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Resumen 
 
 
 

En este trabajo se analizan ciertas características del enlace doble, tales 

como reactividad y estructura electrónica, a partir de los más variados sistemas 

moleculares que lo contienen (etileno, etilenos sustituidos, toxinas marinas y 

sistemas periódicos) y de reacciones químicas en las cuales se encuentra implicado 

(isomerización cis-trans y epoxidación). Dada la diversidad de los sistemas a 

estudiar, fue necesaria la aplicación de diferentes tipos de metodología, desde teoría 

de funcionales de la densidad hasta mecánica y dinámica molecular, incluyendo 

métodos de ondas planas y semiempíricos; como se verá a lo largo de este estudio, 

una parte importante del mismo depende del uso de las energías de los orbitales 

moleculares de frontera y de la diferencia entre éstas, conocida como gap de 

energía. 
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Introducción 
 

El estudio de enlaces dobles carbono-carbono (C═C) es una parte muy 

importante en el campo de la química, ya que se encuentran presentes en una gran 

cantidad de sustancias, y es precisamente la presencia de estos enlaces dobles la 

responsable de cambiar, en principio, la geometría del sistema molecular y en 

consecuencia sus propiedades físicas y químicas, con respecto a sistemas que sólo 

contengan enlaces sencillos. 

 

Como se verá en el capítulo 1, la naturaleza del enlace doble es bastante 

peculiar, dado que se presenta en una gran variedad de sistemas moleculares y forma 

parte importante de diversas reacciones; en ese capítulo también se realiza una breve 

descripción de algunos de los estudios previos al presentado en este trabajo 

relacionados al enlace doble carbono-carbono. 

 

El capítulo 2, presenta los efectos del conjunto de base sobre las energías de 

los orbitales moleculares de frontera (el más alto ocupado y el más bajo desocupado) 

y sobre la diferencia de estas cantidades, conocida como gap de energía, para el 

etileno y el trans-butadieno. Estos sistemas fueron elegidos debido a que el estudio 

requiere del análisis en el límite de base infinita, para lo cual es necesario que los 

sistemas a estudiar no contengan una gran cantidad de átomos, ya que se 

incrementaría en gran medida el costo computacional, pero sin descuidar el hecho de 

que los sistemas a estudiar contengan enlaces dobles en su estructura. En este caso se 

empleará la teoría de funcionales de la densidad junto con métodos de ondas planas y 

funciones de base localizadas. 

 

Con respecto al capítulo 3, en éste se estudia la isomerización cis-trans de 

etilenos sustituidos, sus barreras rotacionales y, en especial, las inestabilidades de la 

función de onda de la aproximación restringida con respecto a la de la no restringida. 

Tales inestabilidades se presentan justo en la región del estado de transición, en 

donde los sistemas singulete y triplete se encuentran energéticamente 
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cuasidegenerados1 debido a que el enlace doble se ha girado en un ángulo cercano a 

los 90°. Con el objeto de analizar este efecto de cuasidegeneración, se ha 

desarrollado una metodología tipo ensamble que toma en cuenta la permutación de 

los papeles de espín y que se basa en la teoría de funcionales de la densidad. 

 

Otro tipo de reacción en donde el enlace doble juega un papel trascendental 

es la epoxidación, ya que un agente oxidante lo ataca directamente. Dadas estas 

características, en el capítulo 4 se estudian los aspectos que gobiernan la reactividad 

de esta reacción por medio de las energías de los orbitales moleculares de frontera y 

de propiedades globales y locales. También se analizan las características de 

activación que dan lugar a diversas reacciones de epoxidación, para lo cual se 

emplearon como reactivos, etilenos sustituidos y agentes oxidantes variados. Este 

estudio también fue llevado a cabo mediante la teoría de funcionales de la densidad. 

 

Cambiando el tamaño de los sistemas estudiados, en el capítulo 5 se analizan 

toxinas marinas, en particular, la maitotoxina, la brevetoxina B y la ciguatoxina 3C. 

Las dimensiones de estos sistemas restringe en cierta forma el uso de la teoría de 

funcionales de la densidad debido al costo computacional que implicaría tal cálculo. 

La maitotoxina representa un reto para la química computacional debido a sus 

dimensiones (cerca de 500 átomos), las cuales conducen a la aplicación de métodos 

como la mecánica molecular y la dinámica molecular para realizar una búsqueda 

conformacional sobre su estructura. La brevetoxina B y la ciguatoxina 3C son de 

menor tamaño (más de 100 átomos), lo cual permite optimizaciones de geometría 

con métodos semiempíricos y de teoría de funcionales de la densidad, aunque este 

último tipo de cálculo representa un costo computacional alto ya sea a través de 

funciones de base localizadas o de ondas planas. 

 

Y finalmente, en el capítulo 6, se analizan sistemas periódicos construidos 

con base en el tetrahidropirano, unidad estructural principal de las toxinas marinas 

                                                           
1 El término «cuasidegenerado», se refiere a que no se tiene la certeza de que se tengan orbitales 
degenerados o no. Se sabe que son orbitales de energías muy similares, sin embargo, la estimación 
teórica es sólo una aproximación y podrían ser degenerados. 
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estudiadas en el capítulo 5. Aplicando el método de ondas planas, este estudio sobre 

sistemas periódicos tiene como objetivo analizar el comportamiento de una 

estructura lo suficientemente grande que contenga al tetrahidropirano pero también, 

dados los resultados del capítulo 5, analizar el comportamiento de estos sistemas con 

respecto a la inclusión de enlaces dobles en su estructura para probar la viabilidad de 

obtener un polímero conductor empleando enlaces dobles conjugados. 

 

Finalmente, se presentan las conclusiones y perspectivas de este trabajo. Es 

importante mencionar que con el objeto de evitar el romper la continuidad en la 

discusión, la metodología empleada se describe brevemente en el Apéndice A. 
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1. Antecedentes: el enlace doble 

 
1. 1. Un modelo simple para el enlace químico 

 
La formación y ruptura de los enlaces presentes en una molécula durante una 

reacción química es uno de temas que más influyen en el campo de la química, pero 

en sí, ¿qué es el enlace químico? 

Esta es una pregunta aún sin resolver. Se ha tratado de describir el enlace 

químico a partir de diversos modelos, por ejemplo, se puede definir como la unión de 

dos átomos que comparten pares de electrones provenientes de sus correspondientes 

capas de valencia. Tomando en cuenta lo anterior se puede decir que cuando 

comparten sólo un par de electrones el enlace es llamado enlace sencillo, pero si 

comparten dos o hasta tres pares de electrones, forman enlaces dobles y triples, 

respectivamente, también conocidos como enlaces múltiples1. 

Son varios los elementos que pueden formar enlaces múltiples: en 1921, 

Lewis autoriza a E. D. Eastman, la inclusión de la siguiente generalización en uno de 

sus artículos: «(...) la habilidad de formar enlaces múltiples no polares es una 

característica de los elementos del primer periodo.»2 (Eastman, 1921). Aplicando la 

cita anterior, los átomos que cumplen con ella son los de berilio, boro, carbono, 

nitrógeno y oxígeno. El litio y el flúor sólo tienen un electrón para compartir en su 

capa de valencia, por lo que no pueden formar enlaces múltiples; el neón, por su 

parte, no tiene electrones para compartir y no puede formar enlaces, aunque debe 

tenerse presente que en estos tres átomos puede haber excepciones. 

Obviamente, los elementos del primer periodo no son los únicos en formar 

enlaces múltiples, de hecho, no son pocos los elementos en la naturaleza que tienen 

la capacidad suficiente para formar enlaces múltiples, principalmente, enlaces 

dobles. 

 
                                                           
1 Este modelo no incluye enlaces en los cuales se comparte un número no entero de pares de 
electrones, sin embargo, no son enlaces que se estudien en este trabajo. 
2 Traducción del texto original. 
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1. 2. El enlace doble carbono-carbono 

 
El carbono es el elemento básico de la vida, de tal manera que la mayoría de 

sus compuestos ocupan una rama aparte dentro de la química: la química orgánica. 

Este elemento también es conocido por ser uno de los pocos en formar diferentes 

tipos de enlaces, ya sea sencillos, dobles o triples, los ejemplos más simples de 

sistemas moleculares que se pueden formar con enlaces carbono-carbono se 

describen en la figura 1.1. 

 

a)     H3C — CH3 b)     H2C ═ CH2 c)     HC ≡ CH 
 

Figura 1.1. a) Etano, b) eteno o etileno y c) etino o acetileno. 
 

Como se mencionó anteriormente, sólo serán considerados algunos sistemas 

moleculares que contienen enlaces dobles carbono-carbono, dado que éstos 

presentan una actividad química interesante, la cual será discutida a lo largo de este 

trabajo. 

 

1. 2. 1. Reactividad química: una característica interesante 

 

Como se verá en los siguientes capítulos, una de las formas más simples de 

estimar la reactividad química de los enlaces dobles carbono-carbono es mediante el 

estudio de los orbitales moleculares de frontera (OMF), los cuales son: el orbital 

molecular más alto ocupado, también conocido como HOMO (highest occupied 

molecular orbital) y el orbital molecular más bajo desocupado, o LUMO (lowest 

unoccupied molecular orbital). Para más detalles con respecto a los orbitales 

moleculares de frontera, ver Apéndice A.1.5.1. 

Tomando en cuenta lo anterior, se presenta a continuación una descripción de 

las densidades de los OMF para el sistema molecular más sencillo que contiene un 

enlace doble en su estructura: el etileno. 

La forma en que están distribuidas en el espacio las densidades de los OMF 

no es la misma, como puede apreciarse en la figura 1.2, el LUMO se encuentra sobre 
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los átomos de carbono, mientras que el HOMO abarca parte de la zona del enlace 

doble. Relacionando el HOMO y el LUMO con la reactividad, puede decirse que los 

átomos de carbono del etileno son más susceptibles a reaccionar con agentes 

nucleofílicos, dado que el LUMO describe el lugar de la molécula que recibe 

electrones (lugar electrofílico). Por su parte, el enlace doble comparte junto con los 

átomos de carbono la susceptibilidad de ser atacados por agentes electrofílicos, ya 

que el HOMO describe el lugar que dona electrones (lugar nucleofílico). 

 

a)

 

 b)  

 

Figura 1.2. a) Densidad del orbital molecular más alto ocupado (HOMO) y 
b) densidad del orbital molecular más bajo desocupado (LUMO) de 

la molécula de etileno obtenidas con LDA/4-31G. Isosuperficie = 0.02. 
 

Como una primera aproximación a la reactividad del enlace doble lo anterior 

es, en general, aceptable. Sin embargo, más adelante se verá que esto no siempre es 

así y que son varios los factores que afectan la estimación teórica de la reactividad 

del enlace doble, como por ejemplo, el nivel de cálculo al cual se realiza el estudio o 

el modelo teórico de reactividad que se emplee3.  

Según se muestra en la figura 1.2, las densidades del HOMO y del LUMO de 

la molécula de etileno se calcularon por medio de la aproximación de la densidad 

local o LDA (local density approximation) y un conjunto de base pequeña, 4-31G, el 

cual es un nivel de cálculo relativamente bajo, pero suficiente como para dar una 

idea la propiedad deseada. Para una descripción del funcional LDA y de los 

conjuntos de base, ver Apéndice A.1.2. a A.1.4. 

 

                                                           
3 No debe confundirse la reactividad real de un sistema con la reactividad que se obtiene a partir de 
modelos teóricos, la cual es sólo una estimación. En este trabajo sólo se estudiará la reactividad a 
partir de modelos teóricos. 
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1. 2. 2. Estudios sobre el enlace doble: un poco de historia 

 

El presente trabajo está basado sólo en métodos teóricos, por lo que en esta 

sección se mencionarán principalmente los estudios teóricos realizados sobre enlaces 

dobles, aunque también se tomarán en cuenta algunos estudios tanto teóricos como 

experimentales debido a que, en materia de enlaces dobles, la mayoría de las veces 

es muy difícil separar uno del otro. En este sentido algunos de los siguientes 

capítulos incluyen resultados experimentales obtenidos en la literatura, los cuales 

sólo son añadidos para ser comparados con los resultados obtenidos en este trabajo. 

Uno de los primeros trabajos que se encuentran en la literatura y que se 

ocupan del enlace doble fue escrito por Lewis en 1916, el cual explica al enlace 

doble con respecto a la teoría del octeto como un punto de debilidad en la molécula 

debido a la repulsión mutua de los núcleos de los átomos que están enlazados. Podría 

decirse que en cierta forma Lewis tenía razón, ya que existe cierta repulsión entre los 

núcleos atómicos, pero dadas las características del enlace doble anteriormente 

descritas, la «debilidad» de éste se debe también a otras causas, como al hecho de 

que esté formado por un enlace sigma (σ) y uno pi (π). Energéticamente es más fácil 

romper un enlace π que un enlace σ. 

Por otro lado, Carothers (1924) trata de resumir las características básicas de 

los enlaces dobles y sus principales reacciones, como la adición simple, la reducción 

y la hidrogenación catalítica entre otras. 

Los primeros estudios del enlace doble a través de la teoría cuántica, 

curiosamente, son realizados en enlaces dobles carbono-carbono (Hückel, 1930; 

Mulliken, 1932), en donde se desarrollan teorías para el tratamiento de éstos. Lo 

mismo ocurrió con estudios sobre resonancia (Pauling y col., 1935), en este estudio 

teórico-experimental se analiza la resonancia como una característica que puede ser 

determinada por la geometría de la molécula, principalmente por la distancia de sus 

enlaces. 

A partir de la década de los cuarenta, los estudios sobre enlaces dobles 

carbono-carbono fue en aumento y empezaron a ser más específicos, se realizaron 

estudios sobre el desplazamiento de estos enlaces en sistemas conjugados (Henne y 
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Turk, 1942; Henne y Chanan, 1944), sobre sus barreras de torsión (Luft, 1955), sobre 

su reactividad en enlaces dobles torcidos y comprimidos (Szwarc y Leavitt, 1956), la 

interacción que puede haber en sistemas no conjugados (Hoffman y col., 1970), los 

efectos electrónicos de los sustituyentes sobre las estabilidades de los enlaces dobles 

(Hine y Flachskam, 1973), por sólo mencionar algunos ejemplos, pues en realidad la 

lista llega a ser de un tamaño considerable (de hecho, existen miles de artículos 

teóricos y experimentales en la literatura relacionados con los enlaces dobles 

carbono-carbono). 

Los estudios sobre enlaces dobles, en la actualidad, son mucho más 

especializados, se concentran en reacciones específicas, en una familia particular de 

moléculas, o incluso en un solo sistema o en una sola reacción en particular. Dos de 

las principales razones para que esto sea así, son: por un lado, la gran variedad de 

sistemas moleculares que contienen enlaces dobles en su estructura, desde muy 

pequeños como los etilenos sustituidos, hasta sistemas de gran tamaño como los 

polipéptidos; y, por otro lado, la gran variedad de reacciones químicas en las que el 

enlace doble juega un papel importante para el desarrollo de la misma. 

Durante los siguientes capítulos se analizarán sistemas moleculares de los 

más variados tamaños con enlaces dobles en su estructura, a través de la aplicación 

de diversos métodos, los cuales dependerán de las características de los sistemas y de 

las propiedades de éstos que se desean estudiar. El reto principal de este estudio 

consiste en tratar de describir lo mejor posible, desde el punto de vista teórico, las 

propiedades necesarias para un análisis adecuado de los sistemas seleccionados. 
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2. Efectos del conjunto de base sobre el gap de 
energía del etileno y el trans-butadieno 
 
2. 1. Descripción del problema 

 
Las energías de los orbitales moleculares de frontera (ver Apéndice A.1.5.1) 

han sido utilizadas desde hace tiempo en química y son, sin duda, cantidades 

importantes en la descripción de propiedades químicas de átomos y moléculas 

(Woodward y Hoffman, 1970; Fukui, 1971; Parr y Yang, 1989; Jean y Volatron, 

1993). La diferencia entre estas energías orbitales es también importante (ver 

Apéndice A.1.6). 

Desde el punto de vista químico, muchos eventos químicos están gobernados 

por el gap de energía, definido como: 

L HgapE ε ε∆ = − .      (2.1) 

Frecuentemente, las energías HOMO y LUMO ( Hε  y Lε ) son utilizadas para 

aproximar el potencial de ionización (I) y la afinidad electrónica (A), 

respectivamente, por medio del teorema de Koopmans (1933). Se sabe que este 

teorema es válido sólo para la energía del HOMO obtenida a partir de la teoría de 

Hartree-Fock (HF). Si se asume que este teorema también es válido para otro tipo de 

métodos teóricos (Senet, 1997; Geerlings y col., 2003), el potencial químico (µ) 

puede estimarse con la teoría de funcionales de la densidad (TFD) como: 

( )1
H L2µ ε ε≈ + .       (2.2) 

También la dureza (η) puede evaluarse como la diferencia de las energías 

orbitales, 

L Hη ε ε≈ − ,        (2.3) 

esta expresión1 es una forma útil de recurrir al principio de ácidos y bases duros y 

blandos (HSAB, hard and soft acids and bases), el cual es muy importante en 

                                                           
1 La expresión de dureza es una aproximación, mientras que el gap de energía es una igualdad. 
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química inorgánica para caracterizar diferentes especies químicas (Pearson, 1963, 

1973 y 1997; Parr y Chattaraj, 1991; Sen, 1993; Geerlings y col., 2003). 

Por sí solos, los conceptos de electronegatividad y dureza son importantes, 

sin embargo, ambos son útiles para obtener otros parámetros de reactividad como el 

índice de electrofilia (Parr y col., 1999). 

Aunque las energías de los orbitales de Kohn-Sham (KS) han sido utilizadas 

en las ecuaciones (2.2) y (2.3), tal empleo no tiene justificación, ya que para los 

funcionales de intercambio y correlación usados actualmente, dentro del método de 

KS en TFD, el teorema de Koopmans no es válido. Sin embargo, recientemente fue 

reportado que el gap de energía de KS, obtenido con algunos potenciales de 

intercambio y correlación que exhiben un comportamiento asintótico correcto, dan 

una aproximación razonable a las energías de excitación más bajas (Umrigar y col., 

1998; Savin y col., 1998; Garza y col., 2000a, 2000b, 2001 y 2003; Zhan, 2003). 

Por muchos años, la comunidad química ha utilizado la aproximación de 

Roothaan (1951) con el objeto de obtener la estructura electrónica de sistemas 

moleculares. Este método está basado en la representación matricial del hamiltoniano 

con conjuntos de base localizados. En etapas tempranas de este método, para 

sistemas moleculares, estos conjuntos de base representaron los orbitales de Hartree-

Fock (HF), como combinaciones de funciones gaussianas (Szabo y Ostlund, 1996). 

Esta metodología se emplea ahora ampliamente con la aproximación KS en TFD 

(Johnson y col., 1993). En este sentido, los conjuntos de base reportados por Pople y 

su grupo, han sido utilizados en muchos paquetes computacionales actualmente 

disponibles. Adicionalmente a estos conjuntos de base, Dunning y su grupo 

presentaron una forma sistemática para construir los conjuntos de base que permiten 

una estimación de los valores para el límite de base infinita (Dunning, 1989; Kendall 

y col., 1992). Esta metodología esta sustentada por el principio variacional y tal 

límite de base infinita se aproxima empleando esquemas de extrapolación. En la 

literatura se han propuesto varias aproximaciones de extrapolación, algunas de estas 

son lineales como las descritas por Martin (1996), 

( ) ( )6
2
14

2
1

CBA
+

+
+

+=
ll

E ,      (2.4) 
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( )4
2
1

BA
+

+=
l

E ,       (2.5) 

y por Peterson y col. (1994), 

( ) ( )21 1A B Cl lE e e− − − −= + ⋅ + ⋅       (2.6) 

o no lineales, como la descrita por Feller (1992), 
leE CBA −+= .       (2.7) 

En las ecuaciones (2.4) a (2.7), l representa el momento angular máximo 

contenido en cada conjunto de base y E, la energía total. A, B y C son parámetros 

obtenidos por un procedimiento de ajuste. Aunque la aproximación de Dunning es 

útil para obtener una buena descripción de la estructura electrónica para átomos o 

moléculas, es un proceso muy costoso; sin embargo, para sistemas pequeños, los 

cálculos pueden ser viables y las estimaciones del límite para el conjunto de base 

infinito pueden lograrse por medio de las extrapolaciones. En trabajos previos se han 

estudiado cantidades relacionadas con la energía total, pero el impacto del conjunto 

de base sobre las energías de los orbitales y sobre el gap de energía, no han sido 

reportadas todavía. 

Desde el punto de vista de la física del estado sólido, el gap es importante, 

puesto que permite la clasificación de un material con respecto a sus propiedades 

eléctricas (Kittel, 1996; Ashcroft y Mermin, 1981; ver Apéndice A.1.6). Esta rama 

de la física fue la primera en emplear conceptos de TFD para describir sistemas bajo 

condiciones periódicas. Como primera aproximación, la densidad electrónica en 

sistemas periódicos fue considerada como un gas de electrones homogéneo, lo 

anterior es conocido como LDA (local density approximation, Vosko y col., 1980; 

ver Apéndice A.1.4). Con el objeto de aplicar LDA con condiciones de frontera 

periódicas, un método de ondas planas (MOP, Payne y col., 1992; Apéndice A.1.3) 

es más conveniente que la aproximación de Roothaan mencionada anteriormente. 

Como se ha discutido anteriormente, los métodos de funciones localizadas 

(MFL) y de ondas planas, proporcionan diferentes maneras de obtener la estructura 

electrónica de átomos y moléculas (Rappe y col., 1992; Makov y Payne, 1995; 

Makov y col., 1996; Ireta y Galván, 1996; Jarvis y col., 1997; Ireta y col., 1998). 

Aunque la energía total de ambos métodos no es comparable, vale la pena examinar 



Capítulo 2 

 14

cómo comparan las energías de los orbitales en el límite de base infinita. De acuerdo 

a lo anterior, en este capítulo se mostrará una comparación entre un MOP y un MFL 

en la predicción de las energías de los orbitales moleculares de frontera. Con el 

objeto de obtener tal comparación, los sistemas moleculares estudiados son el etileno 

y el trans-butadieno, los cuales se encuentran bien caracterizados en la literatura. 

 

2. 2. Metodología 

 

En este trabajo, se utilizó LDA junto con el MFL y el MOP. La optimización 

completa de la geometría para el etileno y el trans-butadieno, se realizó con un MFL 

y el conjunto de base aug-cc-pVTZ. Sobre esta geometría, se exploró la dependencia 

de las energías con respecto al conjunto de base, realizando cálculos de un solo punto 

(geometría fija) y aplicando los conjuntos de base aug-cc-pVXZ, con X = D, T, Q ó 

5. Todos los cálculos se llevaron a cabo con el código NWChem (Harrison y col., 

2000). 

Las extrapolaciones de las ecuaciones (2.4) a (2.7) se llevaron a cabo por 

medio de ajustes lineales y no lineales dependiendo de las respectivas 

extrapolaciones y según el programa Mathematica 4, el objetivo de cada ajuste es 

buscar el valor para l tendiendo a infinito. 

Las estructuras obtenidas con el MFL se utilizaron para hacer cálculos de un 

solo punto con el MOP. Se hicieron tres consideraciones dentro de este método: el 

empleo de un solo punto k, Γ(0,0,0), una determinación del tamaño adecuado de 

supercelda y una variación del corte en la energía para mostrar el impacto de esta 

cantidad sobre las energías de los orbitales (ver Apéndice A.1.3). Se utilizó el código 

desarrollado por Arias y su grupo (Ismail-Beigi y Arias, 2000) junto con 

pseudopotenciales generados con el funcional LDA, construidos con un corte en la 

energía de 40 Ry, para llevar a cabo los cálculos MOP (Ireta y Galván, 1996; Rappe 

y col., 1990). Debido al tipo de comparación involucrada en este trabajo, se logró 

una convergencia en la energía total de hasta 10 cifras después del punto decimal, en 

unidades atómicas, convergencia requerida para obtener resultados confiables en las 

diferencias de las energías de los orbitales. 
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2. 3. Resultados y discusión 

 
2. 3. 1. Comparación geométrica del etileno 

 

La geometría experimental (Duncan, 1974) y la que se obtuvo en este estudio 

con el nivel de cálculo LDA/aug-cc-pVTZ para la molécula de etileno, están 

reportadas en el cuadro 2.1. A partir de este cuadro se puede apreciar que la longitud 

obtenida para el enlace carbono-hidrógeno (RCH) es ligeramente mayor que la 

experimental, no así el valor del ángulo de enlace (φHCH) y la distancia carbono-

carbono (RCC). 

