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Resumen

Se realiz6 el estudio tedrico a nivel CASPT2/ANO-S-VDZP en fase gas para las moléculas de
tiocitosina y citosina, en el que se aplico un esquema de reacciones secuenciales de radicales libres
para racionalizar el cambio en la multiplicidad de espin que exhibe la tiocitosina y explicar por qué
este comportamiento no es observado para la citosina bajo excitacién con luz UV en los experimen-
tos de espectroscopia de absorcion transitoria de femtosegundos. En este trabajo de investigacion
se plantea un mecanismo alternativo al utilizado en trabajos anteriores, en los cuales proponen un
cruce entre superficies de energia potencial correspondientes a estados electronicos de diferente
multiplicidad.

Para la tiocitosina se calcularon las curvas de formacion de radicales que surgen por la abs-
traccion de un dtomo de hidrégeno de los grupos NH, y NH. En un segundo paso, se planted la
recombinacion de los fragmentos con multiplicidad diferente al estado inicial. La clave para reali-
zar este proceso es que las asintotas obtenidas por el rompimiento homolitico del enlace N-H estan
degeneradas para la multiplicidad singulete y triplete y se encuentran dentro del intervalo de la
energia de la radiaciéon UV empleado experimentalmente.

Para la citosina las asintotas correspondientes no se encuentran dentro del intervalo de energia
utilizada. Por esta razon, no se forma especies radicales y la multiplicidad se conserva después de
la excitacion con luz UV.

Con los resultados obtenidos se puede inferir que la formacion de radicales puede ser una
alternativa para explicar el cambio en la multiplicidad de espin en la tiocitosina. Contrario a lo que
sucede con la citosina que no se observa dicho cambio en la multiplicidad de espin.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Introduccion

Algunas nucleobases no canénicas exhiben propiedades que son de interés en diferentes aplica-
ciones. En particular, las tiobases son bases en las que se ha reemplazado un dtomo de oxigeno en
un grupo carbonilo por un dtomo de azufre. Debido a sus propiedades, estas tiobases han utilizado
con éxito en fotoquimioterapia [1,2]. En particular, se ha encontrado que las tiobases son agentes
efectivos en la fotoquimioterapia para el tratamiento de cincer de piel en biopsias de tejido, asi
como en otras aplicaciones clinicas [3,4]. En lo que respecta a sus patrones de absorcion de radi-
cacion, resulta importante resaltar que mientras las bases candnicas regresan en general al estado
basal singulete después de la excitacion electronica, la aplicaciéon de radiacion a las tiobases con-
duce en algunos casos a la estabilizacién de estados triplete [5—7]. Es importante resaltar que este
cambio en la multiplicidad de espin no se ha podido explicar todavia en términos de los factores
electrénicos y estructurales determinados experimentalmente para estos procesos fotofisicos.

Desde el punto de vista tedrico, la aproximacion mas utilizada para describir este tipo de pro-
cesos consiste en tener en cuenta la existencia de cruces entre las superficies de energia potencial
correspondientes a estados electrénicos de diferente multiplicidad de espin (intersystem crossings).
En particular, Mai et al. realizaron un estudio tedrico en el que se describe la formacién de las es-
tructuras triplete que surgen al irradiar la base 2-tiocitosina con luz ultravioleta, en términos de la
interaccion entre las superficies de energia potencial del estado singulete obtenido de la excitacion
inicial y un estado excitado triplete [8]. La principal desventaja del enfoque propuesto por estos au-
tores radica en el hecho de que las interacciones espin-6rbita que podrian favorecer la interacciéon
entre estados de diferente multiplicidad de espin no son significativas en sistemas constituidos por
elementos representativos relativamente ligeros, como es el caso de la molécula 2-tiocitosina, por
lo que seria poco probable la interaccion entre los estados singulete y triplete.

1.1. Principios de fotoquimica

El desarrollo de la espectroscopia atomica y molecular® a mediados del siglo XX hizo posible
abordar muchas cuestiones fundamentales de la respuesta de moléculas poliatdmicas complejas
cuando interaccionaban con la luz. A la par del progreso de la espectroscopia molecular se desarro-
116 la teoria cudntica y con esto su aplicacion a diferentes problemas fisicos y quimicos, mediante la
ecuacion de Schrodinger que dictamina la dindmica del sistema. Con este avance, cuya importancia
es enorme para la fisica y la quimica actual, pero en sus inicios tenia una limitada aplicacion a los
experimentos espectroscopicos. Hoy en dia no es raro que se hagan predicciones de propiedades
espectroscopicas y estructurales de moléculas pequeias que son comparables en precision a las que
se pueden obtener de los experimentos [9].

