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Resumen

E L ESTUDIO DEL ORIGEN DE LA VIDA tiene multiples facetas,
recientemente se ha manifestado un gran impetu por la busqueda de
moléculas organicas en el Universo. Fuera del Sistema Solar, las nubes
moleculares del medio interestelar son las regiones del Universo con mayor
riqueza en moléculas orgénicas. Sin embargo, no se ha logrado detectar en
ellas a ninguno de los aminoacidos, ni siquiera al mas simple, la glicina.

Debido a lo dificil que es recrear las condiciones de las nubes
moleculares, no se han podido realizar experimentos encaminados a
investigar la formacion de aminoacidos a partir de las moléculas presentes en
estas regiones. Los estudios tedricos, con los métodos de quimica cuantica,
surgen entonces como investigaciones muy deseables para explorar la
viabilidad de reacciones de formacion de aminoacidos en estas zonas del
medio interestelar.

En el presente trabajo, estudiamos la formacion de glicina a partir de
la hidrolisis de glicinamida con el radical hidroxilo. De acuerdo a estudios de
Basiuk y colaboradores, es factible que la glicinamida esté presente en la fase
gaseosa de las nubes moleculares, mientras que la deteccion del radical
hidroxilo es un hecho bien documentado. La reaccion fue estudiada al nivel
de teoria B3LYP/6-31++(d,p). Los resultados obtenidos mostraron una
barrera de activacion alta, de 16.55 kcal/mol, para la transferencia del radical
hidroxilo al grupo carbonilo de la glicinamida. Dicha barrera imposibilita a
la reaccién efectuarse en fase gaseosa y con las bajas temperaturas de las
nubes interestelares.

Asimismo, se encontro una ruta de reaccion alternativa a partir de los
mismos reactantes, donde los productos son acido carbamico y el radical de
metilenamina. Para esta otra reaccion existen dos barreras de activacion que
impiden la posibilidad de llevarla a cabo en aquellas regiones del espacio, la
barrera principal de 14.34 kcal/mol y la secundaria de 1.33 kcal/mol.
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CAPITULO 1.

Hipotesis acerca del Origen delaVida

L ORIGEN DE LA VIDA permanece como una de las incognitas mas

fundamentales en la ciencia. La naturaleza del problema ha invitado a
proponer toda una gama de hipétesis y doctrinas, y solo gracias a la gradua
acumulacion de evidencias experimentales es que hemos modificado nuestra
forma de entender y abordar & problema.

Tradicionalmente se ha pensado en la Tierra como € lugar idéneo
para la formacién de las moléculas prebidticas: aminoécidos, azlcares,
&cidos nucleicos y lipidos. Sin embargo esta postura ha sido cuestionada
desde distintos angulos, es asi que han ido formuladndose ideas alternativas
respecto a los sitios y a los procesos que dieron origen a éstas moléculas.
Dichas hipétesis se pueden englobar en dos grupos. una vertiente que
concierne a algunos de los planetas y satélites del Sistema Solar, y otra que
se enfoca en las nubes interestelaresy 10s cometas.



1. LaTierraPrimitiva

El Sol se form6 hace 4600 MA a partir de una nube molecular
interestelar densa. Dicha nube ya contenia los elementos pesados que
abundan en nuestro planeta y cuya sintesis se remonta a la explosiéon de
alguna supernova. Los planetas internos: Mercurio, Venus, Tierray Marte se
formaron por colisiones entre planetésimos que formaban parte del disco de
gas y polvo que giraba en derredor del Sol, este proceso, conocido como
acrecentacion, pudo haber tomado cerca de 500 MA.

Cuaquier atmosfera primaria —de haber existido- proveniente de la
captura del gas circundante por parte del embrion planetario terrestre, debe
haberse perdido, como lo indica la pronunciada ausencia de gases raros en la
actual atmosfera respecto a la abundancia que muestran los asteroides més
antiguos del Sistema Solar’. La atmdsfera presente, la secundaria, fue
generada a partir de volétiles originalmente congelados en |0s planetésimos’.
Algunos model os recientes® plantean que € interior se calentd desde la etapa
de acrecentamiento, debido a que éste fue dado por impactos més fuertes y
de mayor tamafio. Estas condiciones favorecieron la formacion del nucleo
simultdneamente a la acrecentacion?, removiéndose e hierro metélico del
manto superior hacia el interior. Posteriormente, la radioactividad del manto
incrementd alin mas la temperatura y dio paso a la actividad volcanica -
actualmente debida a decaimiento radioactivo de uranio, torio y potasio-,
pero debido a que e hierro ya estaba acumulado en el nucleo, los gases
volcanicos debieron estar relativamente oxidados desde hace 4500 MA. Los
minerales més antiguos del Hadeano, con 4400 MA de antigliedad, son
zircones de Australia occidental®-~son reciclados y actualmente se encuentran
en rocas jovenes. Mientras que la roca més antigua es una gneis del Canada
noroccidental®. El hallazgo de esta roca metamérfica de 4000 MA, apoya la
presencia de procesos de subduccion y formacion de escudos continentales
en ese entonces.

También se plantea que parte de los volétiles se liberaron por los
mismos impactos de acrecentamiento, habiéndose formado una atmosfera
transitoria relativamente caiente’. Uno de esos impactos fue tan fuerte, que
provoco la formacién de la Luna, a desprenderse grandes fragmentos que
orbitaron y coalescieron, dejando ademés una gruesa capa de polvo.
Posiblemente este suceso llegb a afectar lainclinacién del ey € giro de la
Tierra -factores cruciales en los actuales ciclos de la biota-. Mientras que los
planetésimos ricos en hierro, debieron reducir e H,O en H,°. Evidencia
indirecta de esa atmésfera es proveida por la composicion isotopica de gases



nobles, algunos de los cuales parecen haber sufrido un fraccionamiento de
masa debida a escape répido e hidrodindmico del hidrégeno?, que se sabe
arrastra con mayor facilidad a los isétopos ligeros. Finalmente la energia que
dirigia el escape hidrodinamico se torndé més escasa una vez que |os impactos
cesaron, ademés de que en ese tiempo el flujo de rayos UV aln no llegaba a
los niveles actual est.

Cuando e acrecentamiento terming, €l polvo empezo a asentarse, 10
que contribuyé a la mengua del flujo caldrico, ocasionando que parte de los
vapores llovieran sobre la superficie para formar un océano. La atmésfera
restante era dominada probablemente por CO,, CO, N2, El aguaes el vol &til
més abundante en la superficie terrestre seguida por € CO,, mucho del cua
estd en forma no voléatil como carbonatos en rocas -caliza. etc-. La
abundancia estimada de carbono2 en la corteza (10% kg) era suficiente para
producir presiones parciales de entre 60 y 80 bares -todo en forma de CO,-.
Tanto como e 15% de este carbono puede que haya residido en la atmdsfera
debido a que la tierra carecia en este periodo de plataformas continentales
estables, en las cuaes se dmacend posteriormente en forma minera por
periodos geoldgicamente  significativost.  Asi, los estimados en la
composicion atmosférica durante los siguientes cientos de MA de la Tierra
indican 10 bares de CO, + CO, junto con 1 bar de N,. Modelos climéticos
con esa aimésfera sefialan que la temperatura media de la superficie llegaria
hasta 85°C y que a pesar de este calor, se mantendria estable contra la
pérdida de agua -por evaporacion, con la subsiguiente fotodisociacion,
permitiendo el escape del hidrégeno-.

La superficie lunar muestra vestigios de una fase conocida como la
del gran bombardeo, donde |os planetas interiores sufrieron impactos de gran
escala -créteres de hasta 100 km de didmetro- y que termind hace 3800 MAL
-finales del Hadeano e inicio del Arcaico-. Una gran cantidad de estos
objetos eran cometas y condritas carbonaceas, por o que pudieron haber
traido una cantidad considerable de agua. Los impactos ademas pudieron
haber alterado la composicion atmosférica proveyendo con fuentes de CO y
NO. El monéxido de carbono pudo haberse producido por oxidacion de
moléculas organicas suministradas por los objetos impactantes o por
reduccion de CO, atmosférico debido a meteoritos ricos en hierro®. EI NO
pudo generarse por choque térmico de CO, atmosférico y N,

El gran bombardeo concluy6 hace arededor de 3800 MA, la vida por
su parte ya estaba presente hace 3500 MA, como lo demuestra la presencia
de rocas con peliculas de microfésiles y los estromatolitos® -grandes
estructuras sedimentarias, vestigios de microbios, usualmente pero no



siempre, fotosintéticos-. El lapso entre estas dos fechas, si bien es
relativamente estrecho, es cuando més probablemente aparecié la vida en la
Tierra. Durante los grandes impactos las capas oceanicas superiores se
vaporizaban repetitivamente, un objeto de 440 km de didmetro pudo haber
evaporado todo €l océano. Eventos de esta indole casi con seguridad
extinguieron toda forma de vida en la superficie, si es que esta aparecié en
distintas ocasiones.

Hace 51 afios, e experimento de Miller-Urey'® mostré que muchas
de las moléculas organicas, incluyendo azlcares y aminoacidos se sintetizan
a partir de una mezcla gaseosa de CH,4, NH3, H,O, H,, que era activada por
una descarga eléctrica -simulando una atmosfera con tormentas eléctricas-.
Sin embargo tanto el metano como el amoniaco, bien pudieron estar ausentes
durante la época arriba referida. Los gases volcanicos actuales, estén
relativamente oxidados, el gas con carbono liberado més abundantemente es
el CO,y con nitrégeno es e N,?. Los magmas que estan cerca del equilibrio
con los gases volcanicos modernos, tienen fugacidades de O, del orden de
10° Mpay 1200°C, cerca del amortiguador O, cuarzo-fayalita-magnetita®®.
De manera que para que e CH, y NH3; fueran componentes significativos de
los gases volcanicos, la fugacidad de O, del magma en erupcion debid ser
algunos 6rdenes de magnitud menor, es decir que el estado de oxidacién del
manto superior tuvo que haberse modificado alo largo del tiempo.

Es dificil conocer s € estado de oxidacion del manto ha cambiado,
las rocas igneas no son un buen indicador pues una vez que se forman son
rapidamente oxidadas, asi que aun cuando los basaltos de las cordilleras
ocednicas retienen su Fe'¥/Fe*? original®°; Tos basaltos més antiguos tienden a
estar més oxidados. Entonces el que el cociente Fe'¥/Fe™ se haya mantenido
constante en los basaltos y komatiitas no es necesariamente €l reflgo de la
evolucion del manto hacia una menor oxidacion, y aunque este argumento
puede ser suplantado por uno basado en el contenido de Cr, con e mismo
resultado, la pregunta permanece abierta. Por otro lado, las inclusiones de
diamante indican que al menos partes del manto superior fueron alguna vez
mas reducidas. El manto pudo haberse oxidado gradualmente por €l reciclgje
del agua de la superficie seguido de la liberacion volcanica de hidrégeno,
aungue este proceso requeriria de miles de millones de afios para traer a
manto a su estado de oxidacion actual.