 

Cuadro 2.1: Comparación teórica y experimental de los parámetros geométricos 
para la molécula de etileno. Las distancias están en angstroms (Å) y los ángulos, en 
grados. 
 

Parámetros geométricos Experimentoa LDA/aug-cc-pVTZ 

RCC 1.334 ± 0.002 1.323 

RCH 1.081 ± 0.002 1.094 

φHCH 117.37 ± 0.25 116.68 
a Parámetros obtenidos a partir de estimaciones de datos espectroscópicos y de difracción de 
electrones. 
 
 

2. 3. 2. Extrapolaciones para el límite de base infinita 

 

Las energías del HOMO y del LUMO, para etileno y trans-butadieno, 

obtenidas con conjuntos de bases localizadas se muestran en el cuadro 2.2. Se puede 

observar de este cuadro que las energías de los orbitales disminuyen cuando el 

tamaño del conjunto de base aumenta, lo cual sugiere que se pueden aplicar las 

aproximaciones de las extrapolaciones mencionadas en la sección 2.1. Aunque tal 

técnica de extrapolación está basada en el principio variacional de la energía total, 

ésta puede aplicarse sobre las energías de los orbitales debido a su comportamiento 

monótono con respecto al tamaño del conjunto de base. De esta forma, las 
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ecuaciones (2.4) a (2.7) se emplean para estimar el límite de conjunto de base 

infinita. En el cuadro 2.2, también se incluyen las energías de los orbitales 

extrapolados. 

 

Cuadro 2.2: Dependencia de las energías HOMO y LUMO con respecto a los 
conjuntos de base de Dunning, y las estimaciones para el límite del conjunto de base 
infinita. Todos los valores se encuentran en unidades atómicas (u. a.). 
 

etileno trans-butadieno conjunto 

de base y 

extrapolaciones HOMO LUMO HOMO LUMO 

aug-cc-pVDZ -0.255385 -0.044723 -0.221173 -0.076619 

aug-cc-pVTZ -0.256558 -0.045703 -0.222203 -0.077623 

aug-cc-pVQZ -0.256641 -0.045830 -0.222303 -0.077763 

Ec. (2.4) [DTQ] -0.256629 -0.045871 -0.222316 -0.077815 

Ec. (2.5) [DTQ] -0.256849 -0.045985 -0.222477 -0.077919 

Ec. (2.6) [DTQ] -0.256656 -0.045880 -0.222334 -0.077823 

Ec. (2.7) [DTQ] -0.256647 -0.045848 -0.222313 -0.077786 

aug-cc-pV5Z -0.256666 -0.045868 -0.222334 -0.077804 

Ec. (2.4) [DTQ5] -0.256652 -0.045881 -0.222333 -0.077824 

Ec. (2.5) [DTQ5] -0.256797 -0.045958 -0.222439 -0.077894 

Ec. (2.6) [DTQ5] -0.256669 -0.045885 -0.222343 -0.077826 

Ec. (2.7) [DTQ5] -0.256659 -0.045863 -0.222327 -0.077801 

 

Desde el punto de vista del comportamiento de las energías de los orbitales, 

se espera que los valores de las extrapolaciones puedan encontrarse debajo de los 

resultados obtenidos con un conjunto de base grande. De acuerdo con lo anterior, las 

ecuaciones (2.5) y (2.6) son más confiables que las demás, ya que los valores 

obtenidos para el límite de base infinita son siempre más profundos que aquellos 

obtenidos por el conjunto de base localizada más grande, justo como se esperaba. Sin 

embargo, debe notarse que la ecuación (2.5) con tres puntos (DTQ, para la molécula 

de etileno) presenta resultados muy por debajo del resto de los valores, incluyendo a 
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los valores homólogos de 4 puntos (DTQ5). A partir de esta observación, las 

energías de los orbitales extrapolados para el trans-butadieno, deben tomarse con 

cuidado, ya que los valores para esa molécula pueden ser sobrestimados (desde el 

punto de vista de valores absolutos) con la extrapolación de la ecuación (2.5). 

En el cuadro 2.2, se observa que el conjunto de base aug-cc-pVDZ muestra 

las diferencias más grandes en las energías de los orbitales, con respecto a los valores 

extrapolados y a los valores obtenidos con los demás conjuntos de base. 

 

2. 3. 3. Efectos del corte en la energía y del tamaño de la supercelda sobre las 

energías de los orbitales frontera 

 

La molécula de etileno presenta una geometría plana. Con el nivel de cálculo 

LDA/aug-cc-pVTZ, esta molécula mide 2.46 Å de largo (l) por 1.86 Å de ancho (a). 

En esta parte del estudio, en donde se aplica el MOP, la molécula se orientó sobre el 

plano (x, z) de acuerdo a la figura 2.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.1. Representación esquemática de la geometría de la supercelda para la 

molécula de etileno en el plano (x, z): l es el largo de la molécula, a es el ancho y L es 
la distancia entre átomos de superceldas vecinas, esta distancia se encuentra presente 

en las direcciones x, y y z. La supercelda es el área encerrada en la línea gris; las 
líneas de guiones muestran las superceldas vecinas en las direcciones x y z. 

L
L
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Se sabe que la distancia apropiada entre átomos de celdas vecinas, en las 

direcciones x, y y z, depende del sistema a ser estudiado. Usualmente una buena 

calibración de la distancia entre átomos de celdas vecinas, basada en la convergencia 

de la energía total, reduce los efectos de borde (Payne y col., 1992). El cuadro 2.3 

muestra la dependencia de las energías de los orbitales con respecto a la distancia 

entre átomos de superceldas vecinas, L, para la molécula de etileno. En este caso, se 

utilizó un corte en la energía de 40 Ry, ya que los pseudopotenciales LDA utilizados 

en este trabajo fueron construidos con este valor (Ireta y Galván, 1996). La energía 

total y el gap también se reportan en el cuadro 2.3. 

 

Cuadro 2.3: Efectos de la distancia, L, entre átomos de superceldas vecinas para el 
etileno, utilizando un corte en la energía de 40 Ry. 
 

L 

(Å) 

rel Etotal 

(u. a.) 

HOMO 

(u. a.) 

LUMO 

(u. a.) 

∆Egap 

(eV) 

5 32.75 -13.639856 -0.221705 -0.018763 5.52 

10 28.86 -13.645712 -0.251675 -0.039714 5.77 

15 28.82 -13.645655 -0.254689 -0.042828 5.76 

20 28.84 -13.645681 -0.255488 -0.043642 5.76 

25 28.83 -13.645667 -0.255795 -0.043942 5.76 

 

A partir de este cuadro, puede verse que la energía total no exhibe ningún 

comportamiento monótono cuando aumenta el tamaño de la supercelda, en donde se 

encuentra contenida la molécula. En este caso, el tamaño de la supercelda aumenta, 

no así el número de ondas planas involucrado, el cual crece aunque no lo hace a la 

misma velocidad, ya que el corte en la energía se mantiene constante. 

Definiendo la relación, rel, como 

superceldaladevolumen
planasondasdetotalnúmero

=rel ,     (2.8) 

se obtiene del cuadro 2.3 que rel no es constante cuando L aumenta, y 

consecuentemente la calidad de cada cálculo es diferente. Aunque la energía total no 
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muestra un comportamiento monótono, las energías de los orbitales sí lo hacen; de 

hecho, la energía HOMO se estabiliza en seis cifras significativas cuando L = 20 Å. 

Sin embargo, el resultado más importante en este estudio está relacionado con el gap. 

Puede observarse, en el cuadro 2.3, que esta cantidad se estabiliza para L = 15 Å. A 

partir de estos resultados, se utilizará L = 20 Å para el resto de este estudio. Así, el 

tamaño de la supercelda es de 21.86 × 20.00 × 22.46 Å para el etileno, y de 23.10 × 

20.00 × 24.57 Å para el trans-butadieno. 

 

Cuadro 2.4: Efectos del corte en la energía para el etileno y el trans-butadieno, la 
distancia entre átomos de superceldas vecinas es de 20 Å. 
 

Corte en la E 

(Ry) 

rel 

 

Etotal 

(u. a.) 

HOMO 

(u. a.) 

LUMO 

(u. a.) 

∆Egap 

(eV) 

etileno 

10 3.61 -12.663473 -0.246169 -0.027828 5.94 

20 10.19 -13.332161 -0.255491 -0.039595 5.87 

30 18.73 -13.592249 -0.254896 -0.042645 5.78 

40 28.84 -13.645681 -0.255488 -0.043642 5.76 

50 40.28 -13.657216 -0.255666 -0.043764 5.76 

60 52.96 -13.662479 -0.255792 -0.043833 5.77 

trans-butadieno 

10 3.60 -24.252371 -0.209550 -0.057644 4.13 

20 10.19 -25.569568 -0.219482 -0.070971 4.04 

30 18.73 -26.065799 -0.219618 -0.074075 3.96 

40 28.82 -26.165863 -0.220285 -0.075170 3.95 

50 40.29 -26.185244 -0.220472 -0.075342 3.95 

 

En el cuadro 2.4 se presenta la dependencia de la energía total, las energías de 

los orbitales y el gap con respecto al corte en la energía, además de la relación (rel). 
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A partir de este cuadro, está claro que el comportamiento de la energía total es 

diferente al mostrado en el cuadro 2.3, porque en este caso, rel aumenta cuando 

aumenta el corte en la energía. El comportamiento en las energías de los orbitales es 

similar a aquél observado para la energía total, en este sentido, todos ellos son más 

profundos cuando hay un aumento en el corte en la energía. Vale la pena notar que, 

en los valores máximos del corte en la energía para cada molécula, la energía total 

converge más allá de la segunda cifra para el etileno, y más allá de la primera en el 

caso del trans-butadieno. En contraste, las energías HOMO y LUMO convergen 

arriba de la tercera cifra decimal, en ambas moléculas; por consiguiente, el 

comportamiento en las energías de los orbitales tiene un impacto directo en el gap de 

energía, ya que esta cantidad es casi constante a 40 Ry. Así, si lo que interesa es un 

estudio del gap de energía, no es necesario un corte en la energía muy grande. 

Es importante hacer notar que cuando rel es comparada para el etileno y el 

trans-butadieno al mismo corte en la energía, el valor de esta cantidad es muy 

similar, lo cual es un resultado que debe de esperarse para un corte en la energía fijo. 

Esto es debido a que el número de ondas planas está distribuido con respecto al 

volumen de la supercelda. 

 

2. 3. 4. Comparación de los gaps de energía 

 

Una comparación entre el MOP y el MFL puede llevarse a cabo a través del 

gap de energía (cuadro 2.5). A partir de este cuadro, puede verse que el MFL predice 

el mismo gap de energía para la molécula de trans-butadieno, independientemente 

del conjunto de base o aproximación de extrapolación utilizada. Para el etileno, el 

gap de energía obtenido con los conjuntos de base considerados en este trabajo, 

difiere en 0.01 eV; esta diferencia es pequeña, ya que representa un error de sólo 2%. 

Comparando esos valores con aquellos obtenidos con el MOP, a un corte en la 

energía de 40 Ry, se obtienen diferencias en la segunda cifra decimal. 
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Cuadro 2.5: Comparación de los diferentes gaps de energía obtenidos entre 
funciones de base localizadas, incluyendo las aproximaciones a las extrapolaciones, 
y ondas planas. Todos los valores están dados en electrón–voltios (eV). 
 

∆Egap conjunto de 

base etileno trans-butadieno 

aug-cc-pVDZ 5.73 3.93 

aug-cc-pVTZ 5.74 3.93 

aug-cc-pVQZ 5.74 3.93 

Ec. (2.4) [DTQ] 5.74 3.93 

Ec. (2.5) [DTQ] 5.74 3.93 

Ec. (2.6) [DTQ] 5.74 3.93 

Ec. (2.7) [DTQ] 5.74 3.93 

aug-cc-pV5Z 5.73 3.93 

Ec. (2.4) [DTQ5] 5.73 3.93 

Ec. (2.5) [DTQ5] 5.74 3.93 

Ec. (2.6) [DTQ5] 5.74 3.93 

Ec. (2.7) [DTQ5] 5.74 3.93 

Ondas planas 5.77 3.95 

 

Los pseudopotenciales, en el MOP, están diseñados de tal manera que las 

energías de los pseudoorbitales atómicos para los orbitales de valencia sean las 

mismas que aquellas que se obtienen a partir de un cálculo con todos los electrones 

del sistema. Sin embargo, esta condición no implica que los orbitales moleculares, 

los cuales son el resultado del empleo de tales pseudopotenciales, deberían tener los 

mismos valores propios de un cálculo molecular con todos los electrones. Por esta 

razón, es importante resaltar que los valores obtenidos para el HOMO y el LUMO, 

en el límite del conjunto de base localizada infinito, son bastante similares a aquellos 

obtenidos con el MOP, siempre y cuando se utilicen un alto corte en la energía y 

superceldas con una distancia suficientemente grande entre átomos de superceldas 

vecinas. 
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3. Inestabilidades en la isomerización cis-trans y 
diferencias singulete-triplete en olefinas captodativas 
 
3. 1. Descripción del problema 

 
Las olefinas captodativas que se emplean en este capítulo son etilenos 

sustituidos con diferentes tipos de sustituyentes en cada lado del enlace doble. Por un 

lado, presentan un fuerte donador de electrones (X en la Fig. 3.1), el cual «empuja» 

la carga electrónica hacia el enlace doble, mientras que en el otro extremo, un fuerte 

receptor de electrones que «jala» carga del mismo (Z en la Fig. 3.1). Este tipo de 

efecto donador-receptor de electrones sobre la distribución de la carga electrónica, 

afecta las propiedades del enlace doble, por ejemplo, en estudios de polarizabilidad 

(Zhu y Jiang, 2000), hiperpolarizabilidad (Bishop y col., 1998; Champagne y col., 

2000), efectos del solvente (Wong y col., 1991; Luo y col., 2000) y otras propiedades 

(Shvo y Shanan-Atidi, 1969a y 1969b; Muñoz y col., 1993; Del Zoppo y col., 1998; 

Morales-Ríos y col., 1999; Chérioux y col., 2000; Wu y Fried, 2000). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.1. Representación esquemática de una olefina captodativa, donde X es un 
fuerte grupo electrodonador y Z, un fuerte grupo electroreceptor. 

 

Tomando en cuenta una serie de olefinas captodativas, además del etileno y 

del 4,4’-diisotiocianatoestilbeno-2,2’-disulfonato1 o DIDS (Diakov y col., 2001), se 

                                                           
1 La molécula de DIDS no es una olefina captodativa, pero fue incluida en este estudio porque 
presenta características similares a las toxinas marinas estudiadas en el capítulo 5. 

Z
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analizó el comportamiento de los métodos de la TFD para la descripción de barreras 

rotacionales en la isomerización cis-trans alrededor de los enlaces dobles. Algunas 

de estas barreras presentan un cierto tipo de estado de transición o TS (transition 

state) que desafía la metodología de TFD, ya que corresponde a una configuración 

de singulete de capa abierta. 

Un singulete de capa cerrada representa a un sistema con todos sus electrones 

apareados, mientras que un sistema de capa abierta presenta electrones desapareados. 

En este estudio los sistemas de capa abierta poseen dos electrones desapareados en 

forma singulete (con espines diferentes) y en forma triplete (con el mismo espín), 

estos sistemas se presentan en la figura 3.2; nótese que el sistema singulete de capa 

abierta puede presentar lo que se conoce como intercambio de los papeles de espín 

(Perdew y col., 1995), esto es, el electrón con espín ↑ puede ocupar el lugar del 

electrón con espín ↓, y viceversa, lo cual puede crear posibles estados degenerados o 

cuasidegenerados. 

 

a)         ↑   ↓ 
          ———     ——— 

b)             ↑               ↓ 
          ———     ——— 

c)             ↑               ↑ 
          ———     ——— 

 
Figura 3.2. Representación esquemática de a) un sistema singulete (capa cerrada), 

b) un sistema singulete de capa abierta y c) un sistema triplete. 
 

Durante el proceso de isomerización cis-trans, la situación anterior puede 

provocar inestabilidades en la función de onda en la región cercana al TS, por tanto, 

es necesario probar la solución restringida de KS o RKS (restricted Kohn-Sham, 

Apéndice A.1.1) y realizar cálculos aplicando KS no restringido o UKS (unrestricted 

Kohn-Sham, Apéndice A.1.1) con el objeto de buscar tales inestabilidades. 

Por otro lado, no es posible calcular un sistema singulete de capa abierta a 

partir de un solo determinante de KS, se necesitarían dos de ellos de la forma 

1 1 1n n
α β α βϕ ϕ ϕ ϕ +  y 1 1 1n n

α β β αϕ ϕ ϕ ϕ +  para hacerlo, sin embargo la aproximación de KS 

no permite el uso de más de un determinante. Además, se sabe que la energía del 

sistema puede ser la correcta cuando se emplea RKS, pero no es posible obtener el 

comportamiento correcto de la densidad de espín, ρs; lo anterior se debe a que la ρs 
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del sistema es igual a cero, mientras que la ρs de cada uno de los dos determinantes 

por separado que describen al sistema es diferente de cero. En este contexto, vale la 

pena explorar si el empleo de conceptos derivados de la TFD, tales como potenciales 

de espín, µs, y dureza de espín, ηs, es válido para estimar gaps de energía singulete-

triplete en la región del TS. Cabe mencionar que, en este caso, la metodología 

tradicional no puede aplicarse, por lo que se empleará una forma no convencional en 

el cálculo de µs y ηs a partir de un método tipo ensamble. La aplicación de este 

método para el estudio del gap de energía singulete-triplete en una reacción de 

isomerización cis-trans, representa una rigurosa prueba para el método, 

principalmente porque no es claro qué propiedades, además de la energía, están 

correctamente descritas para sistemas singuletes de capa abierta. Este estudio 

representa la primera aplicación de µs y ηs en una trayectoria de reacción. 

Con el objeto de aislar los efectos de espín de aquellos provenientes de la 

simetría de la molécula, se seleccionó una olefina captodativa con un estado de 

transición de capa abierta asimétrico: 1-amino-2-fluoroetileno. 

 

3. 2. Metodología 

 
Todos los cálculos fueron llevados a cabo con el método KS utilizando el 

funcional híbrido de intercambio y correlación B3LYP (Apéndice A.1.4), dentro del 

programa GAUSSIAN98 (Frisch y col., 1998). Se utilizó la base 6-311G(d, p), ya 

que ha mostrado un buen comportamiento energético para este funcional (Crawford 

y col., 2001). La superficie de energía potencial para el 1-amino-2-fluoroetileno, con 

respecto a la rotación sobre el enlace doble, fue calculada fijando el ángulo de 

torsión, ∠(N–C–C–F), cada 10° y optimizando el resto de la molécula en cada punto. 

La estimación de las barreras de activación para la isomerización cis-trans, de 

los diferentes compuestos se obtuvieron a partir del TS y la estructura cis o trans más 

estable. Con el objeto de detectar y deshacerse de las inestabilidades en la función de 

onda cerca de la región del TS, se empleó un procedimiento desarrollado por Seeger 

y Pople, 1977, y por Bauernschmitt y Ahlrichs, 1996. Esta inestabilidad aparece 

cuando la solución RKS no corresponde a un mínimo y el mínimo real sólo puede 
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obtenerse cuando la parte espacial de los orbitales de espín no están restringidos a ser 

el mismo para ambos tipos de simetría de espín (↑ ó ↓). El TS de cada molécula fue 

probado con este criterio de inestabilidad. 

 

3. 3. Resultados y discusión 

 
3. 3. 1. Barreras rotacionales en olefinas captodativas 

 

Las barreras rotacionales calculadas para nuestra muestra de olefinas 

captodativas, se muestran en el cuadro 3.1. Para el etileno y el 1-amino-2-

fluoroetileno, la función de onda RKS es inestable alrededor del TS; tal situación no 

se encuentra en el resto de las moléculas estudiadas. 

La comparación de los resultados obtenidos, con respecto a aquellos 

encontrados en la literatura (Douglas y col., 1955; Shvo y Shanan-Atidi, 1969a y 

1969b; Wong y col., 1991; Dwyer y Jasien, 1996), muestra una buena concordancia 

cualitativa. Es importante resaltar que tanto la barrera rotacional del etileno como la 

del 1-amino-2-fluoroetileno, se reducen drásticamente al utilizar UKS con respecto 

al valor encontrado por la función de onda RKS. 

En cuanto a las barreras obtenidas por experimentos de RMN, el cuadro 3.1 

muestra que las tendencias se mantienen, pero son claramente sobrestimadas, ya que 

los valores verdaderos están relacionados con los efectos del solvente, que en este 

caso es el diclorometano (CH2Cl2). Se sabe que las barreras rotacionales disminuyen 

cuando las olefinas captodativas se encuentran en un medio de alta constante 

dieléctrica; además, la temperatura también puede ser importante (Wong y col., 

1991) y una comparación directa entre ∆G≠ y ∆Ea es siempre cuestionable. Con 

respecto a la molécula de DIDS, la barrera obtenida es sólo estimada, puesto que se 

tomó como estado de transición a la estructura a 90° con respecto al enlace doble y 

se realizó un cálculo de un solo punto. 

Es interesante mencionar que la distancia C–C en todos los estados de 

transición (exceptuando al DIDS), oscila alrededor de 1.44 Å, un valor intermedio 

entre un enlace doble carbono-carbono típico (1.34 Å) y uno sencillo (1.54 Å). 
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En general, los sustituyentes de las olefinas captodativas, producen una 

reducción en la barrera rotacional con respecto al etileno y esa misma tendencia se 

observa para el nivel de teoría B3LYP/6-311G(d, p). Este comportamiento es 

importante, ya que la siguiente sección se centra en el estudio de un sistema para el 

cual no se encuentra información experimental disponible. 

 

Cuadro 3.1. Barreras rotacionales para diferentes olefinas captodativas. 
 

 

 

 

 

 

∆G≠ 

(kcal/mol) 

 

∆Ea 

(kcal/mol) 

R1 R2 R3 R4 Literatura Este trabajoa 

H H H H 65.0b 59.2 [90.8]c 

H H F NH2 - 55.4 [79.7]c 

H H NH2 NO2 46.1d 44.0 

H CO2Me NMe2 CO2Me 15.6e 23.0 

Me CO2Me NMe2 CO2Me < 9.1e 14.2 

Me CO2Me NMe2 CN 14.8 –  14.9e 21.8 

H CN NH2 CN - 43.8 

H CN NMe2 CN - 33.2 

H Ph(SCN) 
(SO3

-) 
Ph(SCN) 

(SO3
-) 

H - 55.1 [75.5]c,f 

a Resultados con corrección de energía de punto cero B3LYP/6-311G(d, p). 
b Douglas y col., 1955; Dwyer y Jasien, 1996. 
c Los datos en paréntesis cuadrados corresponden a cálculos RKS. 
d Dato obtenido por la teoría del campo de reacción ab initio por MP2/6-31+G* (Wong y col., 1991). 
e Valores experimentales obtenidos por RMN (Shvo y Shanan-Atidi, 1969a y 1969b). 
f Resultado sin corrección en la energía de punto cero, debido a que el cálculo es muy costoso. 

R1 

R2 

R3

R4
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3. 3. 2. Superficie de energía potencial para la isomerización cis-trans del 1-

amino-2-fluoroetileno 

 

Con el objeto de analizar el comportamiento de las inestabilidades alrededor 

del TS, se obtuvo la superficie de energía potencial para la isomerización cis-trans 

para los estados singulete, triplete y singulete de capa abierta (Fig. 3.3) de 1-amino-

2-fluoroetileno, ya que presenta inestabilidades en la función de onda RKS 

relacionadas con la existencia de estados degenerados. Tal degeneración usualmente 

proviene de dos fuentes: la simetría molecular y la simetría de espín. Dado que esta 

molécula no presenta simetría molecular, sólo se tomarán en cuenta los efectos de la 

simetría de espín. 

Las barreras de activación que se presentan en el cuadro 3.1, corresponden a 

la diferencia energética entre el estado de transición y el isómero más estable. Para el 

1-amino-2-fluoroetileno, el isómero cis es aproximadamente 3 kcal/mol más estable 

que el trans. Se analizó la posibilidad de que la estabilidad del isómero cis se debiera 

a un puente de hidrógeno intramolecular, N–H···F, sin embargo no se encontró 

ningún indicio de la existencia de éste, sólo se obtuvo una interacción electrostática. 