“La espectroscopia es el estudio de la interaccién entre la radiacion electromagnética con las moléculas.
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1.1.1. Diagrama de Jablonski

El diagrama de Jablonski (Figura 1.1) ilustra los estados electrénicos de una molécula y las
transiciones que se pueden producir entre estos estados, estas transiciones pueden emitir o no luz
(procesos radiativos y no radiativos, respectivamente). Se inicia el proceso con la absorcion de un
fotoén con una energia particular por la molécula de interés y dicha molécula excita a uno de sus
electrones de un nivel de energia mas bajo a niveles de energia mayores. La emision de luz puede
realizarse mediante fluorescencia o fosforescencia, lo cual corresponde a una transicion permitida
o prohibida por espin®, respectivamente.
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Figura 1.1: Diagrama de Jablonski. Las lineas punteadas representa transiciones no radiativas y las
lineas continuas representa transiciones radiativas. Las lineas gruesas horizontales son los niveles
vibracionales mds bajos de cada estado electronico y las lineas delgadas horizontales son niveles
vibracionales mds elevados en energia. Sy es el estado electronico sigulete basal, S; y S> son el
primer y segundo estado singulete excitado, respectivamente. 77 y 7> son el primer y segundo
estado triplete excitado, respectivamente.

Los procesos radiativos son la fosforescencia y la fluorescencia. La fosforescencia es un de-
caimiento por emision de radiacion de un estado excitado que tiene una multiplicidad de espin
diferente a la del estado basal y la fluorescencia es un decaimiento por emisién que ocurre de un
estado excitado que tiene la misma multiplicidad de espin que el estado basal [10]. Los procesos
no radiativos son relajacion vibracional, conversion interna y cruce entre sistemas (VR, IC, ISC por
sus siglas en inglés, respectivamente). La relajacion vibracional ocurre cuando la energia deposi-
tada por el foton en el electron se entrega a otros modos vibracionales como energia cinética. La
conversion interna ocurre cuando el electron excitado pasa de un nivel de vibracién en un estado
electronico a otro nivel de vibracidn en un estado electronico inferior, sucede entre dos niveles
vibracionales de diferentes estados electronicos. El cruce entre sistemas sucede cuando el electron
cambia de multiplicidad de espin, esta transicion al igual que la fosforescencia estd prohibida por
espin [11].

*Concepto que se abordara en la seccién de Reglas de seleccion.
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1.1.2. Reglas de seleccion

Las reglas de seleccion que diferencian entre transiciones “permitidas™ y “prohibidas™ pueden
ser obtenidas de las ecuaciones del momento de transicién, donde U es un operador, el cual puede
ser el momento dipolar eléctrico, momento dipolar magnético o el momento cuadripolar eléctrico.

Ui = (¥,|U|¥;) (1.1)

La ecuacion (1.1) es el momento de transicion entre estados moleculares i y j descrito por las
funciones de onda \¥'; y ¥ correspondientes, empleando la notacién de Dirac [12]. Una transicion
prohibida es aquella para la cual su momento de transicioén es nulo mientras que una transicion
permitida es aquella para la cual su momento de transicion es diferente de cero, aunque en ocasiones
la intensidad de la transicion puede ser pequeiia en las transiciones permitidas. El espin es esencial
en la descripcidn de las particulas como lo son los electrones y protones, se debe incluir ad hoc en
un tratamiento no relativista de la ecuacién de Schrodinger (ecuacion (1.2)).

HY = EV¥ (1.2)

Para un arreglo de nicleos y electrones como se aprecia en la Figura 1.2, el Hamiltoniano del
sistema, H, acttia sobre una funcion de onda que depende de las coordenadas W = ¥ ({r;},{R4}) *
y en esta ecuacion E es la energia total del sistema.

v

Figura 1.2: Sistema de coordenadas para un sistema de ntcleos y electrones.