En la ausencia de una fuente volcénica de metano y amoniaco, la
atmaosfera probablemente se componia de CO,, N, con trazas de CO, H, y
&cidos de azufre?. A este tipo de atmdsfera se le conoce como débilmente
reducida. En estas condiciones la proporcion de mezclado del H, estaria



dada por un balance entre la emisién volcanica de gases reducidos, €l escape
hacia el espacio y lalluvia de especies oxidadas de tal forma que el nivel de
H, se gjuste para que el estado redox total de la atmésfera esté fijo. La
proporcién de mezclado del O, alcanzaria aproximadamente el 0.1% a
grandes altitudes, donde se produciria por fotodisociacién de CO,. El O,
serfa excesivamente raro cerca de la superficie -menos de 10™* veces el nivel
atmosférico- por e exceso de H, y porque la reaccion entre ambos gases es
catalizada por los subproductos de la fotdlisis del vapor de agua

Las ventilas hidrotermales han sido propuestas como los sitios donde
iniciaron las reacciones prebidticas, en funcion de la gran cantidad de
moléculas reducidas que se pueden encontrar actualmente y a resultados de
laboratorio en donde simulando condiciones de ventilas se obtuvieron
procesos como fijacion de nitrogeno. Sin embargo aqui también se supone
gue en aquellos tiempos la actividad volcéanica era la fuente de compuestos
reducidos.

2. Planetasy Satélites

Aungue € inventario origina de agua, carbono, silicatos, etc. de
Venus y Marte pudo ser muy parecido al de la Tierra, € destino de las tres
atmosferas fue de lo més disimil: Venus es seco, con una superficie alrededor
de los 500 °C y una atmosfera de CO, con nubes de &cido sulfarico donde se
presentan a menudo grandes tormentas. Mientras que la superficie de Marte
es un pergelisuelo y esta aparentemente inactivo. En cuanto a Mercurio, su
cercaniaal Sol le ha conferido una historia con condiciones extremas.

La superficie de Venus esta bajo una densa atmésfera? (la cud €
viento solar no erosiona por una especie de magnetdsfera que € mismo le
induce) compuesta por un 96% de CO; y sdlo un 3% de N ,, aunque la Tierra
tiene un contenido de CO, semegante a de Venus, en ella éste se encuentra
principalmente disuelto en los océanos y solidificado en minerales como la
caliza. La densa atmosfera venusiana impide un profundo andlisis de su
superficie mas alla de que presenta volcanes muy activos y pocos impactos
(aungue existe un créter de 160 km). Sin embargo es palpable que Venus
pudo haber perdido sus océanos por un gran efecto invernadero?, ya que la
pérdida de agua por fotodisociacion y escape de hidrogeno dejo su marca en
un ato cociente D:H. Alternativamente, un manto activo pudo haber
intervenido, secuestrando preferentemente el hidrégeno ligero (talvez como
OH). La Tierra moderna no pierde agua por este proceso debido a que la



tropdsfera superior es fria, asi que € agua que llega ahi cae de nuevo, con lo
que nunca llega a estar expuesta a la radiacion UV (la capa de ozono se
encuentra40 Km mas arriba).

La atmésfera marciana actual, es muy delgada y esto se debe en
buena medida a la falta de una magnetésfera que proteja de la erosion por
viento solar. Debajo de la superficie marciana posiblemente existen acuiferos
congelados, y sus casguetes polares estan cubiertos de una delgada capa de
hielo seco (CO;) debao de la cual hay grandes cantidades de agua
congelada®. También se tienen indicios de que pudo haber actividad
volcanica, por lo que las condiciones del Marte primitivo bien y no eran tan
distantes de las terrestres. El espectrometro de la mision Pathfinder analizé
varias rocas pero no es claro cuales son igneas, metamorficas o
sedimentarias®. Su superficie muestra canales de varios tipos: dendriticos,
cafiones atamente erosionados y otros que sugieren la existencia de
corrientes de grandes volumenes de agua. Suponiendo un Sol tan brillante
como € actual, para tener tal cantidad de agua liquida, se necesitd de una
atmosfera de 1-5 bares de CO,. Sin embargo, los canales de distintas edades
(3.8 a2 eones) sugieren una intermitencia en la aparicion de agualiquida. La
declinacién en la actividad volcanica pudo haber provocado la caida en los
niveles de CO, atmosférico, la mayoria quedando confinado en carbonatos,
ya que los casquetes parecen no tener suficiente hielo seco. Actualmente
cualquier material organico en la superficie es desintegrado por la radiacion
UV (debido ala delgada atmosfera 95% CO,, con ocasionales nubes de agua
y CO, -cuya formacion ha sido dificil de explicar-) y por especies como €l
peréxido. Es por eso, que los andlisis de rocas a mayor profundidad dan una
gran expectacion alas proximas misiones a este planeta.

El gran bombardeo a que fueron sometidos los planetas interiores
provoco la expulsion de fragmentos en cada uno de ellos, de los cuaes una
gran parte cayd en los planetas vecinos, con Marte debido a su tamafio, como
el principal donador, de hecho en la Tierra sigue cayendo material del
planeta rojo. Los controversiales meteoritos de origen marciano encontrados
en la Antartida, son rocas igneas de en promedio 1500 MA. Algunos
presentan ligeros enriquecimientos en carbono, como HAPs, y otras
caracteristicas que en un principio despertaron gran interés, sin embargo, a
pesar del andlisis profundo del que han sido objeto, no se puede concluir si €l
origen de esas moléculas es marciano o terrestre.

Las atmésferas de los planetas exteriores, de Jlpiter a Neptuno,
contienen una contribucién menuda de metano, como la principal molécula
de carbono, y alln menos de amoniaco. El H, y € He son las especies més



abundantes. De entre ellos, Neptuno es e que tiene la menor cantidad de
amoniaco, sin embargo también se ha detectado HCN, sugiriendo que €l N,
aimosférico es una fuente apreciable de &omos de nitrégeno para la
formacion de estas moléculas. La fotoquimica del metano produce cadenas
saturadas e insaturadas y es posible que haya moléculas N-organicas.
Aungue €l interés de estos planetas desde el punto de vista biologico es
limitado, proveen de gemplos interesantes de diversidad en la quimica
organica.

De entre los satélites, los que méas han Ilamado la atencién son
Europa, Ganimedes (jovianos) y Titan (Saturno), Europa es de los satélites
Galileanos mas enigmaticos, seguramente dominado por rocas dada su
densidad, se ha sugerido que tiene una capa de hielo de 150 km de grueso
por encima de ellas. El patron bandeado de su superficie puede ser €
resultado de zonas con agua liquida debajo de la capa de hielo®, y que su
temperatura es mantenida por las interacciones gravitacionales de marea o
bien un interior activo. Se ha propuesto una estructura interna similar para
Ganimedes?, el més grande de los satélites de Japiter. El patron de surcos se
repite en una escala de un orden de magnitud menor alos de Europa, pero se
cree que la actividad cesd hace varios eones ya que es bastante la densidad
de créteres superpuestos. El grosor de la capa de hielo puede ser de méas de
100 km. La atmosfera de Titan?® revel6 estar compuesta de 90% N, y 1-8%
metano, con una importante fotoquimica llevandose a cabo. También se
detectd un gran nimero de congtituyentes traza: hidrocarbonos (acetileno,
etano, etileno), nitrilos (HCN, C,N,, HCN), CO y CO,, se piensa que hay
mares de etano y metano. Su presion atmosférica es de 1.5 bares, es decir
muy semejante a la terrestre, se ha detectado incluso minusculas cantidades
de vapor de agua en la atmésfera superior, y aungque la temperatura de su
superficie es de 94 K, Titdnh promete interesantes procesos quimico-
organicos que descubrir.

3. Cometasy Meteoritos

Los cometas son cuerpos compuestos principalmente por hielos de
agua (~50%), CO, CO,, formaldehido, etc. Esta informacion se ha obtenido
de lo espectros de sus colas, en € IRy e submilimétrico, la Tabla 1 es un
compendio de moléculas identificadas en la cola de dos cometas, la
abundancia es relativa con respecto a la del agua. También se han
recolectado pequefios granos del cometa 1P/Halley, alrededor del 70% de
ellos contiene mol éculas organicas incluidas en materia refractario.



Molécula  Hyakutake  Hale-Bopp Molécula  Hyakutake  Hale-Bopp
H,0 100 100 HNCO 0.07 0.06
H,0, <0.04* - HNC 0.01 0.04

CO 6-30 20 CH3CN 0.01 0.02
CO, <7* 0.6 HC3N - 0.02
CH, 0.7 0.1 NH,CHO - 0.01
C,H, 0.5 0.1 Glicina - <05*
C,Hg 0.4 <0.045* CH,NH - <0.032*

CH30OH - 24 HCsN - <0.003*
H,CO 2 1.1 H,S 0.8 1.5
HCOOH 02-1 0.08 OCSs 0.1 0.3

HCOOCH; - 0.08 SO - 0.2-0.8
CH;CHO - 0.02 CS, 0.1 0.2
H,CCO - <0.032* SO, - 0.1

C,HsOH - <0.05* H,CS - 0.02

CH30CH; - <045* S 0.005 -
NH3 - 0.7 NaCl - < 0.0008 *
HCN 0.1 0.25 NaOH - <0.0003*

TABLA 1. Composicién quimica de las colas de los cometas Hyakutake y Hale-
Bopp. (*) No existe certidumbre respecto a su deteccion, la cifra corresponde a la
cantidad maxima que habriaen el caso afirmativo.

De entre los objetos pequefios del Sistema Solar, solo de los
meteoritos se han podido hacer estudios a profundidad acerca de su
composicion. Hay de varios tipos. férricos, ferro-siliaceos, y siliaceos.
Dentro de estos Ultimos estan las condritas (el nombre se debe a estructuras
esféricas en su superficie llamadas condrulos), y dentro de éstas, estan las
condritas carbonéceas (con hasta 3% de C por masa). En estos meteoritos
carboneaceos, se ha encontrado una gran variedad de aminoéacidos, bases
nitrogenadas, fulerenos, aminas, &cidos carboxilicos, etc®. Los aminoécidos
en general estédn en mezclas racémicas, los azlcares L y D también se
encuentran en proporciones similares. Hay en ellos una gran variedad de
polialcoholes, HAPs, etc. Los meteoritos tienen diversos origenes, sus
cuerpos parentales pueden ser desde asteroides, hasta e mismo Marte u
otros planetas. Gran parte de las moléculas organicas se extraen del centro de
los meteoritos, ademas de su traza isomérica, muchos de ellos se han
encontrado en regiones como Antértida o Groenlandia, que son zonas donde
la vida no abunda, por |o que se descarta cualquier contaminacion, éste es el
caso de meteoritos ya bien estudiados como el Allendey e Murchison.
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4. El Debate

En las paginas anteriores se han descrito distintos ambientes, los
mejores candidatos a haber participado de forma relevante en € origen de la
vida, y sin embargo ¢cémo estar seguros de que alguna de las hipétesis es
correcta? Se puede estar satisfecho con un razonamiento bien estructurado y
que se acople al mayor nimero de evidencias posible, o puede que se necesite
de una prueba definitiva que consista en recrear las condiciones que la
hipétesis y las evidencias dictan y entonces ver s surge vida. La postura mas
critica la conformarian aquellos argumentos que pongan en entredicho s los
resultados de ese posible experimento son indicativos de lo que realmente
ocurrio hace miles de millones de afios.