En la zona de inestabilidad, que es de aproximadamente 50° alrededor del 

estado de transición, la función de onda RKS que describe el singulete de capa 

cerrada (línea punteada) es energéticamente mayor que la correspondiente a la 

función de onda UKS de un singulete de capa abierta (línea sólida). En esta región la 

superficie de energía potencial del estado singulete de capa cerrada no representa el 

estado basal de KS. Ya que la metodología sólo incluye un determinante, el estado 

singulete de capa abierta da una buena descripción de la energía, pero la densidad de 

espín es incorrecta (Perdew y col., 1995). 

La figura 3.3 muestra que, alrededor del estado de transición, la energía del 

estado triplete optimizado es muy cercana al singulete de capa abierta, esto es, la 

diferencia es bastante pequeña dado que se encuentra alrededor de las 0.1 kcal/mol. 

El mismo comportamiento se presenta para el etileno, en donde la diferencia es de 

alrededor de 0.9 kcal/mol. 
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Figura 3.3. Superficies de energía potencial para la isomerización cis-trans del 1-

amino-2-fluoroetileno. Cada punto fue obtenido por una optimización restringida en 
donde el ángulo de torsión fue fijado cada 10 grados, por tanto, las curvas son 

interpolaciones suaves de mallas de 19 puntos. La línea sólida corresponde al estado 
basal singulete; la punteada, al estado singulete de capa cerrada; la línea de guiones, 

al estado triplete; y la línea de puntos y guiones fue construida con cálculos de un 
solo punto del estado triplete en la geometría del estado basal singulete. 

 

3. 3. 3. Gaps de energía singulete-triplete a lo largo de la coordenada de rotación 

 

El gap singulete-triplete vertical corresponde a: 
ST EEE −=∆ υ ,       (3.1) 

donde ES y ET son las energías del singulete y del triplete respectivamente (debe 

notarse que este gap de energía no es el mismo que la diferencia entre el HOMO y el 

LUMO). 
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Esta diferencia ya ha sido exitosamente estimada para una serie de 

halocarbenos utilizando conceptos de TFD tales como potenciales de espín y dureza 

de espín (Vargas y col., 2002; Oláh y col., 2004) y para obtener energías de 

apareamiento en iones de metales de transición (Galván y Vargas, 1992). En esta 

sección aplicamos este formalismo para estudiar el gap de energía singulete-triplete a 

lo largo de la coordenada de torsión en la isomerización cis-trans del 1-amino-2-

fluoroetileno. En particular, la expresión utilizada en este trabajo para calcular el gap 

de energía singulete-triplete es (Vargas y col., 1998) 
( ) ( )−+ +≅∆ T

s
S

sE µµυ ,       (3.2) 

en donde ( )+S
sµ  es el potencial de espín de un estado singulete, en la dirección de 

aumento de multiplicidad, esto es, hacia el triplete; y ( )−T
sµ  es el potencial de espín 

del triplete vertical, en la dirección de disminución de multiplicidad, hacia el 

singulete. Aunque la ecuación (3.2) depende de la primera derivada de la energía, 

proviene de una expansión hasta segundo orden de la energía como función de Ns, 

que es el número de espín. 

Sea el potencial de espín la derivada de la energía, ( )[ ]rNNE s υ;, , con 

respecto a Ns, a un potencial externo, υ( r ), y un número de electrones, N, constantes 

(Galván y col., 1988), 

( )rNs
s N

E

υ

µ
,









∂
∂

= .       (3.3) 

Esto indica que µs es una medida de propensión de una sistema a modificar su 

multiplicidad. El teorema de Janak permite calcular esta propiedad a partir de los 

valores propios de KS, εiσ (Galván y Vargas, 1992), 

( )rNs

i
is N

n

υ

σ
σεµ

,
∑∑ 








∂
∂

= ,      (3.4) 

Si el número de electrones y el potencial externo de un sistema permanece 

constante, un proceso de transferencia de espín se lleva a cabo moviendo un electrón 

de un orbital de espín a otro de diferente tipo de espín. Para el cálculo del potencial 

de espín, se tiene transferencia de espín del HOMO↓ al LUMO↑, para la dirección de 
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aumento de multiplicidad, y del HOMO↑ al LUMO↓, para la dirección de 

disminución. Entonces, las expresiones para µs, se convierten en, 

( )↓↑
+ −= HL2

1 εεµ s ,       (3.5) 

( )↓↑
+ −= LH2

1 εεµ s .       (3.6) 

Aplicando las ecuaciones (3.5) y (3.6) al singulete y al triplete, 

respectivamente, se obtienen las expresiones 
( ) ( ) ( )( )SSS
s ↓↑

+ −= HL2
1 εεµ ,       (3.7) 

( ) ( ) ( )( )TTT
s ↓↑

− −= LH2
1 εεµ .       (3.8) 

Como se mencionó anteriormente, el sistema en cuestión es un singulete de 

capa abierta alrededor del TS, por lo que su descripción debe incluir al menos una 

combinación de dos estados degenerados, en donde los papeles de espín hayan sido 

cambiados. Este tipo de sistemas no puede ser tratado con el formalismo de KS a 

menos que se utilice una representación de ensamble (Filatov y Shaik, 1999). En este 

trabajo se seleccionó una representación de ensamble de dos estados, construida a 

partir de los determinantes de Slater correspondientes a singuletes de capa abierta, 

1 1 1 1n nD α β α βϕ ϕ ϕ ϕ +=  y 2 1 1 1n nD α β β αϕ ϕ ϕ ϕ += . Este ensamble toma la forma: 

( )22112
1 DDDD + , en donde los orbitales utilizados en ambos determinantes 

provienen del mismo cálculo UKS, ya que estos dos estados sólo difieren en la 

permutación de los espines. Para este modelo, la energía asociada con el 

equiensamble no variacional es igual al caso de un solo determinante de KS y el 

potencial de espín se vuelve de la forma 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )1

2 estado1 estado 2S S S
s s sµ µ µ+ + += + .   (3.9) 

Cada término en la ecuación (3.9) fue evaluado utilizando los valores propios 

provenientes del cálculo de un solo determinante UKS, por tanto, la ecuación de 

trabajo para el potencial de espín es 

( )
( ) ( ) ( ) ( )










 +
−

+
= ↓↑↓↑+

222
1 HHLL

SSSS
S

s

εεεε
µ .     (3.10) 
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Una comparación entre los valores del potencial de espín, ( )+S
sµ , obtenido por 

la ecuación (3.7) y el promedio de la ecuación (3.10), se muestran en la figura 3.4. 

De acuerdo con la ecuación (3.3), el negativo del potencial de espín representa la 

tendencia del sistema a cambiar la polarización de espín. Por consecuencia, se 

observa una interpretación interesante de las curvas de la figura 3.4: en el TS, la 

tendencia del triplete a convertirse en singulete es un máximo, al igual que la 

tendencia del singulete a convertirse en triplete. Esta situación corresponde a la idea 

de degeneración de los estados singulete y triplete. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.4. Potenciales de espín a lo largo de la coordenada de rotación para el 
estado singulete calculado con la ecuación (3.7), ( )+S

sµ  (línea roja punteada) y la 
ecuación (3.10) (línea azul de guiones). El potencial de espín correspondiente para el 

estado triplete vertical, ( )−T
sµ , obtenido a partir de la ecuación (3.8) se encuentra 

también mostrado (línea negra sólida). 
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Es notable la concordancia obtenida entre el gap de energía del singulete y el 

triplete vertical calculado por la ecuación (3.1) y el estimado a través de las 

ecuaciones (3.2), (3.8) y (3.10), ver figura 3.5. Es importante señalar que la ecuación 

(3.2) involucra potenciales de espín para los estados singulete y triplete, pero el 

modelo de ensamble sólo se aplica al estado singulete, ya que el triplete está 

correctamente descrito por el modelo de KS estándar. Las ecuaciones (3.1) y (3.2) 

pueden combinarse para obtener la energía aproximada del estado triplete, ET, 

utilizando las cantidades, ES, ( )+S
sµ  y ( )−T

sµ . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.5. Comparación de los gaps de energía singulete-triplete obtenidos por 
cálculo directo, ∆Ecalc, con la estimación dada por la ecuación (3.2) junto con las 

ecuaciones (3.8) y (3.10), ∆Eaprox. El comportamiento ideal se muestra por la línea 
sólida (pendiente=1); el comportamiento real se describe por la línea punteada 

(pendiente=0.9997). 
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En la figura 3.6, la energía del estado triplete estimada con ambas 

aproximaciones, ecuación (3.7) y ecuación (3.10), para ( )+S
sµ , se compara con la ET 

obtenida a partir de las ecuaciones UKS. Como puede verse, el uso de la ecuación 

(3.7) desarrolla un comportamiento oscilatorio alrededor del TS. En contraste, el uso 

del formalismo de ensamble, ecuación (3.10), suaviza estas oscilaciones dando una 

mejor descripción. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.6. Estimación de la energía triplete por una expansión de segundo orden 
aplicando la ecuación (3.7) (línea roja punteada) y el mejoramiento dado por la 

ecuación (3.10) (línea azul de guiones). La línea verde de guiones y puntos 
corresponde a la energía UKS del triplete. El punto de referencia en la figura 

corresponde a la energía de un estado singulete en la geometría plana cis. 
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4. Barreras de activación y reactividad en 
reacciones de epoxidación 
 
4. 1. Descripción del problema 
 

La epoxidación de alquenos llevada a cabo por peróxidos, tales como 

perácidos, ha sido ampliamente estudiada desde que Bartlett (1950) propuso un 

mecanismo de reacción en donde el TS es una configuración conocida con el nombre 

de “mariposa”, a través de un ataque concertado de un perácido sobre un alqueno. 

Este tipo de reacción es muy útil para estudiar las transformaciones que puede 

experimentar el enlace doble durante un proceso en el cual se encuentra implicado. 

Los diferentes TSs que puede presentar la epoxidación se encuentran esquematizados 

en la figura 4.1: la configuración spiro (Bach, 1977) es llamada así porque presenta 

al perácido en un plano perpendicular al enlace doble (C1═C2), a diferencia de la 

configuración plana, en donde el perácido y el enlace doble se encuentran en el 

mismo plano. A su vez, para la configuración spiro, en donde el alqueno se 

encuentra sustituido, se pueden encontrar dos estructuras: la syn, en donde O5, H7 y 

R’ se encuentran del mismo lado de la estructura; y la anti, en donde O5 y H7 se 

encuentran opuestos a R’ (Houk y col., 1997; Singleton y col., 1997). El TS 

encontrado con más frecuencia para los sistemas que aquí se emplean, es el 

correspondiente a la estructura syn. Debe señalarse que el mecanismo “mariposa” 

está descrito como una configuración plana. 

Varios estudios han analizado la reacción de epoxidación desde diferentes 

puntos de vista (House y Rolland, 1957; Wolf y Barnes, 1969; Cetina y Zawadzki, 

1969; Cetina y Solís, 1979; Woods y Beak, 1991; Bach y col., 1991, 1996, 1997, 

1998a, 1998b y 2003; Yamabe y col., 1996; Houk, y col., 1996 y 1997; Singleton y 

col., 1997; Guillermo-Ramírez y col., 1998; Deubel, 2001; Gisdakis y Rösch, 2001; 

Okovytyy y col., 2002; Bach y Dmitrenko 2003; Barteau, 2003). En años recientes, 

ha surgido la controversia sobre la geometría del TS de esta reacción (Okovytyy y 

col., 2002), sin embargo, se ha demostrado una preferencia sobre la configuración 

spiro debido a una cierta interacción entre los orbitales del oxígeno y los del etileno 
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(Bach y Dmitrenko, 2003; Bach y Wolber, 1984). Otro aspecto importante de la 

geometría del TS es la sincronía, la cual describe si los enlaces C–O que se forman 

son simétricos; y la asincronía, en donde no existe simetría entre estos enlaces 

(Singleton y col., 1997; Beno y col., 1996). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 a)     b)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 c)     d)  

 

Figura 4.1. Esquemas del estado de transición de una reacción de epoxidación. 
Configuraciones: a) spiro, b) plana, c) syn, y d) anti. 

 

Por otro lado, Bach y col. (1998b) realizaron una clasificación práctica de las 

epoxidaciones de los alquenos basada en el patrón de simetría: (1) alqueno simétrico 

(etileno) y oxidante simétrico; (2) alqueno simétrico y oxidante asimétrico; (3) 

alqueno asimétrico y oxidante simétrico; y (4) alqueno y oxidante asimétricos. 
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A pesar de la gran variedad de estudios teóricos y experimentales 

anteriormente referidos con respecto la epoxidación, sólo unos cuantos están 

relacionados con características de reactividad tales como la nucleofilia o la 

electrofilia (Deubel, 2001) o con cantidades que conduzcan al estudio de índices de 

reactividad, tales como la energía de los orbitales moleculares de frontera (Gisdakis 

y Rösch, 2001; Kim y col., 1998) o los propios índices de reactividad, tales como la 

electronegatividad y la dureza (Stark, 1997). Ver Apéndice A.1.5, relacionado con 

reactividad química. 

En este capítulo se realizó un estudio sobre diferentes reactivos (etilenos 

sustituidos y diferentes agentes oxidantes) para diferentes reacciones de epoxidación 

y sus TSs, el análisis se llevó a cabo a través de índices de reactividad local y global 

desde el punto de vista de la TFD. El estudio se centra en las transformaciones que 

experimenta el enlace doble del alqueno, el cual recibe el oxígeno del agente 

oxidante para producir el epóxido, y en la transferencia del oxígeno, la cual se 

produce durante el mecanismo de reacción. A pesar de que la transferencia de protón 

también forma parte de la reacción, no se tomará en cuenta en el análisis debido a 

que no afecta directamente al enlace doble de la olefina. 

 

4. 2. Metodología 

 
Las propiedades globales, locales y de activación, empleadas en este trabajo 

están descritas en los apéndices A.1.5.2, A.1.5.3 y A.1.5.4, respectivamente. También 

se hará uso del orden de enlace, cuya expresión está basada en el análisis de 

población de Mulliken y se le conoce como población de traslape total, qAB, entre dos 

átomos (A y B), su expresión es 

∑∑=
A

m

B

n
mnmnAB SPq 2 ,       (4.1) 

en donde Pmn son los elementos de la matriz de densidad y Smn, los elementos de la 

matriz de traslape. 

Estudios previos (Bach y col., 1991 y 1998b; Bach y Dmitrenko, 2003), 

confirman que el uso del funcional híbrido B3LYP (Apéndice A.1.4) combinado con 
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el conjunto de base 6-31G*, es adecuado para el tratamiento de la reacción de 

epoxidación, por tanto, la optimización de los estados basales se llevó a cabo a este 

nivel de cálculo empleando el programa GAUSSIAN98 (Frisch y col., 1998), 

también se utilizaron todos los métodos de búsqueda de estados de transición 

disponibles en este programa. 

Se realizaron cálculos de frecuencia con el objeto de asegurar la presencia de 

estados basales: los reactivos sólo presentaron frecuencias positivas, mientras que los 

TSs presentaron una frecuencia imaginaria. La frecuencia imaginaria única de cada 

TS debe describir la formación de los enlaces C1–O3 y C2–O3 del epóxido y el 

rompimiento del enlace O3–O4 del agente oxidante (ver Fig. 4.1 para numeración de 

los átomos). Sólo en un caso (reacción de etileno con ácido peroxifórmico) se llevó a 

cabo un cálculo IRC (intrinsic reaction coordinate, coordenada intrínseca de 

reacción, González y Schlegel, 1989 y 1990), el cual sigue la trayectoria de reacción, 

para obtener el orden de enlace a través de éste y confirmar el mecanismo 

concertado. 

 

4. 3. Resultados y discusión 

 
4. 3. 1. Análisis local y global de los reactivos 

 

El índice de electrofilia, ω, el potencial químico, µ, la dureza química, η, y la 

transferencia de electrones, ∆Nmáx, se muestran en el cuadro 4.1 para los estados 

basales de los reactivos. Con el objeto de clasificar a los reactivos que intervienen en 

las reacciones de epoxidación estudiadas, se evaluaron sus índices de electrofilia. 

Los alquenos sustituidos estudiados fueron los siguientes: acrilonitrilo, trans-

butadieno, etileno, propeno, metilviniléter (MVE) y dimetilvinilamina (DMVA). Los 

agentes oxidantes propuestos para la reacción de epoxidación fueron: ácido 

peroxinitroso (APN), ácido meta-cloro-peroxibenzoico (AMCPB), ácido 
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peroxibenzoico (APB), ácido peroxifórmico (APF), ácido peroxiacético (APA), 

oxiagua1 e ión peroximonocarbonato (IPMC). 

Existe una clasificación de nucleófilos y electrófilos propuesta por Domingo 

y col. (2002b), la cual se basa en la magnitud de ω: a un valor grande de esta 

cantidad, más electrofílico es el sistema, mientras que a un valor pequeño, más 

nucleofílico. Así, se puede decir que en general los alquenos se comportan como 

nucleófilos (ver cuadro 4.1), a excepción del acrilonitrilo, el cual tiene un 

sustituyente fuertemente receptor de electrones (–CN). En contraste, los agentes 

oxidantes se comportan como electrófilos, a excepción de la oxiagua y el IPMC. 

 

 

Figura 4.2. Reactivos empleados en las reacciones de epoxidación. Etilenos 
sustituidos: a) acrilonitrilo, b) trans-butadieno, c) etileno, d) propeno, 

e) metilviniléter (MVE) y f) dimetilvinilamina (DMVA).  

                                                           
1 La oxiagua es un isómero del peróxido de hidrógeno. 

C1C1 C2C2 C1C1 C2C2

C1C1 C2C2 C1C1 C2C2

C1C1 C2C2 C1C1 C2C2

a) b)

c) d)

e) f)

C1C1 C2C2C1C1 C2C2 C1C1 C2C2C1C1 C2C2

C1C1 C2C2C1C1 C2C2 C1C1 C2C2C1C1 C2C2

C1C1 C2C2C1C1 C2C2 C1C1 C2C2C1C1 C2C2

a) b)

c) d)

e) f)
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Figura 4.2. (Continuación) Agentes oxidantes: g) ácido peroxinitroso (APN), h) 
ácido meta-cloro-peroxibenzoico (AMCPB), i) ácido peroxibenzoico (APB), j) ácido 

peroxifórmico (APF), k) ácido peroxiacético (APA), l) oxiagua e 
m) ión peroximonocarbonato (IPMC). 

 

Se observa una tendencia similar en µ, ya que ésta se vuelve más negativa 

conforme ω aumenta; aunque se presenta una alta desviación (valor positivo) de esta 

tendencia con el IPMC, esto es debido a que este sistema es un anión y su carga 

negativa afecta directamente a µ. No se observa ninguna tendencia en η y S, pero en 
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general puede decirse que los electrófilos están ligeramente más disponibles a 

intercambiar carga con el medio que los nucleófilos. Para ∆Nmáx sí existe cierta 

tendencia, ya que aumenta con respecto a ω, en este caso el trans-butadieno es la 

excepción, lo cual puede ser consecuencia de tener dos enlaces dobles. Debe notarse 

que de nuevo se encontró al IPMC con un valor negativo relacionado a su carga. La 

desviación de los valores del IPMC y del oxiagua con respecto a los demás reactivos 

puede ser un efecto del conjunto de base empleado. 

 

Cuadro 4.1: Propiedades globales de los reactivos. 
 

molécula ω 

(eV) 

µ 

(eV) 

η 

(eV) 

S 

(eV-1) 

∆Nmáx 

(unidades e-)

electrófilos      

APNa 2.87 -5.66 5.59 0.179 1.01 

AMCPBa 2.03 -4.62 5.25 0.190 0.88 

APBa 1.80 -4.49 5.60 0.179 0.80 

acrilonitrilob 1.74 -4.70 6.34 0.158 0.74 

APFa 1.27 -4.34 7.42 0.135 0.58 

APAa 1.08 -4.00 7.39 0.135 0.54 

nucleófilos      

trans-butadienob 1.04 -3.42 5.62 0.178 0.61 

etilenob 0.73 -3.37 7.77 0.129 0.43 

oxiaguaa 0.69 -3.33 8.00 0.125 0.42 

propenob 0.60 -3.01 7.57 0.132 0.40 

IPMCa 0.44 2.55 7.38 0.136 -0.34 

MVEb 0.43 -2.45 6.99 0.143 0.35 

DMVAb 0.27 -1.87 6.51 0.154 0.29 
a Agente oxidante. 
b Etileno sustituido. 

 

En el cuadro 4.2, se presentan las propiedades locales de los sitios de los 

reactivos que toman parte en la epoxidación (ver Fig. 4.1 para la numeración de los 
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átomos). Para los agentes oxidantes, puede verse que en general, el sitio 6 tiene un 

valor alto en la función de Fukui electrofílica, +
kf , que está directamente relacionada 

con la blandura local, +
ks  y con el índice de electrofilia local, kω , por lo que se 

puede decir que este sitio es más propenso al intercambio de carga; sin embargo, el 

sitio 6 se encuentra en el centro de la molécula y no toma parte en la epoxidación. 

 

Cuadro 4.2: Propiedades locales de los reactivos. Los sitios k están numerados de 
acuerdo a la figura 4.1. 
 

molécula sitio 

(k) 

fk
+ fk

- sk
+ 

(eV-1) 

ωk 

(eV) 

∆N(k) 

(unidades e-) 

APNa O3 
O4 
O5 
N6 

0.0261 
0.1339 
0.3102 
0.5298 

0.5830 
0.2709 
0.1152 
0.0309 

0.0047 
0.0239 
0.0555 
0.0947 

0.0748 
0.3837 
0.8892 
1.5186 

0.03 
0.14 
0.31 
0.03 

 
AMCPBa O3 

O4 
O5 
C6 

0.0072 
0.0489 
0.1160 
0.1855 

0.0398 
0.0316 
0.0000 
0.0005 

0.0014 
0.0093 
0.0221 
0.0353 

0.0146 
0.0993 
0.2355 
0.3766 

0.01 
0.04 
0.10 
0.16 

 
APBa O3 

O4 
O5 
C6 

0.0071 
0.0500 
0.1200 
0.1976 

0.2262 
0.1443 
0.0000 
0.0026 

0.0013 
0.0089 
0.0214 
0.0353 

0.0128 
0.0899 
0.2158 
0.3554 

0.01 
0.04 
0.10 
0.16 

 
acrilonitrilob C1 

C2 
0.4688 
0.2650 

0.3665 
0.2679 

0.0740 
0.0418 

0.8176 
0.4621 

0.35 
0.20 

 
APFa O3 

O4 
O5 
C6 

0.0094 
0.1117 
0.2642 
0.6147 

0.5783 
0.2877 
0.1208 
0.0133 

0.0013 
0.0151 
0.0356 
0.0829 

0.0120 
0.1416 
0.3351 
0.7795 

0.01 
0.06 
0.15 
0.36 

 
APAa O3 

O4 
O5 
C6 

0.0094 
0.1040 
0.2330 
0.5378 

0.5809 
0.2951 
0.1064 
0.0123 

0.0013 
0.0141 
0.0315 
0.0727 

0.0102 
0.1127 
0.2522 
0.5824 

0.01 
0.06 
0.13 
0.29 

 
trans-butadienob C1 

C2 
0.3369 
0.1631 

0.3486 
0.1514 

0.0599 
0.0290 

0.3509 
0.1698 

0.21 
0.09 
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Cuadro 4.2: (Continuación) 
 

molécula sitio 

(k) 

fk
+ fk

- sk
+ 

(eV-1) 

ωk 

(eV) 

∆N(k) 

(unidades e-)

etilenob C1 
C2 

0.5000 
0.5000 

0.5000 
0.5000 

0.0644 
0.0644 

0.3660 
0.3660 

0.22 
0.22 

 
oxiaguaa O3 

O4 
0.3947 
0.3947 

0.4900 
0.4900 

0.0493 
0.0493 

0.2734 
0.2734 

0.16 
0.16 

 
propenob C1 

C2 
0.4776 
0.4665 

0.5063 
0.4034 

0.0631 
0.0617 

0.2866 
0.2799 

0.19 
0.19 

 
IPMCa O3 

O4 
O5 
C6 

0.4417 
0.4434 
-0.0006 
0.0282 

0.4255 
0.3794 
0.0037 
0.0054 

0.0598 
0.0600 
-0.0001 
0.0038 

0.1941 
0.1948 
-0.0002 
0.0124 

0.61 
0.61 
0.00 
0.04 

 
MVEb C1 

C2 
0.4360 
0.4626 

0.4689 
0.2039 

0.0624 
0.0662 

0.1867 
0.1981 

0.15 
0.16 

 
DMAEb 

 
C1 
C2 

0.3996 
0.4417 

0.4106 
0.0924 

0.0614 
0.0679 

0.1077 
0.1191 

0.12 
0.13 

 
a Agente oxidante. 
b Etileno sustituido. 

