizado (ha dejado de interactuar localmente).

Para poder describir que sucede con el ordenamiento de la densidad electonica se puede
observar la informacon de Fisher a lo largo de todo el proceso de disociacon (Figura 3.2c)). Si
partimos de laregon IV se puede ver como el tener con nada la densidad electonica en un
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Figura 3.2: Perl de: a) la energa total, b) entropa de Shannon, c) informacon de Fisher y d) des-
equilibrio, en funcon de la distancia internuclear. Los valores estin representados en unidades abmicas
(u.a.).

espacio nas reducido le con ere un mayor ordenamiento. A medida que los rucleos se separan
y, por ende, aumenta el espacio en donde puede distribuirse la densidad electonica, el orden
tiende a disminuir. El orden de la densidad electonica se vuelve un mnimo entre laregon

I ylaregon IV ; en ese punto de maximo desorden es donde comienza a desaparecer (0
aparecer si se considera en sentido inverso) lo que intuimos como \enlace qumico". A partir
de ese momento la densidad electonica vuelve a aumentar su ordenamiento. Ese incremento
en el orden sufre un cambio en su tendencia cuando los atomos de hidogeno se encuentran
a una distancia aproximada de 2.5A; en ese punto de in exbn el enlace se ha desvanecido
completamente y a medida que los rucleos siguen sepaandose el proceso evoluciona a una raon
de orden constante. EI motivo por el que el desorden ya no puede incrementar o disminuir se
atribuye a que la densidad electonica de cadaatomo de hidiogeno ya no es perturbada por la
presencia del otro hidiogeno.

El desequilibrio describe la disociacon en erminos de la uniformidad de la densidad electoni-
ca. El comportamiento global del desequilibrio es semejante al de Shannon, lo que en lugar
de incrementar su valor, este disminuye conforme losatomos de hidogeno se alejan (ver Figura
3.2d)). Esto quiere decir que conforme aumenta la distancia internuclear, la densidad electonica
se vuelve mas uniforme; es decir, la altura promedio de los picos de la densidad electonica se
tornan menos elevados. No obstante, el desequilibrio presenta un mnimo cuando la distancia
entre los hidogenos es cercana a 24, esto quiere decir que la zona atractiva fegon 1l ) se
puede caracterizar por una densidad electonica nmas uniforme. El seguir separando losatomos
de hidogeno disminuye la uniformidad de la densidad monoelectonica hasta el momento en que
se rompe su enlace, que es donde el desequilibrio se vuelve constante; esto quiere decir que a lo
largo de todo el espacio la densidad electonica est igualmente distribuida y fsicamente, para
este problema en particular, es \alido pensarlo as puesto que nuestro sistema sigue consideran-
do dosatomos de hidogeno, cada uno con la misma densidad electonica, que sin importar la
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Figura 3.3: Per| de los planos informacionalesL-D e I-J en el proceso de disociacbn de la moécula
de hidogeno. Puede observarse que cuando la entropa de Shannon (ya sea en potencias o exponencial)
comienza a volverse constante, losatomos ya se han disociado (Regon Il a Regon 1). Los valores estin
representados en unidades abmicas (u.a.).

distancia ambos seguien manteniendo la misma distribucon de la densidad electonica en tanto
no sean perturbados.

La descripcon de como evolucionan las medidas informacionales se ve nmas enriquecida cuan-
do se habla de ellas en conjunto. Para ello se hace uso de los planos informacionales. En la Figura
3.3 se muestran los planos informacionales I-J y L-D. Se puede observar que existe una zona
donde la densidad electonica se vuelva mas deslocalizada, menos ordenada, pero mas uniforme,
de manera casi lineal y paralela al Imite inferior (calacter isocomplejo); esa regbn corresponde
desde el punto en que los rucleos se encuentran muy cercanos hasta donde el enlace comienza a
romperse. Desples de ese punto la entropa comienza a hacerse casi constante y ®lo incrementa
su orden, y su uniformidad disminuye ligeramente.

La descripcon anterior olo indica que el proceso se comporta como si existiera una tran-
sicon entre dos (o nmas) subsistemas. Con el n de ilustrar estas ideas, y preparando terreno
para explicar feromenos nas complejos, se recurria a esquematizar este proceso invocando la
dualidad onda-partcula de la materia; esto es, con nes totalmente didacticos, se describia el
proceso tratando de interpretar como se comporta este sistema como si estuviera compuesto por
partculas y, a la par, como si estuviera constituido por ondas.

Comencemos por describir el primero de estos (sub)sistemas. Al comienzo pareciera que
alejar o separar los nucleos unicamente afecta el espacio en que se distribuye la densidad de
carga; si pensamos en partculas podramos pensar en un gas ideal contenido en un volumen
tan compacto que no permitira el libre movimiento de las partculas, por lo tanto, el sistema
estara altamente organizado (las partculas esan agrupadas a manera tal que se ordenan de
acuerdo a la forma del recepticulo que las contenga), altamente localizado (es mas probable
\encontrar" las partculas si se encuentran altamente concentradas en un espacio reducido), pero
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Esquema 3.2: Efecto del aumento en el tamafo de un contenedor hipottico, que alberga dos partculas
y dos ondas, con respecto a la distribucon de su densidad de probabilidades. Se aprecia el incremento en
la deslocalizabilidad, y el decremento en el orden y la no uniformidad.

no estara en un estado de maxima uniformidad (la distribucon de las partculas no es del todo
aleatoria); a medida que el volumen incrementa, las partculas comenzaan a moverse libremente
en todo el espacio y por lo tanto el sistema se volvera mas desordenado, mas deslocalizado y nas
uniforme. Una interpretacon semejante podra realizarse si consideramos dos ondas con nadas
a una cierta regon del espacio; esto es, a un volumen muy bajo se tendra una longitud de
onda tan compacta que presentara un mayor calacter oscilatorio y por lo tanto se encontrara
mas acusada (mayormente ordenada y menos uniforme) y altamente localizada en una regon
del espacio, lo cual se re ejara en dos ondas con un alto paton de interferencia; conforme el
volumen, en que se encuentra contenido, comienza a relajarse, la longitud de onda aumenta,
lo que genera una distribucon mas ancha (menos ordenada y rmas uniforme) que comienza a
deslocalizarse en todo el espacio y disminuye el umero de oscilaciones debido a que el paton
de interferencia comienza a disminuir. Esto se encuentra representado en el Esquema 3.2 donde
se esboza la idea para dos partculas y dos ondas contenidas en una "caja" de paredes movibles.
Para continuar con este ejemplo esquenatico primero habra que recordar que los planos de
informacon (ver Figura 3.3) resaltan la existencia de una zona que lentamente deja de incremen-
tar su entropa al momento en que se vuelve a ordenar su densidad electonica y ligeramente se
vuelve menos uniforme. Es ah, precisamente, cuando la mokcula comienza a romper su enlace
y el sistema deja de ser lo que era originalmente; es decir, se vuelve un sistema nuevo que, en
este caso, lo consideramos como dosatomos que comienzan a separarse. Por tal motivo, es na-
tural que las medidas entopicas cambien su comportamiento; es decir, el sistema ha cambiado
paulatinamente y las medidas informacionales han sido capaces de detectar ese cambio.
Nuevamente, con nes puramente ilustrativos, podemos regresar al ejemplo didactico y re-
plantear lo que se ha descrito en el @rrafo anterior. Se podra visualizar la formacon de este
nuevo sistema como si divideramos el contenedor en dos partes a trawes de una especie de
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Esquema 3.3: Efecto de agregar barreras en un contenedor hipogtico, que alberga dos partculas y dos
ondas, con respecto a la distribucon de su densidad de probabilidades. Se aprecia el incremento en la
deslocalizabilidad, y el orden, al mismo tiempo, el sistema se vuelve nas uniforme.

compuerta. Si consideramos el gas ideal, es decir, la representacon corpuscular, esto provocara
la creacon de dos sistemas, cada uno con una partcula que, a medida que la compuerta se cierra,
comenzagn a ubicarse en una determinada regon del espacio; por tal motivo se puede intuir
gue el sistema vuelve a ordenarse, pero globalmente contirua deslocalizandose debido a que el
volumen total no ha disminuido. Si consideramos la representacon ondulatoria, se puede pensar
que ocurre algo semejante, ®lo que al momento de reducir el volumen en que se encuentran
concentradas, estas se vuelven nas estrechas y, por lo tanto, el orden aumenta mientras que
la uniformidad disminuye; sin embargo, como se tienen ahora dos ondas distribuidas en dos
regiones diferentes del espacio, el sistema continua deslocalizndose hasta el punto donde ya no
puedan interacturar entre ellas. Esto se puede representar mediante el Esquema 3.3.

Esta idea ilustrativa se puede plasmar al problema real. En la Figura 3.4 se describe ga -
camente como evoluciona el proceso de disociacon y, adenas, se han tabulado los valores de las
medidas informacionales a lo largo de los puntos nmas representativos del proceso.

Recapitulando, tenemos que existe la explicacon de la disociacon basada en trminos
energeticos, por otro lado esh la explicacon qumica basada en el movimiento de los elec-
trones y, recientemente, contamos con la explicacon teorico informacional. Estaultima viene a
reforzar la nocon gumica, en la que varios conceptos giran en torno a describir el movimiento
de los electrones a lo largo de un sistema qumico; launica diferencia es que las medidas infor-
macionales describen esta fenomenologa de los electrones pero en erminos de las propiedades
intrnsecas de su distribucon de probabilidades.

El siguiente apartado servia para mostrar como los conceptos aplicados a este modelo tam-
béen pueden describir la gumica de un proceso de disociacon heteroltica, tal y como lo es la
moékcula del Acido Fluorhdrico.
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Figura 3.4: Evolucon de la densidad electonica (D.E.) y el potencial electrosatico (P.E.)a lo largo de la
disociacon de la mokcula H,. Las medias informacionales §, |, D), asi como la energa total (E) y la

distancia de enlace Rag ) s€ muestran en valores nunericos. Los valores esan representados en unidades
abmicas (u.a.).

3.2. Disociacon del Acido Fluorhdrico.

El siguiente proceso de disociacon involucra una mokcula heteroabmica compuesta por un
atomo de hidogeno y unatomo de uor. Globalmente el proceso se puede representar bajo la
siguiente ecuacon qumica:

H—F > H-+F:

de acuerdo a la estructura de Lewis, del lado derecho de la ecuacon, se representan los dos
atomos disociados, en cadaatomo se indican sus electrones de valencia.

La energa total del sistema est representada en la Figura 3.5a). Puede observarse que la
energetica describe las generalidades de la disociacon. Esto es, hay una barrera de alta energa
que no permite tener demasiado cerca a los componentes del sistemragpn IV ); hay una
zona de mnima energa donde se encuentra la con guracon mas estable de la mokcula (egon
Il , que se localiza alrededor de la distancia internuclear de 1.08); hay una zona de atraccon
(regon Il , cerca del valor de 2.00A para la distancia de enlace), que si se logra traspasar nos
permite apreciar la disociacon de la mokcula (regon | ).

Nuevamente la energetica del problema nos senala la cantidad de energa que se requiere
para realizar exitosamente el proceso de disociacbn, o mantener los dosatomos enlazados. Sin
embargo, no describe que ocurre con la densidad electonica; es decir, se est perdiendo una
parte importante de la descripcon qumica.

En la Figura 3.5 se puede observar como evoluciona la densidad electonica a trawes de
sus particulares caractersticas dedeslocalizabilidad, ordeny uniformidad. En particular, puede
apreciarse un aumento en la deslocalizacon de la densidad electonica conforme losatomos se
separan ( gura 3.5b)). Superando una distancia internuclear de 1.8 se vence la zona atractiva
(regon Il )y la densidad no puede seguir deslocalizandose. Este comportamiento se re eja como
un maximo local en el potencial electrostatico (ver Figura 3.6)
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Figura 3.5: Perl de: a) la energa total, b) entropa de Shannon, c) informacon de Fisher y d) des-
equilibrio, en funcon de la distancia internuclear. Los valores estin representados en unidades abmicas
(u.a.).

La informacon de Fisher (gura 3.5¢)) presenta un mnimo global en la zona donde se
encuentran los dosatomos enlazadosrégon Il ). Recordar que para el caso de la disociacon de
la mokcula de hidogeno este mnimo coincida con el inicio de la ruptura (el n de la formacon si
se ve en el sentido inverso) del enlace; para este modelo en particular se tendra que interpretar
de la siguiente manera, cualquier cambio que altere la geometra nas estable provocara un
aumento en el orden y por lo tanto en las propiedades \locales" de la mokcula. Si intentamos
darle un sentido fsico-qumico a esta descripcon, podramos interpretar que la moecula HF es
altamente estable (de hecho se conoce por poseer una alta energa de enlace), sin embargo, a
pesar de ser estable, el inducir adecuadamente un aumento en la longitud de enlace provocara
una estructura mas propensa a sufrir grandes cambios (mayor ordenamiento y, por lo tanto,
mayor oscilacon de la funcon de onda) en la estructura interna de la densidad electonica. Esto
podra explicar el hecho de que elacido uorhdrico (la forma acuosa del uoruro de hidiogeno)
se comporta comoacido cebil cuando esta muy diluido, y comoacido fuerte cuando se encuentra
altamente concentrado [130]. Tambéen es importante notar que, alrededor de esa misma zona, el
potencial electrosatico exhibe el menor valor (ver Figura 3.6). Continuando con la discusbn, el
siguiente punto importante a destacar, en erminos de orden, es cuando losatomos se encuentran
a una distancia interabmica cercana a 2.7A; esa zona correspondera con el nal del proceso
de ruptura de enlace (comienzo de formacon de enlace en el sentido inverso) y los componentes
abmicos del sistema haban alcanzado su naximo ordenamiento desples de haber traspasado
esa zona (esta mokcula, bajo las condiciones del sistema, no puede sufrir mayores cambios).

La uniformidad de la densidad electonica tambén se ha gra cado en la gura 3.5d). Puede
observarse que la distribucon mas uniforme ocurre alrededor de la distancia interabmica de 1.1-
1.2 A; pasando ese estado de mnimo desequilibrio (maxima uniformidad), la densidad se vuelve
menos uniforme. Fsicamente se debe a la existencia de un feromeno de transferencia de carga
que se hace presente desde el inicio del proceso (recordar la diferencia de electronegatividad
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Figura 3.6: Per | del potencial electrosatico del proceso de disociacbn de la mokcula deAcido Fluorhdri-
co. Las magnitudes estin representadas en unidades abmicas (u.a.)

entre el Fuor y el Hidogeno). Debido a esta transferencia de carga, la distribucon electonica
deja de ser uniforme e incrementa su desequilibrio; pasando por un punto de in exbn desples
de que el hidogeno se encuentra a una distancia internuclear mayor a 2.8; posteriormente,
cuando el proceso de ruptura de enlace ha terminado (distancia interabmica cercana a 2X),
la uniformidad se vuelve constante, asi como el potencial electrosatico (ver Figura 3.6).

Nuevamente, si recurrimos a los planos de informacon podemos obtener una vison general
de lo que ocurre con la densidad electonica. En la Figura 3.7 puede observarse que la primer
etapa de la disociacbn esh caracterizada por un sistema que, cuando aumenta la distancia entre
los rucleos, se desordena, se deslocaliza y se uniforma (incremento en J y L, decremento en | y
D; ambos procesos presentan un caacteisocomplejo). Al seguir aumentando la distancia entre
los dos nucleos la densidad electonica tiende a redistribuirse, llegando a un punto donde esta
densidad se vuelve a ordenar a medida que se deslocaliza pero disminuyendo ligeramente su
uniformidad (incremento en todas las medidas).

Este sistema tiene una peculiaridad que lo hace diferente a la disociacon de la mokcula
de hidogeno, y asicamente es que, debido a la presencia del uor, la densidad electonica es
mas localizada, mas ordenada y menos uniforme, en comparacon con los valores de las medidas
informacionales de la mokcula de hidogeno. Es importante destacar que no ®lo cambian los
valores sino que tambéen cambia el comportamiento de las medidas, pero conservando un paton
general para ambas disociaciones. Esto es, las medidas de informacon captan perfectamente
la converson de un sistema molecular diabmico en un sistema compuesto por dos atomos
separados y, adenas, resaltan las particularidades de cada sistema. Dicho en otras palabras,
cada proceso de disociacbn tiene una informacon que es semejante a todas ellas, pero lo que las
hace diferentes es la composicon de cada sistema; tal y como puede observarse en las Figuras 3.4
y 3.8, donde la diferencia principal reside en como la densidad electonica se redistribuye en cada
uno de losatomos hasta el punto en que llegan a ser dos sistemas independientes. Estoultimo
podra vincularse a la existencia del funcional universal, propuesto por Hohenberg y Kohn [42]
0, en erminos de informacbon, podramos hablar de una informacon de fondo universal que,
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Figura 3.7: Per| de los planos informacionalesL-D e I-J en el proceso de disociacbn de la moécula
de Acido Fluorhdrico. Puede observarse que cuando la entropa de Shannon (ya sea en potencias o
exponencial) comienza a volverse constante, losatomos ya se han disociado (Regon Il a Regon |). Las
magnitudes estin representadas en unidades abmicas (u.a.)

posiblemente, trasciende a losatomos y/o mokculas.

3.3. Discusiones y Conclusiones.

El ejemplo mas sencillo de una reaccon qumica es una disociacon, a su vez, el modelo
mas sencillo de una disociacon es cuando se involucran especies diabmicas. Este feromeno
comprende como un sistema molecular puede cambiar sus propiedades sicoqumicas cuando
se convierte en otro sistema que esh compuesto a partir de dos \fragmentos" del original. Lo
mismo si se quiere ver en el sentido inverso, dos sistemas pueden unirse e interconvertirse en un
nuevo sistema y cambiar, de esta manera, sus propiedades originales. Es importante senalar que
la diferencia entre el primer y el segundo sistema descansa en uno de los conceptos pilares de la
gumica, el enlace qumico; es decir, este ente qumico que mantiene dos (0 nmas)atomos unidos
es el responsable de que el todo no se de naunicamente como la suma de sus partes.

Otro punto importante a destacar es que la aplicacon de las herramientas teorico-informacionales,
a procesos de disociacon de mokculas diabmicas, ha demostrado que puede identi car la exis-
tencia de dos etapas:

= Etapa Molecular: El sistema esh en un etapa relativamente estable, en la cual, esti-
rar/relajar la distancia entre los rucleosunicamente provoca aumentar/disminuir la des-
localizabilidad, el desorden y la uniformidad. Bajo el esquema tradicional (ver Figura 3.1)
esta etapa involucrara la regon IV, regon Il , y parte de laregon Il

= Etapa Abmica: El sistema comienza a dividirse en dos subsistemas, en este caso parti-
cular se divide en dosatomos. En esta etapa la densidad electonica puede seguir desloca-
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Figura 3.8: Evolucon de la densidad electonica (D.E.) y el potencial electrosatico (P.E.)a lo largo de la
disociacon de la mokcula HF . Las medias informacionales §, |, D), asi como la energa total (E) y la
distancia de enlace Rag ) s€ muestran en valores nunericos. Los valores esan representados en unidades
abmicas (u.a.).

lizandose, pero el desorden y la uniformidad empiezan a depender no solo de la distancia
ente los atomos, sino tamben en el proceso de la redistribucon de cargas. Esta etapa
involucra la regobn | vy parte de laregon Il (ver Figura 3.1).

Estas dos etapas descritas por la teora de la informacon viene a dar soporte al trabajo
realizado por Toro-Labbe y colaboradores [131, 132], en donde el aralisis de la fuerza de reaccon
y constantes de reaccon permiten resaltar la existencia de una zona donde la caracterstica
primordial involucra el relajamiento o estiramiento del enlace, y otra zona que tiene que ver con
la transicon entre el estiramiento del enlace y la formacon de dosatomos.

Preliminarmente, considerandounicamente este estudio, se puede decir que:

= La entropa de Shannon cuantica como se esparce la densidad electonica a lo largo
de todo el espacio molecular, y que depende de la distanciaunicamente cuando ambos
componentes del sistema contiruan interactuando entre s.

= La informacon de Fisher re eja como el enlace qumico afecta directamente en el caacter
oscilatorio de la funcon de onda. Esto signi ca que puede detectar si existe un feromeno
de interferencia.

= El desequilibrio se vincula con la distribucon en todo el espacio del sistema molecular, pero
tambén es capaz de detectar procesos de transferencia de carga. El transferir carga de un
lado a otro afecta en la uniformidad de la densidad electonica. Es decir, el desequilibrio
es sensible a los procesos en que la carga se distribuye a lo largo de la mokcula.

= Los planos informacionales permiten describir la evolucon de un sistema pero considerando
la correlacon entre dos medidas teorico informacionales; es decir, permiten apreciar como
el cambio en una propiedad informacional altera el comportamiento de otras cantidades
teorico informacionales. Esto es importante en aras de poder abordar sistemas complejos
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en un futuro, ya que la complejidad implica una interaccon intrincada entre diferentes
propiedades de un sistema. Para el caso de las disociaciones se puede apreciar que existen
zonas isocomplejas (regon 11l ) y que cualquier transicon de esa zona modicag, en
principio, la manera en como se correlacionan sus subsistemas y, por ende, su complejidad.

Otro resultado importante a destacar es que la masay la electronegatividad juegan un papel
importante en diferentes procesos qumicos. Esto tamben se detecta a traves de las propie-
dades informacionales. El hecho de incluir unatomo mas electronegativo que otro, ocasiona
gue los electrones se distribuyan de formas distintas a lo largo de todo el espacio molecular;
dicho feromeno se re eja a trawes de los cambios en los valores de la localizabilidad, orden y
uniformidad (S, | y D, respectivamente)

De esta manera se ha demostrado que la teora de la informacon no ©lo permite ampliar
la descripcon de los mecanismos en que se llevan a cabo diferentes disociaciones; sino tamben
permiten darle nmas peso y signi cado a conceptos de intees qumico como son el enlace qumico,
la transferencia de carga y la electronegatividad, tal y como se describia en captulos posteriores.



Captulo 4

Angulos de enlace y barreras
rotacionales.

En el captulo anterior se mosto, a trawes de las medidas teorico informacionales, que la
distancia de enlace in uye directamente en la distribucon de la densidad electonica y, por con-
siguiente, en las propiedades fsicas y qumicas de una mokcula. Sin embargo, el estiramiento y
estrechamiento no son losunicos cambios que puede sufrir un enlace a lo largo de un proceso
gumico. Dicho de otra forma, al aumentar el rumero de grados de libertad (rumero de ato-
mos en una mokcula) tamben incrementa el rumero de combinaciones posibles en que pueden
distribuirse losatomos enlazados a lo largo del espacio molecular; esto provoca que la descrip-
con de la distribucon de la densidad electonica dependa de la distancia interabmica, de los
diferentesangulos de enlace entreatomos, y de efectos de rotacbn interna @ngulos dihedros).
Por lo tanto, y para complementar la descripcon teorico informacional del enlace qumico, se
ha estudiado el cambio en la densidad electonica por efecto de modi car elangulo de enlace en
una mokcula de agua, y de la rotacon del enlace en la mokcula de etano. Estos modelos nos
dotaan de herramientas conceptuales que sean fundamentales para comprender la evolucon
de la densidad electonica a trawes de un proceso de reactividad qumica.

A continuacon se profundiza en que consiste cada modelo molecular, as como los resultados
obtenidos.

4.1. Angulo de enlace de la moécula de agua.

As como se menciona al comienzo de este captulo, las mokculas con nas de dosatomos
poseen un grado de libertad adicional que corresponde alangulo de enlace. En qumica se sabe
que el papel desempenado por este paametro tambéen es importante a la hora de estudiar los
diferentes tipos de interacciones moleculares (inter e intra-moleculares).

En aras de comprender el comportamiento de la densidad electonica cuando se modi ca un
angulo de enlace, se propuso un modelo molecular triabmico que permitiera cuanti car dichos
cambios en la densidad electonica. Para ello se opb por calcular la densidad electonica de la
mokcula del agua (H,0) y analizar su evolucbn a trawes de las medidas teorico-informacionales.

El presente modelo consiste en variar elanguloc HOH de la mokcula de agua desde 35
hasta 175, en intervalos de 10. Se llewo a cabo una optimizacon de la geometra para cada paso
del proceso, pero manteniendo constante el valor de suangulo correspondiente. En cada uno de
estos puntos se calcub el momento dipolar y el potencial electrosatico molecular mediante el
bien conocido esquema de CHELPG [126]. Todos los @lculos se realizaron con la paquetera de
gumica computacional G09 [127]. Se emple el funcional hbrido B3LYP [133], y el conjunto de
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Figura 4.1: Per| energetico de la variacon en elangulo de enlace de la mokcula de agua. Los valores
estn representados en unidades abmicas (u.a.).

funciones base aug-cc-pvtz desarrolladas por Dunning y colaboradores [124, 125]. Con el n de
analizar la densidad electonica se calcularon la entropa de Shannon, la informacon de Fisher,

y el desequilibrio, estas medidas se obtuvieron para el espacio de posiciones (ver ecuaciones 2.40,
2.42 'y 2.44). Los @lculos de las herramientas teorico-informacionales se obtuvieron a partir de

un software elaborado en nuestro laboratorio, basado en rutinas de integracon nunerica en 3D
[128, 129] y el programa DGRID [119]. Cabe mencionar que todas las propiedades se encuentran
reportadas en unidades abmicas (u.a.).

La Figura 4.1 muestra el comportamiento de la energa con respecto al cambio en elangulo
de enlace. La energa total del proceso describe la existencia de una estructura de menor energa
gue se encuentra en equilibrio. Es posible observar que se provoca un incremento en la energa
al modi car elangulo de enlace de la geometra nas estable.

El comportamiento anteriormente descrito, por la energa total del sistema, incita a concebir
una relacon directa entre las interacciones intra-moleculares y elangulo de enlace. Sin embargo,
esta informacon no nos permite comprender que ocurre con la distribucon electonica. Con
el n de tener una mejor idea sobre el comportamiento de la densidad mono-electonica, en la
Figura 4.2, se ha gra cado un mapeo del potencial electrosatico para algunos valores delangulo
de enlace de la mokcula< H ;0. Puede observarse que, al principio del proceso, la densidad de
carga no se encuentra distribuida uniformemente a lo largo de toda la mokcula; al contrario,
gracias al mapa del potencial electrosatico es posible vislumbrar que, en un hipogtico caso
donde elangulo de enlace obtenga un intervalo de valores cercanos a 3% moécula de < H ,0
estara altamente polarizada (el potencial electrosatico muestra una especie de gradiente y el
momento dipolar presenta los valores nas altos ver Figura 4.2); esto es, en base a lo que indica el
mapa tridimensional del potencial electrosatico, existiran zonas que forman un continuo desde
una zona electropositiva (regon en azul) hasta una zona electronegativa (regon roja) (ver Figura
4.2); esto tamben puede caracterizarse por los valores del momento dipolar en dicho intervalo.
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Figura 4.2: Evolucon del potencial electrostitico molecular (P.E.M.) y el momento dipolar en funcon
delangulo de enlace € HOH ). Los valores estan representados en unidades abmicas (u.a.).

Al seguir aumentando elangulo de enlace es factible percatarse de la forma en que las zonas con
bajo potencial electroshtico tienden a ser rodeadas por regiones con alto potencial electrosatico;
es decir la densidad de carga se estara localizando. Estoultimo se debe a la creciente separacon
entre losatomos de hidiogeno. Si elangulo de enlace siguiera distorsiorandose, de manera tal
que llegara a formar una mokcula lineal, se tendra una geometra capaz de mantener una zona
con mayor electronegatividad en el interior de la mokcula y, por consiguiente, zonas propensas a
ataques nucleoflicos en los extremos; es decir, una carga negativa parcial se encontrara en una
especie de con namiento inducido por cargas positivas a los extremos de la mokcula (Figura
4.2).

Es importante destacar que esta fenomenologa, vinculada alangulo de enlace, describe otra
forma en que la distribucon de la densidad electonica puede modi carse y, a su vez, provocar
un cambio en las propiedades de la mokcula. A continuacon se describe el mismo proceso pero
caracterizandounicamente el cambio en el contenido informacional por efecto de distorsionar el
angulo de enlace.

En la Figura 4.3 se encuentra representada la entropa de Shannon, la informacon de Fisher
y el desequilibrio. Es posible observar el efecto que tiene la posicon relativa de losatomos sobre
su mismo contenido informacional. La entropa de Shannon indica que, para este caso patrticular,
alterar elangulo de enlace permite localizar (o deslocalizar) la densidad electonica en una regon
determinada de la mokcula; esto explica el comportamiento del potencial electrosttico descrito
con anterioridad (recordar que al nal del proceso las zonas nas electronegativas se encuentran
localizadas entre los dosatomos de hidogeno).

La informacon de Fisher presenta un comportamiento nmas intrincado que la entropa de
Shannon; puede observarse que, partiendo desde 3% variando elangulo de enlace hasta 85,
la densidad electonica comienza a desordenarse siguiendo una cierta tendencia. A partir de
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Figura 4.3: Per | del contenido informacional de la densidad electonica en funcon delangulo de enlace
(< HOH ). Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.). a) Entropa de Shannon; b)
informacon de Fisher; c)desequilibrio.