Para la descripcion completa de las particulas (de ahora en adelante s6lo trataremos con los
electrones) es necesario especificar su espin. El conjunto completo para describir el espin de un

*Denotamos por r; al vector de posicion del i-ésimo electrén y R4 al vector de posicion del A-€simo niicleo.
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electrén son las funciones o/(®) y B(w), estas son funciones de la variable de espin @. Un espin-
orbital, y (x), es una funcién de onda de un electrén que describe su distribucion espacial y de espin;
donde x indica tanto las coordenadas espaciales como las de espin. Para cada orbital espacial, y(r),
se pueden formar dos diferentes espin-orbitales:

x(x) = 0 (1.3)

1.1.3. Acoplamiento espin—orbital e interaccion entre estados de diferente
multiplicidad de espin (intersystem crossing)

Como se menciond anteriormente, una transicion permitida es aquella para la cual el momento
de transicion es diferente de cero; en el caso de transiciones electrénicas permitidas se debe con-
servar la multiplicidad de espin (los estados inicial y final deben tener la misma multiplicidad) y
con esto practicamente la absorcion de estados siguletes a tripletes es inobservable en el espectro
de absorcién de compuestos orgdnicos sin &tomos pesados [13]. Sin embargo, el momento angular
de espin y sus componentes no son constantes de movimiento en moléculas no lineales y la clasifi-
cacion de los estados mediante su multiplicidad es solamente aproximado.

En lo que concierne a la interaccién entre estados de diferente multiplicidad de espin, el acopla-
miento espin-orbital describe la interaccion del momento angular asociado al espin de los electro-
nes y de su movimiento orbital alrededor del nicleo. Es importante mencionar que el acoplamiento
espin-orbital es un efecto relativista® [14]. La interaccion entre el momento angular de espin de un
electron y el momento angular orbital del mismo electrén provoca la presencia de un término en
el Hamiltoniano, el cual se discute a continuacion. La energia potencial del momento magnético
moviéndose en un campo electromagnético esta dado por [15]:

vXE
W:#Bef:”‘ <B0_ C2 )7 (14)

donde E es el campo eléctrico, v es la velocidad con la que se mueve la particula y p es el operador
de momento magnético de espin. Para un electrén en el &tomo de hidrégeno sin campos externos
(Bg = 0) se tiene la siguiente expresion para el operador de momento magnético de espin:

h
p=p, =8 (1.5)

" 2m
El Hamiltoniano de acoplamiento espin-orbital tiene la forma de:

E xv eh
%0 = ”S : C2 - 2m2C2

donde la velocidad esté relacionada con el momento lineal mediante la expresién v = p/m. Para
fuerzas centrales el campo eléctrico se expresa como:
|E| 10U

S-(Exp) (1.6)

*La velocidad de un electrén en un dtomo de hidrégeno estd en el intervalo de 108 cmy/s, la cual es menos del 1%
de la velocidad de la luz. Las correcciones relativistas son pequefias para este &tomo, pero pueden ser apreciables para
los electrones internos de atomos pesados.
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En la ecuacion (1.7) U es el potencial eléctrico. Con lo que la ecuacién (1.6) se expresa de la
siguiente manera para fuerzas centrales

eh 10U
—2}’}126‘2 ;WS . (r X p) (18)

pero r X p es el momento angular orbital L, haciendo que la ecuacion (1.8) sea:

Hs0 =

e 10U
2m2c2 r dr

50 = (L-S) (1.9)

Una teoria relativista de un solo electrén no es de gran importancia para aplicaciones en la
quimica, pero es util como punto de partida. Para un sistema multielectr(’)nico se empieza con la
aproximacion de Pauli | que trata al Hamiltoniano electrénico (%Z) como la suma del Hamilto-
niano electrostatico (%”es) mas el Hamiltoniano espin-orbital (%’fgo) %”es contiene la energia de
los estados “independientes de espin” como elementos diagonales; «%ﬂso representa el operador®
espin-orbital acoplando los grados electrénicos orbitales y los grados de libertad de espin juntos y
la mezcla de estados de diferentes multiplicidades.