El primer modelo formal, fue & modelo de Oparin®, que plantea la
sintesis de moléculas organicas biol6gicamente importantes a partir de una
atmosfera reductora y energia brindada por tormentas eléctricas. Bgjo estas
premisas, las predicciones de Oparin fueron demostradas en varios
experimentos?.  Por gemplo, a partir de metano, amoniaco, &cido
cianhidrico, agua e hidrogeno, se pudo obtener una mezcla de aminoéacidos,
bases nitrogenadas y azlicares bastante aceptable. Su principa objecion erala
suposicion de una atmoésfera reductora en la Tierra primitiva’. Se ha visto
gue la sintesis inorganica de la gran mayoria de las moléculas bioorganicas
es relativamente rapida respecto a los tiempos geoldgicos, por egemplo €
paso lento en la sintesis de Strecker para aminoacidos: la hidrdlisis del nitrilo
en su amida, tiene una vida media de 40 afios (pH 8, 0 °C)3L, por otro lado,
las vidas medias de las bases nitrogenadas son un poco mas largas (adenina
3000 afios®, citosina 300 afios®, a pH 7, 25°C), e problema es que para
llegar a una situacion que permita evolucion darwiniana, la polimerizacion
de por g emplo una cadena de 100 nucledtidos, tiene que ser mas rdpida que
la hidrélisis de un enlace fosfodiéster. Hay quienes plantean un limite de 5
MA para que se lleve a cabo la autoorganizacion de un sistema replicativo
debido a que éste es el tiempo promedio en que cualquier region de océano
en el planeta, pasa a través de las ventilas hidrotermales, donde a 350°C, los
papeles entre sintesis y degradacion quimica se invierten. Sin embargo, son
justamente estos sitios los que més han llamado el interés®.

Las fuentes hidrotermales del fondo oceanico son boguetes en la
corteza por donde sale €l agua que se introdujo en las zonas de subduccion,
debido a su profundidad, €l agua recorre un gradiente de 350° C a2° C en
muy poco tiempo. En experimentos que simulan este pasaje irreversible, se

"1.1 LaTierra Primitiva, pagina8.
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ha logrado polimerizar oligoglicina de manera que e producto es estable®.
Las ventilas submarinas y las fuentes epitermales en la superficie, ademas
presentan la clase de microambiente que bien pudo ser la cuna de la vida por
otras razones, como la abundancia de acalis y arcillas. Varios de los
componentes proteicos congtitutivos reflgjan sistemas hidrotermales:
metaloproteinas (Ni, Mb, Cu, Co, Zn), centros hierro-azufre, asi como
proteinas de chogue térmico que probablemente surgieron en el tiempo en
que los organismos cruzaban intermitentemente la fina linea entre morir de
hambre (en € frio, lgos de la ventila) o ser consumidos por € calor. Otro
aspecto a resaltar de estos lugares, es e posible contraste redox entre los
magmas reductores y la atmodsfera u océano oxidante, materializado quiza
por €l dioxido de azufre volcanico y los sulfatos oceanicos. Este potencial
redox pudo ser utilizado para reducir CO, a metano. Una vez més, este tipo
de ambientes suponen una atmésfera reductora. Por otro lado, la sintesis
experimental a través del pronunciado gradiente de temperatura, también ha
tenido sus fracasos®.

La segunda posicion, la de un origen en otro planeta o satdlite, se
basa en conjeturas respecto a lo favorable que pudieron ser las condiciones
en aguellos sitios, principamente Marte. Con e subsiguiente traslado de
material bioorganico o incluso células a la Tierra a través de fragmentos
liberados por impacto de algin asteroide o cometa. Lo cierto es que las
condiciones primitivas de Marte y demés planetas se desconocen aun mas
gue las delaTierra, y estrictamente, no hay razones fuertes para suponer que
fueron mas adecuadas.

La tercera posicion es la de un origen previo a la fase del gran
bombardeo. Ciertamente se tiene aceptada la version de que es poco probable
que la vida hubiera sobrevenido la época del gran bombardeo que sufrieron
todos los planetas internos, asi que € gran problema era concebir la
formacién de las células en un lapso de alo més 300 MA. Fue entonces que
surgieron diversas ideas acerca de un origen cometario® o en asteroides
(incluso de més lgjos, tal es @ caso de la vigja panspermia®), ya sea de los
componentes bioorganicos, o de cierto nivel de complegidad en un sistema
organizado, etc. En este escenario, € tiempo précticamente no es factor,
puesto que desde la misma nube molecular de la que nacio el Sol se pudo
empezar con €l proceso. La quimica a bajas temperaturas favorecio la
estabilidad de los productos mientras que la radiacion polarizada —quizas de
un quasar- dirigié la sintesis de un tipo de enantiomero en el caso de los
aminoacidos®. Posteriormente parte de esta materia prima formé
planetésimos que derivaron en asteroides o cometas segun su localizacion
durante la formacion del Sistema Solar, incluso parte del polvo
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interplanetario actual, parece haber permanecido intacto desde su origen en
la nube molecular®2. De haber sobrevivido a impacto durante e gran
bombardeo, este material primigenio, pudo establecerse en un medio acuoso
y desarrollarse en un sistema vivo. Es posible que muchos impactos
intervinieran en este proceso, tanto para aumentar la cantidad como la
diversidad de compuestos bioorganicos. Asi como que la Tierrano haya sido
el Unico recipiente que haya desarrollado vida. De acuerdo a esta perspectiva
resulta de primera importancia explorar exhaustivamente la quimica del
medio interestelar, de los cometasy de |os asteroides.

La hipétesis del mundo del RNA, se propuso para resolver el
problema ciclico de qué surgio primero: € material genético o las moléculas
gue llevan a cabo su replicacion -papeles que hoy dia ocupan € DNA y
proteinas respectivamente-. En este mundo, es el RNA e que lleva a cabo
ambas actividades, y los primeros sistemas biologicos estaban centrados
alrededor de éstas moléculas de RNA autorreplicativas. La evidencia que
respalda esta idea es que e RNA esta en e corazon de las funciones
celulares, llevando a cabo labores cataliticas -como en la sintesis de
proteinas- y labores informacionales -mRNA, genomas retrovirales, etc.-
ambas extremadamente conservadas a lo largo de la evolucion.
Posteriormente, debido a la mayor eficacia del DNA y de las proteinas para
cada una de estas dos labores, l0s sistemas primigenios de RNA derivaron en
una suerte de sistemas biol 6gicos DNA/RNA/proteinas. Pero quedan algunos
cabos sueltos en esta teoria, uno de ellos es que el RNA es por demas muy
|&bil, existe la idea de que agunas ventilas pudieron ser un medio rico en
polifosfatos, pero de esto no hay evidencia, los polifosfatos son
extremadamente raros en cualquier ambiente. Otro de los problemas
concierne a laribosa que forma parte del RNA. Laribosa es el Unico azlicar
gue ha evadido cualquier intento de ser sintetizada en cantidades apreciables
y de manera especifica. En lareaccion de formosa, se obtiene una mezcla de
carbohidratos en donde la ribosa solo es una traza; mas aun, ambos
diasteroisomeros del carbono 3', se obtienen en las mismas cantidades. El
problema con esto es que se no se permite la polimerizacién, una D-ribosa
detiene la reaccidn de L-polimerizacion a reaccionar con el extremo reactivo
de la L-cadena, y viceversa. Para los L-aminoécidos, € caso resulta similar
en un aspecto. Se sabe que para formarse una hoja beta, es necesaria la
participacion de un sblo tipo de enantiomero, asi que la seleccién de los
aminoéacidos L fue otro de los primeros pasos en € camino hacia la primera
célula.
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CAPITULO 2.

La Quimica Interestelar

A ANTERIORMENTE se hizo referencia a la formacion del Sistema

Solar y como ésta partié con una nube de gas y polvo. Dichas nubes
pululan el medio interestelar, y como es de esperarse sus COmMposiciones y
propiedades fisicas difieren de acuerdo a su localizacion en lagalaxiay ala
fase evolutiva en que se encuentren.

Si suponemos que los cometas fueron la fuente primaria de la materia
organica que intervino en el origen de las primeras formas de vida, es natural
explorar que clase de moléculas existen en las nubes interestelares y qué
procesos se pueden llevar a cabo en esos sitios, |as razones de esta directriz
se comentaron en la seccion 4 del capitulo anterior, aqui por lo pronto
iniciaremos con la descripcion de estas nubes.



La Figura 1 muestra como en e marco galactico, se llevan a cabo
ciclos evolutivos de los cuales forman parte los sistemas planetarios. Es
gracias a la potencia de las técnicas espectroscopicas, que se puede obtener
informacion muy valiosa sobre la quimica de todas estas regiones.

nubes difiisas r~—

F B

- -
nebulosas planetanas \ R
™ |
A

K

cetitros de formacidn estelar

L ST tar ey
L T s regiones de formacion de estrellas de
etrvoliuras circunestelares

alta ¥ baja masa

FIGURA 1. El ciclo evolutivo Medio interestelar — sistemas planetarios.

De acuerdo con este esquema, la composicion quimica de aquellas
zonas del medio interestelar donde alguna vez hubo una estrella, es
consecuencia justamente del tipo de estrella que habitd en esa regién - en
particular de la clase de muerte que ésta sufriera debida a su masa. A su vez,
las condiciones de las nubes interestelares en donde nacen las estrellas
definen que tipo de estrella va a ser. Fue de ciclos previos de generacion
estelar que surgio la nube de la que se formo el Sistema Solar.

El origen de la variedad atébmica y molecular, presente en el
momento de formacion de los sistemas planetarios, se puede separar en
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cuatro fases fundamentales: la Gran Explosion, las reacciones estelares, las
supernovas y las reacciones en las nubes interestelares. En ésta Ultima fase
donde se sintetizan las primeras mol éculas.

1. El Medio Interestelar

El medio interestelar (MI) abarca cerca del 10% de la masa bariénica
del universo y la evolucion de ciertas zonas que o conforman cierran €l ciclo
entre la muerte y el nacimiento de las estrellas (Fig. 1), es decir, estas
regiones son el lugar de nacimiento de los sistemas planetarios y es por eso
que €l estudio de la quimica que se lleva a cabo en ellas, es relevante para un
mejor entendimiento de las posibles circunstancias que dieron pie a la
aparicion de la vida en la Tierra, como es e caso de la composicion de las
atmosferas primitivas, y del efecto que tuvieron en ellas los bombardeos de
cometas y asteroides en la Ultima etapa de acrecentamiento planetario.

El Ml més interesante desde € punto de vista quimico es aquel que
fue contaminado de elementos pesados por una supernova, y las distintas
etapas por |as que pasa se clasifican de acuerdo a su temperatura en:

(@) las cavidades caientes, ~10° K, de muy baja densidad. Son los
remanentesde  supernovas, y no contienen moléculas,

(b) e gasinternuboso templado, ~103-10* K, que es principalmente neutro:
regiones HI, o muy ionizado: regiones Hll

(c) lasnubesinterestelares, 10-120 K, compuestas por gasy polvo.

Estas Ultimas, se subdividen de acuerdo a su densidad en: nubes
densas, nubes trandlcidas y nubes difusas (Fig. 1). Es en las nubes densas,
también [lamadas nubes moleculares (NM), nubes obscuras o nubes frias, en
donde por lo normal nacen las estrellas y como lo indica uno de sus nombres,
donde existe la principa diversidad molecular.