<HOH =85 se hace presente un cambio en dicha tendencia (punto de in exon) y el orden
continua disminuyendo, aunque no de la misma forma; esto puede ser indicativo de la presencia
de una especie de transicon entre dos tipos de subsistemas moleculares (tal y como ocurra en
la disociacbn), lo cual encaja perfectamente con el anterior aralisis del potencial electrosatico

y el momento dipolar (ver Figura 4.2); es decir, en el intervalo de 35a 75 en<HOH tenemos
una especie molecular que se encuentra altamente polarizada, y desde Tasta 145 se tiene
una mokcula con una densidad de carga mas homognea. Desples de 143a informacon de
Fisher sufre otro cambio en su tendencia que tambéen coincide con el hecho de que la geometra
de los nucleos empieza a formar una moécula lineal, siendo este arreglo espacial la estructura
con menor orden en todo el proceso (ver Figura 4.3).

En la misma Figura (Figura 4.3c)), el desequilibrio presenta un comportamiento semejante
a la informacon de Fisher, lo cual indica que la uniformidad tamben es capaz de detectar es-
tas transiciones en la evolucon del sistema. De hecho, el gradiente mostrado por el potencial
electrosttico, en las primeras etapas del proceso, corresponde con una densidad electonica al-
tamente desequilibrada; a medida que el proceso adquiere valores bajos de su desequilibrio, el
momento dipolar disminuye, lo cual indica que la densidad electonica se ha distribuido unifor-
memente a lo largo de la mokcula de agua. La nmaxima uniformidad (mnimo en desequilibrio)
se alcanza cuando la mokcula es lineal.

Con el n de obtener un panorama general sobre el comportamiento del contenido informa-
cional, se han gra cado los planos de informacon I-J y L-D (ver Figura 4.4). Con estos planos
se puede observar una leve tendencia a desordenar (decremento en |) y uniformar (decremento
en D) la densidad electonica a expensas de localizarla (decremento en J y L, respectivamente).
Cuando la mokcula deja de presentar una alta polarizabilidad, la distribucon de la densidad
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Figura 4.4: Per| de los planos informacionalesL-D e I-J en escala doble logartmica. El cambio en
la tendencia, cuando disminuyen la informacon de Fisher y el desequilibrio a razn de la entropa de
Shannon constante, estin vinculados con la geometra de la mokcula de agua en equilibrio en su estado
basal. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).

electonica ha alcanzado un punto en el que no puede localizarse mas yunicamente puede au-
mentar su desorden y, por consiguiente, volverse mas uniforme; esto es, hay un decremento en la
informacon de Fisher y el desequilibrio a raon de entropa de Shannon constante. Ese momen-
to, en que Fisher y el desequilibrio disminuyen, mientras la entropa de Shannon es constante,
corresponde con la geometra de menor energa (ver Figura 4.4).

De esta manera se ha demostrado que existe un vnculo directo entre la distribucon de la
densidad electonica y su contenido informacional a trawes de modi car la distancia relativa
entre dos 0 masatomos que componen una mokcula; ya sea a trawes de aumentar o disminuir
la distancia de enlace entre dos atomos (ver captulo anterior), o alterando la forma en que
interactian tresatomos por medio delangulo comprendido entre ellos. A continuacbn se aborda
un grado de libertad extra, el cual, cabe mencionar, ha sido considerado como un paametro de
gran importancia en la qumica conceptual; me re ero a la rotacon interna y su relacon directa
con el feromeno de las barreras rotacionales.

4.2. Relacon entre la rotacon interna del etano y las barreras
rotacionales.

Con el n de extender el estudio y comprensbn de los cambios conformacionales en una
moekcula, es necesario abordar el concepto de las rotaciones internas. Es importante destacar
gue este tema genera un gran intees enareas diversas de la qumica y la biologa [134, 135, 136]).
Sin embargo, y a pesar de ser un concepto ampliamente estudiado, ain existe un fuerte debate
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Figura 4.5: Diagrama de los roameros de la mokcula del etano en relacon con su per | energetico

sobre las implicaciones que conlleva la rotacon interna de losatomos que constituyen a una
mokcula; es mas, aun y estudiando el modelo mas sencillo (mokcula de etano), sigue en pie la
controversia por de nir si la rotacon interna, y el feromeno de las barreras rotacionales, tiene un
origen coubmbico, de hiperconjugacon, o de impedimento eserico [137, 138, 139, 140, 141, 142,
143]. Una investigacon reciente sobre el tema [144], sugiere que ninguno de los tres feromenos
mencionados desempena un papel predominante y, por el contrario, son complementarios y en
ocasiones es complicado distinguir uno de otro. Un razonamiento, en extremo \alido y plausible
versa en dejar de lado la fuerte insistencia de intentar atribuirle un mayor peso a un cierto
feromeno para poder describir las barreras rotacionales, sino que tamben es viable estudiar el
feromeno de la rotacon interna, como un todo, a trawes de los cambios en la distribucon de la
densidad electonica; esto debido a que esta entidad sicoqumica contiene la informacon sobre
las interacciones coubmbicas, la hiperconjugacon y el impedimento eserico (quia hasta otros
efectos mas). Por tal motivo, y para continuar la investigacon teorico-informacional realizada
hasta el momento, se opb por estudiar la mokcula de etano y su rotacon interna, de tal
manera que se pueda complementar el efecto que tiene el modi car unangulo dihedro sobre la
distribucon de la densidad electonica.

Para estudiar el proceso de rotacon interna, se procedd a obtener la geometra optimizada
del etano en su roamero mas estable, siendo en este caso el alternado (ver Figura 4.5). Poste-
riormente se estableco unangulo dihedro caracterizado por la conexon entre un hidogeno, un
atomo de carbono, el segundoatomo de carbono, y otro hidiogeno enlazado al segundo carbono.
Para la seleccon de losatomos ®lo se estableco el criterio de que el valor delangulo dihedro
debera ser lo mas cercano a 180; es decir< HCCH =180 . Una vez seleccionado elangulo dihe-
dro se procedo a rotar dichoangulo en 5 y obtener la con guracon rmas estable restringiendo
el valor actual de< HCCH ; se repiten sucesivamente los mismos pasos hasta haber completado
una vuelta de 360. Para cada geometra optimizada se calcub su potencial electrosatico me-
diante la bien conocida metodologa de CHELPG [126]. Todos los @lculos se realizaron con la
paguetera de qumica computacional G09 [127]. Se emple el funcional hbrido B3LYP [133], y
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Figura 4.6: Per | de: a) la energa total, b) entropa de Shannon, c¢) informacon de Fisher y d) desequili-
brio, en el feromeno de rotacon interna del etano. Los valores esan representados en unidades abmicas
(u.a.).

el conjunto de funciones base aug-cc-pvtz desarrolladas por Dunning y colaboradores [124, 125].
Con el n de analizar la densidad electonica se calcularon la entropa de Shannon, la infor-
macon de Fisher, y el desequilibrio, estas medidas se obtuvieron para el espacio de posiciones
(ver ecuaciones 2.40, 2.42 y 2.44). Los alculos de las herramientas teorico-informacionales se
obtuvieron a partir de un software elaborado en nuestro laboratorio, basado en rutinas de inte-
gracon nurnerica en 3D [128, 129] y el programa DGRID [119]. Cabe mencionar que todas las
propiedades se encuentran reportadas en unidades abmicas (u.a.).

En la Figura 4.6a) se encuentra gra cado el comportamiento de la energa total del pro-
ceso. Se puede observar que, hablando en erminos energeticos, la con guracbn menos estable
es el roamero eclipsado y la conformacon nmas estable corresponde al alternado. Fsicamente
esto quiere decir que al rotar ambos carbonos del etano se genera una gran interaccon donde
con uyen una gran cantidad de feromenos que, en cierta medida, desestabilizan el sistema.

En este mismo captulo, y en el anterior, se demosto que las medidas teorico-informacionales
pueden describir diferentes propiedades de la distribucon de la densidad electonica. Con el n
de poder comprender el tipo de interacciones sugeridas por el aralisis energetico, se procedo a
estudiar los cambios en el contenido informacional de la densidad electonica, punto a punto, a
lo largo de todo el proceso.

La entropa de Shannon, la informacon de Fisher y el desequilibrio se encuentran represen-
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tados en la Figura 4.6). Es notable destacar que las tres medidas son sensibles a este proceso y, a
diferencia de los otros ejemplos, en este particular modelo se exhiben tendencias muy semejantes.
Se puede observar que el roamero alternado se caracteriza por poseer la densidad electonica
mas localizada, mas desordenada y mas uniforme; y al momento de rotar ambos carbonos, la
densidad electonica tiende a deslocalizarse, ordenarse y desequilibrarse hasta llegar a un punto
maximo para estos valores, los cuales describen a un roamero eclipsado (ver Figura 4.6).

En la Figura 4.6 es posible observar por qie el roamero alternado €« HCCH =60°) se ca-
racteriza por una distribucon en la densidad electonica altamente localizada, desordenada y
uniforme. Debido a la disposicon geonetrica de los rnucleos, dicha con guracon presenta picos
en la densidad que se encuentran intercalados, lo cual se puede observar en los mapas de con-
torno de la gura 4.7 y en las zonas menos electronegativas del potencial electrosttico (regiones
azules); esto le con ere la propiedad de poseer una densidad electonica localizada. Al haber
menos oscilaciones es nas desordenada y mayoritariamente uniforme. Sin embargo, conforme la
moékcula continua rotando sobre su enlace C-C, se puede apreciar como la densidad electonica de
los hidbgenos, as como sus respectivas regiones electropositivas y electronegativas, comienzan
a traslaparse unas con otras lo cual es indicativo de una densidad electonica (en el roamero
eclipsado,< HCCH =120°) nas deslocalizada y con mayor rumero de oscilaciones, es decir,
tamben es nas ordenada y menos uniforme en comparacon al roamero alternado. Entonces,
puede intuirse que este feromeno de rotacon genera una especie de interferencia entre ambos
grupos metilo. Esta interferencia (constructiva o destructiva) cobra mucho sentido a la hora de
interpretar las barreras rotacionales; si se tiene una distribucon electonica altamente desloca-
lizada, entonces los feromenos de hiperconjugacbn podran tomar un papel importante en el
juego; sin embargo, al existir mayor cantidad de oscilaciones se tiene que dos componentes pre-
tenden ocupar una regon cercana en el espacio, por lo que el impedimento esgkrico, en relacon
a la informacon de Fisher, tambéen cobra sentido [68]; y por otro lado, si tenemos una densi-
dad electonica que esta interaccionando fuertemente, entonces es factible intuir que tambén
existia un efecto chsico como las repulsiones electrostticas. Luego entonces, la distribucon de
la densidad electonica contiene toda la informacon relacionada con las barreras rotacionales y
no hay necesidad de estar diseccionando sus contribuciones para intentar atribuirle un mayor
peso a alguna de ellas siendo que todas, como bien se apunta, son igual de importantes y una
con uye con la otra [144].

Por otro lado, con ayuda de los planos informacionalet D el J (ver Figura 4.8), se
puede apreciar que si bien este proceso no es isocomplejo (decrecen el desorden y la uniformidad
a expensas de disminuir la entropa), al menos existe una correlacon positiva entre las medidas
teorico informacionales para este proceso; lo cual nos permite rea rmar gie la rotacon interna
(al menos para la mokcula de etano) se caracteriza por una densidad electonica que, mientras se
deslocaliza, se ordena y se vuelve menos uniforme y, una vez alcanzado el conbrmero eclipsado,
la densidad electonica se vuelve a localizar a expensas de volverse nmas desordenada y nas
uniforme (ver Figura 4.7 y observar como se modi ca la densidad electonica sobre el plano
molecular del etano).

Con la ayuda de este modelo se demosto que es posible extraer el contenido informacional
del proceso de rotacbn interna (al menos en la mokcula de etano) y, no lo eso, ese contenido
informacional puede ser capaz de describir la fenomenologa fsica o qumica proveniente del
mismo proceso.



C4. Angulos de enlace y barreras rotacionales. 50

Figura 4.7: Cambios en la densidad electonica y potencial electrosttico a lo largo del proceso de rotacon
interna de la mokcula de etano.
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Figura 4.8: Per | de los planos informacionalesL-D e I-J, correspondientes al proceso de rotacon interna
del etano, en escala doble logartmica. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).

4.3. Discusiones y Conclusiones.

A lo largo de este captulo se demosto que el cambio en otros grados de libertad, como el
angulo de enlace y elangulo dihedro, afecta a la distribucon de probabilidades de la densidad
electonica, y esos cambios son cuanti cables con ayuda de las herramientas derivadas de la fsica
de la informacon. Tamben se enfatio que si concebimos a las mokculas como ondas, entonces
es fcil intuir que cualquier tipo de perturbacon puede provocar feromenos de interferencia que
afecte el comportamiento de todo el sistema molecular, y no lo a nivel local.

Para poder abordar feromenos nas complicados (como la reactividad qumica), es posible
realizar una descripcon general con lo cubierto en estosultimos dos captulos. Sabemos que una
mokcula no es un ente eshtico, es un ente dirmmico que permanece vibrando aun a temperaturas
de cero kelvin. Ahora bien, si logasemos intentar desprendernos, por un breve momento, sobre
la idea de concebir a las mokculas como partculas puntuales tal vez nos sera rmas &cil entender
gue modi car un solo grado de libertad afecta a la mokcula como un todo, y no lo sus partes;
tamben sera mas intuitivo el entender que todos losatomos que constituyen a una mokcula
estn interconectados de manera no local. Es importante destacar que aunque se conciba la
representacon mental de una mokcula de una forma no convencional, la riqueza conceptual que
ha ofrecido la qumica a lo largo de la historia no es reemplazada, al contrario es mejorada vy,
con ayuda de la teora de la informacbn, adquiere un soporte fsico y matematico. La ventaja
radica en que el manejo de los conceptos se vuelve mas simple, nas uido y nas intuitivo. Esto
ultimo se profundizaa a mayor detalle a lo largo de los siguientes captulos.



Captulo 5

Reactividad qumica.

La Qumica no sera lo que es si no hablamos de procesos que involucren compuestos reaccio-
nando e interconviertendose unos en otros. Y es que desde el inicio de los tiempos han existido
personas que se han quedado maravilladas por las posibles transformaciones que puede sufrir la
materia. Tanto ha sido el asombro derivado por estos cambios qumicos que en un principio, el
ambiente qumico (o algumico en ese entonces) respiraba un aire de magia y misticismo. Con
el paso de los anos se fue depurando el conocimiento sobre las llamadas \transmutaciones" y la
alquimia fue perdiendo ese misticismo, pero conservando su encanto, hasta llegar a lo que hoy en
da conocemos como qumica [145]. Entonces, un estudio sobre el comportamiento de la densidad
electonica en la qumica estara cercano a ser incompleto si no se aborda su caracterstica mas
llamativa, la reactividad. Por tal motivo se ha decidido extender los conocimientos del contenido
informacional de las mokculas a las reacciones qumicas; para ello se han estudiado los siguientes
tipos de reacciones:

= Abstraccon de hidogeno.

= ReaccionesSy 2.

= Reaccon de tres centros. Insercon del silileno.
= Reacciones Diels-Alder

Cada una de ellas cuenta con mecanismos y particularidades que las hacen diferentes v,
como una especie de caja negra de avbn, esas peculiaridades estn registradas, por decirlo de
una manera, en la distribucon de la densidad electonica; por lo tanto, es factible pensar que
las medidas teorico informacionales son capaces de extraer esas caractersticas tan particulares
de cada reaccon.

Las diversas reacciones se estudiaron con diferentes niveles de teora. Cada una de las me-
todologas empleadas, as como la geometra del estado de transicon, se encuentran resumidas
en la Tabla 5.1. Los @lculos nurrericos de la funcon de onda se realizaron con la paquetera de
gqumica computacional GO3 [146] para las reacciones de abstraccon de hidiogeno, intercambio
de hidogeno e insercon del silileno; y G09 [127] para las demas reacciones. Los @lculos de las
herramientas teorico-informacionales se obtuvieron a partir de un software elaborado en nuestro
laboratorio, basado en rutinas de integracon nunerica en 3D [128, 129] y el programa DGRID
[119]. Cabe mencionar que todas las propiedades se encuentran reportadas en unidades abmicas
(u.a.).

Es importante destacar que el aralisis teorico informacional aplicado a reactividad qumica
nos ha permitido caracterizar diferentes etapas que hemos denominagwocesos concurrentes
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Tabla 5.1: Geometras de los Estados de Transicon, nivel de @lculo y bases empleadas.
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Gracias a estos procesos se ha logrado realizar una descripcon fenomenobgica de cualquier
reaccon qumica; es decir, con ayuda de la teora de la informacbn es posible proponer y/o
corroborar mecanismos de reaccon, esto es debido a que las medidas entopicas son capaces de
caracterizar aductos en los que se rompen o forman enlaces, se trans eren cargas, se promueven
reservorios energeticos para la escison/formacon de enlaces, zonas de transicon, entre otras
etapas diferentes.

Debido al estudio fenomenobgico (procesos concurrentes) de diversas reacciones, y bajo el
esquema de la Teora de Informacon chsica es posible plantear un panorama general que obedece
la siguiente descripcon de una reaccon qumica elemental.

= Los reactantes se aproximan unos a otros. Conforme se acercan las mokculas (oatomos)
reactivas, la densidad electonica se localiza y se desordena (disminuye la entropa de Shan-
non y la informacon de Fisher; es decir, una distribucon angosta con pocas oscilaciones).
Fsicamente, esto implica que los electrones comienzan a concentrarse en una zona deter-
minada del espacio. El acercamiento entre los reactantes promueve que la distribucon de
velocidades (espacio de momentos) experimente un cambio en su estructura interna y, por
consiguiente, en su energa ciretica; este feromeno se caracteriza por una deslocalizacon y
desorden en la densidad de momentos (incremento en la entropa de Shannon y decremento
en la informacon de Fisher; es decir, una distribucon ancha con pocas oscilaciones).

= En la segunda etapa ocurre lo que se ha denominado zona de transicon [147, 131, 132].
El acercamiento entre los reactantes ha provocado que la carga electonica comience a
re-distribuirse a lo largo de las mokculas que participan en la reaccon; a su vez existen
enlaces que comienzan a romperse, lo cual provoca que la densidad electonica uya en
todo el espacio molecular. Es bien sabido que para poder romper un enlace qumico se
necesita de algun tipo de proceso energetico, dicho proceso, con ayuda de la entropa de
Shannon y la informacon de Fisher, se percibe en la densidad de momentos; el ujo de los
electrones es descrito por una distribucon electonica amplia (maximamente deslocalizada)

y con menos oscilaciones (mnimamente ordenada), esta distribucon en el movimiento de
los electrones genera la energa ciretica adecuada para promover un proceso de ruptura
de enlace. En el espacio de posiciones se observa una densidad electonica que, desples
de haber alcanzado la mnima deslocalizacon y el mnimo orden, presenta un cambio

en su distribucon y se vuelve menos uniforme (el desequilibrio tiende a aumentar); este
proceso indica la formacon de un gradiente en las cargas, lo cual permitia feromenos de
transferencia de carga. Cabe resaltar, que es en esta etapa de la reaccon donde se presentan
todos los cambios que van a promover la formacon de un nuevo sistema molecular; es decir,
esta es la fase de transicon entre reactantes y productos, y es donde sucede toda la qumica.

= En estaultima etapa la densidad electonica se vuelve a deslocalizar y tiende a incremen-
tar su orden; asi mismo, los valores del desequilibrio decrecen, indicando que las cargas
comienzan a uniformarse y distribuirse para lograr la formacon de productos estables. Es
en esta fase donde se pueden formar enlaces nuevos entre los productos, donde se repelen
las mokculas y donde las cargas se han redistribuido nuevamente.

Si bien esta es una descripcbn general, cada reaccbn tiene sus particularidades que la vuelven
unica. Las reacciones sinetricas se caracterizan por mantener los mismos valores informacionales
tanto en reactivos como productos; las reaccioneSy 2 muestran feromenos de intercambio de
carga desples del Estado de Transicon; las reacciones asinetricas, de adicon y de insercon tien-
den a modi car totalmente su contenido informacional, esto se ve re ejado sobre las diferencias
en los valores de las medidas entopicas de los reactivos con respecto a los productos. Adenas,



C5. Reactividad qumica. 55

Figura 5.1: Per | energetico de la reaccon de abstraccon de hidiogeno. Los valores esan representados
en unidades abmicas (u.a.).

al seguir una coordenada de reaccon espec ca se pueden encontrar claramente las tres etapas
antes mencionadas, es como decir que las fases en una reaccon elemental son independientes al
proceso; no obstante, lo que ocurre en cada de una de las etapas (principalmente en la segunda)
depende en su totalidad del sistema. Estas ideas se podan desarrollar a trawes de estudiar las
reacciones elementales que se muestran en la Tabla 5.1. A continuacon se procedera a describir
el mecanismo, la fenomenologa y la evolucon del contenido informacional de cada reaccon,

as como el comportamiento de su complejidad, estas propiedades se describen a trawes de las
ecuaciones2.40-2.49.

5.1. Abstraccon de hidogeno.

La reaccon:
H + Hz — Hz + H

es la reaccon de abstraccon mas sencilla que involucra un radical libre (en este caso un
atomo de hidogeno) como un reactivo intermediario. Este tipo de reacciones consta de al menos
dos pasos y son semejantes a las reacciones de tigQ 1: i) un nuevo radical se forma por
honlisis; ii) el recen formado radical se combina con otro radical. La ruptura homoltica del
enlace se produce cuando este carece de un camacter onico fuerte y por lo tanto no existe un
agente promotor de un rompimiento heteroltico.

En la Figura 5.1 se encuentra representado el per | energetico de la reaccon, el cual muestra
el comportamiento sinetrico de la coordenada de reaccon.

La entropa de Shannon, en espacio de posicione§(r), y momentos S(p), esta gra cada en
la Figura 5.2. En primera instancia se pueden encontrar dos mnimos, ers(r), en las vecindades
del estado de transicon (ET); mientras que, su contraparte en espacio de momentos, presenta dos
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Figura 5.2: Per| de la entropa de Shannon, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de
abstraccon de hidogeno. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).

maximos. Esto puede interpretarse de la siguiente manera, la entropa (en espacio de posiciones)
decrece debido al acercamiento entre los rucleos (indicativo de una localizacon de la densidad
electonica, ver captulo 3), y aumenta ligeramente en las cercanas del ET debido a que se esta
promoviendo un proceso de ruptura de enlace (hay que recordar que en el captulo 3 se indica
gue el proceso de romper un enlace puede generar un aumento en los valores de la entropa de
Shannon); a partir de este punto el comportamiento se repite debido a la simetra de la reaccon.

La descripcon en espacio de momentos es semejante, ©lo que en lugar de hablar de posi-
ciones describimos una densidad de probabilidades de \la cantidad de movimiento" y es factible
asociarla con la energa ciretica; es como pensar en una onda, cuando se describe en espacio de
posiciones es como si habaramos de la longitud de la onda, mientras que en espacio de momentos
se mencionara la frecuencia de la onda. Adenas, tal y como se mencioro al nal del captulo 2,
el aralisis del espacio de momentos nos brinda una descripcon complementaria que puede ser
de gran utilidad, e intees, en el estudio de sistemas qumicos.

Continuando con la descripcon de S(p), se tiene que la densidad en espacio de momentos
comienza deslocalizarse conforme los rucleos se aproximan, esto es indicativo de electrones que
se mueven a diferentes velocidades debido al acercamiento de los reactantes (el comienzo de la
reaccon perturba a los electrones y altera su energa ciretica); pasado este punto de alta deslo-
calizabilidad en momentos, la estructura comienza a relajarse y la mayor parte de los electrones
se caracterizan por una cierta cantidad de movimiento que prevalece en toda la distribucbn
(decrece la entropa de Shannon y se vuelve nmas localizada la densidad en momentos); desples
del ET el proceso se revierte, tal como puede observarse en la Figura 5.2.

En la Figura 5.3 se encuentra representada la informacon de Fisher en espacio de posiciones
y momentos, | (r) e | (p), respectivamente. Se puede observar como el orden decrece conforme el
radical hidogeno se aproxima a la mokcula deH»; esto es de esperarse porque es el comporta-
miento descrito en el proceso de disociacon de la mokcula de hidogeno (recordar que si vamos
en direccon de la formacon del enlace, la informacon de Fisher decrece hasta llegar a una zona
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Figura 5.3: Per | de la informacon de Fisher, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de
abstraccon de hidogeno. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).

donde el enlace comienza a formarse, ver captulo 3). Llegado al ET se tiene un aducto que, debi-
do a la cercana de sus rucleos, comienza a relajar su estructura interna conforme incrementa la
distancia entre sus componentes; esto provoca un aumento en las oscilaciones de la densidad de
posiciones y, por consiguiente, un incremento en el orden. Para el espacio de momentos se tienen
dos mnimos globales en lo que se ha llamado "Reservorio energtico para la escisbn de enlace"
(BCER por sus siglas en inges, Bond Cleavage Energy Reservoir [148]) y, posteriormente, el
orden en momentos tiende a aumentar hasta llegar al ET. Para entender que sucede, debido a
que S(p) nos indi@ la presencia de una gran cantidad de movimiento electonico para provocar

el BCER, es viable intuir que la distribucon de probabilidades, en espacio de momentos, es casi
plana y por lo tanto con menos oscilaciones; es decir, es probable que el proceso para llegar al
BCER promueva un movimiento uniforme a lo largo de los tres rucleos; Pasando el BCER el
orden aumenta considerablemente lo cual indica la presencia de oscilaciones en la distribucon
de momentos, es decir, deben existir regiones donde los electrones se mueven con mayor 0 menor
velocidad.

Para describir el proceso en erminos de uniformidad, se ha gra cado el desequilibrio en es-
pacio de posiciones y de momentos en la Figura 5B(r) y D (p), respectivamente). Se puede ver
claramente la tendencia de la densidad de posiciones a incrementar ligeramente su desequilibrio
hasta llegar al BCER; este comportamiento se puede asociar a que en ese momento comienza
un traspaso de carga de una regbon de la mokcula a otra (no existe un balance en la densidad
de carga (formacon de un gradiente), por lo cual es menos uniforme -ver el apartado deangulo
de enlace en el captulo anterior). Posteriormente la densidad electonica en posiciones adquiere
un desequilibrio menor; esto es, la densidad electonica comienza a distribuirse uniformemente
a lo largo del ET. En cuanto a su contraparte en momentos, es curiosos resaltar el hecho de que
D(p) presenta un comportamiento semejante a Shannon en posiciones; esto es, las zonas nmas
uniformes se presentan en las cercanas del ET, justo cuando el enlace comienza a romperse.
Esta tendencia a volver la densidad de momentos nmas uniforme encaja con la descripcon del
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Figura 5.4: Per | de el desequilibrio, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de abstraccon
de hidogeno. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).

parrafo anterior, donde se menciona que la densidad de momentos se distribuye uniformemente
antes de la ruptura del enlace.

Para nalizar el aralisis, en la Figura 5.5 se han gra cado las complejidades LMC y FS (ver
ecuaciones 2.46 a 2.49), ambas cantidades para espacio de posiciones y momentos. A grandes
rasgos se puede observar que las dos complejidades, para el espacio de posiciones, se comportan
de maneras semejantes; ambas cantidades indican un proceso que tiende a ser menos complejo
hasta alcanzar el estado de transicon y, al ser sinetrica la reaccon, la complejidad tiende a
subir para poder igualarse con la de los reactivos. En espacio de momentos ocurre algo semejante,
ambas medidas tienden a disminuir su valor, launica diferencia reside en el comportamiento nas
intrincado por parte de la complejidad FS en las cercanas al ET; esto es indicativo de que, en el
espacio de momentos, la transicon de esta reaccon involucra feromenos que, mayoritariamente,
alteran el orden y la localizabilidad en la velocidad de los electrones y no tanto as sobre su
posicon.

5.2. Reacciones Sy?2

Las reacciones de sustitucon nucleoflica bimolecular Sy 2) contiruan siendo de las reac-
ciones nmas estudiadas en la qumica; han sido objeto de numerosas investigaciones teorico-
computacionales [149, 150, 151] y experimentales [152, 153, 154]. Es uno de los procesos cuyo
mecanismo de reaccbn es altamente conocido y cuyos pasos se relatan en el Esquema 5.1.

Con el n de profundizar sobre el comportamiento de la densidad electonica a trawes de
una reaccon del tipo Sy 2, se propuso estudiar tres reacciones que incluyeran diferentes grupos
entrantes (nucleo los); de esta manera se podra generar un mayor entendimiento de @mo se
altera la densidad electonica cuando se presenta ante diferentes ambientes qumicos. A conti-
nuacon se muestra un aralisis de las diferentes reaccioneSy 2 estudiadas durante el periodo
de la investigacon.
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Figura 5.5: Per | de las complejidades LMC y FS de la reaccon de abstraccon de hidogeno. a) en espacio
de posiciones y b) en espacio de momentos. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).

5.2.1. Intercambio de Hidogeno

De las tres reacciones de tip®y 2 que se estudiaron, esh es la mas sencilla en cuanto a su
comportamiento y explicacon, por lo tanto, nos sea de gran ayuda para poder comprender el
mecanismo de las otras dos reacciones. La reaccbn se describe mediante la siguiente ecuacbn
qumica:

Ha + CHy —— CHs + Hp

dondeH, es el hidogeno entrante yH, es el hidiogeno saliente. En la Figura 5.6 se encuentra
el proceso descrito a trawes de la evolucon de la energa total.Es posible veri car la simetra
caracterstica de esta reaccon.