Hey = Hes + Hso (1.10)

El operador de Breit-Pauli [16] supone que el potencial eléctrico (ecuacion (1.8)), U, es pura-

mente Coulombico y que el campo magnético surge del momento intrinseco asociado con el espin
electrénico. El operador de espin-orbital de Breit-Pauli se escribe como:

50 :2m20222 (Fir X pi) -5 (1.11)
mzczzZA3 Fij % pi) - (8 +25)
i j#i i

donde i y j son las etiquetas para los electrones, Z; es la carga del nicleo /. La parte superior de
la ecuacién (1.11) describe la interaccion del momento magnético de espin del electrén i con el
momento magnético que surge de su orbital en el campo del nicleo /. El miembro inferior de la
ecuacion (1.11) es una contraccién del término de dos electrones relacionado con el movimiento del
electrén i en el campo del electrén j y los términos que describen el acoplamiento entre el momento
magnético de espin del electrén i y el momento magnético orbital del electrén j y viceversa. En
la ecuacién (1.11) esta constituida por un producto de operadores que actda en la parte espacial
y otro que actda en la parte de espin, lo que provoca la interaccién entre funciones de onda de
los estados involucrados de diferente multiplicidad en la transicion. Las transiciones entre estados
singuletes a tripletes son prohibidas de acuerdo con la regla de conservaciéon del momento angular
de espin. Pero este tipo de transiciones pueden ocurrir mediante un acoplamiento de espin-orbital,
esto es, a través de un ISC. Para que pueda realizarse un ISC eficiente, es necesario el acoplamiento
entre los dos estados involucrados. El ISC es un proceso no radiativo isoenergético que involucra
una transicion entre dos estados electronicos de diferente multiplicidad [17]. Los cambios de espin
tienden a estar mds estrictamente prohibidos cuando los electrones afectados se localizan en dtomos
ligeros, y menos cuando estdn en dtomos mds pesados como lo son los metales de transicion.

*Cabe recalcar que .#%o es un operador, por lo que debe tener el acento circunflejo. Se habia omitido el acento
para coincidir con el texto clasico de electrodindmica [15].
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1.2. Espectroscopia de absorcion transitoria de femtosegundos

Este tipo de espectroscopia se enfoca en la medicién de los estados excitados singuletes y
tripletes, mecanismos de transferencia de electrén y de energia [18]. Los experimentos de espec-
troscopia de absorcion transitoria de femtosegundos (Femto-TAS) involucran dos pulsos laser de
femtosegundos (Figura 1.3):

Pulso pump Pulso energético monocromético el cual inicia la fotoreaccion a estudiar.

Pulso probe Pulso débil (amplio o0 monocromaético) a una longitud de onda tal que pueda detectar
la molécula original.

El pulso pump atraviesa un cierto volumen de la muestra, este pulso pump es resonante con una
transicion electronica del fotosistema de interés. El pulso pump induce la transicién de una cierta
cantidad de moléculas a sus estados excitados mediante una transicién vertical de Franck Condon*.
El pulso pump realiza esta transicion en un tiempo concreto. El pulso probe pasara a través del
mismo volumen con cierto tiempo (7) de retardo después del pulso pump.

Energia

S

——— > Coordenada
de reaccion

PUMP PROBE

Figura 1.3: Esquema del proceso de la espectroscopia de absorcién transitoria de femtosegundos.
La flecha azul simboliza el pulso pump y las flechas rojas simbolizan los pulsos probe. Las curvas
azules representan los estados electrénicos singuletes y la curva roja representa los diferentes ca-
minos que puede tomar el decaimiento de los estados excitados. La linea verde representa el avance
del tiempo y las lineas punteadas las diferentes mediciones del pulso probe en ciertos tiempos.

*Las transiciones entre estados electrénicos ocurren a una escala de tiempo muy breve en comparacién al periodo
de vibracién de una molécula, por lo tanto, los &tomos no se reordenardn durante la transicion, con esto se esquematizan
como transiciones verticales.
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El pulso probe sondea la absorcién de la muestra, la cual es una funcién de la longitud de onda
del pulso probe (1) y del tiempo de retraso. La sefial deseada para la espectroscopia de absorcion
transitoria se deriva de la medicién de los pulsos probe de la siguiente manera. La absorbancia A(A )
de cada pulso probe esta definido mediante la intensidad de la luz incidente y de la luz transmitida,
Ip(A) y I(A) respectivamente, en la ley de Beer—Lambert [19].