Las frecuencias alas que se detectan moléculas estan en laregion de
radio y microondas, debido a sus transiciones rotacionales. También se
emplea absorcion en infrarrojo para detectar las huellas de transiciones
rotacionalesy vibracionales de moléculas no polares.
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Nubes difusas y nubes trand Ucidas

Las nubes difusas son tenues concentraciones de materia interestelar,
con densidades del orden de 10-10° &omos cm™ y temperaturas promedio de
100-120 K. Su nombre parte del hecho de que permiten pasar facilmente ala
radiacion UV. Parte de esta radiacién causa fotoionizacion y fotodisociacion
de &omos y moléculas. Mientras que mucha de la radiacién correspondiente
amas de 13.59 eV es absorbida por e hidrogeno que se ioniza cerca de las
estrellas™, por lo que no es un factor para la quimica de las nubes
interestelares. Es de esperar entonces, que gran partedel C, Si, Sy Mg delas
nubes esté ionizado, ya que sus potenciales de ionizacion son menores a los
del hidrogeno -entre 7y 11 eV-, mientras que el Ny O - 13-14 V- estan en
forma neutra. La mayor parte de moléculas detectadas sin ambigliedad son
de pocos atomos (siendo €l H, la molécula predominante, a igual que para
los otros dos tipos de nubes) y aunque se han detectado estructuras que
asemegjan hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs), éstas muy
probablememte no se formaron in situ, sino que fueron inyectadas por
vientos provenientes de estrellas ricas en carbono o que erosionaron materia
carbonécea sblida a su paso.

Al respecto de las nubes transl Uicidas, se sugiere son e puente natural
entre las difusas y las densas; sus densidades son moderadas (10%-10° &omos
cm?®) y temperaturas entre 50-100 K%, Entre las caracteristicas que més
resaltan esta la significativa abundancia de CH, comparada con las regiones
menos densas.

Las nubes moleculares (NM) en sus regiones quiescentes

Mientras que en los dos anteriores tipos de nubes, la quimica es de
carécter foténico, en lasNM € flujo UV cae de los 10® fotonescm? s (en la
parte més externa 'y que es menos densa -10? &omos cm™-) alos 10° fotones
cm? s - en @ centro de la nube -, gracias a la armadura que resultan ser los
granos de polvo carbonaceo y siliciaceo, que son relativamente abundantes
en estas nubes. De hecho la mayor parte del flujo UV es ocasionado por
hidrogeno molecular ionizado por rayos cosmicos (H."), € cua a
recombinarse con electrones del campo de radiacion cosmica es llevado a un
estado excitado del cua decae liberando fotones en el UV y el visible. La
extincion en e visible es tan eficiente y las temperaturas son tan bajas, que
en las imégenes astrondmicas las NM aparecen como regiones negras
sobrepuestas a fondo de estrellas. En gran contraste con las difusas, la
ionizacion fraccionaria en las nubes densas es de Unicamente 10°-10%; esto
se reflega muy bien en la densidad significativa de aomos de C neutros en
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nubes moleculares como Orion A2y TMC-1% entre otras, con proporciones
de 0.05-0.2 C/CO. El CO es la segunda molécula mas abundante (CO/H,
igual a10™) seguida por € radical -OH. Ademés existe una gran variedad de
cadenas de carbono insaturadas: cianopoliienos, carbenos cumulenos, asi
como terminadas en H, N, O, S. Es de destacar también |la abundancia de
moléculas ciclicas como € ¢c-C3H, y € ¢-C3H. El cianopentacetileno por su
parte, es la molécula mas grande detectada alafecha (se hallo en TMC-1).

Lasintesis molecular se lleva a cabo tanto en la fase gaseosa como en
los granos de polvo. El H, se forma principalmente en las superficies de los
granos de polvo, pues en €llas la probabilidad de colision entre dos &omos
de H es mayor que en la fase gaseosa. Los procesos quimicos en la parte més
quiescente de las NM son predominantemente de naturaleza ién-molécula, e
impulsadas por la ionizacién de H, causada por rayos cosmicos. La quimica
de estas regiones se caracteriza ademds, por contener especies hormalmente
consideradas como altamente reactivas (radicales, iones, isOmeros reactivos
y especies insaturadas). Aungue €l ambiente es reductor, la mayoria de las
moléculas son insaturadas, pues a bajas temperaturas, la cinética de
reacciones como la adicion de carbono tiende a resultar en la pérdida de
hidrogeno en la molécula; ademas, muchos iones de hidrocarburos tienen
barreras altas para la rehidrogenacion por Hz2. Un indicador clésico de la
quimica ién-molécula es una proporcion ata en la abundancia isocianuro-
cianuro (HNC/HCN).

Es de esperarse que distintas capas de hielo se vayan depositando
sobre los granos de polvo, conforme | as regiones donde se encuentren, dentro
de las NM, se enfrien. Posiblemente e hielo de H,O (el mas abundante),
seguido de los de otras moléculas polares (metanal, etc.), son los primeros en
establecerse, y a 20 K, las especies més volatiles como el CO, N, y O;
forman las Ultimas cubiertas. En general, bgjo estas condiciones, solo los
dtomos mas ligeros tienen la suficiente movilidad para reaccionar. La
resolucién espectroscdpica actual no permite conocer la composicion fina de
los granos de polvo. Se ha teorizado que la alineacion de granos cilindricos
por campos magnéticos externos, es o que ha dado origen alaluz polarizada
gue abunda en el plano de lagalaxia.
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Ncleos de formacion estelar en las NM

La mayor densidad de una NM est& en su centro y aunque hay poca
evidencia de que alguno de éstos esté rotando o colapsandose, lateoriaindica
que aqui se originan estrellas, tanto masivas como de poca masa. El colapso
dindmico eleva la temperatura y la presion. El inventario molecular de los
nucleos ya calientes esta dominado por moléculas saturadas como: CH3;OH,
C,HsOH, CH3COCH3, CH,4, HO y NHs, los cuales estéan en mayor cantidad
por un factor de 10°-10° con respecto a las zonas quiescentes de las NM“.
Estas regiones contienen ademés una gran variedad de epdxidos, aldehidos,
cetonas y &cidos. Las Unicas moléculas insaturadas que se han encontrado
hasta ahora son cianoacetileno (HCCCN) y cianuro de vinilo (C;HsCN)4;
con excepcion del radical etinilo (C;H), ninguna cadena de carbono que
termine con hidrégeno (C,H) ha sido encontrado. Las temperaturas en estos
nicleos subliman los higlos y pueden tener lugar un gran nimero de
reacciones.

Debido a que las reacciones en fase gaseosa no pueden dar cuenta de
las densidades observadas para moléculas saturadas, se ha sugerido que estas
especies se sintetizan en los granos de polvo en las fases de 10 K y son
sublimadas posteriormente en los nicleos calientes. Estudios que emplean al
formaldehido y moléculas deuteradas como indicadores apoyan estas ideas.
Dependiendo si el spin protonico es paralelo o antiparalelo, e formaldehido
esta en orto (0) 0 en para (p), como no es posible que lainterconversion se dé
por colisiones, la proporcién entre ambos sefidla la temperatura de
formacion, a mayor temperatura, mayor es el cociente (o/p). Y en efecto, las
proporciones encontradas indican una formacion a temperaturas mucho mas
bajas que 300 K. Lo mismo para las diferencias halladas entre las especies
deuteradas y sus contrapartes, ya que éstas solo se dan por pequefias
di Igerenci as de energia vibraciona de punto cero, es decir atemperaturas < 20
K=,

2. Otros objetos
Objetos estelares jovenes
La fase de objeto estelar joven (OEJ), se da cuando la temperatura
Ilega a miles de Kelvin, y entonces la protoestrella emite principalmente en
infrarrojo. Una vez que las lineas en € IR se vuelven la principal fuente de

informacion, se presenta la ventga de que se puede desmenuzar la
composicion de los hielos, pues como carecen de espectros de rotacion no se
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podian detectar con los radiotelescopios en las nubes frias. Asi, se han
identificado® en las envolturas de los OEJ: hielo de H,O (que continGia
siendo e més abundante), y otros hielos (la abundancia que se indica es
relativa a la de H,O) como: CO (0.06-0.15), CO, (0.12), CH,4 (0.004-0.019),
NH; (0.015), H,CO (0.06), COS (0.018) y metanol, € cual es muy sensible a
fotolizarse por 1o que su cantidad puede variar de 0.3 a 0.03 (x =0.018)
dependiendo del ambiente radiativo.

La distribucion de los hielos esta muy fraccionada debido a la
variacion en las temperaturas alo largo de la envoltura. En lafase gaseosa se
hallan moléculas como HCN, C;H,, CO, y CH,.

En resumen: durante la fase de colapso frio, la densidad aumenta de
manera que muchas de las moléculas en fase gaseosa se acumulan sobre los
granos de polvo y forman una cubierta de hielos en capas de acuerdo con la
temperatura de sublimacién de cada especie. Aqui la quimica puede ser
modificada por una rica variedad de reacciones de superficie y por la
radiacion externa. Conforme la estrella se forma, su radiacion calienta €l gas
y polvo circundante y las cubiertas de hielo vuelven a evaporarse. Incluso
materiales refractarios que contienen silicio pueden evaporarse por |os flujos
gue expele la estrella y que crean ondas de choque de ata temperatura y
regiones de turbulencia de baja temperatura. Estos grandes flujos son por 1o
general bipolares, y en ellos se pierde grandes cantidades de masa. Las
moléculas recién evaporadas pueden conducir una compleja guimica por un
periodo de 0.1 MA. Finamente la envoltura que roded desde €l inicio a la
protoestrella es dispersada por €l viento estelar y ahora un gran nimero de
regiones son dominadas por fotones. Lo que queda es € disco
protoplanetario.

Discos protoplanetarios

La estrella ahora esta en fase de T-Tauri, durante este estadio pierde
cerca de lamitad de su masa antes de |legar a ser una estrella de la Secuencia
Principal. Los DPP calentados por la T-Tauri central, irradian en longitudes
de onda de mm y sub-mm. Observaciones interferométricas® confirman que
estan en rotacion Kepleriana alrededor de la estrella, y sus radios van de 100-
1000 UA.

Observaciones hechas a T-Tauris de poca masa, en rayos X y radio,
muestran que tienen gran actividad magnética: campos muy fuertes que
cubren gran parte de la superficie estelar, e incluso llegan hasta la
magnetosferay el disco de acrecentacion. Es posible que € flujo de radiacion
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de sincroton de alta energia juegue un papel muy importante en el devenir
del proceso de acrecentacion y en la quimica de los planetésimo y e gas.
Ademas, se sospecha que éste bombardeo podria relacionarse con anomalias
isotopicas en meteoritos.

El contenido molecular de la parte externa de los DPP se conoce en
cierto grado, la siguiente es una compilacion® de moléculas detectadas en €l
DPP de DM-Tau (con masa = 0.5 de la masa solar) (Tabla 4). Las moléculas
del DPP corresponden también a las mas abundantes en nubes moleculares
como TMC-1, pero hay una remocién globa de la abundancia de todas las
especies en el DPP respecto a la NM. Sobre la exploracion de los DPP, asi
como de los planetas extrasolares gigantes, queda bastante por hacer, pues
son campos recién establecidos que deberdn arrojar nueva luz sobre las
teorias de formacion planetaria.

2CO HCN CS Hco'

BCO HNC H,CO C*s
c®o CN C,H

TABLA 2. Moléculas detectadas en € Disco Protoplanetario de DM-Tau

3. Mecanismos de Reacciones I nterestelar es

Unavez descrita la situacion astrofisicay un poco de la astroquimica
de las nubes interestelares y otros objetos, pasemos a lo que son algunos de
los mecanismos de reaccion que son particularmente usados en modelado
quimico de las condiciones interestelares de fase gaseosa. En general, uno
procede de las colisiones entre dos cuerpos debido a la bajisima probabilidad
de que tres cuerpos colisionen simultaneamente. Tres de |os més importantes
y quimicamente efectivos mecanismos se describen a continuacion.