Para descifrar que sucede con la densidad electonica a lo largo de esta reaccon, se ha
gra cado, en la Figura 5.7, la entropa de Shannon en posiciones y momentos. En primer lugar
se puede resaltar el hecho de qus(r) es capaz de detectar la zona donde se comienza a romper
el enlace; haba que recordar que el acercamiento entre las mokculas participantes provoca una
reduccon en el volumen donde se lleva a cabo el proceso y, por ende, la densidad se vuelve mas
localizada.

Tal cual sucede con la reaccon de abstraccon de hidogeno, pero de una forma rmas pronun-
ciada, la densidad electonica en el espacio de posiciones se deslocaliza desples de comenzar la
ruptura del enlace, y continua deslocalizandose hasta alcanzar el TS; posteriormente el proceso
se repite, en sentido inverso, debido a la simetra de la reaccon. Esta deslocalizacon se atribuye
a que, en la zona de transicon, el sistema ya no se conforma por un hidogeno y un metano
sino, mas bien, se interpreta como si se tratam de un carbono pentacoordinado, el cual esta
redistribuyendo la densidad de carga en todo el espacio molecular (ver Esquema 5.1).
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Esquema 5.1: Mecanismo generalizado para una reaccon tip8y 2. Se pueden observar tres pasos ca-
ractersticos representados en esferas y tubos y la brmula estructural. Se ha representado un mapa del
potencial electrosttico que indica zonas abundantes en electrones en color rojo y zonas de cientes de

electrones en color azul .
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Figura 5.6: Per | energetico de la reaccon de intercambio de hidogeno con metano. Los valores esan
representados en unidades abmicas (u.a.).

La fenomenologa deS(p) es muy semejante a lo ocurrido con la reaccon de abstraccon de
hidogeno en el mismo espacio de momentos; el acercamiento entre los reactantes promueve que
los electrones comiencen a moverse a diferentes velocidades (deslocalizacon de la densidad en
momentos) alcanzando su maximo punto en el BCER que, en este caso, coincide con la ruptura
del enlace; pasado este punto la geometra molecular comienza a relajarse y la mayor parte de
los electrones uye a una cierta velocidad (decrece la entropa de Shannon en momentos).

La descripcon del proceso, en erminos de la informacon de Fisher, nos muestra una clara
tendencia a desordenarse debido al acercamiento de los rucleos (ver Figura 5.8); despies de
romperse el enlacel (r) incrementa epidamente hasta alcanzar el estado de maximo orden que,
en este caso, corresponde al ET. Este comportamiento re eja el hecho de que en la zona de
transicon se esh formando un nuevo sistema, correspondiente a un carbono pentacoordinado.

Para complementar esta descripcon tambéen es posible apreciar el desequilibrio, en espacio
de posiciones, gra cado en la misma Figura (Figura 5.8); es notable destacar qu2(r) senala
gue todo lo transcurrido en las cercanas del ET es un proceso altamente no-uniforme; esto
indicara la presencia de grandes oscilaciones donde, de hecho, los mnimos locales sefalan un
feromeno de transferencia de carga [148].

Por otro lado, se tiene que el orden en la densidad de momentos se comporta de forma seme-
jante a su contraparte en posiciones (ver Figura 5.9), lo cual sera un indicador de que hay una
mayor cantidad de uctuaciones en el ujo de los electrones. En la misma Figura se ha gra cado
el desequilibrio en espacio de momentos; esta cantidad indica que los electrones se mueven li-
bremente a lo largo deH ./ H, y CH4 conforme estos dos reactantes se van acercando/alejando;
despiles de que se rompe el enlace, y hasta el ET, existen zonas con mayor movimiento de los
electrones y otras con menor ujo electonico lo cual viene re ejado por un incremento erD (p);
es decir, en el ET el ujo de los electrones no es uniforme y podra existir un gradiente de
velocidades en esa etapa.
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Figura 5.7: Per | de la entropa de Shannon de la reaccon de intercambio de hidogeno. Los valores esan
representados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 5.8: Per | en el espacio de posiciones de la informacon de Fisher y desequilibrio de la reaccon de
intercambio de hidiogeno. Los valores estain representados en unidades abmicas (u.a.).
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Figura 5.9: Per | en el espacio de momentos de la informacon de Fisher y desequilibrio de la reaccon de
intercambio de hidogeno. Los valores estan representados en unidades abmicas (u.a.).

En la Figura 5.10a) estan representadas las complejidadeeMC y FS en espacio de po-
siciones. Ambas cantidades se comportan de manera semejante, lo cual implica que, viendo el
proceso en su conjunto, las zonas menos complejas son aquellas donde la densidad se vuelve mas
localizada, mas uniforme y menos ordenada (antes de llegar a lo que se intuye como zona de
transicon). Sin embargo, en el momento en que comienza a romperse el enlace la mokcula co-
mienza a deslocalizar su densidad electonica, al mismo tiempo que la ordena y se vuelve menos
uniforme; dicho proceso incrementa la complejidad del sistema; y corresponde con la zona de
transicon.

Las complejidades de la densidad de momentos muestran diferencias signi cativas entre ellas
(ver Figura 5.10b)). Ambas complejidades tienden a disminuir al inicio de la reaccon; sin embar-
go, desples de comenzar a romperse el enlace, y hasta la transferencia de carga, la complejidad
FS aumenta en mayor proporcon que la complejidad LMC. Esto implica que el ujo de los
electrones exhibe una relacon entre orden y deslocalizabilidad altamente complicada, en las
cercanas al ET, en comparacon con las regiones donde los rucleosunicamente se acercan o se
alejan.

5.2.2. Efecto del nucle lo sobre el contenido informacional en una reaccon
Sn 2.

Con el nde comprender como afecta el nucleo lo a la distribucon de la densidad electionica,
unicamente en espacio de posiciones, se modelaron dos reacciones tifap2 donde launica varia-
ble del proceso se diera, precisamente, a trawes del nucleo lo. Las dos reacciones se encuentran
representadas en las siguientes ecuaciones:

= CH3Cl + F ——> CHsF + CI
= CH3Cl + SH —— CH3SH + CI



C5. Reactividad qumica. 64

Figura 5.10: Per| de las complejidades LMC y FS de la reaccon de intercambio de hidiogeno. a) en
espacio de posiciones y b) en espacio de momentos. Los valores esan representados en unidades abmicas
(u.a.).
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Figura 5.11: Per | energetico de dos reaccionesSy 2; la reaccon con el grupo nucle lo= F esta repre-
sentada por crculos rojos vacos, y la reaccon con el grupo nucleo lo= SH esta representada por la
Inea azul. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

Es posible observar que una de las reacciones involucra al ion uor como el agente neuto lo;
mientras que la otra reaccon involucra al ion tiol como el grupo nucleo lo. Para ambas reacciones
el sustrato y el grupo saliente es el mismo. El per | energetico de los dos procesos es muy similar
entre ellos, tal y como se muestra en la Figura 5.11.

El proceso descrito a traves de su contenido informacional en espacio de posiciones se en-
cuentra representado en la Figura 5.12. Puede observarse que, para la entropa de Shannon y
la informacon de Fisher, el proceso es muy semejante para ambas reacciones. Sin embargo, al
nal de la reaccon, la entropa de Shannon senala una tendencia a localizar nas la densidad
electonica en el proceso donde interviene el on SH. Esto puede estar vinculado con la facilidad
a la que, teoricamente, ocurre la reaccon con el grupo tiol en comparacbn a la que involucra el
on uoruro (recordar que el cloro es un mal grupo saliente y el ion uor es un mal nucleo lo;
mientras que el ion SH es un excelente nucle lo [155]).

El desequilibrio para la reaccon de formacon de uormetano claramente indica dos crestas
gue eshan vinculadas con procesos de intercambio de carga, lo que senalara que, justo desples
de romper el enlace, todava hay una redistribucon de las cargas; esto puede vincularse con
la dicultad que promueve el cloro para abandonar el sustrato ante la presencia del uor. En
cambio, en la reaccon de formacon de metanotiol, se tiene que la redistribucon de la carga
unicamente ocurre en las vecindades del ET; es decir, el comportamiento de la uniformidad de
la reaccon de formacon de metanotiol presenta un paton menos intrincado.
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Figura 5.12: Per | del contenido informacional de la densidad electonica a lo largo de dos reacciones
del tipo Sy 2; la reaccon con el grupo nucleo lo= F esta representada por crculos rojos vacos, y la
reaccon con el grupo nucleo lo= SH esta representada por la Inea azul. Los valores estin representados

en unidades abmicas (u.a.).
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5.3. Reaccon de tres centros. Insercon del silileno.

Continuando con el estudio de reacciones elementales, se procedd a investigar el compor-
tamiento de la densidad electonica (y su contenido informacional) de una reaccon simple de
insercon, la reaccon de insercon del silileno:

SH, + Hy, —> SiH4

El mecanismo de esta reaccon propone la evolucon del proceso en dos partes; en la primera
de ellas, un enlace de tres centros es formado a trawes del ataque electroflico que va desde el
silileno hasta la mokcula H-H, y en la segunda parte de la reaccon la tendencia cambia y se
hace presente una interaccon nucleoflica desde la mokcula H-H hacia el silileno. Los puntos
estacionarios de la reaccon se encuentran representados en el Esquema 5.2.

El per| energetico correspondiente a esta reaccon se encuentra representado en la Figura
5.13.

Antes de comenzar con el aralisis de la densidad electonica hay que resaltar el hecho de
gue este proceso no es una reaccbn de sustitucbn, es una reaccbn de adicon, tal y como se
muestra en el Esquema 5.2. Debido a esta particularidad, vamos a encontrar una diferencia en
la descripcon teorico informacional en la formacon del producto nal.

La deslocalizabilidad, tanto en posiciones como en momentos, est representada por la en-
tropa de Shannon en la Figura 5.14. En el caso de5(r) se muestra un paton con oscilaciones
al comienzo de la reaccon, este comportamiento se atribuye al cambio en elangulo interno
Hy Si  Hj [156] (recordar que en el captulo 4 se mosto que para la mokcula del agua,
el modi car elangulo de enlace perturba la densidad de carga. Aqu ocurre algo semejante, al
modi car elangulo comprendido por H; Si H» origina una redistribucon de la densidad de
carga que puede ser detectado por las medidas teorico-informacionales); posteriormente, cuando
se suscita una interaccon favorable delSi con uno de los dosatomos de hidogeno se produce un
acercamiento entre los reactantes que, como ya sabemos, tiende a localizar la densidad de carga;
El siguiente estado importante que marcaS(r) es lo que ya espembamos, un enlace comienza a
romperse y eso provoca una deslocalizacon de la densidad electonica; despiles del ET viene lo
destacable de esta reaccon, la densidad tiende a localizarse (de acuerdo a los anteriores aralisis,
tal y como era de esperarse) pero no llega a un mnimo para volver a incrementarse, sino que
la densidad continua localizandose hasta llegar al nal de la reaccon. La entropa de Shannon
(en momentos) tiene el comportamiento inverso, indicando que el movimiento de los electrones
es mucho mayor cuando se ha obtenido el silano.

En la Figura 5.15 se puede observar que el orden tamben se modi ca por efecto de las osci-
laciones en elangulo interno, al comienzo de la reaccbn; despiles de que ocurre una interaccon
favorable por parte del Si con alguno de los hidiogenos, la reaccon toma el curso esperado en
erminos del orden, esto es, el desorden disminuye pero sin verse afectado por el rompimiento
de enlace entre uno de los hidogenos (es bgico de esperarse porque lo mismo ocurre ¢@n)
para la reaccon de abstraccon de hidogeno), por tal motivo se tiene una densidad de carga al-
tamente desordenada; despies de que se hace presente el ET se tiene una transferencia de carga
entre el Si y los hidogenos entrantes, esta transferencia provoca una perturbacon que aumenta
las oscilaciones en la densidad electonica y, por lo tanto, el orden tiende a incrementarse. El
orden en la densidad de momentos sigue una tendencia similar a su contraparte en posiciones
®lo al comienzo de la reaccbn (ver Figura 5.15), en las cercanas del ET se percibe un claro
incremento enl (p) hasta llegar al estado de transicon, esto implica la presencia de un caacter
oscilatorio en la densidad de momentos tal y como se esperara (ver las reacciones anteriores);
lo que es diferente, en cuanto a los demas procesos reactivos, es la tendencia de la densidad de
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Esquema 5.2: Puntos estacionarios de la reaccon de insercon del silileno. Se puede observar la caracte-
rizacon de los reactivos, complejo pre-reactivo, estado de transicon y productos mediante el modelo de
esferas y tubos y la brmula estructural.
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Figura 5.13: Per | energetico de la reaccon de insercon del silileno. Los valores estn representados en
unidades abmicas (u.a.).

Figura 5.14: Per| de la entropa de Shannon, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de
insercon del silileno. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).
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Figura 5.15: Per | de la informacon de Fisher, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de
insercon del silileno. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).

momentos a continuar desorderandose (la distribucon del espacio de momentos tendera a ser
mas plana al nal de la reaccon).

En la Figura 5.16 se encuentra gra cado el desequilibrio en espacio de posiciones y momentos.
Se aprecia que la reaccon tiende a formar una estructura altamente uniforme, en comparacon
con los reactivos; algo importante a destacar es la aparente falta de estructura en la zona de
transicon; sin embargo, es posible observar que el desequilibrio detecta un cambio del com-
portamiento en el ET, pero en lugar de revertir el proceso, orienta a la densidad a continuar
uniformandose; dicho comportamiento se sabe ahora [156] que es provocado por un cambio en el
potencial electrosatico delatomo de silicio. En cambio, en el espacio de momentos se puede ob-
servar una marcada zona de transicon entre reactivos y productos; dicho comportamiento indica
la presencia de electrones movendose a diferentes velocidades, esto es, existe una reorganizacon
en la distribucon electonica que promueve una amplia distribucon de velocidades.

Para nalizar con el aralisis, es factible observar que las complejidades tamben cambian su
comportamiento cuando se trata de una reaccon de insercon. Tanto en espacio de posiciones
como de momentos se puede apreciar que, pasado el ET, la tendencia es en direccon a disminuir
la complejidad del proceso 5.17.

No sobra agregar que las herramientas teorico-informacionales aparentemente son capaces
de distinguir a dos sistemas que intercambian sus componentes para formar dos sistemas iguales
o diferentes, entre dos sistemas que con uyen e interactian para formar un sistema diferente;
es decir, las medidas entopicas son capaces de diferenciar una reaccon de sustitucon y una
de adicon (insercbn, en este caso). Ahora bien, ya se vio que una reaccon de abstraccon de
hidogeno puede diferenciarse de un&y 2 y, adenas, diferentes reaccioneSy 2 conllevan ciertas
particularidades que la Qumica de Informacon es capaz de detectar; lo que se proceden a
realizar con el siguiente ejemplo es mostrar si el contenido informacional permite identi car
caractersticas particulares entre las reacciones de adicon.
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Figura 5.16: Per | de el desequilibrio, en espacio de posiciones y momentos, de la reaccon de insercon
del silileno. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 5.17: Per| de las complejidades LMC y FS de la reaccon de insercon del silileno. a) en espacio
de posiciones y b) en espacio de momentos. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).
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5.4. Reacciones Diels-Alder

Una reaccon de tipo Diels-Alder consiste en la formacon de un compuesto cclico a partir
de la unbn de un dieno conjugado y un alqueno sustituido llamado diero lo (ver Esquema 5.3).
Este tipo de reacciones, conunmente llamadas de ciclo adicon, son altamente usadas en sntesis
organica[155]. Para nes pacticos se han estudiado dos reacciones Diels-Alder elementales, la
reaccon entre dos ciclopentadienos y la del Anhdrido maleico con un ciclopentadieno. Ambas
reacciones han generado una controversia en relacon a averiguar el motivo por el cual uno de
los aductos (endo o exo) es rmas favorecido que el otro. Debido a esto, el propsito de estudiar
ambas reacciones descansa en dos objetivos, el primero consiste en indagar sobre las diferencias
entre este tipo de reacciones de adicon y comparar con la reaccon de tres centros de insercon
del silileno; el segundo objetivo es poder encontrar algun principio informacional que pueda
dar alguna explicacon del porque un aducto es nas favorecido que el otro. A continuacon se
presenta una comparacbn entre ambas reacciones.

Antes de comenzar hay que senalar las generalidades de ambas reacciones. Por un lado
se tiene el compuesto A (diero lo) que se acerca al compuesto B (dieno) en direccon casi
perpendicular al plano molecular; posteriormente se tiene una interaccon entre los orbitales
que se encuentran en los dobles enlaces de los reactantes(es lo que se conoce como la interaccon
suprafacial en un sistema electonico 4 con un sistema electonico 2 ); esta interaccon, en
algunos sistemas, provoca la formacon de dos posibles estados de transicon, el ET exoy el ET
endo, cada uno de ellos formaa un producto con diferente estereoqumica. El producto endo se
caracteriza por presentar el sustituyente diero lo (sistema 2 ) orientado en direccon del dieno,
mientras que el aducto exo mantiene al diero lo apartado del dieno (ver Esquema 5.3). Para el
caso de la reaccon entre el anhdrido maleico y el ciclopentadieno (que llamaremos darx1), el
ciclopentadieno es el dieno y el anhdrido maleico es el diero lo; para la reaccon de formacbn
del diciclopentadieno (darx2), por obvias razones no hay necesidad de distincon.

En la Figura 5.18 se puede observar el comportamiento del per | energetico para las dos
reacciones, cada una de ellas para el estado endo y el exo. Se puede ver que darxl no presenta
diferencias signi cativas en torno al camino de reaccon, por otro lado darx2, para el CIR del
producto endo, exhibe un comportamiento singular cercano al ET; dicha peculiaridad en forma
de un \hombro" se debe a un estado de transicbn no sirretrico que promueve un mecanismo no
concertado.

Aparentemente se podra conjeturar que la diferencia en el per | energetico, para los produc-
tos endo y exo, en darx2 podra estar vinculada con la preferencia a la formacon del producto
endo. Sin embargo, debido al mecanismo de las reacciones Diels-Alder, el criterio determinan-
te para poder discernir entre ambos caminos de reaccon debera basarse en algin suceso que
ocurriera antes de la formacon del ET. De nada servira justi car la decantacon por formar,
mayoritariamente, uno u otro producto si el mecanismo de reaccon ya dictamina la existencia
de un ET para el aducto endo, y otro ET para el aducto exo; es decir, una vez llegado a un ET
determinado, la formacon del producto exo, o del producto endo, ya se encontrara predeter-
minada. Ahora bien, tampoco habra que descartar la idea de que una reaccon gumica podra
saltar, indistintamente, de un camino de reaccon a otro. No habra que dejar de lado esta Inea
de pensamiento ya que implica el hecho de conjeturar que, al igual que sucedo con la meanica
chsica, es posible intuir la existencia de una qumica \no determinista”. Por el momento no hay
argumentos que le otorguen validez total a esteultimo punto, as como tampoco existen puntos
en contra que lo refuten completamente.

Continuando con la discuson, la presente investigacon se limib a analizar estas reacciones
a partir de los modelos que ya estin bien establecidos. No hay que olvidar que la teora del
estado de transicon es una teora basada en mea@nica chsica [147]; no obstante, pese a no ser un
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Esquema 5.3: Descripcon generalizada de una reaccon Diels-Alder.
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Figura 5.18: Per| energetico de dos reacciones tipo Diels-Alder, cada reaccon tiene representado su
camino exo y su camino endo. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

modelo que aproveche todo el potencial proveniente de la me@nica cuantica, las medidas teorico-
informacionales siguen siendo capaces de otorgarnos una descripcon alternativa del proceso. A
continuacon se muestra la comparacon de las diferentes reacciones al ser estudiadas por la
teora de la informacon.

En la Figura 5.19 se puede observar que, en general para las cuatro reacciones, la entropa
de Shannon (en espacio de posiciones) sigue una tendencia a disminuir en cada etapa; esto es,
la densidad electonica tiende a localizarse. Launica zona en que cambia la tendencia (muy
ligeramente) es al nal de la reaccon, cuando los enlaces terminaron de formarse [157]. Como
se ha visto en las demas reacciones, la primer etapa (en erminos d&(r)) consiste en localizar
la densidad electonica hasta llegar al punto donde se comienza a romper el enlace; pasado
ese punto, se esperara un cambio en la tendencia de la entropa de Shannon, sin embardsxr)
continua disminuyendo (en lugar de aumentar, como en la derras reacciones); este decremento en
la entropa de Shannon no es tan marcado a lo largo de la zona de transicbn, una vez saliendo
de esa regon la entropa de Shannon vuelve a descender notablemente hasta que los enlaces
terminan de formarse. Este comportamiento es diferente a lo que se haba visto en las denas
reacciones, tal y como se apunto atinadamente en Ineas anteriores, la entropa de Shannon
tiende a decrecer en toda la reaccon. Lo mas destacable ocurre en las vecindades del ET,
donde la tendencia a localizarse, por parte de la densidad electonica, disminuye notoriamente.
Launica reaccon parcialmente distinta a las denas, en trminos de su localizabilidad, es la
correspondiente a la formacon del diciclopentadieno en su conformacon endo; sin embargo, esa
diferencia en las tendencias se debe a la formacbon no concertada de los enlaces.

La informacon de Fisher, en espacio de posiciones, se ha representado en la Figura 5.20.
Se puede apreciar que la reaccon tiende a disminuir su orden durante todo el proceso. Al igual
gue sucede con la entropa de Shannon, en las cercanas al ET (justo desples donde comienza
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Figura 5.19: Per | de la entropa de Shannon (espacio de posiciones) de dos reacciones tipo Diels-Alder,
cada reaccbn tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan
una escala de valores, donde los mas altos corresponden a una tonalidad azul, y los nmas bajos a una
tonalidad roja. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

a romperse el enlace) el orden continua disminuyendo pero no a la misma razon de cambio. Es
posible destacar que la fenomenologa en la zona de transicon de darx2-endo indica la presencia
de dos etapas de formacon de enlace, tal y como es de esperarse debido a la geometra del
ET-endo.

El desequilibrio, en espacio de posiciones (ver Figura 5.21), presenta un paton ligeramente
diferente a los medidas entopicas antes sefaladas; esto es, mientras due) y S(r) exhiben un
claro descenso antes y desples de las cercanas del ET, el desequilibrio lo muestra al inicio de la
zona de transicon y, no olo eso, llega a un estado de maxima uniformidad (mnimo enD(r)) y
luego aumenta ligeramente hasta terminar la formacon del enlace. Para el caso de la formacbn
del endo-diciclopentadieno, se observa un paton ain nas interesante; justo desples del ET el
desequilibrio se mantiene constante y, posteriormente vuelve a disminuir hasta alcanzar el estado
de maxima uniformidad que caracteriza a las otras reacciones.

Para interpretar que es lo que hace tan particular esta reaccon podemos recurrir a todo lo
aprendido hasta este momento. Para comenzar tenemos que al inicio de la reacc&{(r) e I (r)
tienden a disminuir cuando los dos sistemas se acercan y el desequilibrio sufre variaciones muy
poco perceptibles. Si recordamos gie sucede en un proceso de formacon de enlace (inverso a
la disociacon, ver Figuras 3.2 y 3.5), se puede apreciar que ocurre lo mism@ (r) no cambia
su tendencia tal y como lo hacenS(r) e I (r); por lo tanto, tal y como se ha mencionado con
anterioridad, el comienzo y nal de la reacconunicamente implica un acercamiento entre los
reactivos o productos, segin sea el caso (es importante destacar que los estudios realizados con
aralisis de fuerzas de reaccon, descritos por Toro-Labke y colaboradores, conjeturan lo mismo
[131, 132]). Al entrar a las vecindades del ET se tiene un comportamiento inverso, el desequilibrio
disminuye mientras que la entropa de Shannon y la informacon de Fisher se comportan de forma
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Figura 5.20: Per | de la informacon de Fisher (espacio de posiciones) de dos reacciones tipo Diels-Alder,
cada reaccon tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan
una escala de valores, donde los nas altos corresponden a una tonalidad azul, y los nas bajos a una
tonalidad roja. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

casi constante.

Para poder ejempli car que ocurre en esta reaccon se puede recurrir, nuevamente, a intuir
el proceso molecular visto desde una representacon en forma de onda. Desde el punto de vista
informacional se tiene una densidad electonica que se volvo localizada y desordenada (compacta
y con menos crestas u oscilaciones) y, a partir de esa topologa,unicamente se modi ca el ancho
de las crestas. Dicho de otra forma, desde un punto de vista qumico, hay una transferencia
de cargas local, que no involucra a la mokcula en su totalidad; es decir, para este proceso en
particular, romper un enlace provo® una transferencia de cargaunicamente en las zonas
cercanas a los dobles enlaces. Esto explica por gqie la zona de transicon es diferente al de
las demas reacciones; en los otros procesos reactivos, ya sea por el tamano de los sistemas o
su ambiente qumico, la transferencia o redistribucon de cargas involucra a toda la mokcula,
mientras que en esta reaccbn la transicon ocurre en determinadas zonas de la mokcula.

La fenomenologa en espacio de momentos viene a rea rmar lo descrito en el @rrafo anterior.
Si todo el cambio de la reaccon se da en una determinada zona, se esperara que el ujo de
electrones no fuera equiprobable para toda la mokcula, es decir, habra regiones en el espacio
molecular que tuvieran una mayor cantidad de movimiento que otras $(p) menor el (p) mayor).
Esto se observa en las Figuras 5.22 y 5.23, donde se ha gra cado la entropa de Shannon en
espacio de momentos y la informacon de Fisher para la misma representacon; ambas gia cas
muestran que, nunericamente, la densidad de momentos es nas deslocalizada y menos ordenada
para el camino endo de ambas reacciones.

El desequilibrio en momentos (Figura 5.24) indica que el movimiento de los electrones tiende
a volverse uniforme porgque ya no se mueven en dos ambientes distintos (recordar que el comienzo
de la reaccon se conforma por la unon de dos mokculas), sino que, al nalizar la reaccon, el
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Figura 5.21: Per| del desequilibrio (espacio de posiciones) de dos reacciones tipo Diels-Alder, cada
reaccon tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan una
escala de valores, donde los nas altos corresponden a una tonalidad azul, y los nas bajos a una tonalidad
roja. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

ujo de los electrones se realiza a lo largo de una sola mokcula.

Lo anterior ha permitido explicar porque la zona de transicon es diferente a las demas
reacciones. Ahora ©lo queda la duda del porgle se forma en mayor preferencia el compuesto
endo en lugar del exo. Tal y como se dijo anteriormente, siempre y cuando consideremos que
los caminos de reaccbn sonunicos y no pueden interconvertirse en otros, la raon del porgle se
forma un ET endo en lugar de un exo tendra que provenir de los pasos anteriores al estado de
transicon.

En trabajos recientes [157] se argumenb que el motivo por el cual darx1l decanta principal-
mente en su aducto endo, se deba a que todas las propiedades informacionales (as como otros
paametros sicoqumicos) mantenan valores mas bajos para el camino de reaccon endo. Sin
embargo, este argumento ya no es \alido para darx2, donde los valores sicoqumicos e infor-
macionales no muestran una clara tendencia [157]. Empero, el argumento informacional cobra
fuerza cuando tomamos en cuenta la densidad en momentos; si observamos las Figuras 5.22 y
5.23 se muestra que tanto la entropa de Shannon, como la informacon de Fisher, mantienen
valores nmas bajos para el camino de reaccon endo, tal y como se mencioro en Ineas anteriores.
Este nuevo argumento implicara que el camino de reaccbn, para un esteroisomero en particular,
se produce por una aceleracon determinada de los electrones que, dado ese ujo, promueve la
interacconoptima para un ET endo o un ET exo.

El estudio de las reacciones Diels-Alder ha demostrado el poder de las herramientas teorico-
informacionales a la hora de interpretar el mecanismo de un camino intrnseco de reaccon
determinado. Tamben se demosto que la estereoselectividad en reacciones Diels-Alder puede
estar mas vinculada con el ujo de los electrones que con la disposicon espacial de los rucleos.
Es importante resaltar que, dado el comportamiento de las medidas teorico-informacionales, la
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Figura 5.22: Per | de la entropa de Shannon (espacio de momentos) de dos reacciones tipo Diels-Alder,
cada reaccbn tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan una
escala de valores, donde los nas altos corresponden a una tonalidad azul, y los mas bajos una tonalidad
roja. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).

complejidad de esta reaccbn mostrara una tendencia a disminuir sus valores en el transcurso
del proceso, esto para ambos espacios.

5.5. Conclusiones

A lo largo de este captulo se mostraron algunas reacciones elementales y como se puede
estudiar la fenomenologa a partir de la evolucon del contenido informacional. A trawes de este
estudio se pudo demostrar que la antigua descripcon de los procesos qumicos, en la que el
movimiento de los electrones jugaba parte esencial de la narrativa de un mecanismo de reaccon,
se puede enriguecer con la evolucon de la densidad electonica; y no ©lo eso, tamben es posible
cuanti car el cambio de la distribucon electonica a lo largo de un proceso reactivo con ayuda
de las herramientas teorico informacionales.