Ih(A)
I(1)

Experimentalmente, es de interés el cambio en la absorbancia (AA(7,A)) inducida por el por
pulso pump. Este cambio de la absorbancia estd definido como la diferencia entre la absorbancia de
la muestra con el pulso pump (AP(T, A)) y la absorbancia de la muestra sin el pulso pump (A, (1)):

Io(4) Ih(2)
AA(T,A)) =A,(T,A) —Au(A) =In —In (1.13)
sin embargo, con frecuencia no se mide las intensidades incidentes de los pulsos probe (Ip(A) y
I)(1)). Se opta por calcular el cambio en la absorbancia en una version aproximada, esto es, que
Ip(A) y Ij(A) sean iguales con lo que se obtiene:

AA)=1In

(1.12)

1,(A)
M(T’l))_lnlp(r,l) (1.14)
Si las intensidades del pulso probe son iguales y no fluctian entre las dos medidas, entonces
las ecuaciones (1.13) y (1.14) dan el mismo resultado, de no ser asi se introduce un error. Por lo
tanto, el cambio en la absorbancia con la ecuacién (1.14) funciona bien si las intensidades entre

mediciones sucesivas estan bien correlacionadas [20].

1.3. Interés

En el presente trabajo se propone como objetivo llevar a cabo un estudio tedrico del proceso de
excitacion de la base azufrada 2-tiocitosina, con la finalidad de analizar la viabilidad de utilizar un
esquema de dos reacciones secuenciales de radicales para explicar el cambio de multiplicidad ob-
servado entre el reactivo singulete y la especie triplete obtenida por excitacion con radicacién UV,
sin considerar interacciones entre estados de diferente multiplicidad de espin. Como se menciond
previamente, diferentes grupos de investigacion recurren a la propuesta mecanistica que involucra
un cruce ente sistema (ISC) entre superficies de energia potencial perteneciente a los estados elec-
tronicos excitados singlete y triplete de las tiobases. El inconveniente de este tipo de descripcion
es que los efectos del acoplamiento espin-orbital que favorecen la interaccion entre estados elec-
tronicos de diferente multiplicidad de espin son significativos en moléculas que contienen dtomos
pesados, pero no en moléculas constituidas por dtomos ligeros. Por ejemplo, la constante de aco-
plamiento espin orbital (SOC) para sistemas que contiene dtomos muy masicos (dtomos a partir del
quinto periodo de la tabla periédica) pueden ser observados alrededor de 500 cm™~! mientras que
para las interacciones que involucran a 4tomos de menor peso atomico (dtomos del primer hasta el
tercer periodo de la tabla periddica) el valor de las constantes SOC estdn en el intervalo de 1 y 100
cm~ ! [21].
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Por lo tanto, la conversion singlete-triplete a través de un cruce entre sistemas dificilmente po-
dria permitir explicar la formacidn ultrarrdpida de estados tripletes de larga vida observada cuando
las tiobases estdn expuestas a la irradiacion UV. Por lo expuesto anteriormente, en este trabajo se
propone un esquema alternativo de reaccion basado en la formacién y recombinacion de especies
radicales, para explicar los cambios en la multiplicidad de espin observada para la 2-tiocitosina
cuando se expone a radiacién UV. Se menciona que este esquema ha sido utilizado en investiga-
ciones previas para describir los cambios de multiplicidad de espin entre los reactivos y productos
observados en diferentes reacciones quimicas [22-25].
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Marco teorico

La Quimica cudntica se basa en la aplicacion del formalismo de la mecdnica cudntica a proble-
mas de interés quimico, esto es, a una escala atomica y molecular®. Sin duda alguna, la Quimica
cudantica ha sido una herramienta formidable para resolver problemas de las diferentes ramas de la
Quimica:

= Fisicoquimica. - Calculo de propiedades termodindmicas (entropia, capacidad calorifica, etc)
de gases para interpretar espectros moleculares.

= Quimica Orgénica. - Estimar la estabilidad relativa de moléculas, calcular propiedades de
intermediarios de reaccion, investigar los mecanismos de reaccion, analizar y predecir espec-
tros de resonancia magnética nuclear.