 

El sitio 5 tiene un comportamiento similar, aunque sí es importante en la 

reacción aceptando un hidrógeno enlazado al sitio 3, lo cual está relacionado a 

ataques electrofilicos por medio de un valor relativamente alto en la función de 

Fukui nucleofílica, −
kf . Por su parte, el sitio 4 presenta un comportamiento similar al 

del sitio 3. 

Se puede decir que el carácter electrofílico está dado, en los agentes 

oxidantes, por el sitio 5 y, aún con más fuerza, por el sitio 6; las excepciones son de 

nuevo el oxiagua y el IPMC, sin embargo, esto es consistente con lo mostrado en el 

cuadro 4.1, en donde estos sistemas no son electrófilos. En contraste, el carbono no 

sustituido de los alquenos (sitio 1) es ligeramente mejor para recibir ataques de 

agentes electrofílicos que el carbono sustituido (sitio 2), ya que su −
kf  es mayor. 
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Esto significa que debe esperarse que el agente oxidante ataque inicialmente el sitio 

2 y que la longitud del enlace C1–O3 sea más pequeña que la del enlace C2–O3 en el 

TS, aunque para alquenos simétricos, se espera que estas distancias sean simétricas. 

Se puede decir que el carácter nucleofílico para los alquenos sustituidos está dado 

por el sitio 1, exceptuando el acrilonitrilo, el cual presenta una −
kf  más débil que +

kf  

en el cuadro 4.1, y esto concuerda con el hecho de que la molécula se comporte 

como un electrófilo. 

 

4. 3. 2. Geometría de los estados de transición 

 

La geometría obtenida del TS para cada reacción de epoxidación se presenta 

en la figura 4.3. Las reacciones se han numerado en orden decreciente de ω de los 

reactivos: I, APN y etileno; II, AMCPB y etileno; III, APB y etileno; IV, APF y 

etileno; V, APA y etileno; VI, oxiagua y etileno; VII, IPMC y etileno; VIII, IPMC y 

propeno; IX, APF y acrilonitrilo; X, APF y trans-butadieno; XI, APF y propeno; 

XII, APF y MVE; y XIII, APF y DMVA. El análisis de estas reacciones produce 

tres tipos de reacción con respecto a la relación nucleófilo-electrófilo: el primer tipo 

contiene al agente oxidante como electrófilo y al alqueno como nucleófilo (I a V y X 

a XIII); el segundo, presenta un alqueno más electrófilo que el agente oxidante (IX); 

y el tercero, presenta un agente oxidante más nucleofílico que el alqueno (VI a 

VIII). 

Como se muestra en la figura 4.3, casi todos los TSs son estructuras spiro; si 

se toma en cuenta los alquenos sustituidos, se observa que todos presentan 

configuración anti en lugar de syn, lo cual puede ser el resultado de la repulsión 

electrónica entre el sustituyente y el agente oxidante. La reacción XIII es la única 

que no muestra una estructura spiro ni plana, su geometría se encuentra en algún 

punto intermedio, aunque mantiene un cierto carácter anti. 
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Figura 4.3. Geometría de los estados de transición obtenidos por B3LYP/6-31G*: I, 
APN y etileno; II, AMCPB y etileno; III, APB y etileno; IV, APF y etileno;  

V, APA y etileno; VI, oxiagua y etileno. 

I 
 
d(C1 – C2) = 1.3711 Å 
d(C1 – O3) = 2.2209 Å 
d(C2 – O3) = 1.9119 Å 
d(O3 – O4) = 1.9051 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 83.4° 

NN66 OO55  

OO44  

HH77 
OO33  

CC11 CC22 

CC66 OO55
OO44

HH77
OO33

CC11 CC22

II 
 
d(C1 – C2) = 1.3679 Å 
d(C1 – O3) = 2.0350 Å 
d(C2 – O3) = 2.0359 Å 
d(O3 – O4) = 1.8375 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 70.3° 

III 
 
d(C1 – C2) = 1.3687 Å 
d(C1 – O3) = 2.0241 Å 
d(C2 – O3) = 2.0247 Å 
d(O3 – O4) = 1.8444 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 70.2°

CC66 OO55
OO44  

HH77 
OO33  

CC11 CC22 

V 
 
d(C1 – C2) = 1.3698 Å 
d(C1 – O3) = 2.0163 Å 
d(C2 – O3) = 2.0093 Å 
d(O3 – O4) = 1.8595 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 70.4° 

CC66 OO55  
OO44  

HH77 
OO33  

CC11 CC22 

CC11 CC22

OO33

OO44
OO55CC66 IV 

 
d(C1 – C2) = 1.3688 Å 
d(C1 – O3) = 2.0324 Å 
d(C2 – O3) = 2.0237 Å 
d(O3 – O4) = 1.8551 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 70.6°

HH77

VI 
 
d(C1 – C2) = 1.3780 Å 
d(C1 – O3) = 1.6147 Å 
d(C2 – O3) = 2.1899 Å 
d(O3 – O4) = 1.9590 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 92.6°

OO44

OO33

CC11 CC22
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Figura 4.3. (Continuación) Geometría de los estados de transición obtenidos por 
B3LYP/6-31G*: VII, IPMC y etileno; VIII, IPMC y propeno; IX, APF y 

acrilonitrilo; X, APF y trans-butadieno; XI, APF y propeno; XII, APF y MVE. 
 

VIII 
 
d(C1 – C2) = 1.3778 Å 
d(C1 – O3) = 2.3285 Å 
d(C2 – O3) = 1.8013 Å 
d(O3 – O4) = 1.6962 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 93.2° CC11 CC22

OO33

HH77 OO44
CC66OO55

IX 
 
d(C1 – C2) = 1.3863 Å 
d(C1 – O3) = 2.2706 Å 
d(C2 – O3) = 1.8154 Å 
d(O3 – O4) = 1.8112 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 89.3°

CC66 OO55  

OO44 

HH77 
OO33 

CC11 CC22 

X 
 
d(C1 – C2) = 1.3786 Å 
d(C1 – O3) = 2.3489 Å 
d(C2 – O3) = 1.9145 Å 
d(O3 – O4) = 1.8172 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 89.5° 

CC66 OO55
OO44

HH77
OO33

CC11 CC22

XI 
 
d(C1 – C2) = 1.3701 Å 
d(C1 – O3) = 2.1266 Å 
d(C2 – O3) = 2.0035 Å 
d(O3 – O4) = 1.8447 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 75.6°

CC11 CC22 

OO33  
HH77 

OO44  

CC66 OO55  
XII 
 
d(C1 – C2) = 1.3668 Å 
d(C1 – O3) = 2.2362 Å 
d(C2 – O3) = 2.0465 Å 
d(O3 – O4) = 1.8194 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 79.1°

CC66 OO55

OO44
HH77

OO33

CC11 CC22

VII 
 
d(C1 – C2) = 1.3795 Å 
d(C1 – O3) = 1.7750 Å 
d(C2 – O3) = 2.3590 Å 
d(O3 – O4) = 1.6854 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 96.0° 

CC66 OO55 

OO44 HH77 

OO33 

CC11 CC22 
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Figura 4.3. (Continuación) Geometría de los estados de transición obtenidos por 
B3LYP/6-31G*: XIII, APF y DMVA. 

 

Tomando en cuenta la clasificación de simetría alqueno-oxidante propuesta 

por Bach (1998b), se tienen los siguientes casos. En el caso (1), en donde el alqueno 

y el oxidante son simétricos, se encuentran las reacciones I y III a VII, de las cuales 

se puede apreciar que los TSs de las reacciones III, IV y V son simétricos. La misma 

simetría se presenta en el caso (2), alqueno simétrico y oxidante asimétrico, 

representada por la reacción II. La simetría del TS está indicada por la formación 

simultánea de los enlaces C–O, que presentan distancias muy similares, y por el 

ángulo ∠ (C2–C1–O3), el cual tiene una magnitud de alrededor de 70°. 

La falta de simetría se muestra en las reacciones VIII a XIII, que 

corresponden al caso (3), alqueno asimétrico y oxidante simétrico, al igual que en las 

reacciones I, VI y VII, en donde la estructura del TS tiene una formación asimétrica 

de los enlaces C–O y el ángulo ∠ (C2–C1–O3) se encuentra alrededor de 90°. 

Estas características geométricas conducen a una trayectoria de reacción 

síncrono, cuando la estructura del TS es simétrica, o asíncrono, cuando la estructura 

del TS es asimétrica. 

Debe tomarse en cuenta que la longitud del enlace C1–C2 se encuentra entre 

1.3668 Å y 1.3863 Å, los cuales son valores intermedios entre un enlace carbono-

carbono sencillo (1.53 Å) y un enlace carbono-carbono doble (1.34 Å), aunque se 

encuentran un poco más cercanos a un enlace doble. 

 

CC66 OO55
OO44  

HH77 
OO33  

CC11 CC22

XIII 
 
d(C1 – C2) = 1.3757 Å 
d(C1 – O3) = 2.0652 Å 
d(C2 – O3) = 2.1185 Å 
d(O3 – O4) = 1.7608 Å 
<(O3 – C2 – C1) = 94.0° 
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4. 3. 3. Análisis local y global para los estados de transición 

 

Las propiedades globales de los TSs se describen en el cuadro 4.3. Con el 

índice de electrofilia, ω, se puede observar que, en general, las reacciones de 

epoxidación presentan un carácter electrofílico, las reacciones VII y VIII son una 

excepción, ya que presentan un carácter nucleofílico. El potencial químico, µ, se 

encuentra bien descrito en general, sin embargo, este comportamiento tampoco es 

respetado por las reacciones VII y VIII, lo cual proviene del hecho de tener un valor 

positivo para el IPMC. Puede decirse que la dureza, η, de los TSs se reduce mientras 

que la blandura, S, aumenta con respecto a los reactivos por separado. También se 

observa un aumento en ∆Nmáx, con respecto a los reactivos; las excepciones son de 

nuevo las reacciones VII y VIII, las cuales tienen valores negativos que pueden ser 

causados por el valor negativo presente en el IPMC como reactivo. 

La característica de sincronía o asincronía de las reacciones estudiadas, 

dependen en gran medida de las propiedades locales de los átomos involucrados en 

la reacción, en específico los carbonos que forman el enlace doble de los alquenos 

(C1 y C2) y los oxígenos enlazados en los agentes oxidantes (O3 y O4). Las 

propiedades locales de los TSs están descritas en el cuadro 4.4. 

Los agentes oxidantes son electrófilos y deben ser sensibles a ataques de 

agentes nucleofílicos, por tanto, +
kf  debe tener valores más altos en ciertos sitios. 

Puede verse que, según lo esperado, el sitio 3 tiene una +
kf  más grande ya que recibe 

directamente el ataque nucleofílico del alqueno. En contraste, cuando la reacción es 

asíncrona, el sitio 1 es más nucleofílico puesto que recibe el ataque electrofílico del 

sitio 3, lo cual puede apreciarse a través de los valores de −
kf . 

La excepción es la reacción IX, en donde el sitio 2 es más nucleofílico, lo 

cual es causado por el grupo sustituyente del acrilonitrilo, –CN (según se discutió en 

la sección 4.3.1.), que está unido al C2. Las reacciones II a V son reacciones 

asíncronas y sus TSs son simétricos, por lo que los valores de −
kf  para los sitios 1 y 

2 son prácticamente los mismos (cuadro 4.4). 
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Cuadro 4.3: Propiedades globales de los estados de transición. 
 
reacción reactivos ω 

(eV) 

µ 

(eV) 

η 

(eV) 

S 

(eV-1) 
∆Nmáx 

(unidades e-)

I APN + 
etileno 

 

3.28 -4.76 3.46 0.289 1.38 

II AMCPB + 
etileno 

 

2.47 -4.58 4.25 0.235 1.08 

III APB + 
etileno 

 

2.27 -4.51 4.48 0.223 1.01 

IV APF + 
etileno 

 

2.46 -4.80 4.68 0.214 1.02 

V APA + 
etileno 

 

2.20 -4.54 4.67 0.214 0.97 

VI oxiagua + 
etileno 

 

2.89 -4.20 3.05 0.328 1.37 

VII IPMC + 
etileno 

 

0.24 1.47 4.56 0.219 -0.32 

VIII IPMC + 
propeno 

 

0.21 1.41 4.67 0.214 -0.30 

IX APF + 
acrilonitrilo 

 

4.32 -5.61 3.64 0.274 1.54 

X APF + 
trans-butadieno

 

3.09 -4.70 3.57 0.280 1.32 

XI APF + 
propeno 

 

2.36 -4.63 4.54 0.220 1.02 

XII APF + 
MVE 

 

2.23 -4.37 4.28 0.234 1.02 

XIII APF + 
DMVA 

 

2.01 -3.89 3.76 0.266 1.03 

 



Capítulo 4 

 50

Cuadro 4.4: Propiedades locales de los estados de transición. Los sitios k están 
numerados de acuerdo a la figura 4.1. 
 
reacción sitio (k) fk

+ fk
- sk

+ 

(eV-1) 

ωk 

(eV) 

∆N(k) 

(unidades e-) 

I C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
N6 

0.2771 
0.1857 
0.3861 
0.2109 
0.0333 
0.0704 

0.1972 
0.1002 
0.0455 
0.1507 
0.2006 
0.2753 

0.0802 
0.0054 
0.1117 
0.0610 
0.0963 
0.0204 

0.9099 
0.0610 
1.2679 
0.6924 
0.1093 
0.2311 

0.38 
0.03 
0.53 
0.29 
0.05 
0.10 

 
II C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.1209 
0.1220 
0.4845 
0.2264 
0.0072 
0.0136 

0.0002 
0.0002 
0.0017 
0.0157 
0.0002 
0.0005 

0.0284 
0.0287 
0.1140 
0.0533 
0.0017 
0.0032 

0.2981 
0.3008 
1.1948 
0.5583 
0.0177 
0.0335 

0.13 
0.13 
0.52 
0.24 
0.01 
0.01 

 
III C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.1227 
0.1234 
0.4830 
0.2261 
0.0075 
0.0134 

0.0000 
0.0000 
0.0000 
0.0011 
0.0271 
0.0005 

0.0274 
0.0275 
0.1078 
0.0505 
0.0017 
0.0030 

0.2782 
0.2797 
1.0949 
0.5126 
0.0169 
0.0303 

0.12 
0.12 
0.49 
0.23 
0.01 
0.01 

 
IV C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.1295 
0.1183 
0.4775 
0.2268 
0.0085 
0.0162 

0.2261 
0.2213 
0.0162 
0.3900 
0.0390 
0.0300 

0.0277 
0.0253 
0.1020 
0.0485 
0.0018 
0.0035 

0.3180 
0.2905 
1.1726 
0.5570 
0.0209 
0.0397 

0.13 
0.12 
0.49 
0.23 
0.01 
0.02 

 
V C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.1309 
0.1210 
0.4778 
0.2262 
0.0075 
0.0139 

0.2016 
0.1980 
0.0277 
0.4394 
0.0584 
0.0249 

0.0280 
0.0259 
0.1023 
0.0484 
0.0016 
0.0030 

0.2886 
0.2667 
1.0533 
0.4985 
0.0164 
0.0308 

0.13 
0.12 
0.46 
0.22 
0.01 
0.01 

 
VI C1 

C2 
O3 
O4 

0.3997 
0.0091 
0.2598 
0.3219 

0.3776 
0.0627 
0.0337 
0.5152 

0.1308 
0.0030 
0.0850 
0.1053 

1.1547 
0.0262 
0.7505 
0.9299 

0.55 
0.01 
0.36 
0.44 
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Cuadro 4.4: (Continuación) 

reacción sitio (k) fk
+ fk

- sk
+ 

(eV-1) 

ωk 

(eV) 

∆N(k) 

(unidades e-)

VII C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.2405 
0.0285 
0.4286 
0.2502 
0.0022 
0.0233 

0.4950 
0.0626 
0.2065 
0.1462 
0.0035 
0.0054 

0.0528 
0.0063 
0.0941 
0.0549 
0.0005 
0.0051 

0.0574 
0.0068 
0.1022 
0.0597 
0.0053 
0.0056 

-0.08 
-0.01 
-0.14 
-0.08 
-0.00 
-0.01 

 
VIII C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.2507 
0.0268 
0.4296 
0.2403 
0.0022 
0.0227 

0.4760 
0.0628 
0.1943 
0.1599 
0.0036 
0.0059 

0.0536 
0.0057 
0.0919 
0.0514 
0.0005 
0.0049 

0.0534 
0.0057 
0.0916 
0.0512 
0.0005 
0.0048 

-0.08 
-0.01 
-0.12 
-0.07 
0.00 
-0.01 

 
IX C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.0083 
0.2560 
0.3268 
0.2461 
0.0077 
0.0162 

0.1203 
0.2716 
0.0616 
0.2707 
0.0184 
0.0188 

0.0023 
0.0704 
0.0899 
0.0677 
0.0021 
0.0044 

0.0360 
1.1064 
1.4123 
1.0635 
0.0332 
0.0699 

0.01 
0.39 
0.50 
0.38 
0.01 
0.02 

 
X C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.0057 
0.2292 
0.3211 
0.2177 
0.0068 
0.0149 

0.1767 
0.1501 
0.0507 
0.2445 
0.0155 
0.0165 

0.0016 
0.0643 
0.0901 
0.0611 
0.0019 
0.0042 

0.0177 
0.7092 
0.9937 
0.6737 
0.0210 
0.0460 

0.01 
0.30 
0.42 
0.29 
0.01 
0.02 

 
XI C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.0632 
0.1821 
0.4637 
0.2278 
0.0078 
0.0165 

0.2293 
0.2271 
0.0171 
0.3557 
0.0346 
0.0263 

0.0401 
0.0139 
0.1022 
0.0502 
0.0017 
0.0036 

0.1495 
0.4305 
1.0958 
0.5384 
0.0183 
0.0389 

0.06 
0.19 
0.47 
0.23 
0.01 
0.02 

 
XII C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.0510 
0.1718 
0.4508 
0.2340 
0.0069 
0.0177 

0.2834 
0.1489 
0.0195 
0.2871 
0.0211 
0.0196 

0.0119 
0.0402 
0.1054 
0.0547 
0.0016 
0.0041 

0.1138 
0.3831 
1.0056 
0.5219 
0.0155 
0.0395 

0.05 
0.18 
0.46 
0.24 
0.01 
0.02 
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Cuadro 4.4: (Continuación) 
 
reacción sitio (k) fk

+ fk
- sk

+ 

(eV-1) 

ωk 

(eV) 

∆N(k) 

(unidades e-) 

XIII C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

0.0191 
0.1709 
0.4179 
0.2431 
0.0074 
0.0183 

0.3317 
0.0650 
0.0273 
0.1788 
0.0063 
0.0120 

0.0051 
0.0455 
0.1112 
0.0647 
0.0020 
0.0049 

0.0384 
0.3432 
0.8394 
0.4883 
0.0149 
0.0365 

0.02 
0.18 
0.43 
0.25 
0.01 
0.02 

 

Por su parte, +
kf  distribuye de forma local las cantidades globales S y ω, por 

medio de +
ks  y kω ; de acuerdo a esto, el sitio 3 está más disponible a intercambiar 

carga electrónica, lo cual también puede observarse por medio de ( )kN∆ . Las 

cantidades locales anteriores presentan un comportamiento en el sitio 4 similar al del 

sitio 3 aunque de menor intensidad. 

En contraste, las reacciones VII y VIII presentan valores negativos para 

máxN∆ , lo cual, según se muestra en el cuadro 4.4, es un comportamiento 

principalmente causado por O3 dado su valor en ( )kN∆ . 

 

4. 3. 4. Propiedades de activación 

 

Las propiedades de activación para las diferentes reacciones de epoxidación 

estudiadas en este trabajo se muestran en el cuadro 4.5; en éste se puede observar 

que la energía de activación (∆Ea) es relativamente alta cuando el agente oxidante 

actúa como nucleófilo, sin embargo, una vez que se ha logrado alcanzar el TS, la 

frecuencia (ν) imaginaria que produce este estado es también alta. Las magnitudes 

altas en las frecuencias imaginarias refirman en gran medida la característica de TS, 

junto con la primera frecuencia real que es de alrededor de 100 cm-1; las excepciones 

son los TSs obtenidos con IPCM en donde la primera frecuencia real es de 

aproximadamente 50 cm-1. 
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Cuadro 4.5: Propiedades de activación de la reacción de epoxidación. 
 

reacción ∆Ea 

(kcal/mol) 

ν 

(cm-1) 

sitio (k) ∆ωk 

(eV) 

∆s 

(eV-1) 

I 13.2 402.5i C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
N6 

0.5440 
0.2439 
1.1931 
0.3088 
-0.7797 
-1.2873 

0.0158 
-0.0106 
0.1070 
0.0371 
-0.0458 
-0.0744 

 
II 14.7 452.9i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0678 
-0.0651 
1.1803 
0.4591 
-0.2177 
-0.3430 

-0.0359 
-0.0356 
0.1126 
0.0440 
-0.0204 
-0.0321 

 
III 15.7 461.0i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0878 
-0.0862 
0.9669 
0.4226 
-0.1988 
-0.3250 

-0.0370 
-0.0368 
0.0951 
0.0415 
-0.0197 
-0.0323 

 
IV 14.1 447.2i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0480 
-0.0755 
1.0869 
0.4152 
-0.3142 
-0.7398 

-0.0367 
-0.0391 
0.0943 
0.0334 
-0.0338 
-0.0794 

 
V 16.4 457.4i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0774 
-0.0992 
1.0431 
0.3860 
-0.2358 
-0.5517 

-0.0363 
-0.0384 
0.1010 
0.0344 
-0.0299 
-0.0697 

 
VI 36.0 571.1i C1 

C2 
O3 
O4 

0.7887 
-0.3397 
0.4771 
0.6565 

0.0664 
-0.0614 
0.0357 
0.0560 
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Cuadro 4.5: (Continuación) 

reacción ∆Ea 

(kcal/mol) 

ν 

(cm-1) 

sitio (k) ∆ωk 

(eV) 

∆s 

(eV-1) 

VII 23.8 550.1i C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.3086 
-0.3592 
-0.0919 
-0.1352 
0.0008 
-0.0068 

-0.0149 
-0.0614 
0.0343 
-0.0051 
0.0006 
0.0013 

 
VIII 23.1 545.6i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.2331 
-0.2741 
-0.3867 
-0.4289 
0.0011 
-0.0257 

-0.0095 
-0.0559 
0.0321 
-0.0086 
0.0006 
0.0010 

 
IX 17.3 502.7i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.7817 
0.6445 
1.4006 
0.9221 
-0.3018 
-0.7095 

-0.0717 
0.0286 
0.0886 
0.0526 
-0.0335 
-0.0784 

 
X 11.8 459.7i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.3332 
0.5393 
0.9816 
0.5319 
-0.3140 
-0.7335 

-0.0583 
0.0353 
0.0888 
0.0460 
-0.0337 
-0.0787 

 
XI 12.0 429.8i C1 

C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.1506 
0.1304 
1.0839 
0.3967 
-0.3166 
-0.7406 

-0.0522 
-0.0260 
0.1009 
0.0351 
-0.0339 
-0.0792 
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Cuadro 4.5: (Continuación) 

reacción ∆Ea 

(kcal/mol) 

ν 

(cm-1) 

sitio (k) ∆ωk 

(eV) 

∆s 

(eV-1) 

XII 8.5 392.1i C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0729 
0.1965 
0.9936 
0.3803 
-0.3197 
-0.7401 

-0.0505 
-0.0222 
0.1041 
0.0397 
-0.0340 
-0.0787 

XIII 2.9 375.4i C1 
C2 
O3 
O4 
O5 
C6 

-0.0694 
0.2242 
0.8274 
0.3466 
-0.3202 
-0.7428 

-0.0563 
-0.0224 
0.1099 
0.0496 
-0.0336 
-0.0780 

 

Por lo general, para kω∆  los cambios más importantes, al igual que como se 

presentó en las cantidades locales, se localizan sobre el sitio 3, lo que significa que 

este sitio se encuentra activo de forma electrofílica. El mismo comportamiento 

ocurre para ∆s, confiriendo al sitio 3 la característica de ser el sitio de mayor 

actividad durante la parte de la trayectoria de reacción que comprende desde los 

reactivos hasta el TS de la epoxidación. 