Mecanismo |6n-molécula
Uno de los mecanismos de reaccion quimica més investigados® en

astroguimica tedrica es la reaccion de especies cargadas, preferentemente
cationes, que colisionan con moléculas neutras.
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Ya que la molécula de hidrégeno es e mayor componente en el
medio interestelar, los iones poliatémicos pueden construirse rapidamente en
reacciones ion-mol écula exotérmicas del tipo:

A+ H, =2 AH" + H
AHY  + H, 2 AHS + H

Donde A" representa cualquier cation. Aquellos iones poliatémicos
que no reaccionan rapidamente con otros compuestos son destruidos
primordialmente por recombinacion con electrones. Esas reacciones son
altamente exotérmicas y usualmente conducen a productos neutros. De entre
las especies neutras formadas por recombinaciéon estan CH, NH, OH, H0,
NH; y H,CO®. Compuestos menos reactivos como NH; y H,O pueden
reaccionar eficientemente Unicamente con iones, mientras que especies mas
reactivas como OH y CH pueden en algunos casos reaccionar con atomos y
mol éculas neutras asi como con iones.

Mecanismo neutro-neutro

Las reacciones neutro-neutro producen una amplia variedad de
compuestos neutros. La reaccion se lleva a cabo entre &omos y radicales
libres. Su mayor contribucién es la destruccion de los radicales y la
formacion de especies diatdbmicas como oxigeno y nitrogeno moleculares,
cianuro y monoxido de nitrégeno, por gjemplo>:

NO =2 Ny
OH > O,
CH > CN
NH > NO

+ + + +
+ + + +
ITTITO

oz0Zz

Muchas de estas reacciones neutro-neutro no tienen barreras de
activacion®, en e sentido de que la energia de los estados de transicion
queda por debajo de la suma de las energias de los reactantes por separado’,
asi que la dependencia a temperatura puede ser ignorada.

" Cuando la energia de un estado de transicion esinferior alasuma de las energias de los
reactantes por separado (es decir sin formar un complejo de reaccion) se dice que la
reaccion no presenta a ese estado de transicion como una barrera o que € estado de
transicion tiene energia negativa relativa. El uso de la frase: no presenta barrera de
activacion, seré frecuente en todo el escrito y debe interpretarse en este sentido.
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Mecanismo de asociacion radiativa

Se piensa que la asociacion radiativa juega un papel dominante en la
quimica de fase gaseosa en las nubes interestelares difusas y densasy ha sido
usada en ciertos modelos® para investigar el camino de reacciéon de una
coleccion de moléculas complejas. Ya que las mediciones de laboratorio de
los coeficientes de velocidad deseados para procesos de asociacion radiativa
se hatornado dificil, algunos investigadores®. han enfrentado el problema via
determinaciones tedricas.

En la mayoria de estos calculos, la asociacion radiativa procede via
un complgo intermedio, que existe en el continuo vibracional del estado
basal electrénico. EI complegjo excitado se estabiliza radiando la energia
excedente a niveles vibracionales inferiores del estado excitado. Una version
distinta del mecanismo consiste en que € complegjo de colision se forma
inicialmente en su superficie potencial del estado basal y cruza
eficientemente a la superficie del estado excitado radiativamente via emision
electrénica a niveles estables del estado basal.

El mecanismo basico que se asume para la asociacion radiativa puede
describirse por el siguiente proceso®:

A’ + B > A'B
A + B* > A + B + e
A + B* > AB + hv + e

El simbolo A"B’ representa un complejo, 0 especie con la suficiente
energia como para disociarse de nuevo en los reactantes. Un mecanismo més

complicado en el que e complejo se disocia en productos distintos a los
reactantes originales ha sido presentado por Herbst2,

Otros tipos de vias para la formacion de moléculas como reacciones
de insercion, el mecanismo de transferencia de carga y reacciones de
condensacion también forman parte de la red de reacciones en la quimica
interestelar de fase gaseosa.

Observaciones de la nube molecular TMC-1, por gjemplo, indican la
presencia de compuestos con cadenas de carbono insaturadas, que incluyen
cianopoliienos, varios cumulen carbenos y derivados®. En tales ambientes,
mucha sintesis quimica puede proceder, los granos de polvo protegen a las
moléculas de la radiacion UV, mientras que los rayos cosmicos pueden
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penetrar, dando origen a interacciones ion-molécula. Esas reacciones son
frecuentemente suplementadas por procesos neutro-neutro, enriqueciendo la
diversidad de especies organicas. Las reacciones ion-molécula dominan la
sintesis en la fase gaseosa de las nubes interestel ares porgue muchas de éstas
reacciones exotérmicas no tienen barreras de activacion. En las periferias de
las nubes moleculares densas y difusas, se llevan a cabo reacciones
fotoquimicas via radiacion ultravioleta que intervienen en mucha de la
disociacion y destruccion molecular®,

L as reacciones de asociacion son por supuesto importantes en varias
regiones interestelares para incrementar la complejidad molecular como un
primer paso de condensacion. Dos teorias se presentaron para dos
mecanismos en la fase gaseosa, e proceso de tres cuerpos® que concordd
satisfactoriamente con estudios de laboratorio y € mecanismo de asociacion
radiativa propuesto por Williams®, Céculos de las constantes de velocidad
para estos mecanismos de asociacion fueron realizados por varios grupos.
Otros caminos no tradicionales de formacion de compuestos organicos
ofrecen la posibilidad de que reacciones exotérmicas con barreras de
activgfi on se lleven a cabo via mecanismos que toman en cuenta e efecto
tunel=.

4. Laformacion de Glicina I nterestelar

Mucha de lainvestigacién en astroquimica se ha centrado en tratar de
clarificar la formacion de las especies moleculares identificadas
espectroscopicamente.

Pensando en la amplia abundancia de aminoacidos y otras moléculas
prebidticas en material extraterrestre como e meteorito Murchison®, la
pregunta central gque nos hacemos en este trabajo es cual es el origen de estas
moléculas, en particular de la glicina. A la fecha los meteoritos son los
unicos objetos en donde hay prueba irrefutable de su presencia. Puede
suponerse su existencia en cometas pero se desconoce completamente si su
formacion se lleva a cabo en las nubes interestel ares. Hasta ahora no es nada
claro s la identificacion de glicina interestelar en una cuestion de técnica o
de su presenciareal.

Desde la perspectiva de la sintesis interestelar de glicina queda

abierta la pregunta de s ésta y otras moléculas organicas se pueden formar
en la fase gaseosa. Una adternativa es que las moléculas organicas sean
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creadas en €l interior de los mantos de hielo de los granos de polvo siempre
que exista un suministro de energia libre. Las rutas de formacion generales
de moléculas organicas en € gas y polvo interestelares no estén
completamente establecidas. Recientemente Chakrabarti® exploré la
posibilidad de producir adenina y otros aminoacidos simples como glicina
durante € colapso de una nube molecular basdndose en caculos
hidrodindmicos. En otro trabajo, Charnley®’ propone la creacion de glicina
protonada en nicleos moleculares calientes. Una sintesis alternativa en la
fase sdlida viairradiacién de mantos de granos interestel ares fue sugerida por
Ehrenfreund y Bernstein®. Y finamente, via sintesis de Strecker, esta el
estudio de Arnaund® con céculos de quimica cudntica en donde
consideraron tanto las reacciones en equilibrio y fuera del equilibrio en
solucién de acuerdo con e experimento de Miller, representando tanto las
condiciones de la Tierra primitiva, asi como €l casi vacio de la fase gaseosa
interestelar.

Basiuk™ estudié también por métodos cuénticos, la formacion de la
glicinamida partiendo de moléculas que se han detectado en abundancia en
las nubes moleculares, como son la metilenamina, el HCN y & H,O - y sus
radicales-. De las reacciones estudiadas, dos de ellas se considera que se
pueden llevar a cabo en la fase gaseosa de las NM, esto debido a que son
exotérmicas y a que no presentan barreras de activacion -con una excepcion
gue se vera mas adelante, la cual existe la posibilidad de que si se pueda
sobrellevar-. De haber tenido barreras de activacion o ser endotérmica no
seria factible que se llevaran a cabo pues a la temperatura de las nubes
mol ecul ares précticamente no hay energia disponible.

La primera reaccion gque cumple las restricciones energéticas es la
formacién del radical del nitrilo de glicina:

HN=CH, + +C=N — H,N-C(+)-C=N (1)

el que cumple con los requerimientos se puede observar de su superficie de
energia potencial (Figura 2):
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FIGURA 2. Superficie de Energia Potencial para la Reaccion (1). Esta superficie esta
normalizada a nivel energético de los reactantes, RC significa complejo de reaccion, TS
estado de transicion, y P producto. Las unidades son kcal/mol y en paréntesis estala energia
corregida con la energia de punto cero, que es laenergia de vibracion a0 K.

La segunda reaccion, la hidrdlisis del nitrilo con €l radical -OH para
llegar al radical de glicinamida:

HoN-CH, —C=N + *OH — HoN-C(+)H-C(=0)H-NH, (2)

satisface las condiciones a excepcion del estado de transicion TS1, € cua se
presenta como una barrera (Figura 3).

HaNCH Ly %]

FIGURA 3. Superficie de Energia Potencial para la Reaccion (2). Esta superficie
estd normalizada al nivel energético de los reactantes, RC significa complejo de
reaccion, TS estado de transicion, IM, intermediario y P producto. Las unidades
son kcal/mol y en paréntesis est |a energia corregida con la energia de punto cero.
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Sin embargo este estado de transicién corresponde a la transferencia
de un proton -y a una energia de 8.7 kcal /mol-, por 1o que un efecto tunel
pudiera atravesar dicha barrera. En ambas reacciones Ilegamos a un radical,
el que se llegue a obtener la especie de capa cerrada respectiva, es algo que
se puede dar con relativa facilidad tomando en cuenta la sobreabundancia en
hidrogeno atémico que hay en estas regiones.

Basdndose en estos resultados, es que se desarrolla € presente

estudio, en el cua seinvestiga el Ultimo paso parala obtencion de glicina: la
hidrdlisis del grupo amido en la glicinamida, en particular con €l radical -OH.
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Objetivos



I L OBJETIVO PRINCIPAL DEL PRESENTE ESTUDIO es evauar la
plausibilidad de la formacién de glicina en la fase gaseosa de las nubes
interestelares por medio de la reaccion:

H,N-CH»-C(=0)-NH, + -OH — H,N-CH,C(=0 )-OH + -NH.

Para esto obtendremos €l perfil energético de la reaccion a traves de
clculos quimico-cuanticos, el cua a su vez contrastaremos con las
condiciones de baga temperatura y baja densidad del gas de las nubes
moleculares para entonces determinar si en efecto se puede formar glicina a
partir de esta hidrdlisis de la glicinamida.

También nos proponemos anadlizar diferentes conformaciones tanto
de glicinamida como de glicina'y conocer cuales son mas relevantes alaruta
de reaccion. Asimismo, nos interesa saber s existen posibles reacciones
aternas a partir de los mismos reactantes en donde e producto no sea la
glicinay cuales son sus peculiaridades energéticas.
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M étodos Computacionales



L A QUIMICA CUANTICA se dedica a la prediccion de las propiedades de

los sistemas moleculares. Esta basada en las leyes fundamentales de la
mecéanica cuantica y emplea una variedad de transformaciones y técnicas de
aproximacion para resolver las ecuaciones fundamentales. Existen tres
grupos de métodos en quimica cuantica: (i) Semiempiricos, (ii) Ab initio, y
(iii) la Teoria del Funcional de la Densidad.