= Quimica Inorgdnica. - En la teoria del campo ligante para predecir y explicar las propiedades
de iones complejos de metales de transicion.

= Quimica Analitica. - En métodos de espectroscopia, las frecuencias e intensidades de las
lineas espectrales pueden ser interpretadas y comprendidas gracias a la aplicacion de la me-
cénica cudntica.

El avance que ha tenido recientemente la Quimica cudntica ha sido gracias al crecimiento del
poder computacional de los ordenadores modernos, con los cuales los cdlculos mecano-cudnticos
son posibles y con esto resolver problemas que antes habrian sido imposible de abordar. Pero esto
no significa que todo esté resuelto, en ocasiones los resultados obtenidos mediante célculos tedri-
cos no arrojan respuestas contundentes, pero si una muy buena aproximacion a la realidad de los
resultados experimentales.

La Quimica computacional es una rama reciente de la Quimica. Esta apareci6 en los afios seten-
ta orientada al estudio de moléculas asistido por computadoras; la esencia de la Quimica compu-
tacional implica el uso de modelos matematicos y ecuaciones de la fisica molecular para predecir
propiedades quimicas y fisicas de compuestos mediante el uso de ordenadores. En el texto Explo-
ring Chemistry with Electronic Structure Methods [26] se propone que la Quimica computacional
tiene como propdsito simular de manera numérica estructuras quimicas y reacciones, basandose
parcial o totalmente en las leyes fundamentales de la fisica. Siempre se debe comparar los resulta-
dos del calculo con los datos obtenidos en experimentos.

*Objetos cuya escala se encuentra dentro del intervalo de longitud de 1 a 100 nanémetros.
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2.1. Estructura electrénica de atomos y moléculas

La teoria de la estructura electrénica que se aborda a través de métodos ab initio™ se enfoca a la
prediccion de las propiedades de los sistemas atdmicos y moleculares mediante la resolucion de la
ecuacion de Schrodinger asociada al Hamiltoniano electrénico aplicando ciertas aproximaciones.

2.1.1. Concepto de la superficie de energia potencial

La superficie de energia potencial (PES por sus siglas en inglés) es un concepto central en la
Quimica computacional. Para describir una PES se debe tener en mente la aproximacion de Born-
Oppenheimer [27,28]. Dicha aproximacion se realiza debido a la gran complejidad de resolver la
ecuacion Schrodinger de muchos cuerpos. Esta aproximacion se basa en el hecho de que los niicleos
son mucho mds mésicos que los electrones’ por lo que los electrones se ajustan instantineamente a
un cambio adiabético® de las coordenadas de los nicleos. Como consecuencia, es posible desaco-
plar el movimiento de los electrones y de los nucleos, de manera tal que la solucién de la ecuacion
de Schrodinger independiente del tiempo (ecuacion (1.2)) se puede escribir como:

Y(R,r) =¥uct(R)Yerec(R,7) (2.1)

Mediante esta aproximacion ¥,,,.;(R) depende de la posicién de los nicleos R 'y Wy (R,7)
depende explicitamente de las coordenadas de los electrones y de manera paramétrica de las posi-
ciones de los ntcleos. Para diferentes arreglos de los nicleos se obtendra un valor propio diferente
del Hamiltoniano del sistema (ecuacion (1.2)) y con esto se obtiene una superficie como funcién
del arreglo molecular. Dentro de la superficie de energia potencial se pueden clasificar algunos
puntos que cumplen ciertas caracteristicas que los hacen de suma importancia, estos son los mini-
mos y los puntos de sillas, cuyas caracteristicas se abordan en la siguiente seccion. Estos puntos
estdn asociados a estructuras esenciales en la descripcion de las reacciones quimicas [30]. La tra-
yectoria que une a dichos puntos proporciona informacién del mecanismo de la reaccion, debido a
que existe una infinidad de trayectorias para unidos dos puntos, pero solo una trayectoria brinda la
informacién requerida para la reaccion y es la trayectoria de minima energia o MEP por sus siglas
en inglés. Si la MEP se encuentra en coordenadas ponderadas en masa, se llama la Coordenada de
Reaccion Intrinseca (/RC por sus siglas en inglés) [31].