Las reacciones VI a VIII presentan un comportamiento diferente, en donde el 

sitio 4 tiene un valor más alto de kω∆  que el sitio 3, lo cual es resultado de su 

característica nucleofílica; sin embargo, el comportamiento en ∆s es el mismo que el 

que se presenta en el resto de las reacciones. 

Es importante señalar que los demás sitios no son tan importantes en 

cuestiones de activación, y en general no presentan ninguna tendencia. 

 

4. 3. 5. Orbitales moleculares de frontera y gaps de energía 

 

Estudios previos revelan que existe una interacción entre el HOMO del 

alqueno y el LUMO del agente oxidante (Bach y Wolber, 1984; Kim y col., 1998), 

aunque esta interacción no es un factor dominante (Shea y Kim, 1992). Sin embargo, 
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Gisdakis y Rösch (2001) demostraron que existe una relación directa entre los 

orbitales moleculares de frontera y la energía de activación. Comparando ∆Egap (que 

es la diferencia entre las energías de los orbitales HOMO y LUMO) del cuadro 4.6 

con ∆Ea del cuadro 4.5, se aprecia una cierta tendencia en donde valores altos de la 

primera cantidad corresponden a valores altos de la segunda. Debe tomarse en cuenta 

que esta concordancia es sólo cualitativa, no existe una tendencia cuantitativa. 

 

Cuadro 4.6: Energías de los orbitales moleculares de frontera y gaps de energía 
delos reactivos y los estados de transición. 
 

reactivo 

alqueno agente 
oxidante 

 

 

estado de transición 

 

 

reacción 
εH 

(u. a.) 

εL 

(u. a.) 

∆Egap 

(eV) 

εH 

(u. a.) 

εL 

(u. a.) 

∆Egap 

(eV) 

I -0.26667 -0.10532 4.39 -0.23863 -0.11159 3.46 

II -0.26667 -0.07319 5.26 -0.24636 -0.09017 4.25 

III -0.26667 -0.06204 5.57 -0.24800 -0.08330 4.48 

IV -0.26667 -0.02308 6.63 -0.26233 -0.09025 4.68 

V -0.26667 -0.01120 6.95 -0.25262 -0.08095 4.67 

VI -0.26667 0.02465 7.93 -0.21059 -0.09827 3.06 

VII -0.26667 0.22932 13.50 -0.02953 0.13787 4.56 

VIII -0.24980 0.22932 13.04 -0.03401 0.13778 4.67 

IX -0.28921 -0.02308 7.24 -0.27282 -0.13922 3.64 

X -0.22903 -0.02308 5.60 -0.23813 -0.10711 3.57 

XI -0.24980 -0.02308 6.17 -0.25360 -0.08682 4.54 

XII -0.21834 -0.02308 5.31 -0.23910 -0.08194 4.28 

XIII -0.18836 -0.02308 4.50 -0.21192 -0.07374 3.76 

 

Por otro lado, en el cuadro 4.6 se muestra una disminución en el gap de 

energía desde el estado basal de los reactivos al TS, la cual puede ser el resultado de 

lo siguiente: para el caso de diferentes agentes oxidantes (reacciones I a VIII) puede 
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apreciarse que hay un aumento en εH y una disminución en εL; en contraste, hay una 

disminución en εH y un aumento en εL, para el caso de alquenos sustituidos 

(reacciones IX a XIII). Este efecto no lo presenta la reacción IX lo cual es 

provocado por el hecho de que el acrilonitrilo juega el papel de electrófilo en lugar 

de nucleófilo como en el resto de las reacciones. 

Es importante notar que los valores más altos de ∆Egap para los reactivos 

corresponden a reacciones en donde el IPMC se encuentra involucrado, sin embargo, 

los TSs presentan valores similares al resto de los TSs. 

 

4. 3. 6. Orden de enlace de una reacción de epoxidación 

 

El orden de enlace sólo fue analizado para la reacción de etileno con ácido 

peroxifórmico (etileno + APF) a través de cálculos IRC, el estado de transición se 

muestra en la figura 4.4. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4.4. Geometría del estado de transición de la reacción de epoxidación del 
etileno con ácido peroxifórmico. 

 

En la figura 4.5, se puede apreciar cómo cambian los órdenes de enlace de los 

principales enlaces relacionados con la epoxidación, por ejemplo: para C1–C2 (línea 

con asteriscos) se presenta un orden de enlace alto en los reactivos, el cual disminuye 

hasta aproximadamente la mitad de su valor en los productos, ya que pasa de ser un 

enlace doble a uno sencillo; lo mismo sucede con el enlace O3–O4 (línea con 
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rombos) que pasa de un enlace sencillo en los reactivos a no haber enlace en los 

productos. La numeración puede apreciarse en la figura 4.4, que representa al estado 

de transición de la epoxidación del etileno más el APF. 

Por otro lado, si se observan los enlaces C1–O3 (línea con cuadrados) y C2–

O3 (línea con equis), se aprecia un aumento del orden de enlace desde cero en los 

reactivos hasta un valor considerable que representa a un enlace sencillo en los 

productos. Dado que la reacción es síncrona, se observa que ambos enlaces C–O se 

forman simultáneamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 4.5. Orden de enlace a través de la coordenada de reacción de un cálculo IRC 
para la epoxidación de ácido peroxifórmico sobre etileno. El primer punto de la 
gráfica se refiere a los reactivos, el último punto, a los productos; los valores del 

estado de transición se encuentran señalados por la línea roja punteada. 
 

Es importante notar la cercanía de este estado de transición con sus reactivos 

más que con sus productos, lo cual cumple con el principio de Hammond (1955) que 

establece que la geometría del TS va a ser más similar a los reactivos que a los 

productos cuando la reacción es exotérmica, como es en este caso. 
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5. Búsqueda conformacional y estructura 
electrónica de toxinas marinas 
 
5. 1. Descripción del problema 

 
Las toxinas marinas son productos naturales de gran tamaño, sólo superadas 

en dimensiones por el ADN y los polipéptidos. La mayoría de ellas tienen estructuras 

conformadas por poliéteres y son sintetizadas por microorganismos dinoflagelados. 

Estos microorganismos se presentan en cantidades demasiado grandes en lo que se 

conoce como marea roja y son consumidos por peces y moluscos que, a su vez, son 

consumidos por los humanos. La ingestión de este tipo de toxinas en el humano 

provoca el desarrollo de diversos síntomas tales como envenenamiento neurotóxico, 

diarréico, amnésico o paralítico, o un padecimiento que incluye todos los malestares 

anteriores conocido como ciguatera (Anderson, 1989). De las toxinas marinas que se 

estudian en este capítulo, se encuentran la ciguatoxina 3C (CTX3C) y la maitotoxina 

(MTX), que provocan la ciguatera, y la brevetoxina B (BTXB), que está relacionada 

con envenenamiento neurotóxico. 

 

 
Figura 5.1. Maitotoxina (C164H256O68S2Na2), sistema con 492 átomos. 

Los recuadros punteados en rojo indican los rotores internos de la molécula. 
Los recuadros punteados en verde indican los rotores externos de la molécula. 

El recuadro punteado en negro muestra la zona hidrofílica de la molécula, 
el resto de la molécula es hidrofóbica. 
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De entre las toxinas marinas, la de mayor tamaño es la MTX (Fig. 5.1), 

además de ser la más tóxica de todas. Fue descubierta en 1976 por Yasumoto y col. y 

tomó su nombre del pez tropical de donde fue extraída, conocido como maito. Es 

producida por el dinoflagelado Gambierduscus toxicus. La obtención de su 

estructura, fue un largo proceso que le llevó a diversos grupos de investigación, más 

de 10 años; ésta fue dilucidada hasta 1996 por Zheng y col. y confirmada por Kishi 

en 1998. Se han hecho algunos esfuerzos por sintetizarla, pero sólo se ha logrado 

hacerlo parcialmente (Sakamoto y col., 2001). Todavía no se tiene certeza de cómo 

actúa dentro del organismo, una vez que ha sido consumida y tampoco se conoce su 

distribución espacial correcta. Como puede observarse en la figura 5.1, una de las 

principales razones que dificultan la obtención de su conformación en el espacio está 

directamente relacionada con el gran número de grados de libertad de la molécula 

debido a rotores internos en la misma (recuadros punteados en rojo en la Fig. 5.1), 

aunados a sus dimensiones. 

Dado que la estructura de la MTX es demasiado grande para ser calculada, 

desde el punto de vista teórico, por métodos de TFD. Una toxina del grupo de las 

CTXs, la ciguatoxina 3C (CTX3C, ver Fig. 5.2), se tomó en cuenta para su análisis, 

al ser también causante de la ciguatera (padecimiento que le da su nombre a la 

molécula), aunque su toxicidad no es tan alta como la de la MTX. La CTX3C fue 

aislada en 1988 por Stake y col. y fue la primera toxina marina en ser sintetizada 

(Hirama y col., 2001; Markó, 2001). 

 

 
Figura 5.2. Ciguatoxina 3C (C57H80O16), sistema con 153 átomos. 
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La brevetoxina, también estudiada en este capítulo por tener una estructura 

muy parecida a una parte de la MTX, es producida por el dinoflagelado 

Gymnodinium breve (de ahí su nombre), y fue descubierta por Lin y col. en 1981 y 

sintetizada en 1995 por Nicolaou y col. Se conocen varios tipos de brevetoxina, pero 

la más estudiada hasta el momento es la brevetoxina B (BTXB, Fig. 5.3), ya que es 

la que se encuentra con mayor frecuencia en la marea roja. 

Son muy pocos los estudios teóricos de estructura electrónica que se han 

realizado en toxinas marinas (Chen y col., 2000a, 2000b y 2002). Los cálculos que se 

llevan a cabo en estos estudios sólo emplean el método semiempírico MNDO, el cual 

es un nivel de cálculo bajo aunque suficiente para fines cualitativos. 

 

Figura 5.3. Brevetoxina B (C50H72O14), sistema con 136 átomos. 
El recuadro punteado muestra la cadena lateral que fue sustituida por un 

átomo de hidrógeno en los cálculos. 
 

Las tres estructuras anteriores forman una muestra representativa de toxinas 

marinas, las cuales serán analizadas a continuación a partir de diferentes métodos. 

Dadas las dimensiones y los grados de libertad inherentes a la MTX, sólo se ha 

podido realizar un análisis conformacional de la misma, ya que cualquier otro tipo de 

optimización de geometría conllevaría a cálculos computacionales costosos. En 

cuanto a la BTXB y CTX3C, se presentan análisis de las densidades de estados 

(DDE) y de densidades orbitales, con el objeto de localizar las densidades de los 

orbitales moleculares de frontera (OMF) de las mismas. La CTX3C es también 
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analizada con respecto a su DDE y a las densidades de los OMF, además de a los 

cambios que se suscitan en ésta al cambiar la geometría o el tamaño del conjunto de 

base, de una forma similar a la descrita en el capítulo 2. 

 

5. 2. Metodología 

 
Se aplicaron diversos métodos dependiendo del estudio realizado. La 

búsqueda conformacional de la MTX se llevó a cabo por medio de mecánica 

molecular (MM) y dinámica molecular (DM), con el campo de fuerza sistemático 

extensible o ESFF (extensible systematic forcefield, Shi y col., 2003), como está 

implementado en el programa InsightII (para mayor referencia de MM, DM y de 

campos de fuerza, ver el Apéndice A.2). Se realizaron cálculos de DM de 200 ps 

cada uno, aplicando el método de optimización conocido como recocido simulado (o 

simulated annealing). En la primera DM se empleó una temperatura de 1000 K, de 

este cálculo se seleccionaron las estructuras de menor energía para posteriormente 

realizar con cada una de ellas una nueva DM a una temperatura de 700 K. Las 

estructuras de menor energía nuevamente se seleccionaron y se utilizaron para una 

DM a 500 K, mismo procedimiento que se llevo a cabo, posteriormente, a 300 K. 

Las estructuras obtenidas de esta última temperatura, fueron minimizadas mediante 

MM. En total se realizaron cinco ciclos de recocido simulado, cada uno con 

alrededor de 35 cálculos de DM. No hay un número fijo de cálculos de DM por ciclo 

de recocido simulado porque cada DM arroja un número de diferente de estructuras 

de mínima energía. 

En cuanto a la conformación y estructura electrónica de la CTX3C y la 

BTXB, se empleó MM con el campo de fuerza de valencia consistente1 o CVFF 

(consistent-valence forcefield, Dauber-Osguthorpe y col., 1988) para la optimización 

inicial de las moléculas, después se utilizaron métodos semiempíricos, MNDO para 

la CTX3C, y MNDO y AM1 para la BTXB. Estas moléculas son relativamente más 

sencillas de optimizar dado que se trata de estructuras más pequeñas y rígidas que la 

                                                           
1 El ESFF es un campo de fuerza que contiene parámetros que permiten calcular una gran variedad de 
sistemas moleculares, mientras que el CVFF se emplea para sistemas moleculares orgánicos. 
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MTX, con sólo unos pocos grados de libertad debido a sus cadenas laterales. Por otro 

lado, se obtuvieron las DDE y las densidades de los orbitales más bajos desocupados 

de la BTXB al nivel de cálculo LDA/4-31G. 

Por su parte, la comparación de DDE y gaps de energía de la CTX3C, fue 

realizada tomando en cuenta consideraciones hechas en el capítulo 2, en donde se 

realiza una comparación de diferentes tamaños de conjuntos de base. Se ha analizado 

el impacto que este parámetro provoca en el estudio de este tipo de moléculas, tanto 

en su DDE como en sus gaps de energía, empleando los conjuntos de base: 4-31G, 

DZVP/A1, TZVP/A2 y ondas planas. Así mismo, también se analizan los cambios en 

los resultados al comparar una geometría obtenida por MNDO y otra, por 

LDA/DZVP/A1. Las DDE se graficaron empleando funciones gaussianas. Las 

densidades orbitales de esta molécula se calcularon con LDA/TZVP/A2. 

Para el cálculo de ondas planas se utilizó una supercelda ortorrómbica con 

distancia de 5 Å a átomos de celdas vecinas y con dimensiones 38.12 × 15.71 × 9.08 

Å, los pseudopotenciales empleados fueron desarrollados por Ireta y Galván, 1996, 

con el funcional LDA, el corte en la energía fue de 40 Ry y se aplicó un solo punto k 

[Γ(0, 0, 0)]. Es importante mencionar también que se utilizaron 200 estados virtuales 

para este cálculo. Para más detalles con respecto a esta metodología ver el Apéndice 

A.1.3. 

 

5. 3. Resultados y discusión 

 
5. 3. 1. Búsqueda conformacional de la maitotoxina 

 

Como puede observarse en la figura 5.4, cinco estructuras de energía mínima 

fueron encontradas para la MTX; todas ellas contienen una carga negativa de -2, 

debido a que en el ambiente acuoso natural de la molécula, es muy probable que el 

sodio se ionice. La estructura de energía mínima encontrada durante la búsqueda 

conformacional se muestra en la figura 5.4.a). 
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Figura 5.4. Estructuras de mínima energía de la MTX. 

Cada una indica su energía relativa a la de menor energía. 
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Figura 5.4. (Continuación) Estructuras de mínima energía de la MTX. 

Cada una indica su energía relativa a la de menor energía. 
 

Es importante mencionar que, a pesar de que se trató de obtener algún tipo de 

conformación no plegada, todas las conformaciones de mínima energía se 

encontraron plegadas, incluso aquellas de una energía inmediatamente mayor a las 

mostradas en esta figura. De lo anterior, se obtiene que la estructura de la MTX se 

encuentra plegada, principalmente por la presencia de puentes de hidrógeno, sin 

embargo, dado que por lo general se encuentra en un medio ambiente acuoso, valdría 

la pena realizar estudios de la molécula en dicho solvente. 

E = 25.6 kcal
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Otra característica interesante de la conformación de esta molécula, se 

encuentra en un hueco presente en la conformación de energía mínima (Fig. 5.5). Tal 

hueco también se presenta en las demás estructuras, pero dado que la de menor 

energía es la más importante de todas, sólo se muestra el de ésta. Los huecos 

presentes en estas conformaciones están formados principalmente por su zona 

hidrofóbica (zona fuera del recuadro punteado en negro de la Fig. 5.1). Las 

dimensiones del hueco difieren con respecto a cada conformación, además de que no 

es de forma regular, aunque podría decirse que mide alrededor de 5 Å, espacio en el 

cual podrían albergarse moléculas pequeñas o iones metálicos. 

Se sabe que la MTX es un ionóforo2, principalmente para iones de calcio, 

Ca2+, y sodio, Na+ (Escobar y col., 1998). Tal característica de la MTX puede 

deberse al hueco antes mencionado, ya que el tamaño del mismo puede dejar pasar o 

alojar este tipo de iones (el Ca2+, tiene un radio de aproximadamente 0.99 Å y el Na+, 

de 0.97 Å). 

 

a)      b) 

 

Figura 5.5. a) Hueco presente en la conformación de mínima energía. 
La estructura presenta un ángulo diferente al de la figura 5.4.a). 

b) Superficie de esferas traslapantes de radios de van der Waals de la molécula en 
donde se puede apreciar con más claramente la presencia del hueco. 

 

                                                           
2 Un ionóforo es un compuesto que facilita el movimiento de iones a través de membranas. 



Búsqueda conformacional y estructura electrónica de toxinas marinas 

 67

5. 3. 2. Conformación y estructura electrónica de la ciguatoxina 3C y la 

brevetoxina B 

 

La geometría inicial de la CTX3C se obtuvo mediante MNDO, más adelante 

se mejoró la geometría al emplear LDA/DZVP/A1 en una optimización posterior. La 

BTXB presenta problemas en su optimización debido a su cadena lateral (recuadro 

punteado en la Fig. 5.3), por lo que sólo pudo obtenerse una geometría truncada con 

MNDO; tal truncamiento reduce las dimensiones del sistema de 136 a 126 átomos (la 

cadena lateral se sustituyó por un hidrógeno). 

Las estructuras optimizadas con MNDO, de la BTXB y CTX3C, se muestran 

en la figura 5.6; como se puede observar, no existe plegamiento de estas moléculas 

ya que no contienen rotores internos como la MTX. 

 

 

a) 

 
b) 

 
 

Figura 5.6. Estructuras optimizadas de a) la BTXB y b) la CTX3C. 
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5. 3. 2. 1. Brevetoxina B 

 

La DDE de la BTXB se muestra en la figura 5.7, en ella se observan dos 

picos después del nivel de Fermi (que se encuentra alineado en cero eV), uno de 

ellos corresponde al LUMO y el otro, al LUMO+1. El gap de energía obtenido para 

esta toxina es de 2.73 eV, que es un valor representativo de un sistema 

semiconductor (ver Apéndice A.1.6), esta característica debe tomarse en cuenta para 

el siguiente capítulo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.7. DDE de la BTXB calculada con LDA/4-31G en su geometría MNDO. 
El nivel de Fermi está alineado a 0 eV. 

 

Es importante mencionar que las DDE se grafican por medio de gaussianas, y 

aunque el nivel de Fermi se encuentra ubicado en 0 eV, las gráficas no lo muestran 

así debido al ancho de la gaussiana empleado (0.2, en este caso), el cual suaviza 

dicha descripción. 

 

 
Figura 5.8. Banda LUMO de la BTXB. Isosuperficie = 0.005 u. a. 
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Ya que los picos se encuentran en el LUMO y el LUMO+1, es deseable saber 

en qué región de la molécula se localizan las densidades de dichos orbitales. Como 

se muestra en la figura 5.8, estos orbitales se localizan justo sobre los dobles enlaces 

del sistema: el LUMO se encuentra en un extremo de la molécula, no así el 

LUMO+1, lo que significa que el enlace doble del extremo reaccionará primero. 

 

5. 3. 2. 2. Ciguatoxina 3C 

 

Con el objeto de localizar los orbitales moleculares frontera HOMO y LUMO 

y sus correspondientes bandas, se realizó el cálculo de las densidades orbitales a 

geometría congelada (obtenida con LDA/DZVP/A1) con el nivel de cálculo 

LDA/TZVP/A2, las cuales se muestran en la figura 5.9, para la CTX3C. 

 

a) 

 
b) 

 
 

Figura 5.9. Bandas a) HOMO y b) LUMO de la CTX3C. Isosuperficie = 0.005 u. a. 
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En este caso, cada orbital de la banda HOMO (desde HOMO-6 hasta HOMO) 

se encuentra disperso sobre diferentes sitios de la molécula de CTX3C, pero puede 

observarse que están localizados principalmente sobre los oxígenos de la molécula, 

con excepción del oxígeno del pentaciclo que se sitúa en un extremo de la molécula, 

y en menor medida, sobre algunos de los enlaces sencillos localizados entre dos 

ciclos unidos. En cuanto a la banda LUMO (desde LUMO hasta LUMO+3), ésta se 

encuentra más definida, dado que cada orbital se localiza sobre uno o dos sitios de la 

molécula, en concreto, sobre todos los dobles enlaces de la estructura (Fig. 5.9.b); 

también puede apreciarse que el LUMO, está situado en un extremo de la molécula, 

mientras que el resto de los estados pertenecientes a la banda LUMO, están 

localizados en el centro de la estructura. 

Por lo anterior, se espera que los ataques producidos por especies 

nucleofílicas sobre la CTX3C, se lleven a cabo principalmente sobre los enlaces 

dobles de los extremos de la molécula, mientas que los ataques producidos por 

especies electrofílicas, se logren por medio de los oxígenos. Una posibilidad alterna 

es la de una descomposición del sistema, de tal manera, que la reacción con especies 

electrofílicas podría romper algunos de los enlaces sencillos que unen dos ciclos. 

Es interesante mencionar que cuando se intenta graficar orbitales más allá de 

la banda HOMO, esto es, HOMO-6 y de menor energía, la localización de estos 

orbitales comienza a residir en los dobles enlaces de la molécula aunque con menor 

intensidad que en la banda LUMO, lo cual demuestra que los dobles enlaces poseen 

características conferidas tanto por orbitales moleculares ocupados como por 

desocupados. 

 

5. 3. 3. Comparación de densidades de estados y gaps de energía de la 

ciguatoxina 3C 

 

El conjunto de base 4-31G, produce un nivel de cálculo bajo en comparación 

con otros; sin embargo, para comprobar si es lo suficientemente bueno como para 

describir este tipo de estructuras, se ha hecho un estudio tomando en cuenta 

diferentes conjuntos de base en dos diferentes tipos de geometría. 
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La comparación de las DDE de la geometría MNDO y LDA/DZVP/A1, 

calculadas con LDA/4-31G, se muestra en la figura 5.10. En esta figura, la 

descripción obtenida con la geometría MNDO (línea roja punteada) es ligeramente 

más compacta que la de la geometría LDA/DZVP/A1 (línea negra contínua), en 

especial en relación con los estados virtuales, ya que los estados ocupados presentan 

una descripción similar. En la DDE calculada con LDA puede observarse que la 

banda LUMO se encuentra bien definida y separada del resto de los orbitales 

virtuales. El primer pico de izquierda a derecha de esta banda corresponde al estado 

LUMO; el tercer pico, más alto de todos contiene a los estados LUMO+1 y 

LUMO+2; y el último pico representa al estado LUMO+3. De esta figura se observa 

que la geometría no afecta en forma significativa los resultados de la DDE.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.10. Comparación de las DDE de la CTX3C a diferentes geometrías: la línea 
roja punteada describe la geometría MNDO; la línea negra continua corresponde a la 

geometría LDA/DZVP/A1. Las DDE están calculadas con LDA/4-31G. 
El nivel de Fermi está alineado a 0 eV. 

 

Por otro lado, si se toma en cuenta una geometría fija (LDA/DZVP/A1, en 

este caso) y se calcula la DDE con diferentes conjuntos de base, se obtiene la figura 

5.11, en donde se emplearon los conjuntos de base 4-31G, DZVP/A1 y TZVP/A2. 