Un estudio en el que los célculos se desarrollen utilizando sélo las
constantes fisicas universales como las masas y cargas del electron y los
nacleos, la velocidad de la luz y la constante de Planck constituye un método
ab initio. Es el caracter de n-cuerpos que presentan los sistemas moleculares
el que obstruye a estos métodos de obtener total exactitud en los célculos,
por lo que todos ellos son aproximaciones. Ademas, una descripcion tan fina
de un sistema molecular, demanda de un gran costo computacional, y es éste
el que restringe el intervalo de aplicacion de los métodos. No obstante, la
aceleracion de estos calculos puede lograrse eliminando un ndmero grande
de integrales por simetria, realizando parametrizaciones o utilizando
pseudopotenciales. Los métodos semiempiricos se  caracterizan
principalmente por el uso de los dos ultimos recursos y resultan los menos
precisos en términos generales.
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La Teoria del Funcional de la Densidad (TFD) mientras tanto, ha
llegado a constituirse como una invaluable alternativa a las aproximaciones
ab initio de alto nivel. Las ventajas que ofrece esta aproximacion son: (a)
velocidad en los célculos, (b) altos niveles de teoria, (c) inclusion tacita del
concepto de correlacion electronica. Sin embargo, en la TFD aun se
desconoce la forma precisa del funcional de intercambio-correlacion. El
reemplazo de éste por distintos funcionales de prueba ha generado un debate
respecto a si los métodos TFD son 0 no aproximaciones ab initio.

1. LaTeoriadel Funcional dela Densidad

La primera teoria de la energia electronica en términos de la
distribucion de la densidad electrénica o(r), surgié en 1927 por parte de L.H.
Thomas y E. FermiZ. Esta teoria ofrece una representacion diferente para la
resolucion de la ecuacion de Schrédinger usual ya que fue expresada en
términos de la distribucién de la densidad p(r), mientras que la ecuacion de
Schrédinger esta en términos de la funcion de onda W(ry,...,rn). Los trabajos
que dieron forma a la Teoria del Funcional de la Densidad fueron escritos
por Hohenberg y Kohn, quienes mostraron en 196472 que la ecuacion de
Schrodinger, formulada como una ecuacion de la funciéon de onda para N-
electrones en 4N variables (tres espaciales y una de spin para cada electrén),
puede ser reformulada como una ecuacion de la densidad electrénica que
dependa Unicamente de tres variables espaciales en todo el sistema. Gracias a
este teorema de equivalencia y la resultante simplificacion, es que vio su
nacimiento la TFD como una invaluable herramienta en quimica teorica.

Un importante paso hacia la aplicacion de la TFD a sistemas reales se
dio al siguiente afio”, cuando Kohn y Sham publicaron las ecuaciones que
llevan sus nombres (KS), derivadas del teorema Hohenberg-Kohn. Las
ecuaciones KS replantean el problema de la ecuacién de Schrodinger acerca
de los electrones interactuantes que se mueven en un potencial externo, en el
problema de electrones que no interactian y que se mueven en un potencial
efectivo. Las contribuciones a la energia total son divididas en dos partes
principales. La primera parte contiene energias cinéticas, energias
potenciales y las energias de Coulomb clasicas entre electrones y el potencial
eléctrico fijado por los nucleos.

32



La segunda parte, la energia de intercambio-correlacion, consiste del
resto de las energias y por lo tanto incorpora los efectos de muchos cuerpos y
los efectos cuénticos, el funcional de intercambio-correlacion exacto es
desconocido.

En la formulacién de Kohn y Sham de la TFD, para un sistema
compuesto de n-electrones, o(r) denota la densidad electronica total en un
punto particular # del espacio. Se dice que la energia electronica E[p], es un
funcional de la densidad electronica, en el sentido de que dada una funcién
po(r), existe una sola energia correspondiente.

La energia electrénica exacta en el estado basal de un sistema de n-
electrones, bajo la Aproximacién Born-Oppenheimer’, se puede escribir

rlLI.I

Donde los orbitales espaciales de un electron i, son los orbitales de
Kohn-Sham (KS). La densidad de carga exacta o(r) en el estado basal es:

O Sl L

donde la suma es sobre todos los orbitales KS ocupados y es conocida una
vez que estos orbitales han sido calculados. EI primer término de la ecuacion
(1) representa la energia cinetica de los electrones; el segundo término
representa la atraccion electrén-nucleo con la suma sobre los N nucleos, cada
uno de nimero atémico Z ; el tercer termino representa la interaccion de
Coulomb entre la distribucion total de la carga -sumada sobre todos los
orbitales- en ry y en ry; el dltimo término es la energia de intercambio-
correlacion del sistema, la cual también es un funcional de la densidad.

" La Aproximacion Born-Oppenheimer (ABO) consiste en desacoplar los movimientos
nucleares de los movimientos electronicos.
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Los orbitales KS son las soluciones a las ecuaciones KS, las cuales se
derivan aplicando el andlogo en TFD al principio variacional®. Las
ecuaciones KS para orbitales de un electron tienen la forma:

.L I<|i2- mi+ %zﬂﬁc mi [I:III

4pm, =1 4Peor 1 dpeor 12

donde ¢; son las energias de los orbitales KS y el potencial de intercambio-
correlacion, Ve, es la derivada funcional de la energia de intercambio-
correlacion:

VlC I

Las ecuaciones KS (3) se resuelven de forma autoconsistente.
Inicialmente, se propone una p (para moléculas conviene superponer las
densidades atomicas). Por medio de una forma aproximadas (la cual se
mantiene fija durante el cobmputo) de la dependencia funcional de E,c sobre
la densidad, se calcula V,c como funcién de r. El conjunto de ecuaciones KS
es entonces resuelto para obtener los orbitales KS. Estos orbitales se emplean
para calcular una densidad mejorada p' utilizando la ecuacion (2), y el
proceso se repite tantas veces sea necesario, hasta que la densidad y la Ec
convergen dentro de alguna tolerancia establecida. Al final, de la ecuacién
(1) se calcula E[p.].

Se acostumbra calcular los orbitales KS en términos de los
coeficientes de un conjunto de funciones base, formalmente, el tiempo de
computo crece a la tercera potencia del nimero de funciones base®.

* El teorema variacional establece que la energia computada a partir de cualquier
propuesta de funcién de onda es una cota superior de la energia que corresponde a la
funcién de onda real. Por lo que el proceso que se sigue es el de optimizar las funciones
de onda a partir de iteraciones, que den cotas cada vez menores.

¥ Los orbitales atémicos utilizados en combinaciones lineales para representar los
orbitales KS constituyen lo que se denomina el conjunto de funciones base para el
célculo. En principio una representacion exacta s6lo se alcanza con un conjunto base
infinito
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Es costumbre dividir el funcional de la energia de intercambio-
correlacion en dos partes: la parte de intercambio™, para la cual hay una
expresion exacta -aunque computacionalmente algo costosa de calcular-, y la
parte de correlacion' la cual es desconocida. El Gnico témino desconocido
de las ecuaciones KS es entonces el del funcional de intercambio-
correlacion. Si conociéramos este funcional, todas las propiedades de un
sistema pueden ser calculadas explicitamente, tal y como las propiedades de
los sistemas pequefios son calculadas con la ecuacion de Schrodinger.

El primer paso hacia el funcional desconocido fue la aproximacion de
densidad local (ADL), donde solo la densidad electronica en un punto en el
sistema es usada para determinar la contribucion de este punto a la energia
total de intercambio-correlacién del sistema. La ADL asume un gas de
electrones homogéneo pero funciona bastante bien para sistemas no
homogéneos, por lo que se sigue usando extensivamente. Intentos para
determinar por qué el ADL funcionaba tan bien llevaron a un funcional
aproximado reforzado: la aproximacion del gradiente generalizado (AGG),
donde algunos efectos no locales son incorporados por medio de gradientes
de densidad electronica, para determinar asi, la contribucion de un punto a la
energia de intercambio-correlacion total. En 1993 Becke propuso’ la mezcla
de la AGG con el intercambio exacto, con lo que naci6 el primer funcional
hibrido (B3LYP es el tipico).

Las AGGs y los funcionales hibridos proveyeron de una mayor
precision para los sistemas moleculares. Hoy dia se acude a muchos de los
funcionales aproximados, lo que es indicativo de la utilidad del método, y
depende del sistema el escoger el mas conveniente. Conforme la complejidad
de los sistemas investigados con TFD crece, esta tarea resulta cada vez mas
dificil. Aunque la TFD es una herramienta invaluable en las investigaciones
de sistemas complicados, no se puede depender Gnicamente de ella, sino que
debe combinarse con datos experimentales, por ejemplo. El problema es que
los errores son mas complicados de estimar para las contribuciones de la
TFD que para las de la ecuacion de Schrédinger, lo que dificulta el juicio
respecto a cuando la TFD probablemente no de resultados precisos.

Los esfuerzos por mejorar los calculos con TFD han sido
encaminados principalmente hacia métodos numéricos mejorados vy

Energia que corresponde a la indistinguibilidad entre cualesquiera dos electrones.
Los factores que contribuyen a esta energia tienen que ver con la repulsion
instantanea de los electrones con diferente spin que se acercan mucho -llamada
correlacion dindmica- , y con el hecho de que existen otros orbitales de mayor energia
gue pueden ser ocupados.

Tt
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algoritmos mas rapidos. En la actualidad hay disponibles varios programas
eficientes de TFD, que no importando el método numérico, arrojan el mismo
resultado para un funcional dado. El error residual recae en el mismo
funcional de intercambio-correlacion. La investigacion actual también se
enfoca en el desarrollo de métodos meta-AGG donde la densidad de energia
cinética es incorporada, y por supuesto en la basqueda del funcional exacto
de intercambio-correlacion. Actualmente, el méas eficaz de los funcionales
aproximados es el funcional hibrido B3LYP. Como todos los hibridos, se
compone de un funcional de correlacién aproximado y de la expresion exacta
para el intercambio de la teoria Hartree-Fock™. Se sabe que en el marco
general el peso del intercambio es mayor que el de correlacion, sin embargo
el empleo de ambos funcionales, utilizando uno exacto para el intercambio,
no funciond bien porque en realidad estaban actuando individualmente,
ignorandose mutuamente. La energia de intercambio-correlacion debe
considerarse en un mismo funcional. Becke construyd varios hibridos hasta
llegar al B3LYP, el funcional de intercambio es el de Becke y se funde con
el de correlacion de Lee, Yang y Parr™. Los tres parametros adecuados que
dan el peso a cada parte del hibrido fueron trabajo de Becke. Se han
desarrollado otros en este mismo sentido pero no han resultado como se
esperaba.

2. Estudios guimico-cuanticosde Reacciones Quimicas

La aplicacion de los métodos de quimica cuéntica requiere de una
especificacion de la geometria molecular, ya que es necesaria para la
investigacion detallada de la ruta quimica. Con las herramientas
anteriormente descritas es ahora posible calcular la energia total del sistema
molecular y sus correspondientes pardmetros geométricos como son
longitudes de enlace y angulos de enlace.

La geometria de una molécula no lineal con N ndcleos esta definida
por 3N — 6 coordenadas nucleares independientes y su energia electrénica es
una funcion de esas 3N — 6 coordenadas. Particularmente la energia de
equilibrio de acuerdo con esa configuracion nuclear, minimiza la energia
molecular electronica incluyendo la repulsion nuclear. La geometria de
equilibrio representa una configuracién estable del sistema y de acuerdo con
esto a un punto estacionario en la superficie de energia potencial (SEP).