2.1.2. Puntos estacionarios, coordenada intrinseca de reaccion (IRC) y tra-
yectoria de minima energia

Al principio de un célculo se inicia con unas coordenadas y con esta geometria de partida se
optimiza de manera tal que se localice un punto estacionario en la superficie de energia potencial
[32]. Los puntos estacionarios importantes para describir las reacciones quimicas son los minimos
que corresponden a los reactivos y productos y los puntos de silla que corresponden a estructuras
de transicion (Figura 2.1).

*Métodos que no incluyen ningtin pardmetro empirico o semi-empirico en sus ecuaciones, son derivados directa-
mente de principios tedricos sin la inclusién de datos experimentales, dichos métodos son llamados métodos ab initio.

"La masa en reposo del niicleo en el dtomo de hidrégeno (isétopo protio) es 1836 veces mayor que la masa en
reposo de un electrén.

*Proviene del teorema adiabitico de la mecdnica cudntica que afirma que un sistema mecanocuéntico sujeto a
condiciones externas que cambien gradualmente puede adaptar su forma y por tanto permanece en un estado que le es
propio durante todo el proceso [29]. Tiene un significado diferente que en termodindmica.
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Punto de silla de sequndo orden

FEstructura de transicion

Reactivo

Producto

Figura 2.1: Superficie de energia potencial. En este gréfico tridimensional se muestran los reacti-
vos, productos, estructuras de transicidn y puntos de silla de segundo orden, ademds se muestra las
trayectorias de reaccion.

Un punto estacionario es aquel en el que la primera derivada de la energia con respecto a las
coordenadas generalizadas™ es cero [30]:

IE _OF _
aq 292

Los puntos estacionarios que son de interés quimico son los minimos y los puntos de silla.
Los minimos y los estados de transicion pueden ser caracterizados mediante la matriz Hessiana
[34]; como ejemplo sea una funcién f : R?> — R en coordenadas cartesiana, entonces se tiene que

un punto (xp, yo) es un punto estacionario de la funcién f(x,y) cuando sus derivadas parciales

evaluadas en el punto (xg, yg) son iguales a cero (% =0y %@’m) = 0), entonces:

=0 (2.2)

2 2 2 2
= f(x,y) tiene un méximo, si: (2 fa(’;%’y(’))(a fg;g’y‘))) — (@ ](;(;330)) >0y ZLlgx0) fg{%’y()) <0

2 2 2 2
= f(x,y) tiene un minimo, si: (a f(gig’y‘)))(a f(g);%’y())) — (a J;(;g;y())) >0y &/ {xg.0) f(g);%’y[)) >0

92 f(x0.50) )(92f(xO,yo)) _ (92f(xO7yo)) <0

= f(x,y) tiene un punto de silla, si: (=53 5 e

Una optimizacion de la geometria es un proceso que requiere de la busqueda de un punto
estacionario sobre la PES dada una estructura inicial. Una optimizacion del estado de transicion
usualmente se requiere de un algoritmo diferente, debido que es una labor mas demandante que
encontrar otro tipo de punto estacionario sobre la PES.

*En Mecanica analitica las coordenadas generalizadas son un conjunto de coordenadas curvilineas independientes,
no necesariamente deben tener unidades de longitud [33].
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Para el estudio tedrico de la IRC se tiene que recurrir a teorias post Hartree-Fock [28, 31, 35]
debido a que se necesita un desarrollo multiconfiguracional de la funcién de onda. En el méto-
do Hartree-Fock (HF) se trata de manera promedio la interaccién electron-electrén y con esto se
obtiene un error en la energia calculada del 0.5 % para adtomos ligeros [36]. El valor de este error
pareciera ser despreciable, pero en términos quimicos resulta ser importante hasta del grado de
que el valor del error es comparable a la energia de disociacion de un enlace quimico. En sistemas
polielectronicos existe una repulsiéon mutua entre electrones, por lo que al aproximarse un electrén
con otro debe existir una repulsion, por lo que el movimiento de los electrones se encuentra corre-
lacionado, a este fendmeno se le conoce como correlacidn electrénica [37]. En el método HF se
incluye una cierta correlacion electronica debido a que cumple el principio de exclusion de Pau-
li [28, 30, 37] que prohibe que dos electrones ocupen el mismo espin-orbital, cumpliendo asi el
hueco de Fermi, pero no el hueco de Coulomb®. La energia asociada a la correlacién electrénica es
denominada energia de correlacién y se define como la diferencia entre la energia exacta no relati-
vista del sistema (&p) y la energia Hartree-Fock (E() obtenida en el limite para el cual el conjunto
base es completoJr [27],

Ecorr - é00 - EO (23)

La energia de correlacion es negativa debido a que la energia Hartree-Fock estd por encima de
la energia exacta no relativista.