A partir de esta figura puede verse que el conjunto de base 4-31G (línea verde 

punteada) describe a la DDE de una forma similar a DZVP/A1 (línea roja con 

guiones) para los estados desocupados, mientras que la descripción de los estados 

ocupados tiene mayor similitud entre DZVP/A1 y TZVP/A2 (línea azul contínua). 
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Figura 5.11. Comparación de las DDE de la CTX3C con diferentes conjuntos de 
base: la línea verde punteada corresponde al conjunto de base 4-31G; la línea roja 
con guiones, a DZVP/A1; y la línea azul continua, a TZVP/A2. La geometría de la 

CTX3C se obtuvo con LDA/DZVP/A1. El nivel de Fermi está alineado a 0 eV. 
 

 

Empleando la misma geometría (LDA/DZVP/A1) y calculando la DDE con 

TZVP/A2 y ondas planas se obtiene la figura 5.12. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5.12. Comparación de las DDE de la CTX3C con diferentes tipos de 
conjuntos de base: la línea roja punteada corresponde a un conjunto de base 

localizado, TZVP/A2; y la línea negra continua, a ondas planas. La geometría de la 
CTX3C se obtuvo con LDA/DZVP/A1. El nivel de Fermi está alineado a 0 eV. 

 

La DDE obtenida con ondas planas (línea negra contínua) para los estados 

ocupados presenta pequeñas diferencias con respecto a la obtenida con TZVP/A2 

(línea roja punteada), sin embargo para los desocupados, la descripción es más 
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compacta y la banda LUMO que se aprecia para conjuntos de base localizadas 

desaparece en ondas planas. 

Las ondas planas corresponden a funciones no localizadas, esto es, el cálculo 

de una propiedad se realiza de forma homogénea en todo el espacio de la supercelda, 

mientras que las funciones localizadas lo llevan a cabo en la región que rodea los 

átomos de las moléculas. Dadas las diferencias anteriores en cuanto a la forma de 

realizar los cálculos, es de esperarse que ondas planas presente las diferencias 

mayores con respecto a los demás conjuntos de base. 

En resumen, la geometría no cambia drásticamente los resultados de la DDE. 

Un conjunto de base pequeño como 4-31G presenta ligeras diferencias con respecto 

a conjuntos de base mayores como DZVP/A1 y TZVP/A2. También se observa que 

la descripción de la DDE va disminuyendo la distancia entre la banda LUMO y el 

resto de los estados desocupados conforme aumenta el tamaño del conjunto de base, 

llegando a eliminar esta distancia en el caso de ondas planas. 

Una descripción cuantitativa de cómo afecta la geometría y el tamaño del 

conjunto de base en la DDE, puede establecerse a través del gap de energía, el cual 

se muestra en el cuadro 5.1. 

 

Cuadro 5.1: Gaps de energía de la molécula de CTX3C a diferentes niveles de 
cálculo y a diferente geometría. Todos los valores están expresados en electrón-
voltios (eV). 
 

∆Egap  

Método Geometría MNDO Geometría LDA/DZVP/A1 

LDA/4-31G 4.01 4.00 

LDA/DZVP/A1 4.06 3.97 

LDA/TZVP/A2 3.99 3.92 

LDA/Ondas planas 3.95 3.70 

 

Como se puede observar en este cuadro, el gap de energía disminuye 

conforme el tamaño del conjunto de base aumenta. En cuanto al comportamiento de 

estos conjuntos de base con diferente geometría, se puede decir que el tamaño del 
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conjunto de base reduce el gap de energía, además, se encontraron valores menores 

de esta cantidad para la geometría LDA/DZVP/A1 que para la geometría MNDO, lo 

cual es válido para todos los conjuntos de base empleados. 

Los cambios más notorios corresponden a la descripción de ondas planas, en 

donde el gap de energía es el más pequeño obtenido, lo cual puede ser el resultado de 

emplear un conjunto de base no localizado, que describe el comportamiento de una 

propiedad dentro del espacio completo de la supercelda en lugar de hacerlo sobre los 

átomos del sistema. En contraste, los conjuntos de base localizados no afectan en 

gran medida los valores del gap de energía. 

El resultado LDA/Ondas planas//MNDO es un valor aún no convergido3 pero 

se espera que disminuya una vez concluido el cálculo. En cuanto al resultado 

LDA/Ondas planas//LDA/DZVP/A1, hay que tomar en cuenta que la distancia a 

átomos de celdas vecinas es de 5 Å y, según los resultados del capítulo 2, se 

esperaría que los valores del gap de energía sean mayores si esta distancia fuera más 

grande. 

 

 

 

 

 

                                                           
3 Se necesita una convergencia de 1×10-6 u. a. en la energía para alcanzar una convergencia de 1×10-4 
en las energías de los orbitales. En el caso de LDA/Ondas planas//MNDO, sólo se alcanzó una 
convergencia de 1×10-4. 



6. Estructura electrónica de sistemas periódicos 
construidos a partir de tetrahidropirano 
 
6. 1. Descripción del problema 

 
Tomando en cuenta el grado de avance de los grupos experimentales 

dedicados a sintetizar sustancias, tales como las toxinas marinas, y dados los 

resultados obtenidos en este tipo de sistemas moleculares, se ha propuesto para este 

capítulo el análisis de sistemas periódicos estructuralmente basados en el 

tetrahidropirano (Fig. 6.1). La idea de este estudio cumple principalmente con dos 

propósitos: en primer lugar, obtener las propiedades de sistemas poliméricos, pero 

con uno de los grupos funcionales frecuentes en las toxinas marinas estudiadas en el 

capítulo anterior; y en segundo lugar, analizar el comportamiento con respecto a la 

inclusión sistemática de enlaces dobles en sistemas periódicos, dado que, como se 

vio con la BTXB y la CTX3C, los enlaces dobles cumplen un papel importante como 

parte de la banda LUMO del sistema. 

 

 

 

 

Figura 6.1. Tetrahidropirano, estructura básica de ciertas toxinas marinas. 
 

Por su parte, los enlaces conjugados presentes en sistemas poliméricos han 

sido estudiados ampliamente desde la década de los setenta. Estos estudios incluyen 

desde cadenas lineales extendidas (Shirakawa y col., 1977; Chiang y col., 1977 y 

1978), hasta heterociclos (Malhotra y col., 1986) y sus aplicaciones están 

principalmente relacionadas con la tecnología electrónica (Kanatzidis, 1990; 

Burroughes y col., 1990; Friend y col., 1999) debido a las propiedades conductoras 

que estos sistemas presentan. Por lo anterior, se sabe que un gran número de enlaces 

conjugados puede resultar en sistemas conductores poliméricos; uno de los sistemas 

OO
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poliméricos estudiados en este capítulo puede tener tal propiedad conductora, como 

se verá más adelante. 

 

6. 2. Metodología 

 
Se estudiaron cuatro sistemas poliméricos: el primer sistema no incluye 

enlaces dobles, está totalmente basado en el tetrahidropirano; en el segundo sistema 

se insertó un enlace doble en medio de la estructura; en el tercero se distribuyeron 

dos enlaces dobles en forma simétrica; y en el cuarto, un arreglo de tres enlaces 

dobles produce un sistema conjugado. 

Los cálculos de estos sistemas fueron llevados a cabo por medio del método 

de ondas planas (ver Apéndice A.1.3), imponiendo condiciones periódicas, en donde 

se emplearon pseudopotenciales LDA (Ireta y Galván, 1996), un corte en la energía 

de 40 Ry y cuatro puntos k, para la optimización del sistema dentro de la supercelda, 

mientras que se emplearon 50 puntos k para la descripción de las DDE. También se 

empleó en las superceldas una distancia hacia átomos de celdas vecinas de 5 Å, en 

los ejes x e y. Las superceldas están construidas de modo que la característica de 

polímero se obtiene al replicar el sistema a lo largo del eje z. 

 

6. 3. Resultados y discusión 

 
6. 3. 1. Estructura de los diferentes sistemas periódicos basados en el 

tetrahidropirano 

 

Las dimensiones de las superceldas ortorrómbicas, empleadas en los cálculos 

son: a) para el sistema periódico sin enlaces dobles, 8.80 × 7.61 × 4.75 Å; b) para el 

sistema periódico con un enlace doble, 9.19 × 6.69 × 4.71 Å; c) para el sistema 

periódico con dos enlaces dobles, 9.29 × 7.61 × 4.69 Å; y d) para el sistema 

periódico con tres enlaces dobles (conjugado), 9.44 × 5.00 × 4.73 Å (ver Fig. 6.2). 
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Como se vio en el capítulo 2, una distancia de 5 Å a átomos de celdas vecinas 

no produce buenos resultados, pero es suficiente como para obtener una estimación 

cualitativa. Por lo anterior, es importante que esta distancia sea la misma en todas las 

superceldas para poder llevar a cabo una comparación directa de los resultados, ya 

que si fuera diferente, las interacciones con las celdas vecinas no serían similares. 

Como se observa en la figura 6.2, los sistemas periódicos se arreglan de una 

forma similar dentro de su correspondiente supercelda, con excepción del sistema 

conjugado, el cual tiene una conformación completamente plana debido 

precisamente a la distribución de los enlaces dobles en su estructura. 

 

a) 

 

b) 

 

c) 

 

d) 

 

 

Figura 6.2. Estructuras poliméricas triplicadas en el eje z. Junto a cada supercelda 
(ortorrombo gris) se muestra el sistema contenido dentro de la misma. 
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6. 3. 2. Comparación de las densidades de estados y sus gaps de energía 

 

La comparación de las DDE para los diferentes sistemas se muestra en la 

figura 6.3, en donde se debe observar que la ausencia de enlaces dobles en el primer 

sistema periódico aumenta el gap de energía; en contraste, cuando aumenta la 

presencia de enlaces dobles, el gap de energía disminuye. 

De hecho, cuando el sistema periódico contiene tres enlaces dobles, la gráfica 

muestra que no existe ningún gap de energía en absoluto y la DDE describe una línea 

continua desde los estados ocupados hacia los estados desocupados del sistema. Si se 

observa el cuadro 6.1, se puede apreciar que sí existe un valor diferente de cero para 

el gap de energía, aunque éste es muy pequeño. El hecho de que la gráfica describa 

una línea continua es consecuencia del ancho de las curvas gaussianas que se 

emplean para realizar dicha gráfica, 0.2 en este caso, si el ancho de la gaussiana 

fuera menor, seguramente podría apreciarse dicho gap de energía. 

La diferencia cuantitativa entre estos sistemas poliméricos puede observarse a 

través de sus gaps de energía, según se muestra en el cuadro 6.1. El sistema que 

carece de enlaces dobles presenta un gap de energía similar al de un semiconductor 

(4.81 eV); este mismo orden de magnitud también se encuentra presente en los 

sistemas con uno y dos enlaces (~3.00 eV). Sin embargo, el sistema periódico con 

tres enlaces, disminuyó drásticamente el gap de energía (0.10 eV), debido 

principalmente a la distribución conjugada de sus enlaces dobles; tales características 

le confieren, en forma teórica, un carácter de polímero conductor. 

Ya que la distancia a átomos de celdas vecinas es pequeña (5 Å), se esperaría 

que los gaps de energía obtenidos con una distancia de 10 Å o mayor sean 

ligeramente más grandes (~0.2 eV mayores). En tal caso, el sistema sin enlaces 

dobles podría llegar a ser un aislante. 

En relación con los sistemas de uno y dos enlaces dobles, se observa que sus 

gaps de energía son comparables con los de las toxinas marinas. Valdría la pena 

averiguar si estos sistemas periódicos presentan esta misma característica a nivel 

experimental. 
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Figura 6.3. DDE para los diferentes sistemas periódicos. 
El nivel de Fermi está alineado a 0 eV. 
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Cuadro 6.1: Comparación de los gaps de energía de los diferentes sistemas 
periódicos. 
 

Número de enlaces dobles dentro de la 

supercelda del sistema periódico 

∆Egap 

(eV) 

0 4.81 

1 3.16 

2 2.88 

3 0.10 

 

 

 



Conclusiones 
 

Como se mencionó en el capítulo 1, existe una gran variedad de estudios 

especializados en las características de los enlaces dobles. A lo largo de este trabajo 

se pudo apreciar que los resultados se ven afectados con respecto a dos variables 

importantes, por un lado el ambiente que rodea al enlace doble y por el otro lado, el 

nivel de cálculo empleado. En varios capítulos se observa que la reactividad de los 

enlaces dobles está gobernada en cierta medida por el orbital molecular más alto 

desocupado (LUMO), el cual está directamente relacionado con la habilidad de un 

sistema para aceptar electrones, propiedad que a su vez depende de la energía 

relativamente pequeña que se necesita para romper el enlace π del enlace doble1. Sin 

embargo, como se aprecia en la figura 1.2 y como se menciona en el capítulo 5, con 

respecto a la ciguatoxina 3C, el HOMO también juega un papel importante en el 

estudio de los enlaces dobles. Las conclusiones particulares de cada capítulo se 

presentan a continuación. 

 

En cuanto a los efectos causados por el conjunto de base sobre las energías de 

los orbitales moleculares y sobre los gaps de energía del capítulo 2, se observa que 

los métodos de extrapolación empleados no son del todo necesarios, ya que las 

diferencias entre los valores obtenidos con los conjuntos de base más grandes son 

muy pequeños y los gaps de energía no cambian. Sin embargo, la aplicación de 

dichas extrapolaciones está justificada por el comportamiento monótono presente en 

los resultados obtenidos con los conjuntos de base de Dunning. En el caso de 

emplear extrapolaciones para la estimación de valores en el límite de base infinita, 

los resultados son bastante consistentes con lo esperado al aplicar la ecuación de 

Peterson (Ec. 2.6). 

Para los métodos de ondas planas, la relación, rel, entre el número de ondas 

planas y el tamaño de la supercelda, puede ser muy importante para dar una idea 

sobre el comportamiento de la energía total. En este caso, si rel disminuye cuando 

                                                           
1 El enlace doble está formado por un enlace pi (π) y un enlace sigma (σ), en donde el primero es 
energéticamente más débil que el segundo y, por ende, más fácil de romper. 
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aumenta el tamaño de la supercelda, la energía total del sistema no presentará 

ninguna tendencia monótona. En contraste, si el corte en la energía aumenta a un 

tamaño fijo de la supercelda, rel será mayor y la energía total exhibirá un 

comportamiento monótono con respecto a dicho corte en la energía. 

Comparando los resultados obtenidos con el MFL y el MOP, es claro que se 

obtienen valores más negativos para las energías de orbitales a través del MFL. Debe 

tomarse en cuenta que las energías HOMO y LUMO son cantidades que pueden ser 

comparables entre ambos métodos, siempre y cuando se empleen conjuntos de base 

de gran tamaño en los cálculos. Para los sistemas estudiados, el MOP sobrestima 

ligeramente los gaps de energía con respecto a aquellos valores obtenidos por el 

MFL, aunque la diferencia se encuentra en la segunda cifra después del punto 

decimal, en electrón-voltios (eV). 

A partir de los resultados obtenidos en este capítulo se puede decir que es 

factible obtener energías confiables de los orbitales moleculares para sistemas no 

cargados con el método de ondas planas, siempre y cuando se tengan presentes 

ciertas consideraciones como son: una distancia a átomos de celdas vecinas de 20 Å 

y un corte en la energía mínimo de 40 Ry. Lo anterior es importante debido a que un 

cálculo de ondas planas con tales características es considerablemente más factible, 

en cuanto a costo computacional, que un conjunto de base localizado de gran tamaño 

como aug-cc-pV5Z. Debe tomarse en cuenta que aug-cc-pVTZ y aug-cc-pVQZ 

proporcionan buenos resultados y tienen un costo computacional mucho menor 

incluso que el mencionado cálculo con ondas planas, aunque similar a emplear 15 Å 

de distancia a átomos de celdas vecinas. 

Los valores obtenidos del gap de energía con el funcional LDA, tanto con 

ondas planas como con bases localizadas, sobreestiman a aquellos obtenidos 

experimentalmente: 4.36 eV para el etileno (Flicker y col., 1975; van Veen, 1976) y 

3.22 eV para el trans-butadieno (Mosher y col., 1973a y 1973b; Flicker y col., 1978). 

Lo cual está de acuerdo con el desempeño conocido de LDA en la descripción 

teórica de gaps de energía. 
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En el estudio de la reacción de isomerización cis-trans en olefinas 

captodativas del capítulo 3, se observa que las rotaciones alrededor del enlace doble 

pueden producir inestabilidades en la solución Kohn-Sham restringida con respecto a 

la no restringida, para la región del estado de transición. Es recomendable realizar 

pruebas para localizar la posible presencia de dichas inestabilidades. 

Con el objeto de describir correctamente el potencial de espín del sistema 

singulete de capa abierta, que se presenta para el 1-amino-2-fluoroetileno, se 

desarrolló un método de equiensamble. Es importante mencionar que el empleo de 

olefinas captodativas asimétricas permite concluir que la inestabilidad es una 

característica relacionada a la degeneración de espín en lugar de a la simetría de la 

molécula, simetría que sí se presenta en sistemas como el etileno. 

Para la descripción del gap de energía singulete-triplete (diferente al gap de 

energía generado por la diferencia entre los orbitales moleculares de frontera) a lo 

largo de la coordenada de reacción, se encontró que la expansión a segundo orden de 

la energía produce una buena descripción sólo si se emplea el método de 

equiensamble. La estimación del gap de energía singulete-triplete, a través de las 

expresiones derivadas del método equiensamble, preserva un comportamiento 

cualitativo así como cierta descripción cuantitativa. 

 

En cuanto al capítulo 4, relacionado a la epoxidación, se confirma que esta 

reacción es un proceso que prefiere la geometría spiro para su estado de transición; 

cuando se emplea un alqueno sustiuido, la configuración es además anti y la reacción 

se clasifica como asíncrona, lo cual es consecuencia de lo siguiente: el ataque 

electrofílico lo recibe el carbono no sustituido del alqueno, sitio 1, y el ataque lo 

lleva a cabo el sitio 3, esto es consistente con el hecho de que el sitio 3 presenta el 

estado de activación más alto durante el proceso de reacción. En contraste, cuando se 

lleva a cabo una reacción síncrona, las propiedades de los carbonos que forman el 

enlace doble (C1 y C2) son prácticamente las mismas para ambos sitios, lo cual se 

describe claramente en el estudio del orden de enlace a través del camino de 

reacción. 
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También se encontró una cierta relación directa entre el gap de energía de los 

reactivos con respecto a la energía de activación. Cuando se emplean agentes 

oxidantes nucleofílicos como la oxiagua o el IPMC, las características de las 

reacciones son muy diferentes a las de reacciones que emplean electrófilos como 

agentes oxidantes; sin embargo, de las dos especies oxidantes anteriormente 

mencionadas, las diferencias más grandes se encuentran en el IPMC debido a su 

carga negativa. Cambios no tan dramáticos pueden apreciarse cuando el alqueno 

juega un papel electrofílico, en este caso los cambios son locales y no tanto globales. 

Por lo anterior, se puede concluir que el reactivo más importante en una 

reacción de epoxidación es el agente oxidante y que su comportamiento durante la 

reacción es más definido que el del alqueno. 

 

En cuanto a las toxinas marinas del capítulo 5, se observa que la maitotoxina 

prefiere una conformación plegada cuando se encuentra en el vacío, la cual se debe a 

los diferentes rotores en su estructura y a los puentes de hidrógeno que se forman 

durante su plegamiento. Otra característica importante es que, a pesar de que los 

cálculos se realizan en el vacío, los grupos éster sulfónicos apuntan fuera de la 

estructura como se esperaría que sucediera en medio acuoso. Por otro lado, la 

presencia de un hueco en su estructura, indica la posibilidad de que pequeñas 

moléculas e iones, como el Ca2+ y el Na+, interactúen en su interior. Debe tomarse en 

cuenta que los cálculos de MM y DM, aquí aplicados, se llevan a cabo en el vacío, 

ambiente que no corresponde con el natural de la maitotoxina la cual está rodeada de 

agua por encontrarse en el mar. Valdría la pena aplicar más adelante cálculos que 

describan este ambiente. 

En contraste, la geometría de la brevetoxina B y de la ciguatoxina 3C, las 

cuales no contienen rotores en su estructura, es más bien rígida y completamente 

extendida. No es posible sacar conclusiones definitivas acerca de la brevetoxina B 

dado que todavía no se ha obtenido una conformación de mínima energía confiable 

ni completa. Si se toman en cuenta los resultados obtenidos en la ciguatoxina 3C, se 

podría decir que la banda LUMO de la brevetoxina B reside sobre sus enlaces dobles 

y la banda HOMO, sobre los pares libres de los oxígenos. También se esperaría que 
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existan orbitales pertenecientes a la banda LUMO en la cadena lateral que fue 

truncada. Se observa que la BTXB presenta un gap de energía similar al de un 

semiconductor. 

Para la densidad de estados de la ciguatoxina 3C, a diferente geometría, se 

puede decir que tiene ligeros efectos sobre la descripción de los estados virtuales. 

Cuando se emplean bases localizadas se presenta una banda LUMO bien definida. A 

geometría fija, el uso de conjuntos de base mayores reduce la distancia entre la banda 

LUMO y el resto de los orbitales virtuales; el uso de un conjunto de base de ondas 

planas desaparece esta distancia y comprime los estados virtuales. 

El gap de energía de la ciguatoxina 3C es similar al de un semiconductor 

(~4.00 eV). La geometría MNDO describe valores más altos del gap de energía que 

la geometría LDA/DZVP/A1. Las diferencias del gap de energía debidas al cambio 

en el tamaño del conjunto de base es mayor en LDA/DZVP/A1 que en MNDO 

aunque estos cambios no son tan grandes (~0.30 eV y ~0.10 eV, respectivamente); 

sin embargo, se observa cierta reducción del gap de energía cuando el tamaño del 

conjunto de base aumenta. Por su parte, la banda LUMO se encuentra bien definida 

en los enlaces dobles de la estructura de la ciguatoxina 3C, mientras que la banda 

HOMO está dispersa en diferentes sitios, que corresponden principalmente a los 

pares de electrones de la molécula. 

 

Y finalmente, en el capítulo 6 en donde se presenta el estudio sobre los 

sistemas periódicos construidos a partir de tetrahidropirano, se encontró una 

actividad relacionada a polímeros conductores al aumentar el número de enlaces 

dobles, esto es, el sistema periódico se transforma de un semiconductor (< 5.00 eV), 

cuando no hay enlaces dobles presentes, a un conductor (0.10 eV), cuando tres 

enlaces dobles están distribuidos en forma conjugada. Sería interesante que un grupo 

experimental pudiera sintetizar tal sistema con el fin de probar su conductividad. 
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Perspectivas 
 

Como se observa en el capítulo 5, las perspectivas de este trabajo se 

encuentran principalmente en las toxinas marinas. Una de las principales causas que 

complican el estudio de estos sistemas moleculares es su tamaño y el hecho de que 

no son sistemas polipeptídicos. Por lo general, los métodos para tratar moléculas de 

tales dimensiones están diseñados para polipéptidos, como por ejemplo el CVFF, sin 

embargo, las toxinas marinas son poliéteres, lo que dificulta un poco su tratamiento. 

Los métodos semiempíricos son de ayuda, pero hasta que se realicen varias pruebas 

y comparaciones con otros métodos no se puede tener confiabilidad en ellos. Los 

métodos de teoría de funcionales de la densidad, aplicada ya sean con funciones 

localizadas o con ondas planas, son factibles de utilizarse aunque con cierta reserva 

debido al costo computacional. 

La maitotoxina necesita ser calculada en un ambiente acuoso y sería muy útil 

obtener su conformación en este medio, aunque sea a un nivel de cálculo bajo, para 

tener una idea más acertada de su estructura electrónica. En cuanto a la brevetoxina 

B, se está tratando de mejorar su estudio aumentando el nivel de cálculo a aquél 

empleado en la ciguatoxina 3C, y anexando la cadena lateral que se había eliminado 

por motivos de convergencia en la optimización. Sin embargo, aunque se siguen 

presentando los mismos problemas de optimización, se ha empezado a tratar con 

otros métodos semiempíricos del programa MOPAC. 