* Hartree-Fock (HF) es un método ab initio.
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Los puntos criticos de una funcidn dada, son aquellos puntos en el
espacio configuracional en los cuales los valores de todas las primeras
derivadas de la funcién con respecto a cualquier variable independiente son
iguales a cero. Cualquier punto critico de una SEP descrito por las
coordenadas de las primeras derivadas de la energia relativas a las
coordenadas -los gradientes- son iguales a cero.

Para caracterizar la naturaleza de los puntos criticos de un sistema
molecular en la SEP se tiene que investigar como es la curvatura en la
vecindad de ellos. Esto significa que se tienen que calcular las segundas
derivadas. En su forma general el conjunto de segundas derivadas de la
energia constituye una matriz, conocida como la matriz Hessiana H.

Suponiendo que la matriz de la ecuacion es positiva definida,
entonces el punto correlacionado es un minimo y corresponde a una
geometria molecular estable o a un intermediario.

En el caso de que exista un -y s6lo un- valor propio negativo en la
matriz considerada, entonces el punto es un punto silla de primer orden (el
orden del punto critico esta determinado por el nimero de valores propios
negativos). Caracteriza estructuralmente al estado de transicion de la
reaccion pues conecta a dos minimos.

Teoria del Estado de Transicion.

La teorfa del Estado de Transicion® esta basada en el supuesto de
que una reaccion procede de uno a otro minimo de energia via un maximo
intermedio. El Estado de Transicion (ET) es el punto configuracional de un
sistema molecular en la SEP el cual describe el cambio en la configuracion
de los reactantes a los productos, mientras que la correspondiente
configuracion geométrica en el maximo de energia es llamada estructura de
transicion. Dentro de la teoria del estado de transicién estos términos son
equivalentes. Esto no es necesariamente el caso para los modelos mas
refinados aunque frecuentemente se utilizan indistintamente.

La reaccion procede via un coordenado de reaccion que conduce de
los reactantes al producto a lo largo de una ruta donde la energia en tan baja
como sea posible, y el ET es el punto donde la energia tiene un maximo.

Un punto en la SEP de un sistema reactante corresponde a un estado

de transicion si cumple ademas con las siguientes condiciones: (i) la matriz
de las constantes de fuerza en este punto tiene valores negativos, (ii)

37



represente la energia méas alta a lo largo de una ruta de reaccion total que une
a los reactantes y productos iniciales en el espacio configuracional y (iii)
tiene la energia minima de entre todos aquellos puntos en la SEP que
cumplen con los criterios arriba establecidos. En otras palabras, en el caso
multidimensional un ET es un punto silla de primer orden, un méaximo en la
direccion de la coordenada de reaccion, y un minimo en el resto de las
coordenadas.

Optimizacion de la estructura del estado de transicion

Hay que enfatizar que la localizacién de un estado de transicion
requiere de una busqueda excesivamente compleja, en base a lo intrincado
del espacio configuracional, que se incrementa a la par del numero de
nacleos en el sistema molecular. No existe método general que garantice el
éxito. Muchas estrategias distintas se han propuesto, muchas de las cuales
caen en dos categorias generales, aquellas basadas en la extrapolacion entre
dos minimos y aquellas que usan sélo informacién local.

Existe un grupo de métodos para la localizacion directa del estado de
transicion que no requieren del calculo de la SEP entera. El esquema
Newton-RaphsonZ asi como el procedimiento de minimizacién Mclver &
KomornickiZ que consiste en una optimizacion no lineal, son métodos que
convergen al punto estacionario deseado Unicamente si la geometria inicial
se encuentra en una region de la SEP suficientemente cerca a el punto de
interés. Otro grupo de métodos™ inician su bisqueda a partir de un minimo y
proceden cuesta arriba hacia el punto silla. En este caso una evaluacién del
gradiente de energia asi como de la matriz Hessiana son necesarios.
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3. Detalles computacionales

Una vez revisada la teoria, sefialaremos puntualmente que tipo de
célculos se realizaron en este trabajo. El método de quimica cuéntica del
funcional hibrido B3LYP ha demostrado ser de gran conveniencia, por lo
que actualmente es el més popular dentro de la TFD, éste método aunado
al conjunto base 6-31G++(d,p) * es el nivel de teoria empleado en este
trabajo, la razon de escoger este conjunto base es por un trabajo de Basiuk
y colaboradores& en donde se vio que este conjunto, sin ser de los méas

grandes, funciona muy bien para este tipo de reacciones.

Los calculos se llevan a cabo con el programa Gaussian 98 &, que
incluye este nivel de teoria. Para caracterizar la reaccion, se hicieron los
los siguientes calculos:

1)  Optimizacion de las estructuras de los reactantes y productos por
separado, caracterizandolas como minimos en la superficie de
la energia potencial.

2)  Construccion de los posibles complejos de reaccion (CR) y
complejos de productos (CP). De éstos, se escogieron los que
convergieron a un punto estacionario, a traves de optimizacién
energetica.

3) Una vez que se tienen los complejos, se armaron parejas CR-CP
que tengan un arreglo espacial hasta cierto punto semejante de

%8 En el conjunto base 6-31G++(d,p)% una funcién Gaussiana contraida compuesta de
seis primitivas se usa para representar cada uno de los orbitales de capas internas, y cada
orbital de la capa de valencia es representado por dos funciones, una de ellas es una
Gaussiana contraida de tres primitivas y la otra es una primitiva. Las primitivas se
optimizan a nivel atdmico y las contraidas que resultan se emplean en el céalculo
molecular. Cuando los enlaces se forman, los orbitales atdmicos de distorsionan (o
polarizan) por atomos adyacentes. Esta distorsion se puede tomar en cuenta a través de
funciones base con valores mas elevados para el numero cuéntico |. Por ejemplo,
funciones tipo p modelan bien las distorsiones de un orbital tipo s, y las tipo d se usan
para describir distorsiones en orbitales p. La adicion de estas funciones de polarizacion,
se indica con la notacion (d,p). Las llamadas funciones difusas son versiones de mayor
tamafio de las funciones tipo sy p donde los orbitales ocupan regiones de espacio mas
grandes y que resultan particularmente Gtiles para sistemas con electrones muy alejados
de los ndcleos, se indican con los simbolos ++.
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4)

5)

6)

7)

sus atomos, y a partir de las regiones de concordancia o
sobrelapamiento se construy6 una estructura con el objetivo de
que asemeje a la del estado de transicion.

Cada estructura construida de este modo, fue sometida a un
proceso de optimizacién a través de un célculo de frecuencias
para encontrar un punto estacionario que sea un punto silla
con un solo maximo, el cual de encontrarse, serd un estado de
transicion (ET). Para este fin se realizan célculos de
frecuencias

A partir del ET, se arman parejas CR-ET, y CP-ET y se repiten los
pasos 3) y 4) con el fin de hallar los demas ET en el camino de
la reaccion.

Finalmente una vez agotados los ET que se pueden encontrar, se
localizan los intermediarios que los conecten. Esto se hace con
un proceso de minimizacion que parte de un ET ligeramente
modificado en la direccion del ET contiguo.

A partir de los datos obtenidos, se traza la superficie de energia
potencial y se dictan las conclusiones al respecto de la
plausibilidad de la reaccion en la fase gaseosa de las nubes
moleculares.

En todos los calculos de energias, la energia total fue corregida con la

energia del punto cero.
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V.

Resultadosy Discusion



1. Glicinamida

La glicinamida puede adoptar tres conformeros: A, A’ y S. Para la
conversion entre ellos se hallaron dos estados de transicion: T1y T2 (Figura
1). Como se vera mas adelante, los conférmeros mas estables: Ay S, son los
que forman complejos de reaccién (Figura 2). Para facilitar el manejo de las

cifras, se tomo a la suma de las energias del radical -OH mas la glicinamida
A como el nivel cero de energia, todos los valores de energia presentados
mas adelante, tanto en texto como en figuras, estdn en kcal/mol y son
relativos a este nivel cero, por lo que aquellas estructuras con un valor
positivo de energia no deberian ser favorecidas en el gas de las nubes
moleculares.
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FIGURA 1. Conférmeros de glicinamida y los estados de transicién que los conectan,
los valores de energia corresponden a la suma de las energias de los reactantes por
separado, la glicinamida mas el radical -OH-, éste Gltimo que no se muestra a fin de no
confundir con los complejos de reaccion. Codigo de colores: azul-nitrogeno; rojo-
oxigeno; blanco-hidrdgeno; gris-carbono. Valores de energia en kcal/mol.

2. Complgos de Reaccion

El radical -OH puede localizarse en varias posiciones estables
alrededor de la glicinamida, pero no todos los complejos de reaccion llevan
directamente a un estado de transicion propio de la reaccién —en el sentido de
la quimica clasica-. Hallamos una serie de diez CR, sin embargo, éstos CR
son equivalentes por pares, es decir, de acuerdo a la posicion que adquiera el
radical -OH, el carbono con hibridacion sp? adquiere una especie de
asimetria que conduce a CR equivalentes; en el sentido de que los
intermediarios a que van a dar lugar si contienen un carbono asimétrico y
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poseen la misma energia. Restringiéndonos a uno sélo de estos dos conjuntos
equivalentes de CR, se encontrd que Unicamente dos de los cinco complejos:
CR1y CR2 intervienen directamente en rutas de reaccion. En la Figura 2 se
muestran los complejos de reaccion, -no se muestran aquellos que son
equivalentes-

CR1 @ CR2 9

,‘ CRS »
A, ,J
@ J

S | 35 by

CR2 CR4 ?) ®
[y -y o’

= = i
@, ‘# @ @ ¢

S | T4

FIGURA 2. Complejos de reaccidn con sus energias.

La interconversion entre complejos de reaccion se lleva a cabo
facilmente, siempre y cuando la glicinamida permanezca en el mismo
conformero, sea éste A 0 S (nOtese la ausencia del conférmero A’); por
ejemplo, la interconversion entre los complejos CR5 y CR2 (Fig. 3) muestra
un estado de transicion de energia negativa (ET = -2.95 kcal/mol)
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FIGURA 3. Estado de Transicion ET y los minimos que conecta: CR5 y CR2.

3. Estadosde Transicion e lntermediarios

De los complejos de reaccion, solo los primeros dos: CR1 y CR2,
con energias respectivas de —7.1 y -3.5 kcal/mol, conducen a estados de
transicion de la reaccion: ET1 y ET3 respectivamente; y de ahi derivan en
distintos destinos. En la Figura 4 se esquematiza lo que llegamos a conocer
de la superficie de energia potencial para la reaccion en estudio.
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E T2 535
Reactantes S -1.57
CR1 -7.08
ET1 16.55
INT1 -6.03
ET2 -0.24
CES -12.8
CR2 -35
ET3 14.34
NT2 519
ET4 1.33

gl /ﬁ%/

/

CPs

FIGURA 4. Perfil energético de la Superficie de Energia Potencial estudiada. En el
recuadro se indica la energia asociada a cada estructura. Valores de energia en
kcal/mol.

En la figura 4, el eje vertical, E, representa los valores de energia
relativos a los reactantes A; los ejes X y Y no representan ninguna
coordenada en particular del sistema, sino que indican que los movimientos
para las transiciones entre los distintos puntos estacionarios que se
encuentran sobre un misma recta, son hasta cierto punto semejantes -mas
adelante aclararemos este punto-. Sera de utilidad regresar a ésta figura para
complementar a las siguientes.