Es importante destacar que la descripcon de la densidad electonica en espacio de momen-
tos es una representacbn fsica que el qumico ha ido dejando de lado, a pesar de contener
informacon importante sobre las mokculas [114, 115, 117, 118] y sus procesos reactivos. Con
ayuda de la teora de la informacbn se demosto que los cambios en la geometra molecular, a
lo largo de una reaccon, tamben alteran el movimiento de los electrones. No sobra resaltar el
hecho de que este ujo de electrones permitira generar interacciones que promovieran los rom-
pimientos/formaciones de enlace, o la distribucon de cargas, ya sea por medio de interferencias
constructivas o destructivas

Otra conclusbn importante es el hecho de que las diferentes reacciones estudiadas siguen
ciertas tendencias que comparten ciertas peculiaridades entre ellas. Dichas particularidades se
mencionan a continuacon:
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Figura 5.23: Per | de la informacon de Fisher (espacio de momentos) de dos reacciones tipo Diels-Alder,
cada reaccbn tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan una
escala de valores, donde los mas altos corresponden a una tonalidad azul, y los nas bajos una tonalidad
roja. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

1. El comienzo de una reacconunicamente involucra el acercamiento entre los reactantes.
Este feromeno implica que el volumen en que se concentra cierta densidad electonica
tiende a reducirse. Esto se re eja con un decremento en la entropa de Shannon y la
Informacon de Fisher para el espacio de posiciones. Este comportamiento decreciente se
mantiene, por lo general, hasta alcanzar zonas cercanas al proceso de ruptura de enlace.

2. El desequilibrio (en espacio de posiciones), tambén al inicio de una reaccon, tiende a
aumentar o permanecer constante hasta el momento en que comienza algin proceso que
tienda a redistribuir la carga a lo largo de toda la mokcula.

3. La zona de transicon presenta caractersticas comunes para reacciones del mismo tipo.
Para procesos reactivos de diferentes tipos se observan zonas de transicon con propiedades
muy particulares para cada una de ellas.

4. Desples de la zona de transicon, si la reaccon involucra dos especies reactivas que in-
teraccionan para formar dos productos, la densidad electonica tendeil a deslocalizarse y
ordenarse debido a que los dos sistemas comienzan a separarse. Si el proceso corresponde a
una reaccon de adicon, la densidad electonica continuaga volvendose nas local y menos
ordenada; esto se debe a que, antes de la reaccbn, la distribucon de la densidad electonica
se reparta a lo largo de dos mokculas; por otro lado, para esta clase de reacciones, el des-
equilibrio tiende a aumentar desples de que terminan de formarse los enlaces, indicando
gue este proceso relaja la estructura y redistribuye la carga a lo largo de la mokcula recen
formada.

5. En la mayora de las reacciones, en la zona de transicon, se percibe que la densidad
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Figura 5.24: Per| del desequilibrio (espacio de momentos) de dos reacciones tipo Diels-Alder, cada
reaccon tiene representado su camino exo y su camino endo. Los colores en la ga ca representan una
escala de valores, donde los nas altos corresponden a una tonalidad azul, y los nas bajos una tonalidad
roja. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.).

de momentos se localiza y se ordena; lo cual indica que la mayor parte de la densidad
electonica adquiere cierta velocidad que propiciaa el feromeno de transicon.

Estos puntos vienen a remarcar el hecho de que hablar de descriptores lbealidad/no loca-
lidad, desequilibrio/uniformidad y orden/desorden nos permite caracterizar procesos fundamen-
tales en los cuales descansa la Qumica conceptual, tales como el movimiento de los electrones,
las transferencias de carga, el rompimiento y formacon de enlaces, entre otros nmas; es decir,
un resultado sumamente importante, es que las propiedades teorico-informacionales permiten
recuperar, de manera casi natural, los conceptos que por tanto tiempo se han manejado en el
argot de la Qumica.

Por otro lado, y abordando el intees de la aplicacon de la Qumica en el desarrollo tecnobgi-
co, se puede decir que lo expresado hasta ahora es la interpretacon sicoqumica del contenido
informacional a lo largo de una reaccon; sin embargo, si hemos conjeturado que la realidad pue-
de interpretarse como informacon siendo procesada a trawes de operaciones computacionales,
surge la pregunta (ver captulo 1) >De ge manera se puede conceptualizar una reaccon qumica
bajo esta perspectiva basada en la computacon y el procesamiento de informacon? Para con-
testar esta pregunta consideremos el inicio de las reacciones que se analizaron a lo largo de este
captulo. Cada reaccon consta de reactivos y productos; visto desde una perspectiva \compu-
tacional", los reactivos seran considerados como el \input" y los productos seran el equivalente
al \output”, por lo tanto la operacon computacional correspondera a la zona de transicon, tal
y como se ha ido planteando desde el captulo 2. Ahora bien, dado la naturaleza del proceso,
se puede conjeturar que el procesamiento de informacon no se debe a un agente externo, sino
que las mismas mokculas realizan la operacon computacional entre ellas. Es como concebir la
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existencia de dos aubmatas que interaccionan entre ellos, se comunican y evolucionan a partir
de compartir informacon.

Profundizando un poco nas en el aralisis, por teora de informacon chsica o cwantica
[158, 159], se sabe que la transmisbn de datos entre dos sistemas requiere de un medio fsico
o canal, y los sistemas qumicos no son la excepcon. Cuando las interacciones intermoleculares
son propicias se comienza una transferencia de informacon entre los dos sistemas reactivos.
Cuando las mokculas han nalizado el procesamiento de informacon el canal entre ellas tiende
a desvanecerse; sin embargo, cuando la transferencia de informacon promueve la adicon de dos
productos en uno, el canal de transmison que compartan los dos reactantes se fusiona con el
nuevo sistema molecular recen formado. Visto de una manera \burda", si as se quiere percibir,
el proceso es como compartir datos a trawes de un dispositivo poratil y un computador; una
vez que se termiro la transferencia de datos, la comunicacon entre ambos componentes se ve
interrumpida y se procede a retirar el dispositivo portil.

Lo descrito anteriormente cobra sentido cuando se observa el comportamiento biogumico
de los organismos vivos [160, 161, 7]. Por lo tanto, un aralisis informacional de mokculas con
importancia biobgica sera conveniente para comenzar a interpretar este tipo de sistemas a
trawes de este nuevo paradigma que brinda la fsica y la qumica de la informacbn. La siguiente
parte de la tesis intenta desarrollar estas ideas a trawes de analizar los aminacidos esenciales.



Parte IlI

Biogumica de la informacon.
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Captulo 6

El vnculo entre la qumica, la
biologa y la informacon.

En Biologa se estudian una gran cantidad de sistemas diferentes, desde organismos en ex-
tremo complejos como los seres humanos, hasta pequenas asociaciones moleculares que no se
sabe si clasi carse como vivas 0 muertas, como los priones. Sin importar la clase o tipo de sis-
tema biobgico, todos ellos comparten una caracterstica en comun, y esa es la gran cantidad de
sustancias y compuestos qumicos que se involucran en los procesos vitales de los seres vivos.
Desde la sntesis de protenas, hasta la replicacon del @digo geretico, todos los mecanismos
biobgicos estin regulados por sistemas moleculares. Diversos campos del saber como la fsica,
biologa, qumica, convergen entre ellos cuando se abordan sistemas pertenecientes a la escala
molecular. Esto se debe a la complejidad inherente que exhiben los sistemas biobgicos; inclusive,
el organismo unicelular mas "sencillo" lleva a cabo incontables procesos fsicos y qumicos , los
cuales no son independientes, ni excluyentes entre s.

Esta intrincada red de eventos bio sicoqumicos esta mediada por la interconexon entre
diversos complejos moleculares, los cuales se comunican a trawes de senales qumicas procedentes
de mokculas nas pequenas.

Un claro ejemplo de la regulacon qumica que ocurre en los organismos vivos son los procesos
hormonales [162]. Estos compuestos qumicos se producen en organismos multicelulares a traes
deorganos especializados llamados ghndulas y su interaccon con otrosorganos o tejidos permite
regular una variedad de procesos siobgicos como el metabolismo, la respiracon, el crecimiento,
la reproduccon, entre otros nas.

Otro aspecto importante de la regulacon y senalizacon (bio)gqumica es que este feromeno
no esh limitado a los procesos internos de un organismo, tamben se realiza con la nalidad de
promover la interaccon entre dos o mas seres vivos, ya sean de la misma o diferente especie. Tal
es el caso de la "Percepcon del Quorum"(Quorum sensing) [163] en donde un estimulo qumico,
provocado por un sistema biobgico, es enviado a otros organismos para regular la densidad de
la poblacon; dicho estmulo qumico engloba diferentes mokculas que pueden ser utilizadas a
manera de senales.

Estos procesos que mantienen conectadas diferentes funciones internas, o que permiten la
interaccon con diversos organismos, son pruebas inminentes de un feromeno de comunicacon
entre sistemas biobgicos [164], el cual se encuentra mediado por feromenos que, claramente,
involucran procesos qumicos. Por lo tanto, para comprender como se autoregulan los sistemas
vivos se requiere conocer, en mayor medida, la qumica detas de los procesos biobgicos.

Por otra parte, el concepto de informacon en la biologa ha tenido un rol prominente, prin-
cipalmente cuando se trata de Geretica y susareas anes, o de neurociencias y los procesos
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cognitivos. En el primero de ellos se estudian las propiedades del mdigo geretico como acarrea-
dores de informacon y las implicaciones biogumicas, siobgicas y evolutivas de dicho @digo.

En el campo de las neurociencias se estudia el comportamiento del sistema nervioso, la forma
en mmo se perciben las senalizaciones y el procesamiento de la informacon a nivel neuronal.

Sin embargo, la informacon en biologa tambéen se hace presente en formas menos obvias a
lo descrito en el mrrafo anterior. Es mas, cuando se mencionaba la importancia de las ciencias
Qumicas en la Biologa se abord someramente el concepto de "comunicacon a trawes de sefales
gumicas”. Esto implica que la Biologa involucra diferentes estados del procesamiento de la
informacon. Por una parte tenemos el odigo geretico que almacena la informacon biobgica v,

a su vez, es una gran base de datos que contiene las instrucciones para el buen funcionamiento y
desarrollo de los sistemas biobgicos. Una de sus funciones principales es la sntesis de protenas;
estos agregados moleculares se involucran en una gran cantidad de procesos tales como la caslisis
de reacciones metalolicas, la misma replicacon del ADN, transportar mokculas, iniciar eventos

de cadenas de reaccon, receptores transmembranales, entre otros nmas; en otras palabras, las
protenas estn involucradas en todos los procesos donde la transmisbon de senales qumicas
se hace presente, son en cierta forma, y guardando toda proporcbn bgica, las encargadas de
transmitir y traducir la informacon qumica en informacon biobgica y viceversa. En unaultima

capa esta la forma en como percibimos la informacon de nuestro entorno, para algunas bacterias
es a trawes de la quimiotaxis o0 magnetotaxis, otros organismos obtienen informacon del medio

a trawes de sonidos o fotones irradiados a una cierta longitud de onda.

Siguiendo esta misma Inea de pensamiento, podramos decir que la informacbon se puede
representar a diferentes niveles, y dependiendo de la escala en que nos encontremos es la forma
en como accedemos y procesamos la informacon (ver Figura 6.1). Por ejemplo, el ser humano (y
otros organismos complejos) interactian con otros sistemas y el entorno a trawes de sus sentidos,
cada una de las cosas que percibimos son traducidas a impulsos o senalizaciones moleculares
que son interpretadas por un conjunto especializado de macromokculas (la mayora protenas).
Estas mokculas biobgicas transmiten y propagan la informacbn qumica a diferentes tejidos u
organos, en donde estas senales vuelven a ser interpretadas y promueven una serie de eventos
gue dependen del tipo de senal qumica. Esta serie de eventos esta mediada, principalmente,
por el @digo geretico, el cual contiene informacon almacenada que dictaa las instrucciones a
seguir para determinadas senales moleculares; es decir, a partir de diferentes estmulos qumicos
elacido desoxirribonucleico (ADN) promover la sntesis de diferentes protenas, se replicaa o
se modi caa.

La interaccon interna y externa de los diferentes organismos esta mediada principalmente
por las senales qumicas, por tal motivo, la Qumica y la informacon son temas de gran impacto
al momento de abordar sistemas biobgicos. Es aqu donde cobra importancia el estudio de
la Biologa a trawes de la Qumica de la Informacon [5]. Esta nueva rama de la qumica ha
demostrado que los cambios en la informacon contenida en las mokculas esh vinculada, de cierta
manera, con procesos de reactividad y otros feromenos qumicos (ver parte Il). Por lo tanto, si
los sistemas biobgicos tienen la capacidad de detectar y procesar esta informacon qumica, no
®lo podramos describir la biologa a partir de este nuevo paradigma cient co, tamben seramos
capaces de entender la qumica detas de la biologa lo cual bene ciara nuestro conocimiento
sobre la manipulacon de sistemas qumicos, ya sea para el diseno de nuevos airmacos, para la
creacon de materia programable [165, 166, 167], o la sntesis de nanonmaquinas [168]. En n, las
aplicaciones generadas por descubrir el papel de la informacon qumica en biologa son un tema
gue esh despertando un gran intees para la ciencia de vanguardia y la tecnologa del futuro
[41].

En esta tercera parte de la tesis se abord un estudio que muestra la importancia de la
Qumica de la informacon en la biologa. Se decido estudiar los veinte aminaacidos esenciales
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Figura 6.1: Diferentes escalas del procesamiento de informacon en el ser humano.
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debido a que este conjunto de mokculas son los bloques fundamentales para construir protenas;
Yy, a su vez, las protenas esan presentes en una in nidad de procesos biobgicos, por lo tanto, un
primer paso bgico para introducir la "Bioqumica de la informacon” sera mediante el estudio

de la unidad primaria de las protenas, los aminacidos.

Los resultados obtenidos de ese estudio nos permitieron demaostrar la importancia del conte-
nido informacional a la hora de clasi car los aminacidos y las relaciones entre la estructura y su
funcon qumica a partir del marco de la teora de la informacon chsica. Adenas se ha logrado
obtener un mayor entendimiento de la interpretacon qumica de los descriptores informacionales,
lo cual sea de gran utilidad para futuros estudios.



Captulo 7

Contenido informacional de los
amin@cidos esenciales.

Las protenas son biomokculas de gran tamano que se encuentran en todo organismo vivo
y realizan un sinfn de funciones biobgicas. Algunas son sintetizadas con la nalidad de dar
soporte estructural, tal como la queratina o la brona; otras mas catalizan miles de reacciones
biobgicas en el interior de la @lula. Sin embargo, a pesar de las diferentes funciones realizadas
por las protenas, todas ellas se componen de unidades elementales llamadas aminacidos.

Tal y como su nombre lo indica, los aminaacidos son mokculas organicas bifuncionales que
contienen un grupo amino kasico y un grupo carboxlico acido (ver Esquema 7.1). Las pro-
piedades sicoqumicas de estos grupos funcionales permite a los aminacidos unirse y formar
grandes cadenas entre ellos. Esta unon de aminaacidos suele denominarse como peptido, y la
unon de varios peptidos conforman a una protena. El enlace que mantiene unido a un peptido
se le conoce como enlace amida o enlace peptdico (ver Esquema 7.1).

Se conocen alrededor de 500 aminaacidos [169] y pueden clasi carse de diferentes maneras,
ya sea por la localizacon de su grupo funcional (carbono, , o0 ), por su polaridad, por el
grupo de la cadena lateral (R), por el pH, y otras mas. De los 500 amin@cidos que se conocen
®lo veinte son considerados como esenciales ya que son necesarios para la sntesis de protenas;
curiosamente el ser humano lo puede sintetizar 10 de ellos, y el resto debe conseguirse a trawes
de los alimentos. En la Figura 7.1 se encuentran representados los hombres de los aminaacidos
esenciales y su brmula estructural; y en la Figura 7.2 se encuentra una de las clasi caciones
[170] mas generales de estos 20 aminacidos.

Estos veinte aminacidos esenciales pueden existir en cualquiera de dos formas enantioneri-
cas; por lo que se les puede denominar L-aminacidos o D-aminacidos y cada uno es la "imagen
especular" del otro. A esta propiedad se le conoce como quiralidad y se caracteriza por la pre-
sencia de un carlon asinetrico, esto provoca que dos mokculas quirales (o enantbmeros) no
puedan superponerse una a la otra (ver Esquema 7.2).

El concepto de quiralidad en la Qumica es de gran intees debido a que los sistemas vivos se
conforman de mokculas quirales (protenas, azicares, esteroides, feromonas, entre otras nmas); y
es ain mas notable el hecho de que una gran cantidad de productos naturales son homoquirales
[171]; esto es, todos los componentes de una biomokcula presentan un lo tipo de enantomero,
por ejemplo, las protenas en su extensa mayora se componenunicamente de L-amin@acidos.

Es debido a la composicon qumica de los grupos funcionales de los aminacidos, y a la
propiedad de poder autoensamblarse para formar estructuras homogquirales, que este tipo de
entidades moleculares generan un gran intees y expectativa en elambito cient co y tecnobgico.
Por ejemplo, por el lado cient co se pretende comprender el mecanismo en que una cadena
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Esquema 7.1: Estructura general de los aminaacidos. Son mokculas quirales (la mayora) compuestos por
un grupo funcional amino (NH2) y un grupo carboxilo (COOH), y una cadena lateral R.
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Figura 7.1: Nombre, abreviatura y brmula estructural de los 20 L-aminacidos esenciales.

Figura 7.2: Diagrama de Venn que muestra las diferentes formas en que pueden clasi carse los 20 amin@ci-
dos esenciales, en funcon de las propiedades qumicas de la cadena lateral R.
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Esquema 7.2: Un L-aminaacido es la imagen especular con respecto a su D-enantomero. A esta propiedad
se le llama quiralidad.

polipeptdica puede generar una protena con estructura ternaria y cuaternaria, o querer indagar

el papel que juegan determinados aminacidos en el sitio activo de una reaccon enzimatica; por
el lado tecnobgico existe un creciente intees en abordar nanosistemas autoensamblables [172,
173] y la mejor manera de obtener estos productos sineticos es comprendiendo la bioqumica
de autoensamblaje de los aminacidos. Dicho de otra manera, el poder entender mejor a los
aminacidos, y sus propiedades (como la homogquiralidad), nos brindaa un mayor conocimiento
sobre los sistemas biobgicos, el cual nos permitira desarrollar desde firmacos nas e cientes,
hasta enzimas arti ciales que se comportaran como pequenas rmaquinas pero en una escala
nanorretrica [168].

En los captulos anteriores se demosto que, a partir de un estudio fenomenobgico, el aralisis
teorico informacional es capaz de describir diversos procesos de intees qumico, tal como la
disociacon, las rotaciones internas e incluso la reactividad, el cual es un tema de gran intees para
cualquier campo vinculado a la Qumica. Sin embargo, las cantidades entopicas, provenientes
de la fsica de informacbn, han sido capaces de detectar patrones de gran relevancia en senales
ekctricas provenientes de fuentes siobgicas [174, 175]; tamben han logrado clasi caratomos
y mokculas de acuerdo a su contenido informacional y su complejidad [101]. Por tal motivo,
se consideo la idea de analizar el contenido informacional de los 20 aminacidos esenciales,
con la nalidad de poder encontrar algun vnculo entre las medidas informacionales con la
bioqumica de estos bloques de construccon biobgica, y poder observar si existe algun principio
informacional que permita cuali car si un enantomero es L, o es D.

Para llevar a cabo este estudio, se seleccionaron los 20 L-aminaacidos reportados en la \Pro-
tein Data Bank" (PDB), la cual provee una representacon esaindar de estructuras macromolecu-
lares generadas por difraccon de rayos-X y RMN. A partir de las geometras de los amin@acidos
se procedb a ubicar, en un mapa de Ramachandran [176], que losangulos phi-psi, para cada
amina@cido, tuvieran valores biobgicamente permitidos; posteriormente se procedo a optimizar
la geometra de los 20 L-aminacidos pero manteniendo la estructura central congelada para
preservar losangulos phi y psi. A partir de esos datos se calcub la densidad electonica, para
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cada aminacido, y se analio su contenido informacional. Con la nalidad de averiguar si las
medidas teorico-informacionales pueden resaltar alguin vnculo con el feromeno de la quirali-
dad, se procedo a obtener los D-amin@acidos a partir de las estructuras provenientes del PDB;
esto se logo al intercambiar los grupos amino y carboxilo de cada estructura L; desples se
corroboo que losangulos phi-psi, generados por el intercambio, siguieran conservando valores
cercanos a su contraparte L; posteriormente se realio la optimizacon de la geometra de igual
manera que con los L-enantomeros. Al nal se analio su densidad electonica con las medidas
teorico-informacionales. Los @lculos de estructura electonica se realizaron con la paquetera
de gumica computacional G09 [127]; se emple el funcional M062X [177] en combinacon con
el conjunto de funciones base 6-311++G(d,p). La densidad electonica y las medidas teorico-
informacionales se obtuvieron con un software, elaborado en nuestro laboratorio, basado en
rutinas de integracon nunerica en 3D [128, 129] y el programa DGRID [119]. Cabe senalar que,
por cuestiones pacticas, nho se ha analizado la densidad en espacio de momentos; sin embar-
go, dado la riqueza que aporta este tipo de estudios, en sistemas abmicos y moleculares, no
se descarta la idea de complementar el presente trabajo con el enfoque qe pudiera aportar la
densidad electonica de los aminacidos en espacio de momentos. Tal y como se ha estipulado
a lo largo de la presente investigacon, todas las magnitudes esan representadas en unidades
abmicas.

7.1. Aunalisis terico informacional.

Para comenzar, se han gra cado en puntos de uctuacbn unidimensionales las medidas teori-
co informacionales S, | y D, de los 20 L-aminacidos esenciales y sus contrapartes D-enantioneri-
cas (ver Figura 7.3). Aparentemente ambos grupos de entantomeros mantienen tendencias si-
milares, por lo cual si analizamos un conjunto de los aminacidos (ya sea L o D), la descripcon
sera la misma para el conjunto restante.

En general, es posible veri car que la entropa de Shannon y el desequilibrio poseen ten-
dencias semejantes pero contrarias (los aminacidos con menor entropa son aquellos con mayor
desequilibrio y aquellos con mayor entropa poseen menor desequilibrio, a excepcon de la cistena
y metionina), sin embargo, no agrupan a los aminacidos de la misma manera. La informacon de
Fisher no sigue ninguna tendencia similar a las dos medidas anteriores y por consiguiente posee
una forma diferente de agrupar a los aminaacidos. A continuacon se describe el comportamiento
de los diferentes descriptores del contenido teorico informacional.

En la Figura 7.4 es posible observar seis grandes agrupaciones en erminos de la entropa de
Shannon:

= Glicina.

= Cistena, alanina, serina.

Acido aspartico, treonina, asparagina, prolina, metionina.
= Acido gluamico, valina, glutamina, histidina, leucina, isoleucina.

= Lisina, fenilalanina, tirosina, arginina.

Trippbfano

Dentro de cada agrupacon, se puede observar que algunos aminacidos exhiben valores de
la entropa de Shannon que los mantienen nas juntos todava. Si puderamos representar estas
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Figura 7.3: Per | unidimensional, en unidades abmicas (u.a.), de las medidas teorico-informacionales de
los L-aminacidos y D-aminacidos.
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Figura 7.4: Per | unidimensional de la entropa de Shannon para los 20 L-aminacidos esenciales.

agrupaciones en erminos de la entropa de Shannon se tendra una clasi cacon de los aminaci-
dos en erminos del incremento de su deslocalizacon, tal y como se muestra en el Esquema 7.3.
Las barras verticales corresponden a los grupos y las horizontales a los subconjuntos.

Una inspeccon un poco nas detallada del Esquema 7.3 nos puede decir que la entropa de
Shannon incrementa conforme aumenta el rumero de electrones. Sin embargo, esta tendencia no
es lineal y un ejemplo claro se da en el segundo grupo del Esquema 6.3, donde la cistena tiene
mayor rumero de electrones en comparacon a la alanina y serina; sin embargo, el grupo tiol de
la cistena provoca una densidad electonica mas compacta lo cual es detectado por la entropa
de Shannon.

Si recordamos el diagrama de Venn de la Figura 7.2, es posible observar que los aminaacidos
clasi cados como pequenos y diminutos, corresponden, en su mayora con los primeros tres
grupos que la entropa de Shannon clasi ca de manera natural. Por lo tanto, una primera
conjetura es que la entropa de Shannon nos permite cuanti car el volumen en que se concentra
la densidad electonica; un volumen mas pequeno conlleva una densidad mas localizada y un
volumen nmas grande esh relacionado una densidad deslocalizada. Otro punto importante es que
los grupos funcionales juegan un papel muy importante a la hora de localizar o deslocalizar la
densidad. Por ejemplo, si comparamos la asparagina (asn) con elacido aspartico (asp), resulta
que este ultimo aminacido esta nas localizado (ocupa menos volumen) en comparacon a la
asparagina; esta diferencia se debe al grupo funcional -OH delacido aspartico.

Para el caso del desequilibrio (ver Figura 7.5) podemos observar otro tipo de clasi cacon
gue, de acuerdo a la Figura 7.5, exhibe un comportamiento nmas lineal conforme aumenta el
rumero de electrones:

= Tripbfano.

= Tirosina, arginina,fenilalanina.
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Figura 7.5: Per | unidimensional del desequilibrio para los 20 L-aminacidos esenciales.

acido Lisina, histidina, leucina, isoleucina.

Glutamina,acido gluamico, valina.

Prolina, asparagina, treonina,acido aspartico

Serina.

Alanina.

Glicina, cistena.

Metionina.

En los aminacidos, con excepcon de los dos azufrados, el aumentar el rumero de electrones
y el tamano de la mokcula provoca que la densidad tienda a hacerse nas uniforme. De acuerdo
a la Figura 7.5 se puede ver que la agrupacon antes mencionada es muy arbitraria debido a que
no existen grupos tan marcados como en el caso de la entropa de Shannon, e inclusive podran
organizarse como los aminacidos mas uniformes (menos desequilibrio) y menos uniformes (ma-
yor desequilibrio). Por consiguiente, tendramos dos posibles clasi caciones de los aminacidos
basadas en la uniformidad. Ambas se representan en el Esquema 7.4 y Esquema 7.5.

El desequilibrio en este estudio nos permite intuir que los aminaacidos nas pequenos, y
con cadenas laterales que posean grupos funcionales electroactractores, tendan una densidad
electonica distribuida menos uniformemente. En cambio, los aminacidos aromaticos exhiben
una densidad electonica uniformemente distribuida.

La informacon de Fisher presenta una tendencia diferente; de acuerdo a la Figura 7.6, una
posible agrupacon de los aminacidos en base a su orden/desorden, es la siguiente:
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Figura 7.6: Per | unidimensional de la informacon de Fisher para los 20 L-aminacidos esenciales.

= Leucina, isoleucina, lisina, valina, fenilalanina, trippfano, arginina, prolina
= Tirosina

= Histidina, alanina

= Glutamina, treonina

= Asparagina,acido gluamico, glicina, serina

= Acido aspartico

= Metionina, cistena

Sin embargo, esta agrupacon sera muy arbitraria puesto que la primera clasi cacon tiene
aminacidos con valores diferentes de Fisher, y el analizar su estructura qumica tampoco nos
permite explicar lo ocurrido con esta medida teorico informacional.

Al gra car la informacon de Fisher, respecto al rumero de electrones, surge un paton en
extremo interesante, se puede apreciar que de la leucina a la izquierda hay un paton cuasi-
siretrico con respecto a los aminacidos ubicados a la derecha de la leucina. Esto se puede
ver en la Figura 7.7. Si reinterpretamos el comportamiento de Fisher con respecto al rumero
de electrones, e intentamos visualizar cada una de las estructuras qumicas, se tendra algo
semejante al Esquema 7.6.

Esta nueva representacon es extraordinariamente interesante porque se pueden generar con-
juntos y subconjuntos acordes con la intuicon qumica. El primer conjunto es el de la leucina e
isoleucina. A partir de estos dos aminaacidos se pueden generar dos subconjuntos: aquellos con
mayor rumero de electrones en comparacon al primer conjunto, y aquellos con menor rumero
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Figura 7.7: Per | de la informacbn de Fisher en funcon del rumero de electrones de los 20 L-aminaacidos
esenciales.

de electrones. El conjunto que se desplaza a la izquierda (menor rumero de electrones) mantiene
las estructuras mas desordenadas, y son la glicina, alanina, prolina y valina; entre varias de las
clasi caciones que se han intentado realizar se tiene que este conjunto aglomera a los aminaci-
dos alifiticos. Por otra parte, las estructuras mas desordenadas, a la derecha de la leucina e
isolecuina, son: lisina, fenilalanina, trippfano, arginina, tirosina e histidina; estos aminacidos
pueden actuar como alifiticos y algunas otras clasi caciones agrupan a cuatro de ellos como
aronmaticos; este subconjunto tamben considera que la arginina y lisina poseen caractersticas
en comun y pueden considerarse como aminacidos polares [170].

Siguiendo con el aralisis de la Figura 7.7, la informacon de Fisher es capaz de agrupar la
treonina y serina en un conjunto cercano. Cabe senalar que, dentro de una protena, la sustitucon
entre estos aminacidos es altamente favorecida en comparacon con el resto de ellos [170]. Los
otros dos subgrupos de aminacidos engloban alacido aspartico y asparagina en un subgrupo,
la glutamina y elacido gluamico en otro, y la cistena y metionina poseen, cada uno, una
clasi cacon aparte.