Cabe mencionar que en el capítulo 3 se incluye el inicio de un estudio 

relacionado con la molécula de 4,4’-diisotiocianatoestilbeno-2,2’-disulfonato, esto 

es, el estudio de su barrera rotacional. Dicha molécula está relacionada con la 

maitotoxina (capítulo 5) al presentar el mismo efecto sobre membranas celulares, por 

lo cual es necesario realizar un análisis más profundo de ella. 
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Apéndice A 

 
Aquí se presenta una revisión general de los métodos empleados a lo largo de 

este trabajo, por lo que se recomienda al lector consultar la bibliografía citada en este 

apéndice en caso de que sea necesaria una descripción más detallada. 

Es importante mencionar que algunas palabras y abreviaturas provenientes de 

otros idiomas son de uso común en español, por esto se emplearán éstas y no las 

españolas cuando sea el caso. 

 

A. 1. Teoría de funcionales de la densidad 

 
La teoría de funcionales de la densidad (TFD) es en la actualidad una de las 

herramientas más importantes en la descripción de propiedades de sistemas atómicos 

y de los más diversos sistemas moleculares, en el área de la química teórica (Parr y 

Yang, 1989; Koch y Holthausen, 2001; Geerlings y col., 2003). Los inicios de esta 

teoría se remontan a los años veinte y treinta con los trabajos de Thomas (1927), de 

Fermi (1927) y de Dirac (1930); pero fueron los trabajos de Hohenberg y Kohn (HK) 

de 1964, y de Kohn y Sham (KS) de 1965, los que dieron la pauta a seguir en el 

desarrollo de esta teoría. Los métodos asociados a la TFD han sido implementados 

en el campo de la química computacional (Cramer, 2002), desde los años ochenta, 

obteniéndose muy buenos resultados hasta la fecha. 

El teorema de HK (1964) establece que para moléculas con un estado basal 

no degenerado, la energía y todas las demás propiedades electrónicas moleculares 

pueden ser determinadas a partir de la densidad electrónica del estado basal del 

sistema, ( )zyx ,,0ρ , en donde el subíndice cero denota el estado basal y x, y y z son 

las coordenadas espaciales que pueden resumirse en r . Entonces, la energía del 

estado basal, 0E , es un funcional de la densidad, 

( )[ ]rEE 000 ρ= .       (A.1) 
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A. 1. 1. El método de Kohn-Sham 

 

Por su parte, el método de KS (Kohn y Sham, 1965), estima 0E  a partir de 

( )r0ρ  considerando un sistema de referencia (sr) ficticio de n electrones no 

interactuantes con el mismo potencial externo, ( )rsrυ , el cual es producido por las 

cargas externas al sistema de electrones y permite igualar la densidad del sistema de 

referencia, ( )rsrρ , con la densidad del estado basal, 

( ) ( )rrsr 0ρρ = ,       (A.2) 

en donde 

( ) ∑
=

=
n

i

KS
isr r

1

2
ϕρ        (A.3) 

y a su vez, KS
iϕ  son los conocidos como orbitales de KS. 

Por lo anterior se puede decir que la TFD utiliza la densidad electrónica de un 

sistema, ( )rρ , ya sea atómico o molecular, como una variable básica a partir de la 

cual se pueden obtener las más diversas propiedades, y que debe cumplir con: 

( ) Nrdr =∫ 1ρ ,       (A.4) 

lo cual significa que la integración de ( )rρ  en todo el espacio, debe ser igual al 

número total de electrones del sistema, N. 

Utilizando ( )rρ , se puede obtener ( )E rρ    del sistema a partir de un ciclo 

autoconsistente que resuelve: 

( ) ( ) ( )NeE r F r E rρ ρ ρ= +           ,     (A.5) 

donde NeE  es la energía de la interacción núcleo-electrón del sistema, y ( )[ ]rF ρ  es 

el llamado funcional universal, el cual contiene las contribuciones de la energía 

cinética, la interacción coulómbica clásica (electrón-electrón) y la parte no clásica 

debida a los efectos de la corrección a la autointeracción, el intercambio y la 

correlación electrónica. Debe tomarse en cuenta que el ciclo autoconsistente 

empleado durante este proceso se realiza a potencial externo constante, ( )rυ , esto es, 

a una geometría fija del sistema; cuando se requiere una optimización de la 
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geometría, el ciclo autoconsistente debe repetirse para cada desplazamiento en la 

geometría hasta lograr una energía mínima1. 

Por desgracia, el funcional universal, ( )[ ]rF ρ , no ha podido ser obtenido 

hasta la fecha y son prácticamente nulas las esperanzas de obtenerlo, al menos en 

corto tiempo, en su lugar se han desarrollado los más diversos funcionales, lo cuales 

son empleados para describir sistemas de la forma más aproximada posible. 

Los avances en materia de funcionales han tomado en cuenta principalmente 

la parte no clásica de ( )[ ]rF ρ . La parte de la corrección a la autointeracción tiene 

relativamente poco tiempo de que estar siendo analizada a detalle y no se discutirá en 

este trabajo dado que no se emplea en ninguno de los cálculos realizados; sin 

embargo, el intercambio y la correlación juegan un papel importante en el campo de 

los funcionales actualmente más empleados en la química computacional. ( )[ ]rF ρ  

contiene una expresión conocida como energía de intercambio y correlación, 

( )[ ]rEXC ρ , la cual contiene a su vez los efectos de repulsión electrón-electrón no 

clásicos, además de una porción que corresponde a la energía cinética del sistema; 

dado que ( )[ ]rEXC ρ  es una expresión cuántica, existen aproximaciones que permiten 

la separación ésta de la forma: 

( )[ ] ( )[ ] ( )[ ]rErErE CXXC ρρρ += .     (A.6) 

Los funcionales de intercambio y correlación son muy variados, incluso 

algunos de ellos pueden ser sólo de intercambio o sólo de correlación, lo que permite 

en algunas ocasiones utilizarlos de forma combinada dependiendo de las necesidades 

del cálculo. En la sección A.2.2, se describe con un poco más de detalle estos 

funcionales. 

El método de KS puede aplicarse de varias formas (Parr y Yang, 1989; Koch 

y Holthausen, 2001), aunque las empleadas en este trabajo sólo son la restringida 

(RKS, restricted KS) y la no restringida (UKS, unrestricted KS). 

La forma RKS se emplea en el estudio de sistemas con todos sus electrones 

apareados (también llamados de capa cerrada), en donde la densidad de los espines 

                                                           
1 En realidad, nunca se puede tener la certeza de alcanzar la geometría del sistema de mínima energía, 
también conocido como mínimo global. 
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α (o ↑) es igual a la densidad de los espines β (o ↓) de forma que la ( )rρ del sistema 

completo puede expresarse como 

( ) ( ) ( )2 2r r rρ ρ ρα β= = ;      (A.7) 

en este caso, la parte espacial de los orbitales es la misma sólo difieren en la parte de 

espín según 

( ) ( ) ( )1 1 1 1 1x r sϕ ϕ= α        (A.8) 

y 

( ) ( ) ( )2 2 1 1 2x r sϕ ϕ= β .      (A.9) 

En contraste, la forma UKS se emplea en el estudio de sistemas con 

electrones desapareados (o de capa abierta), en donde la ( )rρ  del sistema es de la 

forma 

( ) ( ) ( )r r rρ ρ ρα β= + ,      (A.10) 

pues en este caso, también la parte espacial de cada orbital es diferente, no sólo la 

parte de espín, 

( ) ( ) ( )1 1 1 1 1x r sϕ ϕ= α        (A.11) 

y 

( ) ( ) ( )2 2 2 2 2x r sϕ ϕ= β .      (A.12) 

Es por lo anterior que el costo computacional de un cálculo para sistemas de 

capa abierta es mayor que un cálculo para sistemas de capa cerrada. 

 

A. 1. 2. Funciones de base localizadas 

 

Los cálculos de TFD no sólo emplean diferentes funcionales, también se 

aplica lo que se conoce como funciones de base, las cuales son representaciones 

matemáticas de los orbitales atómicos de KS de los sistemas a analizar y son 

empleados para construir la densidad de carga del sistema de acuerdo a: 

( ) ( )∑=
N

i
i rr 2ϕρ ,       (A.13) 
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en donde iϕ  es el orbital de KS. Según la combinación lineal de orbitales atómicos, 

o LCAO (linear combination of atomic orbitals), la cual permite utilizar los orbitales 

atómicos de forma computacional, un orbital de KS se define como: 

∑
=

η=
M

m
mmii c

1
ϕ ,       (A.14) 

en donde el conjunto de las funciones de base, { }mη , reciben precisamente el nombre 

de conjunto de base; si éste estuviera completo, se requeriría que ∞=M . Por su 

parte, mic  son los coeficientes de las funciones de base, los cuales se actualizan en 

cada ciclo autoconsistente. 

Se sabe que la calidad de un cálculo depende directamente del tamaño del 

conjunto de base, por lo que generalmente a mayor tamaño, mejores resultados se 

obtienen, aunque también debe tomarse en cuenta que el aumento del tamaño 

repercute directamente en el costo computacional; esto es consecuencia de que las 

funciones localizadas describan los sitios atómicos del sistema y sus regiones 

circundantes, empleando funciones de base para los electrones de las capas internas 

de los átomos y para los electrones de valencia; si se requiere ampliar y, en 

consecuencia, mejorar la descripción del conjunto de base, se emplean funciones 

polarizadas, que describen mejor las deformidades de las densidades atómicas dentro 

de un sistema, y funciones difusas, que se emplean para extender la descripción del 

sistema (son muy utilizadas para aniones). 

Por lo anterior, diferentes conjuntos de base fueron utilizados con el objeto de 

satisfacer de una forma efectiva las necesidades del cálculo. Para un cálculo con 

muchos átomos o que no requería de gran exactitud en el resultado, se empleó un 

conjunto de base pequeño conocido como 4-31G, desarrollado por Pople (Szabo y 

Ostlund, 1996). Se sabe que con los conjuntos de base 6-31G* y 6-311G(d, p) 

(Szabo y Ostlund, 1996), los cuales contienen funciones polarizadas, y el método 

B3LYP, se pueden obtener resultados confiables y en algunas ocasiones, similares a 

los obtenidos por medio de la experimentación. Estos conjuntos de base son en cierta 

forma de un tamaño considerable aunque todavía permiten realizar cálculos con un 

costo computacional razonable. 
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Para cálculos un poco más confiables, se utilizaron los conjuntos de base 

desarrolladas por Godbout y col. (1992), DZVP y TZVP, junto con sus 

correspondientes bases auxiliares, A1 y A2, las cuales facilitan los cálculos 

disminuyendo el costo computacional. Este tipo de conjuntos de base también 

contiene funciones polarizadas. Como se aprecia en algunos de los capítulos de este 

trabajo, el empleo de estos conjuntos de base tiene como objetivo obtener resultados 

más exactos tanto en geometría como en propiedades. Sin embargo, en el capítulo 2 

se utilizó el TZVP/A2 para llevar a cabo optimizaciones previas a conjuntos de base 

aún más grandes, tipo Dunning (Dunning, 1989; Kendall y col., 1992), conocidos 

como aug-cc-pVXZ, en donde X puede ser D, T Q ó 5; este tipo de cálculos es 

sumamente costoso, ya que tales conjuntos de base emplean funciones polarizadas y 

difusas, sin embargo es muy confiable y mejor aún que los cálculos realizados con 

conjuntos de base considerados como «completos», los cuales se describirán a 

continuación. 

 

A. 1. 3. El método de ondas planas y la aproximación del pseudopotencial 

 

Los métodos de ondas planas (MOP) desarrollados a la fecha (Payne y col., 

1992), están basados en el teorema de Bloch (Kittel, 1996; Ashcroft y Mermin, 

1981), el cual establece que una función de onda puede expandirse por medio de un 

conjunto de ondas planas. Debido a su naturaleza, un MOP necesita una gran 

cantidad de ondas planas para representar un orbital de KS, así, para llevar a cabo un 

cálculo en donde todos electrones del sistema sean tomados en cuenta, una enorme 

cantidad de ondas planas podría necesitarse. Las ondas planas son funciones de base 

no localizadas, ya que consideran todo el espacio en el cual se ha confinado a un 

sistema (este espacio es conocido como supercelda, el cual se describirá más 

adelante) de una forma homogénea. 

Tomando en cuenta que los electrones de valencia de un sistema molecular 

son los principales involucrados en el enlace químico, es claro que ellos juegan un 

papel más importante que los electrones del carozo (mejor conocido por su nombre 

en inglés, core). En este contexto, el problema de tener una gran cantidad de ondas 
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planas puede resolverse por la aproximación de pseudopotenciales, donde los 

electrones del core y el potencial iónico son reemplazados por una función analítica 

o numérica. De esta forma, el número de ondas planas a ser utilizado se reduce 

considerablemente. Por tanto, la aproximación del pseudopotencial es crucial para el 

MOP. 

Esta metodología ha sido diseñada para sistemas con condiciones periódicas, 

aunque existen varios trabajos en donde ha sido aplicada para estudiar sistemas 

finitos, ya sea atómicos o moleculares. En este contexto, algunas consideraciones 

deben tomarse en cuenta para llevar a cabo tal estudio: una de ellas se relaciona al 

tamaño de la celda en donde está contenido el sistema finito, el cual debe ser lo 

suficientemente grande con el objeto de evitar efectos de borde. Para este propósito, 

la aproximación de la supercelda produce la posibilidad de manejar sistemas no 

periódicos, dentro del marco del teorema de Bloch. Como fue señalado por Makov y 

Payne (1995), los resultados esperados para sistemas no periódicos son obtenidos en 

el límite para L→∞, en donde L es la dimensión lineal de la supercelda. El tamaño de 

la supercelda está directamente relacionado con el número de ondas planas 

involucradas en este tipo de cálculos; vale la pena señalar, que este número es un 

parámetro que debe ser optimizado antes de llevar a cabo un análisis relacionado con 

la estructura electrónica cuando el MOP es aplicado a sistemas finitos. Así, debe 

haber un balance entre el tamaño de la supercelda y el número de ondas planas que 

debe utilizarse, de tal manera que el costo computacional no sea muy alto, pero el 

cálculo produzca resultados confiables. 

Otro punto que debe considerarse en un MOP, es el corte en la energía 

cinética. En la expansión de ondas planas, de los orbitales de KS, la condición de 

truncamiento de la base implica la inclusión de ondas planas, de las cuales, el vector 

de onda en unidades de energía, 

( ) 22 2 k Gh m + ,       (A.15) 

es más pequeño que el mencionado corte en la energía; por tanto, un aumento del 

corte en la energía aumenta a su vez el número de ondas planas y, como 

consecuencia, el cálculo se vuelve más costoso. Dentro de este esquema, un solo 

parámetro controla la calidad del conjunto de base: un análisis a través de diferentes 
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cortes en la energía debe realizarse con el objeto de obtener el valor más pequeño 

que describa apropiadamente al sistema. 

Un elemento adicional relacionado con el MOP es la muestra de puntos k que 

debe aplicarse. Tomando en cuenta que las ecuaciones básicas tienen que resolverse 

en un número adecuado de puntos k, el trabajo de cómputo se incrementa si se utiliza 

un número grande de puntos k. Afortunadamente, cuando el tamaño de la supercelda 

aumenta, el número de puntos k disminuye. En particular, cuando un sistema finito 

es modelado por una supercelda grande, sólo un punto k es requerido, éste es 

conocido como punto Gamma [Γ(0, 0, 0)]. 

En resumen, para estudiar sistemas moleculares finitos dentro de la 

aproximación de la supercelda, en el contexto del MOP aplicando pseudopotenciales, 

se requiere calibrar la cantidad de vacío en la supercelda y el número de puntos k, 

además de la calidad del conjunto de base. 

 

A. 1. 4. La aproximación de la densidad local, la aproximación por gradientes 

generalizados y los métodos híbridos 

 

La aproximación de la densidad local o LDA (local density approximation), 

propuesta por Vosko y col. (1980), está basada en el gas uniforme de electrones, el 

cual es un sistema ideal en el cual los electrones se mueven en un ambiente con 

carga positiva tal, que la carga total del sistema es neutra; el número de electrones, 

N, al igual que el volumen, V, del gas tienden a infinito, aunque la densidad 

electrónica, ( )rρ , permanece constante: 

( )rN ρ=
V

        (A.16) 

El método LDA emplea la siguiente expresión para el cálculo de la energía de 

intercambio y correlación: 

( )[ ] ( ) ( )( )∫= rdrrrE XC
LDA
XC ρερρ ,      (A.17) 

en donde XCε  es la energía de intercambio y correlación por partícula del gas 

uniforme de electrones con densidad, ( )rρ , que puede dividirse como: 

( )( ) ( )( ) ( )( )rrr CXXC ρερερε += .     (A.18) 
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Por su parte, la aproximación por gradientes generalizados o GGA 

(generalized gradient approximation), no sólo utiliza la información contenida en 

( )rρ , también incluye la información del gradiente de la densidad, ( )rρ∇ , que 

mejora la descripción de la densidad electrónica, la cual en realidad no es 

homogénea, así la expresión para la ( )[ ]rEGGA
XC ρ  contiene un término extra, que puede 

escribirse como: 

( )[ ] ( ) ( )[ ]∫ ∇= rdrrrE GGA
XC ρρρ ,f ,     (A.19) 

que puede dividirse en: 
GGA
C

GGA
X

GGA
XC EEE += .       (A.20) 

Es importante remarcar que la expresión ( ) ( )[ ]rr ρρ ∇,f  tiene muchas más 

formas de representarse que su contraparte en LDA. 

En este trabajo, ningún funcional completamente GGA fue empleado, sin 

embargo, sí se realizaron estudios con un funcionales híbridos, mismos que reciben 

este nombre por ser mezclas de diferentes funcionales; en este trabajo se empleó el 

B3LYP (Stephens y col., 1994), el cual se describe en la siguiente expresión: 

( ) ( )3 0 881 1B LYP LSD B LYP LSD
XC X X X C CE a E aE bE cE c Eλ == − + + + + − ,  (A.21) 

en donde los parámetros a, b y c, son coeficientes semiempíricos que controlan las 

diferentes contribuciones del intercambio y la correlación (Becke, 1988 y 1993), 

estos parámetros fueron estimados a través de la base de datos experimental 

conocida como G2 (Curtiss y col., 1991) y cálculos ab initio; LSD
XE  corresponde al 

intercambio del funcional LSD (local spin density, von Barth y Hedin, 1972), que es 

una variante del LDA que se aplica a cálculos en donde se requiera el empleo del 

espín, como por ejemplo, sistemas con electrones desapareados (de capa abierta); 
0=λ

XE  es el intercambio de Hartree-Fock2 (HF); 88B
XE  es el intercambio del funcional 

GGA de Becke (1988); LYP
CE  es la correlación del funcional GGA de Lee, Yang y 

Parr (1988); y LSD
CE  es la correlación del funcional LSD. 

 
                                                           
2 El método de HF está basado en la función de onda del sistema en lugar de en la densidad 
electrónica como ocurre con TFD, y dado que no se empleó en este trabajo, no se describirá con más 
detalle. 
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A. 1. 5. Reactividad química 

 

Uno de los grandes logros de la TFD está relacionado con el hecho de que 

cantidades como el potencial químico o la dureza de un sistema molecular aparezcan 

de forma natural dentro de esta teoría y sean de utilidad para estimar la reactividad 

de dichos sistemas. Dichas cantidades se describen en la sección A.1.5.2, pero antes 

debe hacerse mención de los orbitales moleculares de frontera que serán útiles para 

calcular propiedades globales. 

 

A. 1. 5. 1. Orbitales moleculares de frontera 

 

Los orbitales moleculares de frontera (OMF) son dos principalmente, el 

orbital molecular más alto ocupado, más comúnmente conocido por sus siglas en 

inglés, HOMO (highest occupied molecular orbital) y el orbital más bajo 

desocupado, o LUMO (lowest unoccupied molecular orbital). Por su naturaleza, el 

HOMO puede ser muy útil como una primera aproximación de la reactividad 

química de una molécula ya que indica el lugar desde el cual ésta puede ceder 

electrones; por su parte, el LUMO describe el lugar con mayor probabilidades para 

que electrones externos sean aceptados en la molécula. 

A pesar de que lo anterior nos da una idea general sobre la reactividad de la 

molécula, el hecho de localizar al HOMO y al LUMO en una molécula no la 

garantiza por completo, por esto se han desarrollado diferentes cantidades destinadas 

a una mejor predicción de la reactividad. 

 

A. 1. 5. 2. Propiedades globales 

 

Estas cantidades son empleadas en la descripción de una cierta característica 

relacionada con el sistema completo. Una de estas cantidades es conocida como el 

potencial químico electrónico, µ, y se expresa como (Parr y Yang, 1989): 

( )rN
E

υ

µ 







∂
∂

= ,        (A.22) 
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esto es, es el cambio de la energía total del sistema, E, cuando existe un cambio en el 

número total de electrones en el sistema, N, a un potencial externo fijo, ( )rυ ; 

también puede describirse como un descriptor del proceso de transferencia de 

electrones. El negativo del µ se encuentra asociado al concepto de electronegatividad 

de la forma: χµ −= . 

Otra propiedad global relacionada con la reactividad es la dureza química, η, 

que puede describirse como (Pearson, 1997): 

( ) ( )rr N
E

N υυ

µη 







∂
∂

=







∂
∂

= 2

2

,      (A.23) 

y se emplea para medir la resistencia del sistema para intercambiar carga electrónica 

con el ambiente, o lo que es lo mismo, mide la cantidad de carga que el sistema está 

dispuesto a intercambiar. En contraste, la habilidad del sistema para intercambiar 

carga electrónica se mide por medio de la blandura global, S, la cual es el inverso de 

η y está relacionada con la polarizabilidad electrónica del sistema, 

η
1

=S .        (A.24) 

y está relacionada con la polarizabilidad electrónica del sistema (Simón-Manso y 

Fuentealba, 1998). 

Tomando en cuenta las aproximaciones por diferencias finitas para µ y η, en 

términos del potencial de ionización, I, y de la afinidad electrónica, A, se obtiene 

que, 

2
AI +

−≈µ         (A.25) 

y 

( ) 0≥−≈ AIη .       (A.26) 

Aplicando la aproximación de Koopmans (1933) el potencial de ionización 

puede relacionarse a la energía del HOMO, Hε , de la forma: Hε−≈I ; lo anterior es 

válido sólo para el método de HF (Szabo y Ostlund, 1996), lo cual significa que sólo 

se puede aplicar para la energía de ionización de HF y la energía del HOMO de HF. 
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Sin embargo, esta idea puede extenderse para la afinidad electrónica y la energía del 

LUMO, Lε , como: Lε−≈A . De hecho, en este trabajo no sólo se extiende a Lε , sino 

que también se aplica para resultados obtenidos por medio de TFD. Se debe tratar 

con cierta reserva esta aproximación, la cual puede ser una buena o mala debido a lo 

siguiente: si la energía de ionización de KS se aproxima a Hε , se están despreciando 

términos relacionados principalmente con el intercambio y la correlación, si tales 

términos son pequeños o se cancelan mutuamente, la aproximación puede resultar 

muy buena, pero esto no siempre será así y por desgracia, no hay forma de predecir 

este comportamiento. 

Esta aproximación produce un cambio en la forma en que se pueden calcular 

µ y η en términos del HOMO y del LUMO, según: 

2
LH εε

µ
+

≈         (A.27) 

y 

HL εεη −≈ .        (A.28) 

Otra cantidad global empleada en la reactividad es el índice de electrofilia 

global (Parr y col., 1999): 

η
µω
2

  
2

≡ ,        (A.29) 

este índice de reactividad mide la estabilización en la energía cuando el sistema 

adquiere una carga adicional del ambiente. 