El producto es CP5 (-12.8 kcal/mol) y para llegar a él se encontr6
que el camino de reaccion que parte de CR1 es el indicado, en este camino
existen dos estados de transicion: ET1 y ET2 y un intermediario: INT1 que
los conecta, ET1 cuye energia es positiva (16.55 kcal/mol), mientras que
ET2 no (-0.24 kcal/mol), por lo que este camino no se seguiria en
condiciones del medio interestelar. EI paso de CR1 a INT1 (Figura 5)
consiste de un ataque nucleofilico del oxigeno del radical OH al carbono del
carbonilo de la glicinamida, el puente de hidrégeno entre el OH y el grupo
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amino tiene que desaparecer para asi poder colocarse cerca del carbonilo e
inducir la ruptura parcial del enlace C-N en el carbonilo del ET1, es
importante notar la direccionalidad que mantiene el radical, ya que ésta se
preservara hasta los productos. Ya en el INTL, el enlace C-N se reestablece,
pero ademas el carbono pierde su caracter de carbonilo y toma la geometria
tetrahédrica y asimétrica que se menciond anteriormente en referencia a la
equivalencia de estructuras.

CR1 -7.08 INT1 -6.03

FIGURA 5. Estado de Transicion ET1 y los minimos que conecta: CR1 e INT1.-Las
estructuras intermedias corresponden a puntos en la vecindad del estado de transicion-.
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La transformacién de INT1 a CP5 (Figura 6) pasa por ET2, un estado de
transicion con energia negativa (-0.24 kcal/mol) en el que el enlace C-N ya
no existe y se forma el grupo carboxilo de la glicina. La glicina del CP5
presenta un puente de hidrogeno O-H~N, esta estructura, como se vera mas
adelante, corresponde al conférmero mas estable de glicina.

@29
U

IJ
J

9

&

9

-0.24

)
éx J '9’ J

o

:g

\
I
72,

-12.8

FIGURA 6. Estado de Transicién ET2 y los minimos que conecta: INT2 y CP5.-Las
estructuras intermedias corresponden a puntos en la vecindad del estado de

transicion-.

Sin embargo, partiendo de CR2 se nos presenta otro escenario
(Figuras 7): el estado de transicion ET3 de energia positiva (14.34 kcal/mol),
en él uno de los grupos amino esta rotado aproximadamente 27n/3 respecto
del grupo amida, esta rotacion es analoga a la del estado de transiciéon T2
entre las glicinamidas A’ y S (y anédloga también a dos estados de transicion
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entre conférmeros de glicina). Ademas en este camino de reaccién el -OH
tiene una direccionalidad opuesta a la del camino de reacciéon que parte de
CR1. De ET3 se llega a INT2, un intermediario en donde al igual que en
INT1 se forma el carbono tetrahédrico asimétrico.

1434 J*Q

f«'
:

‘o
.

?:-J
d

CR2 -35 INT2 -5.19

FIGURA 7. Estado de Transicién ET3 y los minimos que conecta: CR2 e INT2. -Las
estructuras intermedias corresponden a puntos en la vecindad del estado de
transicion-.

Se podria prever que en INT2 el grupo amino unido a éste carbono sea
liberado y entonces obtener la glicina, sin embargo es una rotacion del enlace
C-C la que se presenta en el siguiente estado de transicion: ET4 (Fig. 8), el
cual es ligeramente positivo (1.33 kcal/mol). Esta rotacion es confirmada por
la vibracion principal de INT2. Finalmente, la estructura ET4 deriva en la
ruptura del enlace C-C y con esto la formacion de &cido carbamico y radical
de metilamina (MC) como productos, el arreglo de estos productos no
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convergio a ningin minimo correspondiente a algin complejo entre ellos,
sino que durante la optimizacién ambas moléculas continuaban apartandose.
La estructura de ET4 se asemeja a la de INT1 (por eso se representa como un
trayecto a lo largo del eje Y en la Fig. 4), la mayor diferencia entre ellos es la

direccionalidad del -OH que prob6 ser fundamental para la formacion de
glicinay el radical ‘NH,.

ET4 1.33

INT2

FIGURA 8. Estado de Transicion T3 y los minimos que conecta: INT2 y MC.
-A diferencia de las otras figuras, aqui se visualizan a las moléculas de canto
para una mejor apreciacion de la rotacion-.
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4. Complejosde Productosy Glicina

Por ultimo mencionaré que se obtuvieron cinco complejos de los
productos glicina mas radical -NH, (Figura 9). Como ya se vio, de ellos sélo
CP5 interviene en la ruta de reaccion.

2 o o
156 CPl1 23 CP2
¥ iy P
¥ ®. ?)“_%
J. J
J.J 3 J
-T.5 CP3 -10.5 CP4

FIGURA 9. Complejos de productos. -No se incluye el ya mostrado CP5-.
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En nuestro andlisis de la glicina, se encontraron cuatro conférmeros

(Figs. 10), el de menor energia: S2 (-8.78 kcal/mol, -sumandole la energia
del radical ‘NH,-), coincide con aquél de CP5, y solo las rotaciones del
enlace C-C presentan estados de transicion con energia negativa: T1 y T3.
Mientras que la rotacion del enlace C — OH involucra la ruptura del puente
de hidrégeno N~OH a través de estados de transicion de energia positiva: T2
y T4 (Fig. 11)

S1

- .

¢

",

-5.3

Glicina

JTZ

385

T3 -0.67

FIGURA 10. Conférmeros de glicina y los estados de transicion que los conectan. -los
valores de energia incluyen la suma de la enegia del radical -NH,, mismo que no se
muestra a fin de no confundir con los complejos de reaccion-.
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Glicina

81
T1

T2
T3

81
T4

-7.95
-4.99
53
385
-2.42
067
.78
4.41

N

Nzl

81

2 A

N

FIGURA 11. Perfil energético de la superficie de energia potencial para los conformeros

de glicina. Valores de energia en kcal/mol.
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V.

Conclusionesy Per spectivas



L A REACCION H,N-CH,-C(=0)-NH, + - OH = H,N-CH,C(=0 )-OH
+ “NH; es exotérmica (-8.78 kcal/mol) y presenta dos estados de
transicion principales: ET1, el cual tiene una energia positiva (16.55
kcal/mol) y ET2 que es negativo (-0.24 kcal/mol), el primero concierne el

ataque nucleofilico del radical -OH al carbonilo de la glicinamida y el
segundo a la disociacion definitiva del radical NH,. Los conecta un
intermediario INT1 (-6.03 kcla/mol) el cual se distingue por tener un carbono
cuaternario. El hecho de que ET1 sea positivo prohibe a esta reaccion de
llevarse a cabo en la fase gaseosa de las nubes moleculares del medio
interestelar.

Sélo dos conférmeros de glicinamida: A y S dan origen a complejos
de reaccion, y solo dos complejos de reaccion conducen a caminos de
reaccion: CR1y CR2.

El camino de reaccidon que parte de CR2 deriva en carboxiamida y
metilamina como productos. En este camino hay dos estados de transicion:
ET3 (14.34 kcal/mol) y ET4 (1.33 kcal/mol) conectados por un intermediario
INT2 (-5.19 kcal/mol). Esta reaccion tampoco es viable en las condiciones
gaseosas de las nubes moleculares.

55



De los cuatro conférmeros de glicina, s6lo uno: S2, esta conectado
directamente a la reaccion. El conférmero Al forma complejos de productos
pero ninguno de éstos se deriva inmediatamente de la reaccion en estudio.

La formacion de glicina interestelar seguird siendo un tema atractivo
en astroquimica. Si bien, de acuerdo a los resultados obtenidos la formacion
de glicina a partir de glicinamida y el radical -OH en fase gaseosa no es
permisible, el siguiente paso es investigar su formacion con otros reactantes,
un ejemplo es el estudio paralelo realizado en nuestro grupo de trabajo en
donde se utilizé la molécula de agua para hidrolizar la glicinamida, en ese
trabajo se encontrd que la reaccion era impedida por una barrera de cerca de
30 kcal/mol para la transferencia del grupo hidroxilo del agua al carbonilo de
la glicinamida.

Por eso es necesario seguir explorando con otras reacciones que
pudieran producir glicina en fase gaseosa, pero también es importante iniciar
una investigacion sobre qué podria ocurrir en la fase solida de los hielos
interestelares.

Se sabe que existe una forma de disminuir la altura de las barreras sin
tener que acudir a la compleja quimica catalitica que se lleva a cabo sobre los
granos de polvo. Como ya se ha demostrado® para algunas reacciones de
sintesis que involucran formaldehido, amoniaco, HCN, etc., el introducir un
pequefio numero de moléculas de agua en el sistema de reaccién disminuye
las energias de activacion, esto podria funcionar para nuestro caso. Sin
embargo al aumentar el tamafio del sistema, intervienen las consideraciones
précticas asociadas con el tamafio del conjunto base a emplearse.
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Apéndice

Significado de siglas y algunos términos empl eados.

Acrecentacion

ABO

B3LYP

Bariénica, masa

Basalto

CR
cP
DPP

Diasteroisémero

Eon

EPC

ET

Flujo bipolar

Proceso de formacién planetaria ocasionado por
colisiones entre planetésimos.

Aproximacién Born-Oppenheimer.

Funcional hibrido desarrollado por Becke, en el cua se
mezcla el funcional de intercambio de Becke y €l de
correlacion de Lee, Yang y Parr.

El protén y e neutrén son bariones (particulas con 3
quarks), por lo que masa bariénica se refiere a la masa
compuesta de estas dos particulas.

Roca volcanica, generalmente compuesta de fedespalto y
piroxeno.

Complejo de reaccion.
Complejo de productos.
Discos protoplanetarios.

Isdmero que difiere en el arreglo espacial de sus atomos,
pero gque no es imagen especular.

Unidad temporal correspondiente a mil millones de afios,
también se denominan asi a las divisiones del tiempo
geol 6gico més fundamentales.

Energia del punto cero, en inglés “zero-point energy”
(ZPE), se refiere ala energia vibracional de una molécula
a0°kK.

Estado de transicion, definido como un punto silla de
primer orden en la superficie de energia potencial .

Durante la formacion estelar, las protoestrellas expelen
gran cantidad de masa a través de flujos en ambos
sentidos del gje de rotacion.



Gneis

HAPs
INT

Komatiitas

KS, ecuaciones
orbitales

MA
Ml

NM

OEJ

Pergelisuelo

SEP
T-Tauri

TFD

UA

Roca metamorfica, tipicamente de estructura bandeada de
composicion cuarzo, feldespatos, piroxenos, anfiboles,
micas y opacos (similar a granito).

Hidrocarburos arométicos policiclicos.

Intermediario.

Lavas procedentes de lafusion de las peridotitas (rocas
igneas de olivino, piroxeno, sin cuarzo y sin fedespaltos)
del manto.

Ecuaciones de Kohn-Sham.
Orbitales de Kohn-Sham.

Millones de afios.
Medio Interestelar.

Nubes moleculares, también llamadas nubes densas,
nubes frias 6 nubes obscuras.

Objeto estelar joven.

Capa de suelo situada a cierta profundidad, que
permanece helada alo largo de todo el afio.

Superficie de energia potencial.
Protoestrellas que emiten en el infrarrojo

Teoria del funciona de la densidad, en inglés Density
Functional Theory (DFT)

Unidad astronémica
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