Se debe tener presente el diagrama de Venn en la Figura 7.2. Ah se puede observar, acilmen-
te, la posibilidad de ordenar de diferentes maneras a los aminacidos. Por ejemplo, la histidina
es hidrobbica, alifitica y aronatica, puede ser polar y estar cargada positivamente, la cual cum-
ple con caractersticas similares a la lisina y arginina; acorde con la informacon de Fisher, este
criterio se cumple.

Un trabajo reciente, realizado por A. Nagy [178], hace alusbn a las propiedades intrnsecas
de la entropa de Shannon en sistemas coubmbicos. Tanto el rumero de electrones, como la
energa potencial son erminos que se pueden obtener partiendo de la entropa de Shannon[178];
por lo tanto, si la informacbon de Fisher expresada en erminos del rumero de electrones nos
brindb una interesante aportacbn en este tema, se podra pensar que la informacon de Fisher,

o0 el desequilibrio, en erminos de la deslocalizabilidad de los aminacidos sera capaz de arrojar
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Figura 7.8: Plano de informacon I-J de los L-aminacidos esenciales.

resultados igual de interesantes.

Una de las medidas que puede expresar el contenido informacional en pares de cantidades
entopicas es el plano de informacon. Si quiseramos representar el orden en trminos de la
deslocalizabilidad, el plano informacional I-J sera la opcbn icbnea para hacerlo. En la Figura
7.8 se muestra el plano I-J de los 20 aminacidos. En cambio, para observar la relacon entre
uniformidad y deslocalizabilidad se puede emplear el plano L-D, que se encuentra representado
en la Figura 7.9.

Estos planos informacionales nos muestran la relacon guardada entre las tres medidas in-
formacionales antes analizadas. El plano L-D (Figura 7.9) nos indica que la relacbn entre en-
tropa de Shannon y el desequilibrio es isocompleja para los aminacidos. Esto signi ca que los
aminacidos son mokculas que distribuyen su carga e cientemente conforme aumenta el volu-
men molecular; dicho de otra forma, cada aminacido posee una densidad electonica uniforme
en relacon con el espacio que ocupa. No importa la cadena lineal de cada aminacido, la es-
tructura molecular est disenada para aprovechar al maximo el espacio de volumen al cual se
encuentra con nado. Este resultado habi que tenerlo presente para futuros estudios y observar
si lo mismo ocurre con familias de mokculas sintticas.

Por otro lado, el plano I-J muestra un comportamiento rmas intrincado (Figura 7.8); esto
es, los aminacidos expresados en erminos de la deslocalizabilidad y orden no son sistemas
enteramente isocomplejos. Sin embargo, hay un paton interesante que salta a la vista, existen
aminacidos que se ordenan a expensas de incrementar su deslocalizacon (contrario a la ten-
dencia marcada por la Inea de isocomplejidad, o Imite inferior); la mayor parte de este singular
grupo de aminacidos contienen un cierto grado de aromaticidad. El haber observado dicho
paton, nos lleva a intuir que esta plano re eja la correlacon que mantiene cada aminacido con
los 19 restantes. Por ejemplo, si parteramos de la glicina y desearamos deslocalizar su densidad
electonica, pero manteniendo su ordenamiento constante, encontraramos una relacon con la
serina, la asparagina y elacido gluamico. Desde un punto de vista qumico esto tiene mucho
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Figura 7.9: Plano de informacbn L-D de los L-aminacidos esenciales.

intees porque se esan presentando indicios de que la deslocalizacon de un sistema (incrementar
su entropa) no necesariamente tendra que volverlo nmas desordenado. Tambéen es posible obser-
var, contrario a los aminaacidos aronaticos, isocomplejidad por parte de algunos aminacidos
alifiticos.

7.2. Homoquiralidad en aminacidos.

Para continuar con el estudio de los aminaacidos, comparamos cada una de las propiedades
calculadas de un L-aminacido, con su respectivo D-aminacido. Un primer estudio nos mo-
tivo a continuar con esta Inea de investigacon debido a que se demosto que la informacon de
Fisher, la entropa de Shannon, y el desequilibrio eran capaces de distinguir, aparentemente, los
aminacidos L de sus conbrmeros D[179].

Desples de haber observado estos resultados tan interesantes, decidimos corroborarlos con
otro experimento. De una rodopsina, consultada en la PDB, se extrajeron 5 conformaciones
distintas para cada aminacido. Para lograrlo se gra ® cada aminacido en un plano de Rama-
chandran [176] y se seleccionaron 5 conbrmeros, por cada aminacido, que tuvieran diferentes
valores de susangulos phi y psi. Posteriormente, a partir de estos L-aminacidos se construye-
ron los D-aminacidos correspondientes de la misma forma en que se obtuvieron para el estudio
previo.

Al comparar los diferentes aminacidos, uno a uno, se enconto que los primeros resultados
no eran reproducibles. Esto era bgico de esperarse, debido a la comparacbn eronea entre
medidas informacionales. La geometra de las medidas teorico-informacionales [180] se puede
comparar e cientemente mediante el uso de las divergencias informacionalés[181, 182]; por
lo tanto, si existe una diferencia en la informacon de los L y D aminacidos, una medida de

!Las divergencias son una medida de la similitud entre dos densidades de probabilidad. Se emplean para
cuanti car qe tanto se diferencia (o se aleja, si hablamos en £rminos de distancia) una densidad de probabilidad
con respecto a otra de referencia)
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divergencia sera la mejor herramienta para comparar ambos sistemas moleculares. Actualmente
se eshn desarrollando estos estudios en nuestro laboratorio vy, si los resultados preliminares
revelasen cosas interesantes, se estara describiendo una nueva forma de cuanti car y cuali car
la homoquiralidad.

7.3. Conclusiones.

Las medidas teorico-informacionales se han podido aplicar en procesos de reactividad qumi-
ca. Nos han permitido entender la evolucon del contenido informacional molecular y la relacon
existente entre la fenomenologa sicoqumica y la informacon. Sin embargo, son escasos los
estudios realizados para averiguar si la densidad electonica, como fuente pura de informacon
gumica, puede manifestarnos propiedades vinculadas con nociones y conceptos bioqumicos y
biobgicos. Precisamente, la nalidad de estudiar los aminacidos es indagar si las diferentes
propiedades teorico-informacionales nos permiten reproducir la bioqumica que se conoce sobre
estos bloques esenciales para la biologa.

Se enconto que la entropa de Shannon indica la cantidad o el espacio de informacon que
puede poseer un aminacido; lo cual se ve re ejado como el volumen que ocupa en el espacio.
El desequilibrio nos muestra que tan uniforme (o no) se encuentra distribuida la informacon a
trawes de ese espacio molecular.

El caso de la informacon de Fisher es todava aun mas interesante. Esta propiedad teorico-
informacional nos muestra que el orden (o desorden) de la densidad electonica (la forma en
como se estructura, punto a punto de la densidad electonica) puede ser la que da origen a
las clasi caciones qumicas 0 bioqumicas que ya se conocen en los aminacidos, o inclusive en
otras mokculas; esto se mosto al agrupar los aminacidos en erminos de la informacon de
Fisher. Estas observaciones son de suma importancia porque resaltan los primeros indicios de
que resultados importantes en bioqumica son reproducibles a partir de propiedades teorico-
informacionales.

Mas interesante aun es el resultado de los planos informacionales. Estas medidas nos indican
gue un sistema con cagacter isocomplejo puede ser estudiado a traves de su relacon uniformi-
dad/deslocalizabilidad (plano L-D), u orden/deslocalizabilidad (plano I-J). El plano L-D para
los aminacidos exhibe un comportamiento isocomplejo, lo cual indica una compensacbn entre
deslocalizar la densidad electonica y distribuir la carga uniformemente. En cambio, el plano I-J
muestra una tendencia de isocomplejidad muy marcada para los aminacidos hidrobbicos, los
demas aminacidos exhiben un comportamiento semejante a la isocomplejidad, lo que permite
indicar que existe un relacon isocompleja entre un cierto conjunto de aminacidos. Aquellos
amin@cidos que no esan conectados por una pendiente semejante a la del Imite inferior tam-
ben esan vinculados, pero su relacon es complicada. Por ejemplo, la serina y la treonina se
encuentran en un camino isocomplejo (Figura 7.8), y se sabe que tienen propiedades semejantes
dentro de una estructura protenica [170]; en cambio, la alanina y la metionina no comparten
propiedades en comun y, por lo tanto, no son isocomplejas.

Otro punto importante a destacar, en relacon con los planos, es que s se ha logrado vincular
la entropa de Shannon y el desequilibrio con el espacio en que se alberga la densidad electonica 'y
la forma en queesta se distribuye, entonces podemos empezar a intuir que la deslocalizabilidad en
conjunto con el grado de uniformidad mantienen una relacon con lo que en Qumica conocemos
como "geometra molecular”. Por otra parte, este estudio re ep una cierta relacon entre la
informacon de Fisher y conceptos qumicos. Por lo tanto, un plano informacional 1J, o algun
otro basado en Desequilibrio e informacon de Fisher, podra orientar al modelador molecular y al
gumico/bioqumico experimental sobre que mokculas pueden disenarse siguiendo una relacon



C7. Contenido informacional de los aminacidos esenciales. 104

Figura 7.10: Prototipo de un mapa informacional en 3-D de los L-aminacidos esenciales.

estructura-actividad; es decir, si esta conjetura demostrase ser cierta, se podran validar de mejor
manera los nmetodos QSAR a trawes de un principio informacional.

Este vnculo entre la distribucon de la carga (desequilibrio) con el espacio en que se encuen-
tra localizada (entropa de Shannon) y las propiedades sicoqumicas (informacon de Fisher),
nos incita a pensar que las mokculas podran caracterizarse a trawes de un mapa tridimensio-
nal, donde cada punto en el espacio corresponde a un cierto valor de I,D y S. Una muestra
representativa se puede observar en la Figura 7.10.

Por otro lado, y nalizando, estos resultados han mostrado cosas muy interesantes sobre el
contenido informacional de los aminacidos. Sin embargo, para poder encontrar una relacon
mas fuerte con la bioqumica es necesario realizar mas estudios que nos permitan indagar sobre
el comportamiento de la informacon en un ambiente mas cercano al biobgico y, de esta forma,
corroborar que la informacon como un ente fsico debe tener repercusbn en elambito qumico
y biobgico.



Parte IV

Qumica de la Informacon Cuwantica.
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Captulo 8

Teora de la Informacon Cuwantica.

La teora de informacon trata sobre la cuanti cacon de la informacon, deteccon de errores
y los metodos para obtener una codi cacon e ciente con el n de llevar a cabo la transmisbn y
recepcon de la informacon [20]. La informacon, acorde con Landauer [27, 28, 29], puede estar
representada bajo cualquier medio fsico y por lo tanto est restringida a las leyes fsicas del
medio en que se encuentra codi cada; de esta manera podemos estudiar la informacon bajo
dos esquemas diferentes, uno proveniente de la fsica chsica y otro descrito por las leyes de la
mea@nica cwantica. Al estudio de estas dos representaciones de la informacon se les conoce como
teora de la informacon chsica y teora de la informacon cwantica. La teora de informacon
chsica y su aplicacon en la Fsica y Qumica est descrita en los captulo 3, 4,5y 6 . A
continuacon se mencionan brevemente las generalidades de la teora de la informacbn clantica
y sus implicaciones fsicas y qumicas.

La teora de informacon cuantica [9, 10, 183, 159] surge como resultado de intentar genera-
lizar la teora de la informacbn chsica en la realidad del "mundo clantico". Esta teora abarca
el estudio de operaciones cuanticas, la de nicon y estudio de la con abilidad y reproducibilidad
de medidas de la informacon as como diferentes nociones de entropa, ®digos para correccon
de errores y almacenamiento y procesamiento de la informacon cuantica.

La unidad fundamental de la informacbn cwantica es un aralogo del bit chsico conocido
como bit cuantico o qubit. En principio, es posible emplear sistemas cuanticos de dos (qubits),
tres (qutrits) o mas niveles, pero la mayora de los estudios realizados en teora de informacon
cuantica se llevan a cabo por medio de qubits. Este sistema clwantico de dos niveles se describe
en erminos de un espacio de Hilbert de dos dimensione${ @ | atrawes del cual se puede de nir
un conjunto base ortonormal de dos vectores, el vectojOi y el vector jli. Con ayuda de las
notaciones de Dirac y de dos componentes espinoriales, estos vectores se pueden representar de
la siguiente manera:

joi é ; jai (1) (8.1)
Un qubit arbitrario en H©@ se de ne como:
i i=aj0i + hli E (8.2)
donde los rumeros complejosa y b esan normalizados a 1; esto es
jaj? + jbz =1 (83)
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Esquema 8.1: Representacon visual de un qubit en un plano de nido por los vectoregi y jli.

de tal forma que un qubit puede visualizarse como un vector unitario en un plano (ver Esquema
8.1)

Cabe resaltar que un qubit no es un ente abstracto, puede ser una entidad con una inter-
pretacon fsica. De hecho, un sistema representado por un qubit puede ser una partcula de
espn fraccionario 1=2, y en lugar de el vectorjOi se puede ocupar el estado \espn-arriba"j "i ,

y al vector jli le correspondera el estado \espn abajo" j #i. Por lo tanto, esta representacon
cuantica de dos niveles puede abarcar una gran cantidad de sistemas fsicos, como pueden ser
atomos ultrafros, iones, rnucleos de espn 1=2, puntos cuanticos, entre otros rmas [159].

Un aspecto importante al trabajar con qubits (y basandonos en la Ecuacbn 8.3) es que
cualquier intento de medir el estado jOi + jli (Ec. 8.2) dama como resultado el vector jOi
con probabilidad j j2, y el vector j1i con probabilidad j j2 y, despwes de haber realizado la
medicon, el sistema se encontram en uno (y ®lo uno) de los dos estados posibles; esto es,
mediciones posteriores (sobre el mismo sistema) siempre obtendan el mismo resultado y, por lo
tanto, el simple hecho de medir un qubit modi ca el estado superpuesto entrgdi y j1i (Ecuacbn
8.2) y lo colapsa en uno de los dos posibles vectores. Este comportamiento fuera de lo conun
es uno de los postulados fundamentales de la me@nica cuantica, y nos lleva a concluir que al
medir un qubit se obtiene un simple bit de informacon.

Esta propiedad del qubit da origen a un cuestionamiento interesante. Si un qubit permanece
sin ser medido, entonces existe un espectro continuo de variables que puede describir el estado
del sistema (recordar el Esquema 8.1 y que a y b, en la Ecuacon 8.2, pueden tener cualquier
valor siempre y cuando cumplan con la condicon de la Ecuacbn 8.3). Por lo tanto, existe una
cantidad ingente de informacon almacenada dentro de un qubit. Sin embargo, al realizar cual-
quier medicon sobre el qubit, esa informacon desaparece y se obtieneunicamente un bit chsico
de informacon, tal y como se mencioro en el rrafo anterior. Esto es a lo que popularmente se
le conoce comacolapso de la funcon de onda

Es notable destacar que un computador clantico, o procesador de informacon cuantica,
requiere de un gran rumero de qubits, a este tipo de sistema se le conocegomo qubits multiples.
El correspondiente espacio de Hilbert ahora es un producto tensoridl = [, H®@ (i), y una
base enH consiste de 2 vectores
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Por ejemplo, un sistema de dos qubits tiene cuatro estados bases que, de acuerdo a la Ecua-
con 8.4, seran j0Gi;jO1i;j10i y j11i. Un estado vectorial descrito por estos vectores base sera
representado adecuadamente por la Ecuacon 8.5

J 1= 00j00 + 01j0%i + 10j100 + 14j11i (8.5)
donde
XXt o
j =1 (8.6)
i=0 j=0

A partir de este estado uno podra realizar una medicon sobre el primer qubit a partir de
una base arbitraria, digamosj0i. La probabilidad de obtener alguno de los dos conjuntos donde
el primer bit sea 0 estara dada por el factorj oj2+ j 01j, por lo que el estado posterior a la
medicon sera:

q = poojOOi + 01j0li

J 00j?+ ] o1)?

En erminos de procesamiento de informacon, se podra decir que el estadoj i evolu-

cicipa al estadoj 4 por medio de operar a trawes de el vectorjOi con una probabilidad de
1= o002+ ] o1%

(8.7)

. 0ihOj
i 9 (8.8)
Una forma particular de este estado corresponde a cuatro representaciones de dos qubits de
suma importancia conocidas comaestados de Bello pares EPR

U R
i P00 + j11i)

1,
%(JOOIJHJ)

—
1]

(8.9)

+
1

pl—z(jOli +j101)

—
1

1, .
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Estos cuatro estados son responsables de varios feromenos interesantes dentro del procesa-
miento de informacbon cuantica y en el @mputo clantico; son el vector principal de la tele-
portacon clantica [8], y el prototipo de otros estados cuanticos de gran intees. Es importante
senalar que estos no pueden ser representados como un producto tensorial y, por consiguiente,
no son caracterizados como estados puros; esto es, son estados mixtos. Es posible comprobar
esta armacon al obtener la traza de cualquiera de los estados de Bell (hay que recordar que
un estado puro se caracteriza por la relacontr ( 2) = 1). Una demostracon trivial se puede
obtener a trawes del operador densidad del estadp *i; esto es

pl—ZjOOi + j11i pl—zh)Oj + hLj

1 (8.10)
=5 (jO0IhOQ) + j11ih0Qj + jOOIh1]j + j11ih11))
realizando la traza parcial sobre el segundo qubit
1=trp()
= %(tr 2j00IN00; + tr2j11ih0Q + tr2j00ih1Y + trj11ih11j)
= %(jOihthOjOi + j1ihQjh1j0i + jOih1jh0jli + jlihljhljli) (8.11)
_ jOihQj + j1ih1j
- 2
!
172

dondel es la matriz unidad y tr ( 1) = 1=2< 1; luego entonces es uestado mixta

Cabe resaltar que este es un resultado importante, ya que nos indica la creacon de un estado
mixto como producto de haber proyectado un estado puro de dos qubits (Ecuacon 8.5). Es decir,
una determinada operacbn puede alterar la composicon del sistemay, lo que antes era un estado
puro, ahora se ha convertido en un estado mixto. Estos estados mixtos se les denomina estados
entrelazadoso clanticamente correlacionados

A continuacon se profundiza sobre la importancia y las implicaciones fsicas que tiene el
entrelazamiento; as como tambén el tipo de entrelazamiento que pueden encontrarse en la
gumica.

8.1. El entrelazamiento cwantico. Su importancia y su papel en
la qumica del futuro.

La fsica cuantica antes se consideraba como una aproximacon incompleta de la realidad
[184] y esa peculiaridad era atribuida, en gran parte, al entrelazamiento. Este singular concepto
contradice la intuicon que se tiene sobre cualquier sistema fsico donde opera el realismo local;
esto es, cualquier objeto fsico posee propiedades individuales que lo distingue frente a otros
sistemas fsicos, y la medicon de dicho objeto depende,unicamente, de las operaciones realizadas
en el espacio cercano en el que se encuentre el sistema.

Tiempo desples de la fuerte crtica realizada al entrelazamiento por parte de la paradoja
de Einstein-Podolsky-Rosen (EPR) [184, 185, 186], John Bell [1] propuso la existencia de una
violacon al realismo local, conocida como las desigualdades de Bell. En dicho trabajo se pone
de mani esto que las predicciones de la mea@nica cuantica no pueden reproducirse mediante
correlaciones chsicas o el empleo de la teora de variables ocultas. Por lo tanto, se demosto que
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el entrelazamiento ofrece otro tipo de correlaciones que no estin permitidas bajo el esquema del
realismo local [187, 2, 188, 4, 3.

A partir de ese momento surgo un gran intees por estudiar las correlaciones clanticas, y es
gue el hecho de concebir a la naturaleza como una entidad no local ha generado una gran cantidad
de especulaciones sobre las consecuencias del entrelazamiento en aplicaciones tecnobgicas. Las
correlaciones cuanticas se volvieron un tema central en las ciencias de la informacon [9]. Las
ciencias computacionales tamben se veran bene ciadas debido al incremento en la velocidad
y poder de mmputo que puede generar un estado entrelazado [189]. Inclusive, con ayuda de
sistemas entrelazados, se puede pensar en la teleportacon clantica [8].

Recientemente, este intees por abordar las correlaciones clanticas ha sido adoptado por los
estudiosos de las ciencias fsicas, biobgicas y qumicas, con la nalidad de adquirir una nueva
perspectiva sobre los feromenos y procesos que ocurren en la naturaleza [190, 191, 192, 193, 194,
195].

No obstante, los sistemas que se pretenden abordar son entidades altamente complejas v,
por consiguiente, mas difciles de controlar, manipular y describir. Para el caso de atomos y
mokculas, no existe una de nicon clara y de nitiva sobre las propiedades del entrelazamiento, lo
cual ha ocasionado que no exista una formaunica de poder cuanti car este tipo de correlaciones
clanticas.

Para nes pacticos, y debido al creciente intees por estudiar el comportamiento de la
informacon cuantica en procesos qumicos, se explicara brevemente gLe es, y @mo cuanti car
el entrelazado en sistemas fermonicos; pero antes se comenzam por describir fsicamente gle es
el entrelazamiento.

8.1.1. Conceptos lasicos del Entrelazamiento.

Para poder comenzar a describir el entrelazamiento es necesario introducir notaciones y
conceptos fundamentales que nos permitian abordar este bpico con mayor claridad.

Lo primero por explicar es, a que nos referimos con \correlaciones chsicas" y \correlaciones
cuanticas". Para empezar podemos suponer que tenemos dos espacios de Hilbett,(y Hy),de m
y n dimensiones, respectivamente. Mediante un producto tensorial entre aﬂwbos espacios podemos
crear un espacio de Hilbert general para este sistema bipartitold = H; ~ Hy. A partir de H
podemos crear el siguiente estado:

X 1 O x1
ji= ajii bjji (8.12)
i=0 j=0

La Ecuacon 8.12 nos indica la existencia de un estado formado por la combinacon de dos
sistemas diferentes, el conjunto de todos los iesimos elementos son parte He, y los jesimos
componentes pertenecen .

A partir del estado j i es posible realizar una medicon sobre el primer subsistema (el
subespacioH ;) y posteriormente operar, de igual manera, sobre el subsistema (el subespacio
Hy). Para ello podemos valernos de los siguientes operadores de proyecdBy para el subsistema
ay Py para el subsistemab

P, = jhihhj Py = jkihK] (8.13)

Los vectores base de estos operadores son ortonormales con respecto a los elementod .de
Realizando la primer medicon se tiene que:
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- - - X 1 . - e O rX 1 . .
i 9=Pi i=  ajhihhjii bjji (8.14)
i=0 j=0
S recordamos que las bases de los operadores son ortonormales, entonces el operd&jonc-
tuaaunicamente sobre el iesimo elemento

o x1
i 9= anjhi bjji (8.15)
j=0
Este nuevo estado nos dice que el valor esperado al realizar una medicon sobre el subsistema
b esh supeditado a la medicbn sobre el subsistema; es decir, despies de haber medido sobre el
subsistemaa, todos los valores posibles que se pueden obtener sonunicamente aquellos que co-
mienzan por el vectorjhi. Un caso especial de este estado se abor en el primer apartado de este
captulo (ver Ecuacon 8.7). Porultimo, se puede observar que operar sobre el ofp subsistema
producia un nuevo estado cuyo valor sera una proyeccon de posibles valoreghi  jji:

O X1
i =Py 9= anjhi by jkihkjj i
i=0 (8.16)
i %= apjhi  bjki

Para poder interpretar la fsica de este sistema podemos recordar lo que se abord al inicio
del captulo. Un caso particular de nuestro sistema puede ser el de dos qubits, por lo que cada
subespacio deH disponda de un par de qubits jOi y jli; por lo tanto, para este sistema de 4
dimensiones, la Ecuacon 8.12 sera equivalente a la Ecuacbn 8.5:

xt o X
joi= ajii Biji

=0 =0 (8.17)
j i1 =(aoj0i + ayjli)  (bojOi + byjli)

A partir de este momento podemos "personi car" cada uno de los subsistemas. Digamos que
el subsistemaa le corresponde a Alicia, y el subsistemé# a Beto. Supongamos que Alicia y Beto
pretenden indagar que par de qubits tiene el estadp i, para ello, tanto Alicia como Beto tienen
1 par de qubits a partir de los cuales podan realizar las mediciones pertinentes sobre el estado
j i.Podemos asumir, sin perder generalidad, que Alicia es la primera en medir i y ella intuye
gue el primer componente del sistema bipartito tiene las mismas probabilidades de ser el bit 0
o el bit 1, por lo que decide hacer uso de el vector ortonormgDbi; por lo tanto, su operador de
proyeccon P, = jOihQj sera capaz de obtener el bit 0 con probabilidadegaghpj? + jaghyj?:

O
i 9 =P, i=(agj0ihCj0i + a1j0ihCj1li)  (kpjOi + byjli)
0]

j 9= aoj0i  (bojOi + byjli)
en este momento Beto esta supeditado al resultado de la medicon de Alicia, supongamos que
desples de la medicbn Alicia obtiene el bit 0. Beto puede platicar con Alicia y enterarse que su
resultado corresponde al bit O; por,{p cual, Beto intuye, acertq\cjjamente, que el par qubit ahora
tiene dos posibles valores ya se@i  jOi = jO0i, o el qubit jOi ~ jli = jOli.

Se puede observar un feromeno de correlacon para el estado i. De cuatro posibles valores
se puede reducir el conjunto a la mitad por el simple hecho de haber medido el sistema. Este

(8.18)
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caso particular no tiene nada fuera de lo cormun yunicamente nos muestra como la informacon
obtenida por haber medidoj i disminuye nuestra incertidumbre y nos permite especular con
mayor precison cual es el estado probable del sistema.

Una vez visto lo ocurrido cuando se mide un sistema cuantico de dos bits, es posible pasar al
siguiente ejemplo. Supongamos que tenemaos otro sistema bipartito que se describe de la siguiente
forma:

., 1 .0 O
] |=p—é(10| jOi + jai j1i) (8.19)

A Alicia y Beto se les vuelve a asignar la tarea de determinar cual es el estado del sistema. Ellos
nuevamente lounico que saben es gue es un sistema de 2 qubits (su aralogo chsico sera un
sistema de 4 bits); por lo tanto, de nuevo intuyen que la mejor manera de determinar su valor
es que Alicia mida el primer qubit y desples se lo comunique a Beto. Como es de esperarse,
existe una cierta probabilidad de que el primer bit sea 0o 1 (a este caso le corresponde un 50 %
de probabilidad para cada bit, ©lo que ellos no lo saben). Supongamos que Alicia mide *i y
vuelve a obtener el bit 0. El nuevo estado quedara representado de la siguiente manera:

. 40, . .O L
j =0 jOi (8.20)

+

Desples de medirj *i, Alicia le informa a Beto sobre el valor obtenido, en este caso re-
sulb ser el bit 0. Esto le hace pensar a Beto que los valores probables que se pueden obtener
corresponden a los estado®1i y jOOi, tal como en el caso anterior. Sin embargo, a diferencia del
sistema anterior, no importa las veces que mida, siempre obtenda el mismo estado que obtuvo
Alicia; es decir, si Alicia obtiene el bit 0 el sistema siempre estaa en el estad{0i, si Alicia
obtiene el bit 1 el sistema siempre estaa en el estadfilli.

Lo maravilloso de este resultado es que, para este estado en particular, el sistema es altamente
correlacionado. Si Beto siempre mide el sistema desptes de Alicia, ho importa la operacon que
realice, siempre obtenda el mismo resultado de Alicia. Si anteriormente el estado del sistema
dependa parcialmente sobre la primera medicon, ahora el sistema depende en su totalidad de
la primer medicon y sin importar a que distancia se encuentren Alicia y Beto.

Este estado corresponde a uno de los estados de Bell (Ecuacon 8.9), y es el mismo para
el cwal se demosto que no era posible caracterizarlo como un estado puro (Ecuacon 8.10).
Por lo tanto, acabamos de describir una de las caractersticas nmas importantes de un estado
entrelazado, y es el tipo de correlaciones que emana de esta propiedad clantica, las cuales no
tienen un equivalente chsico. Se puede decir entonces, qie el hecho de tener un sistema cuwantico
mixto nos permitira, en principio, obtener un estado entrelazado. La pregunta ahora sera, en
gumica >A que le correspondera un estado con mayor cantidad de correlaciones clanticas?,
>Que importancia tendra hablar de entrelazamiento en procesos qumicos? y sobre todo >Gmo
se pueden obtener este tipo de estados? Para contestar estas preguntas primero haba que
cuanti car el entrelazamiento en sistemas qumicos, y para ello emplearemos las herramientas
gue se abordan en la siguiente seccon.