Por su parte, dicha carga adicional también es conocida como la transferencia 

global de electrones de un sistema, la cual puede expresarse como (Parr y col., 1999) 

máx     -N µ
η

∆ =        (A.30) 

y mide la cantidad máxima de carga electrónica que un sistema puede aceptar. 
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A. 1. 5. 3. Propiedades locales 

 

Los patrones de reactividad para sitios específicos en el sistema pueden estar 

asociados con funciones de respuesta local y han sido asociados a la selectividad del 

sistema (Li y Evans, 1995; Pérez y col., 2000). En este contexto, la función de Fukui 

es uno de los índices de reactividad local más útiles, el cual se relaciona con µ según 

la expresión (Parr y Yang, 1989), 

( ) ( ) Nr
rf 








≡

δυ
δµ ,       (A.31) 

cuantificando la sensibilidad de µ debido a una perturbación externa localizada, 

( )rδυ . Sin embargo, también puede describirse como un índice que mide la carga en 

la densidad electrónica, en cierto punto en el espacio, cuando el sistema adquiere o 

dona cierta cantidad de electrones durante su interacción con el medio, en cuyo caso 

puede expresarse como: 

( ) ( )
( )r

r
f r

N
υ

ρ∂ 
=  ∂ 

.       (A.32) 

La función de Fukui como una medida de un sitio específico (un átomo de la 

molécula), se conoce como función de Fukui condensada a un átomo k. Una de las 

expresiones empleada para calcular esta cantidad es (Contreras y col., 1999b; 

Fuentealba y col., 2000): 

∑ ∑∑
∈ ≠∈








 +==
km mn

mnnmm
km

mk Scccff ααα
αα 2 ,    (A.33) 

en donde αmc  y αnc  son elementos de la matriz de coeficientes, mnS  son elementos 

de la matriz de traslape, y α = + , – , ó 0, para ataques nucleofílicos, electrofílicos o 

radicales, respectivamente. Esto es, +
kf  mide la capacidad de un sitio k para recibir 

ataques nucleofílicos y −
kf , la capacidad para recibir ataques electrofílicos. 

Otra cantidad local es la blandura local, la cual está definida como (Parr y 

Yang, 1989): 
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( ) ( )
( )r

rrs
υµ

ρ








∂

∂
≡ ,       (A.34) 

esta cantidad mide la misma propiedad que la blandura global, pero en lugar de 

calcularla para todo el sistema, transmite la información sólo para ciertos sitios. 

Puede expresarse en términos de la función de Fukui y de la blandura local como 

(Parr y Yang, 1989) 

( ) ( )Srfrs = ,        (A.35) 

lo cual significa que la blandura global está distribuida a lo largo de todo el sistema a 

través de la función de Fukui, como se puede observar a través de 

Sfs kk
αα    = .        (A.36) 

De la misma manera, el índice de electrofilia global y la transferencia de 

electrones puede transformarse en sus contrapartes locales como el índice de 

electrofilia local, kω  y la transferencia local de electrones, ( )kN∆ , respectivamente, 

por medio del siguiente criterio (Domingo y col., 2002a): 
+= kk fωω ,        (A.37) 

( ) +∆=∆ kfNkN max .       (A.38) 

 

A. 1. 5. 4. Propiedades de activación 

 

El cambio de una propiedad local desde un punto a otro, dentro de un camino 

de reacción, puede conducir a información muy útil. Las propiedades de activación 

son aquellas en las cuales el punto inicial es un sitio del reactivo y el punto final es el 

mismo sitio pero en el estado de transición o TS (transition state). Los cambios de 

una propiedad local, sobre un sitio de activación pueden estar relacionados a 

características electrofílicas, nucleofílicas o radicalarias (Aizman y col., 2002), como 

por ejemplo, los cambios en la blandura local, 
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SffSs kk
g

k ∆+∆≈∆ ≠++ , ,      (A.39) 

en donde g
kkk fff ,, +≠++ −=∆ , gSSS −=∆ ≠ , el estado basal del reactivo está 

definido por g y el TS de la reacción, por ≠. En este caso, también pueden apreciarse 

los cambios en la función de Fukui nucleofílica local por medio de +∆ kf . 

La misma idea puede aplicarse al índice de electrofilia global en la siguiente 

expresión (Pérez y col., 2002), 

ωωω ∆+∆≈∆ ≠++ ,
kk

g
k ff .      (A.40) 

en donde gωωω −=∆ ≠ . 

 

A. 1. 6. Conductividad y el gap3 de energía 

 

Como se observa lo largo del texto, las energías de los OMF, Hε  y Lε , son 

cantidades importantes en la obtención de propiedades de átomos y moléculas. Una 

propiedad de gran utilidad, tanto en el campo de la química como de la física, está 

definida por la diferencia entre estas energías y es conocida como gap de energía: 

HL εε −=∆ gapE .       (A.41) 

Esta cantidad provee una idea de la conductividad de un sistema, esto es, 

permite la clasificación de un material con respecto a sus propiedades eléctricas. No 

existe una tabla que muestre con exactitud qué tan aislante o conductor es un 

sistema, pero en general, cuando la magnitud del gap de energía se encuentra cerca 

de cero electrón-voltios (eV, unidad de medida de la conductividad), el material es 

considerado un excelente conductor, si esta cantidad es mayor, el material puede 

describirse como un semiconductor o un aislante. 

Como se mencionó previamente, no existe un parámetro que defina de 

manera absoluta hasta dónde un sistema es aislante o semiconductor, pero la delgada 

línea entre uno y otro se encuentra alrededor de los 5 eV. Es más difícil establecer 

                                                           
3 La traducción de «gap», en el contexto de la química teórica, todavía no está bien definida en el 
idioma español, puede traducirse como «salto», «hueco», «intervalo», «brecha», etc. Es por esta 
situación que se emplea el vocablo en inglés. 
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una separación entre conductor y semiconductor (Ashcroft y Mermin, 1981; 

Hoffmann, 1988; Kittel, 1996). 

Es importante mencionar que el gap de energía es una cantidad que puede 

emplearse para estimar la dureza de un sistema de forma aproximada, y puede 

resultar cualitativamente útil, aunque no así cuantitativamente. 

 

A. 2. Mecánica molecular y dinámica molecular 

 
A. 2. 1. Campos de fuerza 

 

La mecánica molecular (MM) y la dinámica molecular (DM) aplicadas en 

este trabajo son métodos clásicos que emplean campos de fuerza. 

Uno de los principales objetivos de la MM (Boyd y Lipkowitz, 1982; Rappé 

y Casewit, 1997), la cual también se le conoce con el nombre de regularización de la 

geometría, se relaciona con la búsqueda de la geometría de un sistema molecular 

dado y las energías asociadas a dicha geometría, reproduciendo la superficie de 

energía potencial para el movimiento de los átomos dentro de la molécula. Este 

método considera que la molécula es un conjunto de átomos unidos por fuerzas 

descritas por funciones de energía potencial relacionadas con características 

estructurales (longitudes de enlace, ángulos de torsión, interacciones de no enlace, 

etc.) que conforman un campo de fuerza. Por tanto, la energía potencial total de la 

molécula depende de las características estructurales de la molécula en ese momento 

del estudio, con respecto a las ideales; su forma más condensada se representa por 

enlacenotcvalencia EEEE ++= .      (A.42) 

En la expresión anterior, valenciaE  es la suma de las interacciones de los 

átomos enlazados (interacciones de enlace o de la valencia), que incluyen las 

energías que describen las distancias entre los átomos ( enlaceE ), las de los ángulos de 

enlace ( ánguloE ), las de los ángulos diedros o de torsión ( torsiónE ), las de los átomos 

fuera del plano ( fpE ) y las interacciones entre los pares de átomos con un átomo en 

común ( paacE ), 
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paacfptorsiónánguloenlacevalencia EEEEEE ++++= .   (A.43) 

Las interacciones de términos cruzados, tcE , son empleadas con el objeto de 

obtener una mayor exactitud en los cálculos y están constituidos por elementos tales 

como las distorsiones en distancias y ángulos causadas por átomos cercanos, en 

donde se incluyen las expresiones: enlace-enlace, enlace-ángulo-enlace, ángulo-

ángulo, torsión-enlace, torsión-ángulo-ángulo, ángulo-torsión-ángulo, enlace-torsión-

enlace, entre otros: 

enlacetorsiónánguloánguloenlaceánguloenlaceenlaceenlacetc EEEEE −−−−− +++=  

       enlacetorsiónenlaceángulotorsiónánguloánguloángulotorsión EEE −−−−−− +++ . (A.44) 

La energía de las interacciones entre los átomos que no se encuentran 

enlazados, enlacenoE , toma en cuenta las interacciones de van der Waals ( vdWE ), las 

electrostáticas o de Coulomb ( CoulombE ), y, en algunos casos, las relacionadas con los 

puentes de hidrógeno ( puente HE ). 

no enlace vdW coulomb puente HE E E E− = + + .     (A.45) 

Pueden imponerse restricciones en distancias, ángulos o torsiones, 

añadiéndose a la expresión de la energía en los casos en los que se necesite estudiar 

alguna parte de la superficie de potencial. La simplicidad del cálculo es consecuencia 

de que la energía, E, sea obtenida a partir de una suma de términos para cada 

conjunto de coordenadas atómicas, de aquí que los datos de entrada requeridos por el 

método sólo sean suposiciones iniciales de estas coordenadas (geometría inicial). 

Resumiendo, los campos de fuerza son modelos computacionales que tienen 

como objetivo describir grupos de moléculas a partir de términos de enlace, de no 

enlace y términos cruzados, describiendo la superficie de potencial para todos los 

grados de libertad internos de la molécula. De forma estricta, existe un campo de 

fuerza único para cada sistema molecular, sin embargo, realizando extrapolaciones e 

interpolaciones de los parámetros de un solo campo de fuerza, éste puede utilizarse 

para todo un conjunto de moléculas con características estructurales similares. 
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Se emplearon dos diferentes campos de fuerza, el CVFF y el ESFF, debido a 

que los tipos de átomos que forman los sistemas estudiados (toxinas marinas) 

presentan ambientes diferentes químicos. 

El CVFF (Dauber-Osguthorpe y col., 1988), llamado así por sus siglas en 

inglés consistent-valence forcefield (campo de fuerza de valencia consistente), es un 

campo de fuerza de tipo clásico (derivado a partir del ajuste de datos experimentales) 

y fue diseñado para estudiar sistemas orgánicos, su expresión de la energía es: 
( ) ( )
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   (A.46) 

en donde, (1) a (4) son las energías de deformación de longitudes de enlace, de 

ángulos de enlace, de ángulos de torsión e interacciones fuera del plano, 

respectivamente; (5) a (9) son los términos cruzados que representan las 

interacciones entre las deformaciones de las coordenadas internas; y (10) y (11) son 

las interacciones de los átomos no enlazados. 

El ESFF (Shi y col., 2003), llamado así por sus siglas en inglés de extensible 

systematic forcefield (campo de fuerza sistemático extensible), es un campo de 
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fuerza del tipo basado en reglas, las cuales definen los valores de los parámetros, 

estas reglas dependen de características atómicas como la electronegatividad, la 

ionización, etc. (derivado a partir de la mezcla de cálculos de la TFD), y fue 

diseñado para cubrir gran parte de la tabla periódica, incluyendo elementos hasta el 

número atómico 86. Se utiliza para sistemas en los cuales los demás campos de 

fuerza no tienen parámetros. Su expresión de la energía es: 
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  (A.47) 

en donde: (1) es la energía de deformación de longitudes de enlace; (2) es la energía 

correspondiente a los ángulos de enlace (D es la energía de disociación del enlace, r0 

es la longitud ideal de enlace y las constantes K dependen de la electronegatividad, la 

dureza, la ionización de los átomos, las anarmonicidades atómicas, los radios 

covalentes y las profundidades de los pozos de energía); (3) es la energía de los 

ángulos de torsión (las constantes dependen del orden de enlace central, el tamaño de 

anillo de los ángulos, la hibridación de los átomos y los parámetros atómicos para el 

átomo central que esta siendo ajustado); (4) representa a las interacciones fuera del 

plano (φ es el promedio de los tres posibles ángulos asociados con el centro fuera del 
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plano); y (5) y (6), describen a la energía de no enlace (van der Waals y coulómbica, 

respectivamente). Este campo de fuerza no contiene términos cruzados, lo que 

reduce en cierta medida el costo computacional del cálculo. 

Los ángulos de enlace (2) se clasifican según la simetría, los ciclos y la 

información del enlace π, de la siguiente forma: normal, ángulos sin restricciones y 

ángulos asociados con anillos de 3, 4 y 5 miembros; lineal, ángulos con átomos 

centrales de hibridación sp; perpendicular, ángulos entre ligandos ecuatoriales y 

axiales alrededor de centros metálicos; ecuatorial, ángulos entre ligandos 

ecuatoriales, como los que se encuentran en estructuras como la trigonal bipiramidal; 

sistema π, ángulos entre pseudoátomos (contiene a todas las clases anteriores). 

Las cargas parciales se determinan minimizando la energía electrostática con 

respecto a las cargas, tomando en cuenta que la suma de las cargas es la carga total 

de la molécula. 

∑ ∑
>

+





 ++=

i ji ij

ji
iiiii R

qq
BqqEE 20

2
1 ηχ    (A.48) 

En donde χ, es la electronegatividad, η, la dureza, el primer término es una 

expansión en series de Taylor de la energía de cada átomo como función de la carga, 

y el segundo es la ley de Coulomb entre las cargas. 

La electronegatividad y la dureza para el ESFF, son determinadas a partir de 

cálculos con TFD. Mientras que las interacciones de van der Waals, se utiliza un 

potencial de atracción-repulsión 9-6 [(5) en (A.47)]. 

 

A. 2. 2. Mecánica molecular 

 

La MM se inicia calculando la E de la geometría inicial, después se aplica un 

algoritmo que ajusta las coordenadas para disminuir el valor de la energía, iterando 

hasta alcanzar la convergencia requerida, por lo que si la geometría inicial se 

encuentra cerca de un mínimo de energía, el algoritmo se encargará de llevarla a ese 

mínimo. Sin embargo, las superficies de potencial por lo general contienen más de 

un mínimo (mínimos locales), algunos de los cuales pueden conducir a 

conformaciones geométricas más estables que no alcanzaría el sistema por medio de 
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un procedimiento que sólo implique MM. Otro inconveniente que presenta la MM es 

que no es apropiada para el estudio de propiedades en las que predominen los efectos 

electrónicos (interacciones de orbitales, rompimiento de enlace, etc.). 

La cantidad de iteraciones para encontrar un mínimo depende de la naturaleza 

del algoritmo, de la expresión de energía y del tamaño de la molécula, por lo que la 

eficiencia de la MM se estima con respecto a la velocidad de evaluación de la 

energía y al número de iteraciones requeridas para alcanzar la convergencia. Algunos 

de los algoritmos más utilizados en MM, son: steepest descents (o descenso 

máximo), gradientes conjugados y métodos Newton-Raphson. 

El algoritmo utilizado en este trabajo, fue el de gradientes conjugados. Este 

algoritmo es de gran uso en sistemas de tamaño considerable, y aunque sus cálculos 

son lentos, el número de iteraciones que realiza no es tan grande. Consiste en refinar 

la dirección hacia el mínimo en cada iteración, es decir, construye y sigue un 

conjunto de direcciones por medio de la expresión 

iiii hgh γ+= ++ 11 ,       (A.49) 

en donde, 1+ih  es el nuevo vector de dirección en el punto i+1, 1+ig  es el gradiente 

en el punto i+1, ih  es la dirección previa del punto i y iγ  es una constante de 

escalamiento. Esta última puede calcularse por el método de Polak-Riviere o por el 

de Fletcher-Reeves, el primero de los cuales fue empleado en este trabajo: 

( )
ii

iii
i gg

ggg
⋅

−
= ++ 11γ .      (A.50) 

 

2. 2. 3. Dinámica molecular 

 

En el contexto de este trabajo, la DM (Rappé y Casewit, 1997) también tiene 

aplicaciones importantes para el estudio conformacional. Este método es de gran 

utilidad en el estudio de una infinidad de sistemas en sus más variados estados; 

resuelve las ecuaciones clásicas de movimiento (ecuaciones de Newton) para un 

sistema de N átomos interactuantes de acuerdo a un campo de fuerza (V) por lo que 

considera los cambios sufridos en las posiciones de los átomos de la molécula (dR) 

con respecto al tiempo (t), 
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2

2

dt
Rdm

dR
dV

=− .       (A.51) 

Para resolver la ecuación anterior en forma numérica se utiliza un método de 

diferencias finitas, el cual, dadas las coordenadas y velocidades iniciales a un tiempo 

t, realiza un cálculo para un tiempo t + ∆t. Las coordenadas iniciales pueden 

obtenerse de la MM, mientras que las velocidades se obtienen al principio del 

cálculo de acuerdo a la temperatura, T, la cual está prácticamente fija por medio de 

un método de control conocido como escalamiento de temperatura. Este método 

cambia las velocidades de los átomos con respecto a la temperatura del sistema y si 

ésta aumenta o disminuye, se iguala a la temperatura requerida a través de 
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Las velocidades iniciales se generan para mantener una distribución de 

Maxwell-Boltzmann a la temperatura deseada (siguiente ecuación) y ésta no 

permanece constante durante el cálculo, 

( ) dvve
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mdvvf kT
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= .     (A.53) 

Ahora bien, el escalamiento de velocidades se utiliza sólo en la etapa de 

equilibrio del sistema, para la etapa de recolección de datos se emplea el método de 

Berendsen y col., 1984, que consiste en multiplicar cada velocidad por un factor λ: 

( )
21

01
/

TTt




 −+=

τ
∆λ .      (A.54) 

En donde ∆t es el intervalo de tiempo definido para la integración de las 

posiciones de movimiento (paso); τ, el tiempo de relajación característico; T0, la 

temperatura deseada; y T, la temperatura instantánea. 

Otra de las finalidades del control de temperatura consiste en producir el 

ensamble estadístico correcto. Los ensambles estadísticos son descripciones de 

modelos con ciertas características: NVE, energía y volumen constantes; NVT, 

temperatura y volumen constantes (utilizado en este trabajo); NPT, temperatura y 
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presión constantes; NST, temperatura y estrés constantes; y NPH, presión y entalpía 

constantes. En todos ellos, el número de partículas, N, permanece constante. 

El ensamble NVT, también conocido como ensamble canónico, es apropiado 

para el estudio de búsquedas conformacionales llevadas a cabo en el vacío sin 

condiciones periódicas. 

Por su parte, los métodos de integración empleados para resolver la ecuación 

(A.51) deben cumplir con ciertas características para aumentar la eficiencia del 

cálculo: rapidez, poco requerimiento de memoria computacional, uso de pasos 

relativamente largos y buena conservación de la energía. Los más empleados son: el 

ABM4, Runge-Kutta-4 y la velocidad de Verlet (empleada en este trabajo). 

En el algoritmo para la velocidad de Verlet, 1967, es el siguiente: dadas la 

posición, ( )tr , la velocidad, ( )tv , y la aceleración, ( )ta , a un tiempo t, se realizan los 

cálculos para un tiempo t+∆t de la siguiente manera: 

( ) ( ) ( ) ( )2

2
t a t

r t t r t tv t
∆

+ ∆ = + ∆ +      (A.55) 

( ) ( )f t t
a t t

m
+ ∆

+ ∆ = ,      (A.56) 

( ) ( ) ( ) ( )1
2

v t t v t t a t a t t+ ∆ = + ∆ + + ∆   .    (A.57) 

El paso, ∆t, es crucial puesto que un paso muy grande puede causar 

inexactitud e inestabilidad en el cálculo y uno muy pequeño, un gran costo 

computacional; por tanto, éste debe ser adecuado para el integrador, por ejemplo, 1 

fs (femtosegundo) es adecuado para el algoritmo de Verlet. Las fuerzas, ( )tf , sobre 

los átomos se evalúan derivando el campo de fuerzas con respecto a las posiciones 

nucleares. 

 

A. 2. 3. 1. Recocido simulado 

 

En este proceso (Kirkpatrick y col., 1983), se lleva a cabo una DM en donde 

se aumenta la temperatura del sistema hasta valores muy por encima de la 

temperatura ambiente (por ejemplo, 1000 K), misma que se toma como temperatura 
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máxima. Una vez terminada la DM, se seleccionan las estructuras de menor energía, 

las cuales se llevan a un mínimo local mediante MM. Después se realizan nuevos 

cálculos de DM con la muestra de conformaciones ya minimizadas del cálculo 

anterior, esta vez la temperatura se encontrará entre el mínimo y el máximo (la 

temperatura mínima suele estar cerca de la temperatura ambiente), y se obtiene una 

nueva muestra conformacional. El ciclo de DM anterior se repite hasta llegar a la 

temperatura mínima y la conformación mínima se emplea para un nuevo proceso de 

recocido simulado, que a su vez se repite hasta encontrar una muestra con 

conformaciones de mayor energía que la de la conformación inicial del proceso. 

Se debe tomar en cuenta que la MM lleva al sistema molecular al cero 

absoluto (0 K) y no requiere de una temperatura dada para realizar los cálculos. Al 

final del proceso de recocido simulado se obtiene una muestra conformacional del 

sistema molecular; entre las estructuras de esta muestra se encuentra una 

conformación local de mínima energía. El proceso tendría que repetirse infinitamente 

para obtener con certeza la conformación global de mínima energía, lo cual es 

prácticamente imposible. 

Es importante mencionar que hasta ahora, ningún procedimiento conduce con 

seguridad a la obtención de un mínimo absoluto. 

 

A. 3. Métodos semiempíricos 

 
Estos métodos nacieron en la época en que las computadoras no eran lo 

suficientemente poderosas como para aplicar la teoría ya desarrollada, por lo que se 

podría decir que son una aplicación de teoría combinada con aproximaciones 

empleadas en la forma de realizar los cálculos y con la inclusión de ciertos 

parámetros. En la actualidad, los métodos semiempíricos conducen a resultados 

aceptables cuando el tamaño del sistema excede el máximo requerido para otros 

métodos.4 Por ejemplo, algunos métodos semiempíricos son una muy buena forma 

de estudiar las conformaciones de sistemas moleculares de un tamaño considerable, 

                                                           
4 Tómese en cuenta que el máximo en el tamaño de un sistema molecular, depende en gran medida del 
poder computacional del cual se disponga. 
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obteniéndose geometrías confiables; con este propósito se realizaron cálculos con 

dos métodos semiempíricos: AM1 y MNDO. 

El método MNDO obtiene su nombre del inglés modified neglect of 

differential overlap (que podría traducirse como, eliminación modificada del traslape 

diferencial), Dewar y Thiel (1977) desarrollaron este método basándose en el método 

NDDO (neglect of diatomic differential ovelap, eliminación del traslape diferencial 

diatómico), para el C, H, O y N. En NDDO, la aproximación de los cálculos se 

encuentra en la forma de calcular integrales, MNDO incluye además ciertos 

parámetros en el cálculo de estas cantidades y añade el cálculo en forma aproximada 

de la energía de repulsión nuclear, aplicando también un parámetro para cada átomo. 

Los parámetros disponibles en la actualidad incluyen al H, He, Li, Be, B, C, N, O, F, 

Al, Si, P, S, Cl, Zn, Ge, Br, Sn, I, Hg y Pb. 

El método AM1 es más nuevo, llamado así por Austin Model 1 (Modelo de 

Austin 1), ya que en esa época, Dewar, uno de los mayores colaboradores en el 

desarrollo de este método, era miembro de la Universidad de Texas en Austin. Al 

igual que el método MNDO, también fue elaborado para trabajar con moléculas 

orgánicas, constituidas por C, H, O y N (Dewar y col., 1985). En este método se 

aplica una aproximación para el cálculo de la energía de repulsión nuclear similar a 

la del MNDO, pero la diferencia radica en que se emplean cuatro parámetros para 

cada átomo. Debido a su buen desempeño, hasta ahora, se han reportado las 

parametrizaciones de Li, Be, B, F, Mg, Al, Si, P, S, Cl, Zn, Ge, Br, Cd, I y Hg5, las 

cuales permiten ampliar el rango de sistemas moleculares sobre los cuales se pueden 

realizar estudios a partir de cálculos con AM1. 

 

 

 

 

 

 

                                                           
5 Una nueva versión del método semiempírico AM1, conocida como AM1-d, contiene las 
parametrizaciones para los átomos de Ti, V, Fe, Cu, Mo, Pd, Ag y Pt, pero este nuevo método no fue 
empleado en este estudio. 
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Apéndice B 

 
Artículos derivados de este trabajo 

 
El capítulo 2 está basado en el artículo: «Wave function instabilities in the 

cis–trans isomerization and singlet–triplet energy gaps in a push–pull 

compound», Myrna H. Matus, Renato Contreras, Andrés Cedillo y Marcelo Galván, 

2003, Journal of Chemical Physics, 119, 4112-4116. 

 

El capítulo 3 está basado en el artículo: «Basis set effects on frontier 

molecular orbital energies and energy gaps: A comparative study between plane 

waves and localized basis functions in molecular systems», Myrna H. Matus, 

Jorge Garza y Marcelo Galván, 2004, Journal of Chemical Physics, 120, 10359-

10363. 

 

Los capítulos 4, 5 y 6 han conducido a artículos que actualmente se 

encuentran en proceso de escritura. 
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