8.2. Entrelazamiento en Sistemas Fermonicos.

El estado vector de un sistema compuesto que consiste de dos subsistemas distinguitfeg
B puede representarse por un producto tensorial de dos espacios de Hilbétty y Hg (Ecuacon
8.12)
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X 1 o X1
j ABi= ajjii bjji (8.21)
i=0 j=0
donde jii;i = 1;:5;n y jji;i = 1;::m son los vectores base de los subsistemasy v Hp

respectivamente. Al ser un estado puro de sistemas compuestos, existe un conjunto de vectores
ortonormalesj i para el sistemaH 5 y otro conjunto de vectores ortonormaleg i paraHy; por
lo que el estadg “Bi puede ser descompuesto en la forma diagonal de Schmidt (descomposicon
de Schmidt)
jTi= 1 LA L (8.22)
[

Este resultado es muyutil ya que nos permite re-interpretar la seccon anterior con un mayor
formalismo. Mediante la traza parcial del operador densidad de la Ecuacon 8.22 es posible
obtener Ay B

A= 2 qih

X (8.23)
fj iih

Se puede apreciar que el eigenvalor para ambos operadores densidad es el mismo; lo cual im-
plica que si el sistema A se encuentra en el estadopi, por ejemplo, entonces al sistema B le
correspondera el estadoj pi. Esto es lo mismo que ocurra con el estado de Bell que Alicia

y Beto pretendan medir en el apartado anterior (ver texto relacionado con la Ecuacbn 8.19).
Entonces, la forma de la Ecuacon 8.22 nos muestra de manera completa las correlaciones entre
ambos subsistemas.

Este tipo de correlaciones se consideran centrales para el desarrollo de diversos aspectos
relacionados con el procesamiento de la informacon cwantica, y una forma de medir tales corre-
laciones es mediante la cuanti cacon del entrelazado. Por ello, ekntrelazamientg es un tema
frontera en la ciencia moderna, y la investigacon reciente sobre este feromeno est generando
una nueva vison sobre sistemas cuanticos de pocos y muchos cuerpos. Tal es el intees por
cuanti car esta fascinante propiedad que, en la actualidad, existen diferentes propuestas para
medir el entrelazamiento, asi como diferentes tipos de entrelazado[191, 196, 197, 198, 199, 200,
201, 202, 203, 204, 205].

Una propiedad tasica de los estados correlacionados de estados puros de sistemas bipartitos
(estados entrelazados) es que no es posible asignarle, de manera individual, un estado puro a
cada subsistema. Cada subsistema se encuentra en un estado mixto descrito, cada uno, por sus
matriz densidad reducida (Ecuacbn 8.23). Por lo tanto, la cantidad de entrelazamiento de un
estado puroj “Bi viene dada por el grado de mezcla de estas matrices densidad marginales;
por consiguiente la medida mas fundamental del entrelazamiento para estados puros viene dada
por la entropa de von Neumann de las matrices densidad marginales [63]

E[| ABi]= S( A;B)z Tr( AB In A;B) (824)

donde E[j “Bi] corresponde al entrelazamiento del estado purp “Bi, S( ap) es la entropa
de von Neumann para dicho estado y opera sobre alguna de las matrices densidagdo 3.

Otro indicador cuantitativo del entrelazamiento (a partir del grado de pureza de la matriz
densidad) es la entropa lineal [206, 196],S, , de las matrices densidad marginales.
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E[ “®il=S(ag)=1 Tr(3%g) (8.25)

A partir de este caso podemos pasar a uno muy particular que es el de nuestro intees.
Para empezar, consideremo$l fermiones icenticos cada uno con su propio espacio de Hilbert
de dimenson D, considerandoN D. Un estado puro,j i, de dicho sistema, es separable
(no entrelazado) si tiene un rango de Slater igual a uno. En otras palabras, el estado no esta
entrelazado si puede representarse como un solo determinante de Slattfj 1i;j2i;:::;jNig en una
base ortonormal apropiada,jii, de D-dimensiones. Si un estado puro de un sistema N-fermonico
no puede ser expresado de esa forma, entonces posee una cantidad nita de entrelazado. Esto
quiere decir quelas correlaciones provocadas por la antisimetra que presentan lodl fermiones
no contribuyen con el estado entrelazadf207, 208, 209, 210, 211]. Es mas, podra decirse que la
cantidad de entrelazamiento de un estaddN -fermonico corresponde a las correlaciones clanticas
que estan por encima de aquellas que son estrictamente necesarias para cumplir con el principio
de antisimetra al momento de construir la funcon de onda. Basicamente es una forma araloga
de las correlaciones que encontraron Alicia y Beto (ver Ecuaciones 8.17 y 8.19), la Ecuacbn
8.17 es una combinacon lineal de los qubitg0i y jli y las correlaciong,s que se gpeontraron olo
son las mnimas necesarias para poder representar ese estado ( = ilzo ajii j1:0 bjji);
mientras tanto, el estado de Bell (Ecuacon 8.19) s presenta entrelazamiento por el efecto de
haber correlacionado clanticamente el sistema.

S consideramos lo descrito en el mrrafo anterior, es posible formular, de manera natural,
indicadores de la cantidad de entrelazamiento presente en estados purosiefermiones icenticos.
Para ello, es necesario evaluar el contenido entopico de la matriz reducida de primer orden;,
[211].

r = Troon (i ih ) (8.26)

de manera equivalente a la Ecuacon 8.24, podemos ocupar la entropa de von Neumann para
cuanti car el entrelazamiento

S[(]= Tr(.In ) (8.27)

Cabe senalar que la entropa de von Neumann de una matriz reducida de primer orden obedece
la siguiente relacon

S[/] InN (8.28)

donde la igualdad corresponde si, y ®lo si, el estad® -fermbnico puro se puede representar
como un determinante de Slater de rango uno. Esto signi ca que un estado puro fermonico
puede presentar una cantidad nita de entropa, cuyo valor mnimo es igual a InN . Por lo tanto,
es razonable que la siguiente diferencia,

whl i1=S[(] InN (8.29)

sea considerada como un indicador cuantitativo de la cantidad de entrelazamiento de un estado
j 1 deN fermiones icenticos. De esta forma podemos asegurar que esta cantidad desvaneces si,
y ®lo si, el estadoj i no se encuentra entrelazado. Este indicador cuantitativo del entrelazado
ha sido aplicado en diferentes casos, particularmente a sistemas de dos y tres fermiones [209,
210, 203, 204].

Una alternativa para cuanti car el entrelazamiento de estados puros deN fermiones se puede
basar en la entropa lineal de una matriz reducida de primer orden,
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Stlel=1 Tr(? (8.30)

A partir de esta de nicon, y considerando que la entropa lineal de la matriz reducida de
primer orden para un sistema representado por un determinante de Slater de rango 1 es igual a
%, la medida correspondiente de entrelazamiento vendra dada por la siguiente expreson

o N 1
L i1=N S S (8:31)
El factor N que multiplica a toda la expreson garantiza que el entrelazado este acotado en
el intervalo [0,1]. Esta medida del entrelazado ha sido aplicado a sistemas de dos fermiones
[203, 204], as como en estudios del estado basal y estados excitados (singletes y tripletes) para

el caso del helio [212, 213].

Entrelazamiento en Moéculas.

En esta seccon se aborda brevemente algunas de las medidas cuantitativas del entrelaza-
miento electonico asociado con mokculas y procesos qumicos.

Para evaluar el entrelazado de un estado cuwanticoj i, de N electrones que puede corres-
ponder a un sistema qumico, se necesita la matriz reducida de primer orden;

= Troeen] ih (8.32)

.....

En qumica cuantica se tiene qe la matriz reducida de primer orden esta normalizada al
rumero de electrones,N, y sus eigenfunciones, gracias a Lewdin [214, 215, 216], se denominan
espn-orbitales naturales. Los eigenvalores asociados a los espn-orbitales naturales se les deno-
mina rumeros de ocupacon naturalesn; (n;;i =1;::;M, dondeM es el umero de orbitales y

puede ser el canal espn o ). Debido al espn electonico se tiene que el espacio de Hilbert
sera 2M -dimensional (M orbitales para el espn y M orbitales para el espn )y que cada
valor ge los rumeros de ocupacon estaran acotados por el intervalo 0 n; 1y normalizados
aN, . n =N.

Para poder cuanticar la cantidad de entrelazamiento asociado con un estado de loBl -
electrones, resulta conveniente normalizar ; a la unidad. Para este caso los eigenvalores de

se podran de nir de la siguiente manera

= L (8.33)

Por lo tanto, la entropa de von Neumann de la matriz reducida de primer orden de un sistema
molecular se puede expresar en erminos de los rumeros de ocupacbn naturales de Lewdin

X ¥ - .
LHASLE (8.34)

S[¢]= Tr(In ;)= NN

= =1
donde M es el rumero de orbitales espaciales.

Es importante resaltar que una mokcula de capa cerrada, as como los sistemas abmicos,
se representan en erminos de la doble ocupacon (DO); por lo que la matriz reducida de primer

orden en doble ocupacon, $DO), tendra los siguientes eigenvalores

X

(o) _ N + 1y |

DO) _
( N (0O) =4 (8.35)
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de esta forma podramos re-escribir la Ecuacon 8.29 en erminos de $DO)
h i N
wl i1=s {0 In= (8.36)
donde )
h i W
s (PO) = (PO)|n (PO) (8.37)

|
corresponde a la entropa de von Neumann para la matriz reducida de primer orden expresada
en doble ocupacon.
De manera similar al desarrollo para los estadobl -fermonicos, se tiene que la entropa lineal
de una matriz reducida de primer orden, expresada en doble ocupacon, se puede escribir de la
siguiente forma

h i M
1 2 1 2
s, () =1 T (0o) © =4 STr (bO) (8.38)

Por consiguiente, la medida de entrelazamiento (8.31) sera expresada como

i il=1 NZTr>M (po) ? (8.39)
i=1

Con ayuda de estas medidas (8.36 y 8.39) se cuanti ® el entrelazado en diferentes estados
de procesos de disociacon de mokculas diabmicas [217] y de reactividad qumica [218]. Se pudo
observar la forma en que un proceso qumico puede alterar las correlaciones cuanticas de un
sistema. Una de las formas de incrementar el entrelazamiento es a trawes de modi car el enlace
gumico y/o provocar feromenos de intercambio de cargas; tambéen se enconto que el estado de
maximo entrelazamiento corresponde con puntos espec cos de la zona de transicbn que puede,
0 no, corresponder con el estado de transicon. Estos resultados se explican a mayor detalle en
los siguientes dos captulos.



Captulo 9

Entrelazamiento en feromenos de
disociacon.

Como ya se mencioro en el captulo anterior, el entrelazamiento cuantico constituye uno de
los feromenos nas fundamentales e intrigantes en la naturaleza. Por ello es un tema frontera en
la ciencia moderna, y la investigacbn reciente sobre el entrelazamiento cluantico esa generando
una nueva vison sobre sistemas clwanticos de pocos y muchos cuerpos [191, 196, 197, 198, 199,
200, 201, 202, 203, 204, 205]. Debido a esto, en anos recientes, se ha investigado la presencia del
entrelazamiento en el campo de la fsica abmica [196, 197, 198, 199, 200, 201, 202, 203, 204];
se han propuesto numerosas implementaciones en el campo del ®mputo clantico, en donde el
entrelazamiento juega un papel preponderante [159]; se han comenzado a disenar protocolos de
criptografa cuantica [9]. No sobra mencionar que este nuevo conocimiento permea en la realidad
de la fsica molecular y de la qumica cuantica, y no ©lo eso, trabajo reciente sugiere que el
entrelazamiento cuantico puede ser de gran relevancia en escenarios que involucren sistemas
gumicos y biobgicos. Este desarrollo de ideas ha permitido el surgimiento de un nuevo campo
del saber llamado "biologa cwantica'[192, 219, 6, 7]. Por tal motivo, es importante que las
implicaciones del entrelazado cuantico sean estudiadas, en conjunto, por practicantes de la fsica,
gumica y biologa; y es que este feromeno clantico est presente cuando uno considera sistemas
clanticos que se constituyen de subsistemas interactuantes, tal y como son los diversos sistemas
gumicos y bioqumicos.

A pesar de lo mencionado en el @rrafo anterior, los estudios sobre entrelazamiento en qumica
son muy escasos [220, 221, 222, 223, 224, 225, 226], por tal motivo se decido estudiar el com-
portamiento del entrelazado electonico en diferentes procesos de disociacbn homonuclear (H2,
He2, Li2, CI2) y heteronuclear (HCI). Para realizar dicha investigacon, se recurrd al @lculo de
funciones de onda post-Hartree-Fock, empleando la metodologa QCISD y CCSD en conjunto
con las funciones base de Dunning [124, 125] cc-PVTZ y cc-PVQZ. La obtencon de las funciones
de onda correspondientes se realiz mediante la paquetera de gumica computacional G03 [146].
Con el n de estudiar las regiones nuceloflicas/electroflicas se calcub el potencial electrosatico
molecular. Para lograr caracterizar el entrelazamiento de cada sistema, se empleo la medida de
entrelazamiento derivada de la entropa de von Neumann de la matriz densidad de primer orden
(Ecuacon 8.36). A continuacon se presentan los resultados obtenidos del estudio mencionado.

9.1. Entrelazamiento en la disociacon de la mokcula de hidogeno.

El entrelazado electonico que corresponde a la disociacon de la mokcula de hidogeno, asi
como su perl enercetico, se encuentran gra cados en la Figura 9.1. Es posible observar un
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Figura 9.1: Entrelazado y energa total para el proceso de disociacon de la mokcula de hidiogeno. Los
valores estin expresados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 9.2: mapa de contorno del potencial electrosttico para el proceso de disociacon de la mokcula
de hidogeno para las distancias internucleares de a)0.78,; b)1.0 A; ¢)2.2 A;d)2.5 A.

paton muy semejante a lo ocurrido con la entropa de Shannon (ver captulo 3); esto es, a
medida que la distancia internuclear aumenta, el entrelazamiento incrementa hasta alcanzar un
valor constante en la regon de disociacon (o regon I, ver Esquema 3.1). Por lo tanto, a pesar de
gue la mokcula de hidogeno se ha disociado, los electrones siguen presentando un valor nito
de entrelazamiento; esto es, existe una correlacon no local entre los electrones que rodean a
cadaatomo de hidogeno.

Una caracterstica importante, proveniente de este resultado, es el hecho de que cuando la
distancia internuclear tiende a in nito, existe un estado que involucra dos funciones de onda que
no se traslapan, digamos y1(r Ra)y n2(r Rp), pero manteniendo un valor de entrelazado
nito; por lo tanto, se puede decir que dosatomos de hidogeno disociagos se comportan como
dos qubits distinguibles en el estado EPR maximamente entrelazado (# 2)(jOl j 10i) [159].

El PEM (potencial electrostaitico molecular) nos puede brindar mas informacon sobre la
fenomenologa del proceso . En la Figura 9.2 se muestran claramente algunos puntos claves que
indican que el sistema se ha disociado totalmente.
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Figura 9.3: Entrelazado y energa total para el proceso de disociacon del excmero de helio. Los valores
eshn expresados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 9.4: mapa de contorno del potencial electrosatico para el proceso de disociacon del excmero de
helio para las distancias internucleares de a)l.2; b)1.6 A; ¢)2.6 A

9.2. Entrelazamiento en la disociacon del excmero de helio.

La mokcula de helio es un dmero de vida corta, el cual se forma por dosatomos de helio,
donde al menos uno de ellos se encuentra en un estado electonico excitado [227]. Este sistema
es de particular intees por el hecho de ser una mokcula inestable y, por ello, representara un
caso interesante a la hora de estudiar el comportamiento del entrelazamiento.

En la Figura 9.3 se encuentra representado el comportamiento del entrelazado y el per|
energetico a lo largo del proceso de disociacbn. Es posible observar que cuando la distancia
internuclear comienza a incrementar, la mokcula no se comporta de manera estable. El estado
con mayor correlacon clantica no corresponde a la hipottica mokcula de helio, ni a al estado
que involucra los dosatomos de helio disociados tal como ocurra con la mokcula de hidogeno;
el maximo estado entrelazado se encuentra a una distancia internuclear cercana 0& A pesar
de que la mokcula disociada presenta valores del entrelazado muy bajos (cercanos a 0.06),
las correlaciones cuanticas permanecen ain a distancias internucleares que tienden a in nito
(R!'1 ). ElI PEM (Figura 9.4) indica que a partir de 2.0 A la mokcula ha comenzado a dejar
de interactuar localmente.



C9. Entrelazamiento en feromenos de disociacon. 120

Figura 9.5: Entrelazado y energa total para el proceso de disociacon de la mokcula de litio. Los valores
eshn expresados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 9.6: mapa de contorno del potencial electrosatico para el proceso de disociacon de la mokcula
de litio para las distancias internucleares de a)2.1A; b)3.6 A; ¢)6.5 A

9.3. Entrelazamiento en la disociacon de la moécula de litio.

A trawes de la Figura 9.5 es posible observar , igual al caso anterior, cuando la distancia
internuclear tiende a cero R ! 0) y la distancia comienza a incrementar, el entrelazado tambgen
aumenta hasta alcanzar un valor maximo alrededor de una distancia internuclear de 1.0A.
Pasado ese punto, el entrelazado disminuye hasta llegar a un nuevo estado caracterizado por un
mnimo en la energa total del sistema. A partir de ese momento , y conforme se aumenta la
distancia internuclear, el entrelazado vuelve a incrementarse hasta alcanzar un valor constante
gue corresponde a un estado donde los dosatomos de litio se han disociado. La evolucon de la
disociacon en erminos del PEM se encuentra descrita en la Figura 9.6.

9.4. Entrelazamiento en la disociacon de la moécula de cloro.

El aralisis de la mokcula de cloro procede de manera similar a lo expuesto anteriormente. Si
partimos de una distancia internuclear cercana a cero se tendra un estado equivalente a unatomo
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Figura 9.7: Entrelazado y energa total para el proceso de disociacon de la mokcula de cloro. Los valores
eshn expresados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 9.8: mapa de contorno del potencial electroshtico para el proceso de disociacon de la mokcula
de cloro para las distancias internucleares de a)2.2; b)3.0 A.

de selenio [217]; conforme la distancia entre los rucleos incrementa, el entrelazamiento aumenta
hasta alcanzar un valor maximo. Pasado ese punto las correlaciones cuwanticas disminuyen y
vuelven a incrementar cuando los dosatomos de cloro alcanzan una distancia cercana a 120
(ver Figura 9.7). Una vez disociada la mokcula, el entrelazado se vuelve constante.

En la Figura 9.8 se muestra la mokcula de cloro rodeada de zonas electroflicas a una distancia
de 2.2A; a partir de 3.0 A cadaatomo comienza a delimitar sus propias zonas electroflicas.

9.5. Entrelazamiento en la disociacon de la moécula de cloruro
de hidogeno.

Elultimo sistema en ser analizado corresponde a la disociacon de la mokcula de cloruro de
hidogeno. Este ejemplo es interesante debido a la naturaleza polar del sistema. En primer lugar,
es posible observar que la evolucon del entrelazamiento sigue una clara tendencia a aumentar
conforme aumenta la distancia internuclear hasta alcanzar un valor constante que corresponde
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Figura 9.9: Entrelazado y energa total para el proceso de disociacon de la mokcula de cloruro de
hidogeno. Los valores esain expresados en unidades abmicas (u.a.).

Figura 9.10: mapa de contorno del potencial electrosatico para el proceso de disociacon de la mokcula
de cloruro de hidogeno para las distancias internucleares de a)2.2; b)3.0 A.

con los dosatomos disociados (ver Figura 9.9). Por otro lado, es importante resaltar el hecho de
que este sistema (y la mokcula de hidogeno) no muestra un estado de naximo entrelazamiento
a distancias menores de la distanciaoptima de enlace; en su lugar exhibe un punto de in exon
que tiende a modi carse suavemente conforme el sistema alcanza su estado de mnima energa.
En la Figura 9.10 se muestra la mokcula HCI cuando comienza a romperse el enlacB ( 2.0
A) y cuando est por terminar la ruptura del enlace (R 3.6 A)

9.6. Conclusiones.

A trawes de este estudio se caracterio el comportamiento del entrelazado electonico en
procesos de disociacon homonuclear y heteronuclear. Para cada sistema se representaron los
puntos dondeR ! Oy R ! 1 ; el primero corresponde a una representacon abmica (los
atomos que constituyen a la mokcula esn muy poximos entre s) y elultimo a dos atomos
disociados [217]. Gracias a este estudio es posible notar como el entrelazado permite detectar la
transicon entre tres subsistemas diferentes; esto es, el entrelazado electonico presenta un cierto
paton cuando se tiene una representacon abmica, y al incrementar la distancia interabmica
los valores del entrelazamiento tamben aumentan hasta llegar a un punto donde el sistema ya
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no se comporta como unatomo; a medida que el sistema se comporta como una mokcula, el
entrelazado se vuelve proporcional a la distancia internuclear; laultima fase es cuando el sistema
molecular se comporta como dosatomos disociados, llegado a este punto esta propiedad clantica
se torna constante.

Si recordamos el estudio previo de disociacon a trawes de teora de informacon chsica (ver
captulo 3), era posible realizar un aralisis similar en el que las medidas informacionales le
conferan a la disociacon un doble comportamiento; esto es, la fsica de informacon chsica fue
capaz de predecir que a medida que la distancia internuclear aumentaba, el sistema dejaba de
comportarse como una mokcula y adquira propiedades diferentes. Con la teora de informacon
cuantica es posible reforzar esta a rmacon, tal y como se expli® en el @rrafo anterior.

Otro punto importante a destacar es que si consideramos todas las disociaciones aqu es-
tudiadas, perounicamente partiendo desde el estado de mnima energages posible conjeturar
que incrementar la distancia de enlace tiende a aumentar el entrelazado electonicdal como
ocurra con la entropa de Shannon (ver captulo 3). Esto conlleva dos implicaciones, la prime-
ra viene vinculada al mmputo cuwantico, y es que para poder realizar operaciones de puertas
bgicas cuanticas, se requerira de estados entrelazados [158, 159]; de acuerdo con los resultados
aqu mostrados es posible considerar mokculas diabmicas como sistemas capaces de realizar
®mputo cwantico. El segundo punto relevante reside en el hecho de la relacon entre un concep-
to qumico, como la distancia de enlace, con un feromeno cuantico como el entrelazado, y que
la modi cacbn en alguna de estas propiedades lleva a una transicon.

Con la nalidad de profundizar en la relacon entre el entrelazamiento y el enlace qumico,
podemos considerar una mokcula diabmica como dos atomos que se intercomunican entre
ellos, y el enlace qumico sera el canal que permite dicha comunicacon [65, 66]. En teora
de la comunicacon cwantica [158] es bien sabido que un canal de comunicacbn chsico puede
permitir el procesamiento de la informacon clantica entre un sistema \A" y un sistema \B". Si
regresamos a la interpretacon de la mokcula diabmica como dosatomos (\A" y \B") que se
comunican entre ellos, entonces el enlace qumico podra permitir la transferencia de informacon
cwantica a trawes de interacciones chsicas. Es nmas, en tanto los dosatomos contiruen enlazados
(mientras no se disocien) el entrelazamiento puede aumentar o disminuir en proporcon directa
a la distancia de enlace; una vez disociada la mokcula, losatomos contiruan interactuando a
raon de entrelazado constante, pero esta propiedad no puede incrementar o disminuir en tanto
no se forme un nuevo canal de comunicacon entre losatomos. Por lo tanto, una alternativa para
poder manipular el entrelazamiento entre dos sistemas consistira en poder alterar e cientemente
las distancias de enlace.

Queda claro que se requieren rmas estudios para poder determinar la relacon existente entre
el entrelazado y los feromenos qumicos. Para ello se ha decidido extender el estudio de las
disociaciones a procesos que involucren rupturas y formaciones de enlaces, intercambios de carga,
interconverson de dos o mas sistemas en nuevos productos; es decir, lo aprendido en este captulo
se complementaga al investigar la reactividad qumica y su vnculo con el entrelazamiento. Dicho
tema se abordaa en el captulo siguiente.



Captulo 10

Reacciones qumicas vy el estado de
naximo entrelazamiento

Como ya se ha mencionado en captulos anteriores, la me@nica cuantica constituye un
pilar fundamental del estudio teorico de sistemas moleculares y reacciones gqumicas [228]. Un
acercamiento complementario al estudio de estos sistemas recae en el marco de la teora de
informacon (TI) chsica [20], la cual ha sido aplicada para analizar diversos aspectos de la
densidad de probabilidades asociada con la funcon de onda [47, 226, 229, 230]. En el contexto
de la fsica molecular y la qumica teorica, esta nueva aproximacon ha permitido interpretar
procesos qumicos a trawes de la fenomenologa chsica del contenido informacional de la densidad
electonica en espacio conjugado [231, 232, 233, 234, 235, 157] (ver capitulo 5). Entendase por
fenomenologa como el conocimiento que surge de relacionar observaciones empricas de un
proceso que ocurre en la naturaleza, donde tal observacon es consistente con alguna teora
fundamental aunque no se derive directamente de ella.

A pesar de que la Tl chsica ha demostrado ser de gran utilidad para interpretar diversos
aspectos de varios feromenos qumicos, en la actualidad no hay estudios que vinculen la teora
de informacon cuantica con procesos de reactividad qumica. Es importante destacar que la
Tl cuantica permite estudiar el entrelazamiento cuantico, el cual constituye uno de los aspectos
mas fundamentales de la descripcon mea@nico-clantica de la naturaleza [185, 196]. Sin embargo,

y a pesar del gran intees que se ha generado por estudiar el entrelazamiento como concepto
fundamental de la fsica, los estudios sobre esta propiedad clantica en qumica son muy escasos.
Recientemente se ha estudiado la conexon entre el entrelazado y la energa de correlacon en un
atomo arti cial de dos electrones [197]; tamben se han reportado estudios sobre la correlacon
electonica y el entrelazado en elatomo de He y la mokcula deH, [236, 237] as como las
propiedades del entrelazamiento en modelos de atomos de Moshinsky, Crandall y Hooke [204,
203, 238]; por otro lado, se ha calculado la cantidad de entrelazamiento del estado basal del
atomo de He y de algunos de sus estados excitados [212, 213, 239, 240]; para nalizar tambén
se puede mencionar que se ha cuanti cado el entrelazamiento en procesos de disociacon de
mokculas diabmicas [217] (ver captulo anterior).

Ahora bien, si intentamos comprender gLe es el entrelazado clantico, la motivacon de estu-
diar esta propiedad cuwantica y su relacon con feromenos qumicos surge de manera casi natural.
Hablando en £rminos generales, si dos partculas se encuentran en un estado entrelazado, estas
se comportaan como un solo ente, aun y cuando esen fsicamente separadas a distancias in ni-
tas. Entonces, un mecanismo sencillo de manifestar el entrelazado consiste en disociar un sistema
en subsistemas nmas pequenos (ver captulo anterior). Cabe senalar que este tipo de procesos son
altamente conocidos en el campo de la gumica. Por tal motivo, si hablamos de fragmentar \el
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todo" en partes nmas pequenas, el estudio del entrelazado en qumica podra generar nuevos
conocimientos relacionados con los esquemas de particon de una mokcula, el cual sigue siendo
un problema abierto para la qumica teorica [241, 242, 243, 244, 108, 245, 64].

Con la salvedad del trabajo vinculado a los procesos de disociacon, ninguno de los estu-
dios mencionados aborda el cambio estructural en moeculas o la transformacon de sistemas
reactantes. Es importante mencionar que el entrelazamiento no ©lo es un tema novedoso, es un
concepto fundamental de la fsica cluantica que juega un papel primordial en sistemas compues-
tos, los cuales cobran mucho sentido cuando recordamos que gran parte de los procesos qumicos
involucran cambios entreatomos y subsistemas moleculares. Por lo tanto, es primordial analizar
el curso de las reacciones qumicas a la luz de las correlaciones nas esenciales que surgen de un
nivel cuantico; dicho de otra forma, es vital comprender el comportamiento del entrelazado en los
procesos qumicos. El objetivo principal de este trabajo reside en caracterizar algunas reacciones
gumicas desde el punto de vista de dos medidas de entrelazamiento electonico, el entrelazado
proveniente de la entropa de von Neumann (Ecuacon 8.36) y aquel que se deriva de la entropa
lineal (Ecuacon 8.39). Para calcular estas cantidades, con ayuda de la paquetera computacional
GO09 [127], se obtuvieron funciones de onda a partir de nmetodos ab initio de estructura electoni-
ca a un nivel de teora post-Hartree-Fock. En la Tabla 1 se encuentran representados los estados
de transicon, as como el nivel de alculo y la funcon base utilizada para cada reaccon. A
continuacon se muestran las generalidades sobre los efectos cuanticos en reactividad qumica, y
posteriormente se explican brevemente las diferentes reacciones mencionadas en la Tabla 1 bajo
el marco de la teora de la informacon clantica.

10.1. Reactividad Qumica y Feromenos Cuanticos.

Una buena aproximacon para modelar procesos de reactividad qumica consiste en estudiar
el camino intrnseco de reaccon, CIR (ver captulo 2). Esta metodologa permite encontrar el
camino de reaccon de menor energa a trawes del uso de coordenadas ponderadas por la masa
[246]; de esta forma es posible encontrar una trayectoria que permita conectar un Estado de
Transicon con los reactivos y los productos. Sin embargo, es bien sabido que para algunos casos
el CIR no es la forma rmas apropiada para describir el camino de una reaccon [247].

Una alternativa diferente al camino de menor energa, y denas aproximaciones basadas en
ese concepto, sera considerar la reactividad qumica como un proceso regido por las correlaciones
cuanticas. Si tal proceso existiese, no tendra mucho sentido imaginar una reaccon qumica como
si fuera una trayectoria de nida que va desde cierto estado reactivo hasta los productos; nas
bien sera como si todos los estados accesibles del sistema existieran al mismo tiempo y, por lo
cual, a partir de un estado altamente entrelazado, se podra obtener cualquier estado permitido
de un complejo abmico o molecular (ver Esquema 10.1). Dicho de otra forma, si las reacciones
gumicas se llevaran a cabo en el mundo cuantico, se podra tener un estado que tuviese toda la
informacon del sistema y, semejante a un sistema compuesto por n-bits cltanticos, se tendra una
combinacon lineal de todos los estados probables en que ese sistema pudiera convertirse (ver
captulo 8); es decir, existira un estado equiprobableque pudiera decantar en cualquier reactivo
0 cualquier producto. Siendo gumicamente estrictos, lo anterior de ne, de manera natural, el
concepto de Estado de Transicon propuesto por la [UPAC.?!

Sin embargo, para poder modelar y estudiar las reacciones qumicas bajo un panorama ente-
ramente clantico se requerira tener a nuestra disposicon algoritmos y computadores clanticos.
Este inconveniente nos obliga a intentar describir la existencia de correlaciones clwanticas, en

1PAC, 1994, 66, 1077. Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC Recommendations 1994),
doi:10.1351/pac199466051077
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Tabla 1: Geometras de los Estados de Transicon, nivel de @alculo y bases empleadas.
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Esquema 10.1: Representacon de una reaccon qumica bajo una perspectiva enteramente cuantica. La
cantidad de entrelazado indica que tan puro o mixto se encuentra un estado. El naximo estado de
transicon entrelazado (METE) posee toda la informacon de los reactivos y productos; una vez que se
opera sobre el METE se puede obtener un estado mas puro o distinguible, que pueden ser los reactantes
o0 los productos.

gumica, bajo el uso de metodologas basadas en meanica chsica, tal y como el CIR; dicho de
otra forma, nuestro grupo de investigacon ha logrado caracterizar la existencia de correlaciones
clanticas (entrelazado cuantico) en caminos intrnsecos de reaccon de diversos procesos reacti-
vos. Este tipo de estudios nos ha permitido reforzar la conjetura sobre la existencia de un cierto
estado maximamente mezclado, o altamente entrelazado, que puede tener toda la informacon de
alagun reactivo, producto o incluso proceso concurrente. S esta hiptesis llegara a con rmarse,
entonces se podra hablar de una nueva forma de hacer qumica; en lugar de hacer reaccionar
diferentes compuestos, se podra generar un estado maximamente entrelazado y, partiendo de di-
cho estado, se realizaran las operaciones unitarias necesarias para obtener el producto deseado.
Estoultimo sera como teleportar la informacon del compuesto que se desea obtener.

A continuacon se describen algunas reacciones qumicas elementales y su caracterizacon a
trawes de dos tipos de entrelazados, el proveniente de la entropa de von Neumann (Ecuacon 8.36)
y el proveniente de la entropa lineal (Ecuacon 8.39). Todas las reacciones muestran un estado
de maximo entrelazamiento (mayor cantidad de correlaciones clanticas), el cual es generado a
partir de estados mas puros (menos entrelazados) tal y como son los reactivos o productos. En
las diferentes reacciones tambéen es posible observar la importancia de Ipsocesos concurrentes
algunos actuando como potenciadores del entrelazado clantico, y otros siendo los encargados de
obtener estados mas distinguibles, o puros (menos entrelazados).

10.1.1. Reaccon de Abstraccon de Hidogeno.

Esta es la reaccon de abstraccon mas sencilla que involucra un radical libre como agente
intermediario. Este tipo de reacciones se desarrolla en al menos dos pasos; en el primer paso,
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Figura 10.1: Per | energetico de la reaccon de abstraccon de hidogeno. Los valores esan representados
en unidades abmicas (u.a.).

antes del estado de transicon (ET), un nuevo radical se crea por honolisis; en el segundo paso,
desptes del ET, el nuevo radical reacciona con otras especies radicales (ver captulo 5). El per |
energetico se encuentra gra cado en la Figura 10.1. La reaccon general puede representarse de
la siguiente manera:

H + Hhb — Hy, + H

Las medidas de entrelazamiento, provenientes de la entropa de von Neumann (Ecuacbn
8.36) y de la entropa lineal (Ecuacon 8.39) se encuentran gra cadas en la Figura 10.2. El
per | de estas cantidades revela que las especies qumicas de reactantes (R) y productos (P)
poseen los valores nas bajos de entrelazamiento en comparacbn con el ET, lo cual esa acorde
con la intuicon qumica; es decir conforme la reaccon procede desde R, ambas especies \A"
y \B" se combinan en un estado altamente entrelazado, el cual corresponde con el ET. Es
importante mencionar que de acuerdo a la percepcon qumica el ET estara caracterizado por
ser el estado que tuviera la misma probabilidad de formar reactantes o de formar productos
en una reaccon elemental; esto encaja perfectamente con lo que en realidad representara un
estado maximamente entrelazado, lo cual puede ser una forma sencilla de interpretar un proceso
gumico a trawes de los conceptos provenientes de la teora de informacon clantica.

10.1.2. Reacciones Tipo Sy2

Intercambio de hidogeno.

La siguiente Ecuacbn representa una tpica reaccon de sustitucon nucleoflica bimolecular
(Sn2)

Hy + CHy —> CH; + Hyp

Esta reaccon se caracteriza por una inverson en el ET donde la especie entrante, ,
desplaza al grupo saliente,H, , desde la parte posterior de la estructura qumica. El per|
energetico de la reaccon esh representado en la Figura 10.3.
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Figura 10.2: Per | del entrelazado proveniente de a) la entropa lineal y b) la entropa de von Neumann
de la reaccon de abstraccon de hidogeno. Los valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).
La escala de colores muestra los valores nas bajos en rojo y los mas altos en azul.

Figura 10.3: Per| energetico de la reaccon Sy 2 de intercambio de hidiogeno. Los valores esan repre-
sentados en unidades abmicas (u.a.).
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Figura 10.4: Per | del entrelazado proveniente de a) la entropa lineal y b) la entropa de von Neumann
de la reaccon Sy 2 de intercambio de hidogeno. Los valores estan representados en unidades abmicas
(u.a.). La escala de colores muestra los valores mas bajos en rojo y los nas altos en azul.

Las medidas de entrelazamiento, provenientes de la entropa de von Neumann (Ecuacbn
8.36) y de la entropa lineal (Ecuacon 8.39) se encuentran gra cadas en la Figura 10.4. Se
puede apreciar que ambas medidas exhiben un cambio considerable en la tendencia a aumentar
el entrelazamiento alrededor de la coordenada de reaccon -2.0, momento en el cual elatomo
de carbono gana carga a expensas de las especies hidrogenicas (ver captulo 5). Despwes de
este proceso, donde comienza a trasladarse la carga (y se presenta el BCER y el comienzo del
rompimiento/formacon de enlace), el entrelazamiento incrementa mpidamente hasta llegar a un
estado de nmaximo entrelazado (maximamente mezclado o mixto) que corresponde con el ET.
Al igual que en la reaccon anterior, el entrelazado indica que el ET es el estado que contiene
la misma probabilidad de decantar en productos que en reactivos. Adenas, lo rescatable de
esta reaccon es el hecho de que, un paso limitante para poder aumentar el entrelazamiento
puede atribuirse a la transferencia de carga o al rompimiento de enlace. Para lograr discernir
cual proceso concurrente est vinculado con este cambio en la tendencia del entrelazado, se
proceder a estudiar una reaccon Sy 2 asinetrica; de esta forma podremos intentar resolver esa
interrogante y, ademas, sea interesante observar que ocurre con el entrelazado en esta clase de
reacciones.

Reaccon Sy 2 entre uor y clorometano.

La reaccon entre uor y clorometano para producir uormetano y cloro se representa de la
siguiente manera:

CHCl + F —> CHzF + ClI

El aralisis de este mismo proceso qumico, basado en teora de informacon chsica, nos
indicaba que al comienzo de la reaccon se suscitaba un proceso de ruptura de enlace (ver la
Figura 5.12, la entropa de Shannon exhibe un mnimo justo al inicio de la reaccon), esa regon
concuerda con el aumento en ambas medidas de entrelazado (alrededor de la coordenada -1.5)
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Figura 10.5: Per | del entrelazado proveniente de a) la entropa lineal y b) la entropa de von Neumann de
la reaccon Sy 2 entre uor y clorometano. Los valores estin representados en unidades abmicas (u.a.).
La escala de colores muestra los valores nas bajos en rojo y los nmas altos en azul.

(ver Figura 10.5). El entrelazado continua aumentando hasta llegar a un maximo global que

se encuentra desplazado, ligeramente, a la izquierda del ET. Posteriormente ambas medidas
de entrelazado detectan un decremento en dicha propiedad que corresponde con las zonas de
maximo desequilibrio (ver Figura 5.12); es decir, donde hay intercambios de carga [232, 235].
Cuando el intercambio de carga ha nalizado, y el Cloro comienza a separarse del uormetano,

el entrelazado ingresa a una zona donde exhibe sus valores nas bajos.

El primer punto rescatable reside en el hecho de la existencia de un estado de nmaximo
entrelazamiento que no corresponde con el ET; es decir, existe una con guracon, dentro de la
zona de transicon, que se caracteriza por un estado rmas entrelazado que el mismo ET. El segundo
punto importante es la relacon existente entre el inicio de la ruptura de enlace y el incremento
en el entrelazado; esto es altamente congruente si recordamos lo ocurrido con las disociaciones
(ver captulo anterior), por consiguiente, se ha corroborado que comenzar a separar el sistema
original en sus partes propicia a incrementar su entrelazamiento. El tercer, yultimo punto a
resaltar, es la capacidad de poder crear sistemas con un mayor o menor entrelazamiento (Los
reactivos, R, presentan un mayor entrelazado en comparacon a los productos, P); dicho de otra
forma, estos resultados nos muestran que, mediante reacciones qumicas, sera posible construir
o destruir las correlaciones cuwanticas, lo cual tamben va ligado al interesante feromeno de la
decoherencia [248].

Esta reaccon asinetrica nos ha mostrado propiedades interesantes del entrelazamiento electoni-
co. Tamben ha dejado otras interrogantes como el caso del estado de maximo entrelazamiento
gue, en esta reaccon, no corresponde con el ET; adenas, es posible intuir que si el entrelazado
aumenta cuando disociamos un sistema en sus partes, entonces ocurrira lo contrario si juntamos
dos (o nas) sistemas para generar uno totalmente nuevo. Con el n de corroborar y tratar de
esclarecer estas ideas, se decidb estudiar el entrelazamiento en dos reacciones de adicbn pre-
viamente estudiadas, la reaccon de insercon de silileno y una reaccon del tipo Diels-Alder. A
continuacon se detallan los resultados obtenidos.
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Figura 10.6: Per | energetico de la reaccon de insercon del silileno. Los valores esan representados en
unidades abmicas (u.a.).

10.1.3. Reaccon de Insercon del Silileno.

La siguiente Ecuacon representa la reaccon de insercon del silileno en una mokcula de
hidogeno

SH, + Hy ——> SiH4

La reaccon ocurre en dos partes (ver captulo 5), un enlace de tres centros es formado a
trawes del ataque electroflico que va desde el silileno hasta la mokcula H-H, y en la segunda
parte de la reaccon la tendencia cambia y se hace presente una interaccon nucleoflica desde la
mokcula H-H hacia el silileno. En la Figura 10.6 se encuentra representado el per | energetico
de la reaccon.

En la Figura 10.7 estn gra cadas las medidas de entrelazamiento, provenientes de la entropa
de von Neumann (Ecuacbn 8.36) y de la entropa lineal (Ecuacon 8.39). Como era de esperarse,
el entrelazado aumenta cuando el proceso de ruptura de enlace ha comenzado (alrededor de la
coordenada -0.5). Es posible observar que, nuevamente, el estado de naximo entrelazamiento
no corresponde con el ET. Tambén se corrobora el hecho de que juntar dos sistemas en uno
provoca que el entrelazado disminuya dasticamente.

En este momento del aralisis ya es posible vincular el aumento del entrelazamiento con un
feromeno sicoqumico, el rompimiento de un enlace qumico y el comienzo de la transferencia
de carga. Tamben se puede inferir, con mayor solidez, que una reaccon de adicon inducira
un decremento en la cantidad de entrelazado; este particular feromeno resalta que entre nmas
localizado se vuelva un sistema, mas son las correlaciones clanticas que se pierden en el proceso.

La raon del porgle el estado de naximo entrelazado no corresponde con el ET tambén
tiene fundamentos fsicos. En un trabajo reciente [218] se ha demostrado que aquellos estados
con maximo entrelazado son aquellos donde existe mayor intercambio de cargas entre todas las
especies participantes. Este descubrimiento viene a darle un mayor peso a este nuevo estado
gumico y es que, en contraste con el ET, el maximo estado entrelazado tiene sentido fsico y
no olo es un punto que cumple con criterios matemnaticos que no se han podido vincular con
procesos fsicos 0 qumicos.
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Figura 10.7: Per | del entrelazado proveniente de a) la entropa lineal y b) la entropa de von Neumann
de la reaccon de insercon de silileno. Los valores esan representados en unidades abmicas (u.a.). La
escala de colores muestra los valores mas bajos en rojo y los mas altos en azul.

10.1.4. Reaccon de Diels-Alder entre el anhdrido maleico y el ciclopenta-
dieno (aducto endo).

Las reacciones del tipo Diels-Alder son reacciones de gran importancia en la qumica organica.
La reaccon involucra la cicloadicon de un dieno conjugado con un alqueno llamado diero lo
(ver Esquema 5.3). Para el caso de esta reaccbn, se tiene que el dieno es el anhdrido maleico y el
diero lo el ciclopentadieno. Este proceso es estereoselectivo yunicamente se produce el aducto
endo. El per | energetico de la reaccon se encuentra representado en la Figura 5.18.

Las medidas de entrelazamiento, provenientes de la entropa de von Neumann (Ecuacbn
8.36) y de la entropa lineal (Ecuacon 8.39) se encuentran gra cadas en la Figura 10.8. Si
regresamos al captulo 6, podemos observar que la fenomenologa del contenido informacional
era muy distinta a las otras reacciones. Todo el proceso se caracterin por una disminucon
en la entropa de Shannon y la informacon de Fisher (Figuras 5.19 y 5.20). Sin embargo, el
desequilibrio claramente mostraba zonas en extremo muy poco uniformes al inicio de la reaccon,
lo cual sera indicativo de una transferencia de carga pero no entre el dieno y el diero lo, sino
entre los dobles enlaces que constituan al sistema; es decir, en este caso el rompimiento de
enlace no se produce para comenzar a disociar a unatomo de un sustrato sino para redistribuir
la carga de la mokcula, lo cual se ve re ejado con la ruptura de un enlace doble. Por lo tanto, a
pesar de que el sistema se ese localizando, su estructura interna se esa mezclando debido a la
transferencia de carga provocada por la ruptura de un doble enlace. Esto se caracteriza por el
incremento en el entrelazamiento desde el comienzo de la reaccon, hasta alcanzar un estado de
maximo entrelazamiento que no corresponde con el ET (ver Figura 10.8). Pasado ese punto de
maximo entrelazamiento, esta propiedad disminuye nas ald de su estado inicial debido a que el
proceso corresponde a una reaccon de adicon.
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Figura 10.8: Per | del entrelazado proveniente de a) la entropa lineal y b) la entropa de von Neumann
de la reaccon Diels-Alder entre anhdrido maleico y ciclopentadieno. Los valores estin representados en
unidades abmicas (u.a.). La escala de colores muestra los valores nas bajos en rojo y los nas altos en
azul.

10.2. Conclusiones.

En este trabajo se estudo la evolucon del entrelazamiento electonico a trawes del camino de
reaccon de algunas reacciones gqumicas elementales (abstraccon de hidogeno, dos reacciones
tipo Sy 2, reaccon de insercon del silileno, y una reaccbn tipo Diels-Alder). La evolucon del
entrelazado, en las diferentes reacciones, se caracterio a trawes de su fenomenologa mediante
el empleo de dos medidas de entrelazamiento, una derivada de la entropa de von Neumann
(Ecuacon 8.36) y la otra proveniente de la entropa lineal (Ecuacon 8.39).

Desples de analizar los diferentes procesos de reactividad qumica se puede concluir lo si-
guiente:

= El mencionar que el entrelazado se hace presente cuando un sistema comienza a dividirse
en otros subsistemas tiene una realidad qumica. Esto se corroboo al observar que el
entrelazamiento incrementa cuando un proceso de ruptura de enlace comienza a hacerse
presente; y cuando un producto comienza a formarse el entrelazamiento tiende a disminuir.

= Las reacciones de adicon tienden a formar un nuevo sistema a partir de dos (o mas) com-
puestos moleculares. Esto promueve que el entrelazado tienda a disminuir su valor mas
all del que caracterizaba a los reactantes. Las reacciones de sustitucon pueden incremen-
tar o disminuir el entrelazado dependiendo de la naturaleza del compuesto recen formado.
A la luz de estos nuevos resultados se podra conjeturar que las reacciones de eliminacon
podran ser las indicadas para generar sistemas entrelazados, lo cual sera de gran intees
para las nuevas tecnologas que pretenden implementar conceptos de teora de informacon
cuantica, tal como el @mputo cantico.

= El estado de nmaximo entrelazamiento para sistemas sinmetricos corresponde con el bien
conocido Estado de Transicon. En cambio, esto no ocurre con las reacciones asinetricas;
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para este tipo de procesos el estado maximamente entrelazado se encuentra dentro de la
zona de transicon, pero ligeramente desplazado del ET. Es importante destacar que este

nuevo punto crtico corresponde con el estado que presenta el mayor intercambio de car-

gas entre todos los componentes de una reaccbn[218] y por ser el estado maximamente
entrelazado se tiene una con guracon molecular que presenta toda la informacon para

decantar en reactivos y, de igual forma, en productos. Por lo tanto, este nuevo aducto
permite caracterizar un cierto estado que encaja perfectamente con el concepto y la intui-
cbn qumica sobre lo que debiera ser el Estado de Transicon?. Este resultado es de gran

importancia porque sera la primera vez que se pueda caracterizar el Estado de Transicon
no lo bajo ciertas propiedades matenaticas, sino tamben con conceptos que tienen una
realidad fsica, tal y como es el entrelazado. Por lo tanto, estamos ante un claro indicio de
gue la qumica debera explotar mas el recurso de la no localidad expresada por las leyes
de la mea@nica cuantica; de esta forma estaramos acerandonos a una mejor descripcbn

de la naturaleza.

Para nalizar, y a la luz de los resultados obtenidos, lo basta agregar que la Qumica no

debera eximirse o alejarse del estudio de feromenos de entrelazamiento. La importancia que
conlleva esta propiedad va mas ala de lo tecnobgico, tambéen permea como parte esencial de

los fundamentos de la Qumica.

2De acuerdo a la IUPAC, "El estado de Transicon es el conjunto de estados en los cuales un agregado deatomos,
cuando se colocan aleatoriamente, tendran la misma probabilidad de formar reactivos, o formar productos en
una reaccon elemental..." PAC, 1994, 66, 1077. Glossary of terms used in physical organic chemistry (IUPAC
Recommendations 1994), doi:10.1351/pac199466051077



Captulo 11

Discuson sobre entrelazado y su
realidad en la Qumica.

La mayor parte de esta tesis versa en interpretar los conceptos derivados de la Teora de
la Informacon, chsica y cuantica, a trawes de vincularlos con la fenomenologa de procesos
gumicos diversos. Uno de los conceptos primordiales que se abordaron bajo esta perspectiva
fenomenobgica es el entrelazado clantico. Esta propiedad del mundo cuantico se detalb a lo
largo de tres captulos que conforman laultima parte de la presente tesis. Se intentaron describir
ciertas propiedades fsicas del entrelazamiento y, adenmas, se pretendo darle un sentido qumico
por medio de la fenomenologa. Elunico inconveniente de intentar darle sentido al entrelazado,
bajo una perspectiva fenomenobgica, consiste en atribuirle ciertas cualidades que, posiblemente,
no tengan coherencia alguna al momento de abordar un feromeno puramente cuantico; es decir,
no olvidemos que ligar el entrelazado con algin feromeno, o proceso, al que estamos habituados
®lo es una forma de intentar concebir algo desconocido para nosotros, y ho es necesario que esa
imagen conceptual describa la verdadera naturaleza del entrelazamiento cuantico, tal y como
sucede con el concepto de "espn".

Cuando se aborda la pregunta sobre que es, en realidad, el entrelazado y que implicaciones
tiene en la Qumica, pueden surgir una gran cantidad de sugerencias. Por ejemplo, se ha con-
jeturado que la entropa informacional (entropa de von Neumann) se encuentra estrechamente
ligada al concepto de energa de correlacon [249]. Se ha demostrado nunrericamente [55, 56, 250],
enatomos y mokculas, que esta conjetura es correcta en apariencia; por lo tanto, no sera des-
cabellado intuir que el entrelazado cuantico guarda una relacon con la energa de correlacon:

Ecorr = Etota  EnF (11.1)

Adenss, si recordamos los resultados presentados en el captulo previo, es posible observar
gue la evolucon del entrelazado, en un dado camino de reaccon, presenta generalidades seme-
jantes a las de la energa; es decir, existe un nmaximo global que conecta dos mnimos. Esta
observacon, y la conjetura propuesta por Collins [249] puede hacernos creer que las correlacio-
nes detectadas por la energa estin vinculadas al entrelazamiento cwantico. Para corroborar si
esto es cierto se procedd a comparar el entrelazado clantico con la energa total y la energa de
correlacon adimensional (energa de correlacon relativa) expresada de la siguiente forma:

_ Etotal EHF (11 2)

Ecorr -
Etotal

En la Figura 11.1se puede observar que, en la mayora de la reacciones, no se mani esta una
correlacon positiva fuerte (relacon lineal) entre el entrelazado con la energa total, y tampoco
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Figura 11.1: Entrelazado cwantico de von Neumann en funcon de la energa total y la energa de corre-
lacon para diferentes reacciones qumicas.

con la energa de correlacon relativa. Esto viene a demostrar que las correlaciones chsicas no
pueden re ejar las correlaciones del mundo cuantico; es decir, el entrelazado clantico contiene
otro tipo de informacon que, por el momento,unicamente es accesible bajo el marco conceptual
de la Teora de la Informacon Cuantica

Entonces, la pregunta sigue en el aire >QLe es el entrelazado cluantico? Se acaba de demostrar
que no es la energa de correlacon, y tampoco se vincula de manera directa con la energa
total del sistema; sin embargo, con ayuda del aralisis fenomenobgico, es posible observar que
el enlace qumico (otro concepto conocido por el qumico pero que todava permanece como
un misterio) puede alterar el entrelazado de las partes de un sistema qumico (ver los dos
captulos anteriores). A primera vista no se puede aseverar si se guarda o no una relacon
directa entre ambos feromenos y con la nalidad de indagar nmas a fondo se decido observar que
ocurre con el entrelazado en un modelo sencillo que fue estudiado en el captulo 4; es decir, se
investigp que ocurre con el entrelazado cuantico al modi car elangulo de enlace de la mokcula
del agua. Para obtener la funcon de onda y el espectro de eigenvalores de orbitales naturales se
emple la paquetera de qumica computacional G0O9 [127], se realizaron optimizaciones parciales
manteniendo elangulo constante (desde 35hasta 17%, tal y como se realio en el captulo 4); se
ocum la metodologa CISD y la base de Dunning aug-PVTZ. La energa total y el entrelazado
se pueden observar en la Figura 11.2.

Lo primero que se puede hacer notar es el hecho de que, para este caso particular, la energa
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Figura 11.2: Valor relativo expresado en porcentajes del entrelazado clantico (azul) y la energa total
(rojo) en funcon delangulo de enlace de la mokcula de agua

no se asemeja al entrelazado cuantico, lo cual viene a corroborar que ambas son propiedades dife-
rentes de un sistema. La segunda observacon rescatable reside en que el entrelazado incrementa
cuando elangulo de enlace decrece vy, en sentido inverso, disminuye cuando la mokcula de agua
tiende a ser lineal. Ambos comportamientos se pueden atribuir al hecho de que el entrelazado,
a diferencia de la energa, es en extremo sensible a pequenos cambios en la densidad electonica
[201].

El segundo resultado, mencionado en el parrafo anterior, le con ere mayor fuerza a la hippte-
sis de que el entrelazado puede estar ligado al enlace gumico. Si recordamos la Figura 4.2, del
captulo 4, podemos observar que al disminuir elangulo de enlace la mokcula de agua tiende a
una conformacon semejante al de una disociacon y, haciendo todava nas memoria, en el caso
de las disociaciones en mokculas diabmicas el entrelazado cwantico incrementa conforme los
atomos se separan.

Para corroborar esta idea se intuyo que, si se parte de la geometra casi-lineal de la mokcula
de agua (estado de menor entrelazado), se podra incrementar su entrelazamiento al separar
alguno de los enlaces entre el oxgeno y los dos hidogenos. El desarrollo de este nuevo experi-
mento se hizo en dos partes, la primera consisto en transformar la mokcula de agua casi-lineal
en dos subsistemas, es decir, se estudd un caso hipottico donde al nal del proceso quedara
H OH; y la segunda parte donde, a lo largo de todo el proceso, ambosatomos de hidogeno
se alejan del oxgeno, lo cual provocara que al nal se obtuvieraH 0] H.
Estos nuevos experimentos se encuentran gra cados, en las Figuras 11.3 y 11.4, en erminos de
su energa y entrelazado.

Estos nuevos resultados siguen demostrando que el entrelazado mantiene una relacon con
los enlaces qumicos de una mokcula y, no lo eso, surge una observacbn sorprendente, el
entrelazado cambia su comportamiento a partir de cierta distancia de enlace (alrededor de
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Figura 11.3: Energa total (arriba) y entrelazado clantico (abajo) en funcon de la distancia para obtener
el sistemaH o H

Figura 11.4: Energa total (arriba) y entrelazado cwantico (abajo) en funcon de la distancia para obtener
el sistemaH OH
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1.6A). De alguna forma se podra pensar que el entrelazado detecta la transicon entre un enlace
gumico y un puente de hidogeno. Si este nuevo resultado demuestra ser correcto, entonces
se podra pensar que, una de tantas funciones del entrelazado cuantico, consiste en estabilizar
las mokculas en interacciones de corto y largo alcance. Esta conjetura entre la relacon de las
interacciones de corto y largo alcance, as como el enlace qumico, con el entrelazado clantico,
debe desarrollarse con mayor precison; este es un tema de investigacon de gran trascendencia
gue no debe dejarse olvidado.

Por otro lado, en base a estos nuevos resultados y a la propuesta de la existencia de un
Estado de Maximo Entrelazado (ver captulo anterior), se puede inferir que el entrelazamiento
esh nas vinculado con la reactividad qumica que con algun otro concepto. Por ejemplo, un
camino de reaccbn se caracteriza por una zona de transicon [147, 131, 132] que es donde se
lleva a cabo toda la qumica, es decir, es en esa zona donde un sistema qumico adquiere el
potencial de poder \transformarse"; es como si existiera un estado en el que con uyen diferentes
probabilidades de que un compuesto se transforme en otro (u otros) o permanezca intacto, dicho
de otra forma, se podra pensar que en esa zona de transicon existe una mezcla de estados.

Entonces, es plausible intuir que el entrelazado est relacionado con las transiciones y, a su
vez, con los diferentes tipos de enlace qumico. Para poder entender la idea anterior se puede
pensar que para que ocurra una transformacon gumica se necesitan modi car los enlaces (0
interacciones) que le con eren cierta estabilidad a las mokculas; cuando dicha modi cacon es
propicia, las mokculas adquieren esa capacidad de poder ser reactivas y llegar a formar una gran
cantidad de productos. Por lo tanto, si estas transiciones, provocadas por modi car los enlaces
gumicos, son caracterizadas por el entrelazado, entonces se puede inferir que las correlaciones
clanticas son las que van a indicar si una mokcula puede poseer un alto potencial de \intercon-
vertirse" (alta reactividad), o son mokculas altamente estables; hablando en trminos cuanti-
cos, el primer caso correspondera con un estado mezcla o mixto (maximo entrelazamiento), y
el segundo con un estado puro (mnimo entrelazamiento). Dicho de otra forma, el entrelazado
cwantico ira de la mano con lo que intuimos como reactividad qumica.

Para nalizar, ®lo basta agregar que este concepto parece tener nas implicaciones qumicas
de las esperadas y, por ende, es necesario seguir realizando estudios sobre el entrelazado y su
relacon con diferentes campos del saber. Por el momento, parece que la Qumica no ha explotado
todava todos los feromenos cuanticos que en ella se desarrollan y, en un futuro cercano, sean
de gran intees cient co y tecnobgico.



Parte V

Conclusiones y perspectivas.
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Captulo 12

Resumen de Resultados Destacados.

12.1. Resumen de Resultados Destacados.

12.1.1. Teora de Informacon Chsica

= Se evidencD, cualitativamente, que la localizabilidad (o deslocalizabilidad) de la densidad
electonica re eja una zona donde los electrones se estin concentrando o separando en una
regon determinada.

En procesos de reactividad qumica un sistema que comienza a deslocalizarse es indi-
cativo de un enlace que comienza a romperse Yy, por el contrario, un enlace que comienza
a formarse se caracteriza por una densidad electonica que comienza a localizarse. Esta
propiedad informacional es cuanti cada a trawes de la entropa de Shannon (captulo 2).

= Otra propiedad informacional de gran importancia en sistemas fermonicos es el orden/desorden
de una distribucon de la densidad electonica. Esta peculiaridad es caracterizada por la
informacon de Fisher (captulo 2) e indica que el orden re eja una densidad electonica
gue se esh concentrando en una, o diferentes regiones de una mokcula; por el contrario,
una densidad electonica desordenada re ejara dos cosas, que los electrones se concentran
en una regon espec ca del espacio molecular en lugar de concentrarse en diferentes zonas,
0 que los electrones se encuentran distribuidos caticamente en toda la mokcula.

= El desequilibrio en la densidad electonica esh vinculado con un proceso muy interesante
en la fsica, la qumica y la biologa.

Una distribucon de cargas altamente desequilibrada indica un proceso donde se trans-
ere una carga de un lugar a otro en una mokcula; dicho de otra forma, una densidad
electonica desequilibrada sera indicativo de la formacon de un gradiente electonico.
Mientras tanto, una densidad de electrones con un menor desequilibrio indica que los
electrones esan distribuidos uniformemente a lo largo de un espacio determinado.

= Como se puede observar, el contenido informacional de las mokculas est vinculado con
procesos sicoqumicos determinados. Sin embargo, los aralisis realizados hasta este mo-
mento intentan describir la fenomenologa a trawes de las tres propiedades informacionales
por separado y se est dejando de lado el hecho de que estas tres propiedades, en conjun-
to, caracterizan la morfologa de una densidad de probabilidades. Entonces, para poder
acceder a una descripcon mas completa del comportamiento de la densidad electonica,
se puede recurrir al aralisis proveniente de los planos de informacon y de complejidad
estadstica.
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Las medidas de complejidad, y sus respectivos planos, caracterizan a los sistemas
fermonicos mediante la combinacon de dos medidas informacionales; por ejemplo, con
la complejidad FS (y su respectivo plano I-J) se estudia la densidad electonica como un
descriptor que cuanti ca el cambio en el orden y la deslocalizabilidad del sistema al mismo
tiempo.

En procesos de reactividad qumica se demosto que la combinacon de dos medi-
das informacionales podan identi car a las zonas que involucran acoplamiento de espn,
o transferencia de carga, como regiones que pueden considerarse altamente complejas; es
decir, una mayor cantidad de interacciones electroshticas promueven una mayor interac-
con entre todos los componentes del sistema y, por consiguiente, provocan un feromeno
complejo.

= El estudio de los aminaacidos nos demosto que las diferentes propiedades informacionales
tienen una caracterstica que las vincula con propiedades gumicas.

Ese mismo estudio nos hizo ver que la relacon estructura-actividad no es trivial, es
un tema que le concierne a la complejidad. Por lo tanto, estudios teorico-informacionales y
de complejidad estadstica pueden serutiles para entender el comportamiento de diversas
mokculas de intees biobgico o para el diseno de nuevos irmacos basados en los esquemas
QSAR y QSPR.

= La misma investigacon, efectuada sobre los veinte aminacidos esenciales, nos permitd co-
rroborar que implican los descriptores informacionales aplicados a la densidad electonica.

La entropa de Shannon describe el volumen en que puede almacenarse la informacon,
lo cual se re eja en el espacio disponible donde se puede encontrar una mokcula.

El desequilibrio re eja la forma en como se distribuye la densidad electonica a lo largo
de todo el volumen.

La informacon de Fisher detecta, punto a punto, de que manera esa distribucon de
la densidad electonica, con nada a un cierto volumen, se encuentra organizada, es decir,
detecta el caacter oscilatorio de la funcon de onda el cuwal in uye, aparentemente, en las
propiedades qumicas de las mokculas.

= Una descripcon basada en fsica estadstica chsica no estara completa sin un aralisis en
el espacio de momentos.

Se demosto que el contenido informacional que describe la cantidad de movimiento
en las mokculas, tamben es capaz de vincularse con propiedades y feromenos de intees
sicoqumico.

Antes de que un enlace qumico comience a romperse (o0 formarse) los electrones se
mueven a diferentes velocidades; esto es, no hay un claro ordenamiento en su densidad de
momentos y se presenta un ujo electonico altamente deslocalizado, lo cual se ha asociado
con la produccon de reservorios energeticos para promover la ruptura (formacon) de un
enlace (BCER).

En la zona de transicon, la densidad de momentos se localiza y se ordena, lo cual
indica que la mayor parte de la densidad electonica adquiere una cierta ciretica que
propiciaa una adecuada fase de transicon.
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12.1.2. Teora de la Informacon Cuantica.

Es importante resaltar que los resultados que se acaban de relatar corresponden a una vison
"chsica" del procesamiento de informacon; esto es, las ecuaciones y las propiedades que se
emplearon para realizar una parte del estudio provienen de una representacon basada en la
fsica estadstica chsica, por lo tanto, y a pesar de que se han descrito sistemas cuanticos, la
descripcon de las correlaciones enteramente clanticas no puede ser accesible a trawes de esa
metodologa. Tal como se enfatio en el captulo, la informacon puede codi carse a trawes de
cualquier medio fsico [27, 28, 29] y, por lo tanto, la informacbn tambéen esh sujeta a las leyes
fsicas del sistema que lo mantiene codi cado. Entonces, si hablamos de sistemas clanticos que
procesan informacon, es bgico pensar que la fsica que describa el procesamiento de informacon
clwantica debiera ser distinta a aquella que proviene de una representacon sujeta a las leyes de
la mea@nica chsica.

= Se analio la evolucon del entrelazamiento en procesos de disociacon y de reacciones
gumicas elementales.

A trawes de la fenomenologa de ambos procesos qumicos se logio determinar que el
entrelazamiento esh vinculado con el enlace qumico y con la transferencia de cargas.

Conforme avanza una reaccon, y cuando se hace presente una redistribucon de la
densidad electonica que promueva la ruptura de algun enlace, el entrelazamiento tiende
a incrementar.

En la zona de transicon, todos los componentes del sistema molecular comienzan a
interaccionar unos con otros, ocasionando que el entrelazado siga aumentando hasta llegar
a un punto donde las interacciones son maximas (mayor intercambio de cargas)[218]. Ese
punto crtico es un estado naximamente mezcladg es caracterizado por un valor maximo
en el entrelazamiento.

= El estado de maximo entrelazado no ®lo esta caracterizado por ser la con guracon que
mantiene la mayor cantidad de interacciones. Si habhramos de un estado que contuviera
informacbn sobre los reactivos y los productos, y que manejara las mismas probabilidades
para permitir una transicon entre ellos, seramos capaces de acercarnos a la concepcon
gumica de lo que debiera ser un estado de transicon. Pues bien, un estado de nmaximo
entrelazamiento encaja con dicha descripcon.

Para nalizar se puede decir que el contenido informacional de las mokculas nos permite
describir varios feromenos de intees qumico, y que la evolucon de un estado fsico y qumico
est vinculado con el cambio en la informacon del mismo; por lo tanto, si experimentalmente
se pudiera cuanti car la informacon de una mokcula podramos ser capaces de revelar algunos
feromenos qumicos que todava permanecen envueltos en un ambiente de misticismo y espe-
culaciones. Es importante destacar que todos los conceptos y resultados aqu mostrados vienen
a abrir las puertas para crear una nueva qumica de gran intees. Es por ello que este campo
necesita seguir desarrolandose ya que no ®lo se bene cia elambito de la Qumica, su alcance
va mas alk; este tipo de estudios van encaminados a comprender en mejor medida la naturaleza
y a desarrollar nuevas tecnologas que alcanzan a traslapar el futuro inmediato con la ciencia y
la ciencia ccon.



Captulo 13

Conclusiones.

"El futuro de la gqumica est encaminado a describir feromenos de procesamiento de in-
formacon". Esta idea fue desarrollada por Piela Lucjan[41], quien menciona que la misbn de
la qumica actual debera estar encaminada a entender @mo se procesa la informacon a nivel
molecular. Esta idea no es del todo descabellada si analizamos la naturaleza que nos rodea. Un
claro ejemplo se puede encontrar en la "ecologa qumica”, siendo mas espec cos, en el feromeno
llamado "quorum sensing"[163]. Este mecanismo de comunicacon entre diversas especies (las
mas estudiadas han sido las bacterias) permite la induccon de una expreson geretica colectiva
en una poblacon celular. Las elulas involucradas promueven la produccon de senales qumicas
extracelulares que generan la transcripcon de ciertos genes; es decir, las bacterias, y otros orga-
nismos, emplean agregados moleculares para poder comunicarse. Lo que ocurre a un nivel nas
abajo es aun nas interesante, los agregados moleculares que sirven como mensajes en realidad
son instrucciones codi cadas que las protenas se encargan de procesar e interpretar; es decir,
podra pensarse en una relacon software/hardware, donde el estudio del software le corresponde
a la qumica y el hardware es parte crucial de la biologa[40, 251].

Entonces, estudiar ®mo se procesa la informacon a una escala molecular sera de intees para
la biogumica y la biologa molecular, y la ciencia adecuada para estudiar esta clase de procesos
es la qumica. Ahora bien, el campo tecnobgico tamben se encuentra en espera del desarrollo
de una nueva qumica que permita vincular la transmison y el procesamiento de la informacon
en mokculas; como claro ejemplo se tiene el @mputo qumico (0 @mputo lumedo)[252, 253], el
®mputo molecular[254, 255]; la fabricacon de materia programable y nanonaquinas[165, 161,
166]; la sntesis de enzimas arti ciales[256, 257] y la creacon de circuitos moleculares [258] son
algunos ejemplos que han comenzado a manejar el procesamiento de informacon como un tema
vital para su desarrollo.

Entonces, >Qle mejor manera de comprender el procesamiento de la informacon en qumica,
si no es a trawes de estudiar directamente la informaconper s€? Esa es la nalidad de la nueva
ciencia de la "Qumica de la Informacon"[5], estudiar el contenido informacional de las mokculas
y como esa informacon se traduce en procesos y feromenos que tienen un trasfondo qumico.

La mejor manera de estudiar el contenido informacional de los sistemas qumicos es a trawes
de cantidades bien fundamentadas y rigurosamente de nidas que provienen de la fsica de la
informacon (ver captulo 2). Con ayuda de estas medidas se ha podido cuanti car el contenido
informacional de la distribucon de la densidad electonica de mokculas involucradas en diversos
procesos qumicos. Tamben se ha logrado demostrar el vnculo entre las diversas propiedades
informacionales y la fenomenologa de diferentes sistemas; es decir, el cambio en las propiedades
informacionales se ve re ejado en un proceso fsico o qumico.

Si retomamos la analoga hardware/software entre la biologa/qumica [40, 251], a la luz de los
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resultados obtenidos en estos anos de investigacon, se podra decir que las mokculas tambén son
una especie de hardware (0 aubmatas) que traduce la informacon recibida por el entorno u otras
mokculas. A partir de esta informacbn procesada es que el sistema cambia su con guracon, se
rompen o forman enlaces, alcanzan estados excitados o se entrelazan cuanticamente.

Es importante destacar que, para abordar una nueva qumica encargada de describir el
comportamiento de la informacon en mokculas, se debe tomar en cuenta la representacon
chsica de la informacon y su representacon clantica. Ambas contrapartes son complementarias
y describen aspectos totalmente diferentes. Mientras que la informacon chsica se vincula con
feromenos fsicos locales, la parte cuantica subyace en algo nas fundamental y, aparentemente,
es una propiedad esencial para comprender los feromenos de reactividad e interacciones cortas y
de largo alcance; es decir, es viable conjeturar que una gran cantidad de conceptos importantes
en los que descansa la Qumica estan vinculados al entrelazamiento clantico.

Por otro lado, los resultados aqu obtenidos permiten demostrar que los conceptos qumi-
cos, manejados a trawes del transcurso de los anos, pueden explicarse de manera natural con
la Qumica de la informacbn, ya sea en su vertiente chsica o cuantica. Esta representacon
alternativa recupera la simplicidad de la nocon e intuicon Qumica pero basada en conceptos
matermatica y fsicamente de nidos, demostrando as que la Qumica si posee un lenguaje propio
y este puede ser respaldado por la Qumica de la informacon.



Captulo 14

Alcances y perspectivas. >Hacia
@nde se dirige la Qumica de la
Informacon?

La Qumica de la Informacon apenas ha comenzado a demostrar el gran potencial que
puede desarrollar tanto en elambito qumico, como en el biobgico. A pesar de encontrarse en
una etapa muy temprana de desarrollo, sus aplicaciones inmediatas pueden abarcar campos y
temas diversos de gran intees para la comunidad cient ca y tecnobgica. A continuacbn se
mencionan algunas posibles aplicaciones futuras de la Qumica de la Informacon.

14.1. Fotogumica.

La fotoqumica es la subdisciplina de la qumica que se encarga de estudiar reacciones que
se llevan a cabo por absorcon de luz, ya sea enatomos 0 mokculas. Las reacciones fotoqumicas
involucran una reorganizacon electonica iniciada por algin tipo de radiacon electromagreti-
ca. Este tipo de reacciones cobran un gran intees en procesos biobgicos y en la creacon de
puertas bgicas moleculares. Si con las herramientas teorico-informacionales es posible caracte-
rizar los bien llamadosprocesos concurrentesen reacciones qumicas elementales, entonces sera
interesante indagar sobre el comportamiento de la informacon en esta clase de procesos.

Una reaccon modelo que ha comenzado a estudiarse en nuestro laboratorio es la isomeri-
zacon del benceno para producir benzvaleno (ver Figura 14.1). Este tipo de estudios promete
darnos alguna idea sobre lo que ocurre en procesos no adiakaticos y de interseccon ®nica,
as como acercarnos a vislumbrar como sera posible manipular el contenido informacional de
un sistema molecular trawes de medios fsicos y/o qumicos.

14.2. Biogumica computacional y reacciones enzinaticas.

El campo de la qumica cuantica ha incursionado en diversos temas del modelado molecular
y de la qumica computacional. Su poder predictivo ha permitido estudiar una gran cantidad
de feromenos y ha logrado reproducir elmente datos experimentales. Una de sus principales
desventajas es el tiempo y el poder de ®mputo requeridos para poder estudiar con una mayor
precison diversos sistemas, sobre todo cuando se pretenden investigar mokculas de cientos de
atomos, a trawes de metodologas ab initio. Sin embargo, los esquemas hbridos de qumica
computacional y el creciente poder de mmputo han permitido abrir una nueva rama de la
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Figura 14.1: Potencial electrosttico del per| energetico de la isomerizacon del benceno en benzvaleno.
So ¥ S; corresponden a geometras en el estado basal y el primer estado excitado, respectivamente. Los
valores estn representados en unidades abmicas (u.a.).

gumica computacional llamada enzimologa computacional [259, 260].

Este reciente campo del modelado molecular pretende estudiar los feromenos que ocurren
en una reaccon enzimatica y, por tal motivo, est orientado a comprender los mecanismos de
las reacciones biogumicas. Una aplicacon de suma importancia, para este campo en desarrollo,
es la de lograr proponer la creacon de compuestos qumicos que efecuen una interaccon nas
e ciente con el sitio activo de las enzimas, lo cual bene ciara, en gran medida, a la industria
farmaceutica.

Con la qumica de la informacon sera posible examinar este tipo de reacciones y describir
procesos concurrentes de intees bioqumico. En principio se podran analizar los cambios es-
tructurales de la enzima y el sustrato, determinar en que momento suceden los rompimientos
de enlace y transferencias de carga, y entender qle procesos realiza la enzima para disminuir la
barrera de la energa de activacon. Por ejemplo, los resultados obtenidos indican que un alto
desequilibrio est vinculado con una transferencia de carga, por lo tanto, el desequilibrio podra
detectar procesos biogqumicos que se realizan a trawes de la formacon de un gradiente.

Slo basta agregar que si aprendemos a hacer qumica como lo hacen las enzimas estaramos
aprendiendo los secretos del mejor qumico de la naturaleza.

14.3. Entrelazamiento en sistemas biobgicos.

Los sistemas entrelazados jugaan un papel preponderante en la ciencia y tecnologa que se
avecina. Sin embargo, si el entrelazado ya est presente en la naturaleza, sera obvio conjetu-
rar que las biomokculas y los procesos biobgicos operan bajo el esquema de las correlaciones
clanticas.

Uno de los proyectos nmas interesantes que se pueden llevar a cabo con la qumica de la
informacon reside en cuanti car el entrelazamiento en procesos biogumicos. Esto puede ser
desde reacciones enzimaticas, procesos como la fotosntesis o inclusive la replicacon de las hebras
de ADN.

En la actualidad ya se ha demostrado la importancia del entrelazamiento cwantico en la
fotosntesis [194], y se ha conjeturado de la existencia de varios mecanismos biobgicos que
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hacen uso de las propiedades de este feromeno cuantico. Por mencionar un ejemplo se tiene el
caso de la magnetorecepcon de las aves [219, 261].

14.4. Mapas del contenido informacional en moéculas y una
nueva clasi cacon de la materia basada en principios in-
formacionales.

El gqumico est habituado a hablar de mokculas en sus diferentes procesos, por lo que
esh orientado, de manera casi autorratica, a pensar acerca de la forma estructural de estos
entes moleculares. Esto ha llevado a desarrollar netodos experimentales y teoricos para estudiar
la geometra de las mokculas o para evaluar diferentes propiedades sobre una super cie que
re ejara lo que se intuye por mokcula.

Una forma para lograr facilitar el aralisis de datos cient cos viene dado por la represen-
tacon visual de dichos datos. La qumica, al ser una ciencia que concibe a las mokculas como
entes con una cierta estructura, es uno de los campos que nas se bene cia con las ecnicas de
visualizacon de datos. Por ejemplo, en la Figura 14.2 se muestra una isosuper cie de la densi-
dad electonica de la mokcula de agua, puede observarse que sobre esa isosuper cie se pueden
mapear diferentes valores de alguna otra propiedad como puede ser el potencial electrosatico
o el laplaciano, tamben pueden observarse los valores de la de la densidad electonica y del
potencial electrosatico en mapas de contorno.

La mayor parte de los modelos estudiados representan procesos que evolucionan en funcon
de alguin pammetro, y no se realio un estudio sobre el contenido informacional de una mokcula
per se Sin embargo, esto es posible, en un estudio reciente [262] se llewo a cabo un aralisis
del comportamiento de la entropa de Shannon en diferentes mokculas, esto con la nalidad de
vincular esta propiedad teorico informacional con paametros de reactividad qumica. Shubin
Liu y colaboradores [71] propusieron un esquema que permitira analizar la entropa de Shannon
y la informacon de Fisher de manera \local" en una mokcula.

Estos estudios demuestran que es posible analizar el contenido informacional de una mokcu-
la. No obstante, en [262] no se ha considerado que la entropa de Shannon describe ©lo una
propiedad de las distribuciones de probabilidades; mientras que en [71], al realizar una cuanti-
cacon de las propiedades informacionales poratomo, se ha perdido una interpretacon de la
mokcula como un todo. En base a esto, hemos comenzado a realizar estudios para poder gene-
rar mapeos del contenido informacional en mokculas. En la Figura 14.3 se ha representado el
alcohol de vinilo y su densidad electonica, entropa de Shannon y complejidad LMC en mapas
de relieve.

Estudios de este tipo sean importantes en un futuro porque podran predecir, en principio,
gwe zonas de la mokcula se involucran mayoritariamente en una reaccon. Por ejemplo, si se
pretenden estudiar mokculas nas complejas y sus feromenos de reactividad, se podran observar
las zonas en que se distribuye la densidad electonica cuando se rompe un enlace o cuando
esk por realizarse una transferencia de carga. Adenas, si tamben se habb de la importancia
en el espacio de momentos, se podra pensar que este tipo de estudios podra darnos una idea
de las zonas donde existe un mayor ujo electonico.

Por otra parte, desples de los datos obtenidos en el estudio de los aminacidos y posterior
a percatarse que en esta investigacbn se analizaron una gran cantidad de mokculas, es posible
observar que cada sistema molecular se encuentra en un determinado intervalo de valores, lo cual
incita a pensar que una determinada mokcula podra estar caracterizada por el conjunto de sus
valores teorico informacionales. Dicho de otra forma, si volvemos a pensar en las mokculas como
senales, en lugar de describir que la \senal qumica" tiene mas oscilaciones y es menos uniforme,
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Figura 14.2: Isosuper cie de la densidad electonica de la mokcula de agua, y mapeos sobre la isosuper cie
del potencial electrosttico y el laplaciano. A la derecha de cada gura se muestran sus respectivos mapas
de contorno.
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Figura 14.3: Mapas de relieve de la densidad electonica, entropa de Shannon y la complejidad LMC
para la mokcula de etenol o alcohol de vinilo.
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Figura 14.4: Mapa de informacon que agrupa diferentes tipos de mokculas.

o si es nas deslocalizada y menos ordenada, podramos dar valores absolutos de cada una de
estas propiedades informacionales y, de esta manera, estaramos caracterizando la morfologa de
la senal. Pues bien, esta conjetura hasta este momento es cierta y es la base para poder realizar
mas estudios al respecto. En la Figura 14.4 puede observarse que un mapa tridimensional de las
medidas informacionales permite agrupar a las mokculas de acuerdo a caractersticas que tienen
en comun. Por ejemplo, es posible veri car que los aminacidos aliiticos esan cerca de alcanos,
mientras que estos se encuentran muy lejos de los compuestos con actividad farmacobgica.

Este tipo de estudio va encaminado a proponer la existencia de una clasi cacon de las
mokculas pero basandose en criterios informacionales.

14.5. @mputo qumico y materia programable.

Laultima de las futuras aplicaciones que se mencionan en esta tesis con uye con las ciencias
de la computacon y el paradigma del @mputo no convencional.

En algunos captulos se hizo un hincape muy insistente en comparar a las moeculas como
un hardware a escala microsmpica que almacena, intercambia y procesa informacon. Si esto
es cierto, su poder de mmputo sera tan increble que los procesadores modernos no tendran
oportunidad de competir. Slo basta con imaginar la cantidad de mokculas que puede almacenar
una gota de agua de 0.05 ml, <Estamos hablando de alrededor dé7k10?* mokculas o futuros
procesadores!

En la actualidad ya existe bastante trabajo realizado sobre mmputo alternativo vinculado
a los procesos qumicos o bioqumicos. Por un lado se tiene el "omputo humedo"[252, 253],
el cual consiste en representar los datos a trawes de concentraciones de sustancias qumicas
que varan con el tiempo; la ventaja de esta propuesta computacional es que el medio acuoso
permite generar ondas que se propagan por todo el sistema, lo cual permitira manejar una
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mayor cantidad de datos, en lugar del esquema tradicional en el que la informacon debe seguir
un camino establecido y debe esperar a que cierto paquete de datos termine de ser procesado.
En la actualidad este modelo de mmputo ha logrado procesar inagenes y emular conexiones
neuronales.

Por otra parte, tamben se tiene el denominado bio@mputo o @mputo molecular [254, 255].
Esta forma no convencional de computar plantea utilizar biomokculas, como el ADN o enzimas,
como sistemas que ya tienen la maquinaria para realizar diferentes clases de procesamiento de
la informacon. Este campo del mmputo no-convencional fue impulsado por Leonard Adleman,
en 1994, quien en su trabajo seminal [254] demosto que, a trawes de ecnicas convencionales
de biologa molecular y empleando el ADN como sistema de @mputo, se poda resolver el
problema del camino hamiltoniano de los siete puntos. Recientemente se ha logrado describir
como es posible almacenar archivos de imagen o audio en una moécula de ADN [263].

Otro nuevo esquema de computacon que rompe con todos los paradigmas que conocemos
es el mmputo cuantico [159]. Como su nombre lo indica, este modelo hace uso directo de los
feromenos mea@nico clanticos, tales como la superposicon o el entrelazamiento, con la nalidad
de procesar informacon. Esta nueva tecnologa sera capaz de generar claves indescifrables, si-
mular e cientemente sistemas clanticos, procesar una gran cantidad de datos debido a su unidad
base que son los qubits, acelerar los tiempos de @lculo al emplear qubits maximamente entrela-
zados. Sin embargo, este modelo de @mputo todava no est accesible debido a la inestabilidad
de los sistemas clanticos y al tiempo en que puede permaneceoherente un estado clantico.
Este paradigma promete mucho y, a decir verdad, no es descabellado atreverse a sugerir que su
campo de accon esh muy cercano al @mputo molecular.

Existen todava otros esquemas no convencionales para generar nuevos sistemas computables,
pero estos tres, principalmente, estin mas interrelacionados de lo que en realidad aparentan, y
es aqu donde laQumica de la Informacon puede jugar un papel fundamental en el desarrollo
de alguno de estos nuevos modelos de computacon.

A grandes rasgos y sin entrar tanto en detalle, un ordenador convencional (modelo de cir-
cuitos) opera la informacon de la siguiente forma:

= El computador recibe un paquete de datos de entrada que se expresa en una secuencia de
k dgitos binarios (bits).

= La informacon viaja y se procesa a trawes de un medio fsico. En el modelo de circuitos, la
transmison y el procesamiento de informacon involucran un sistema de cableado y varias
puertas bgicas. Una puerta bgica es una funcon que, a partir de un rumero k de bits,
mapea a un conjunto del bits. Por ejemplo, la puerta bgica NOT intercambia el bit O por
el bit 1 y el bit 1 se convierte en bit 0.

= Una vez procesada toda la informacbn se obtiene un paquete debits que es el resultado
de haber operado sobre el paquete de entrada.

En los tres modelos de computacbon no convencional que se mencionaron anteriormente, y en
el modelo por circuitos, es relativamente sencillo de nir gle son los datos de entrada y que son
los datos de salida. En el @mputo digital se tiene que una sefal anabgica que pueda diferenciarse
entre alto y bajo voltaje puede servir como bit 1 y bit 0, respectivamente. El @omputo qumico y
molecular hacen lo mismo al cuanti car la concentracon del sustrato. Por otro lado, el @mputo
cuantico puede emplear un sistema mea@nico cwantico conformado por dos estados, tal como la
polarizacon de un fobn.

Uno de los problemas a considerar en los nuevos esquemas de mmputo es como implementar
puertas bgicas para poder resolver cualquier tipo de algoritmo y procesar la informacon de
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Figura 14.5: Representacon esquenatica de una mokcula operando como una puerta bgica.

manera e ciente. A lo largo de la presente tesis hemos hecho un especialenfasis en recalcar la
existencia de una analoga natural entre los sistemas qumicos y los procesos computacionales.
Gracias a los resultados obtenidos es posible a rmar que el seguimiento del contenido informa-
cional de las mokculas, a lo largo de procesos qumicos, es capaz de revelar regiones espec cas
donde ocurren feromenos concurrentes de importancia qumica; esto es, existen interacciones
sicogumicas que modi can el contenido de la informacon, tal y como ocurre con las puertas
bgicas. Entonces, con ayuda de las herramientas teorico informacionales podramos ser capaces
de estudiar la fenomenologa de las reacciones y observar que procesos concurrentes favorecen a
la creacon de un estado determinado. Estos procesos concurrentes seran el resultado de operar
las puertas bgicas sobre el contenido informacional y estin condicionados al tipo de mokculas
gue participan en una reaccon; por lo tanto, los operadores bgicos seran mokculas que se
comporten de una forma determinada bajo ciertos estmulos fsicos o qumicos. Por ejemplo, en

la reaccon Sy 2 para formar uormetano [235] se demosto que el fragmento molecular CH3
actia como un bu er que promueve la realizacon de todos los procesos concurrentes y, por
consiguiente, provoca que se lleve a cabo la reaccon; por lo cual, el grupo metilo est actuando
como una puerta bgica que combina diferentes procesos en uno solo.

El conocer los procesos concurrentes y, por lo tanto, las puertas bgicas, no sera launica
ventaja de un estudio teorico informacional. Gracias a la investigacon realizada, se demosto que
mediante procesos reactivos se puede obtener un estado maximamente mezclado. Por lo tanto,
al comprender los procesos concurrentes y la evolucon del contenido informacional, se podra
\manipular" el feromeno de la reactividad para poder obtener estados de naximo entrelaza-
miento. Este proceso de operar un estado cuantico mediante puertas bgicas clanticas es un
tema de gran intees para el @mputo clantico; y sera de gran impacto tecnobgico rea rmar
nuestras conjeturas teoricas de que los operadores bgicos, que promuevan un estado de maximo
entrelazamiento, se encuentran en la naturaleza en forma de mokculas y pueden manipularse
bajo procesos de reactividad qumica.

Para nalizar es importante mencionar que la teora de control de sistemas cwanticos y la



C14. Alcances y perspectivas. 155

gumica ultrafra son campos que tamben pueden encontrar interesante este tipo de aplicaciones

en las que se genera un nuevo estado a partir de uno anterior que puede actuar como una especie
de dato de entrada. En trabajos recientes se ha conjeturado que manipular la densidad electonica
es posible a trawes de modi car la entropa de Shannon [264, 265], lo cual se puede generalizar a
trawes de los resultados obtenidos en este estudio; es decir la densidad electionica, en principio,
se puede manipular a trawes de cambiar su contenido informacional. Si este conocimiento lo
llevamos a la qumica ultrafra, donde recientemente se ha demostrado que es posible manipular
los estados vibracionales y rotacionales en reacciones qumicas [195], entonces estaramos nas
cerca de generar estados determinados en una reaccbon qumica, tal como el estado de maximo
entrelazamiento.
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