2.2. Teoria Multiconfiguracional

La teoria Hartree-Fock para el estudio de la /RC sobre la PES es insuficiente debido a su na-
turaleza mono-configuracional. Para la descripcién apropiada de este problema se necesita mas de
una configuracién. Es por esto que se debe recurrir a una funcién de onda que considere las dife-
rentes configuraciones relevantes en las diferentes regiones de la PES. El ejemplo mas sencillo para
ilustrar la necesidad de recurrir a una teoria multiconfiguracional es el rompimiento del enlace en
la molécula de hidrégeno (H). La teoria Hartree-Fock restringida (RHF, por sus siglas en inglés)
da una razonablemente buena descripcion alrededor de la geometria de equilibrio. En la geometria
de equilibrio la teoria RHF da una energia de correlacién de 25 kcal/mol (la energia experimental
es de 109 kcal/mol y la energia RHF es de 84 kcal/mol). Sin embargo, cuando se elonga el enlace,
la teoria RHF falla como se observa en la Figura 2.2, esto debido a que RHF describe el proceso
de disociacién heterolitica del enlace entre los dos niicleos de hidrégeno (H' + H™) mientras que
la teoria Hartree-Fock no restringida (UHF, por sus siglas en inglés) da una descripcion razonable
para la curva de energia potencial, ya que al aumentar la distancia entre los nicleos de hidrégeno
se efectiia un rompimiento homolitico del enlace (H- + -H). Para la correcta descripcion del rom-
pimiento del enlace H-H se debe recurrir a una funcion de onda que tenga en cuenta las diferentes
configuraciones electronicas del sistema a lo largo de la curva de energia potencial.

*Se denomina hueco de Coulomb al hecho de que la probabilidad de encontrar a dos electrones en el mismo punto
debe ser cero. El hueco de Fermi se refiere a que la probabilidad de encontrar a dos electrones con el mismo espin debe
ser cero [38].

TEl limite se alcanza cuando la expansién de cualquier funcién en una base establecida es infinita.

12
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Figura 2.2: Curva de energia potencial para la moléculas de hidrégeno [39]. La figura ilustra el
comportamiento de los célculos a nivel de teoria RHF y UHF.

2.2.1. Teoria FCI y CI truncado

La teoria de interaccion de configuraciones completo (FCI, por sus siglas en inglés) es pro-
bablemente el modelo de Quimica cudntica mas simple, pero sélo se puede realizar en moléculas
pequeias con conjuntos base modestos, debido a la demanda computacional inherente. En la teoria
FCI la funcién de onda electrénica es la combinacion lineal de todas las posibles configuraciones
que proviene de las excitaciones electronicas de una funcién de onda de referencia |¥y) [40].

Wrcr) =colWo) + Y 19 + Y 4P 1977
A i<J

AZB
BC|\qyABC BCD \qyABCD
+ ) T Wi ) + Y Rl WKL) + - (2.4
[<J<K I<J<K<L
A<B<C A<B<C<D

donde los indices /,J, K, ..., corresponden a espin-orbitales ocupados y A,B,C, ..., corresponden a
espin-orbitales desocupados (virtuales). La funcién de onda [¥4) describe la mono-excitacién del
espin-orbital 7 a A, la funcién de onda |W45) describe una doble excitacién de los espin-orbitales
1J a AB y asi sucesivamente. Es conveniente utilizar funciones de configuracién de estado (CSF,
por sus siglas en inglés)* en vez de utilizar determinantes de Slater (SD, por sus siglas en inglés)
debido a que estos ultimos no son, en general, funciones propias del operador de espin [41] y la
expansion podria construir una funcién de onda con contaminacién de espin.

“Las funciones de configuracion de estados son combinaciones lineales de determinantes de Slater. CSF es una
funcién propia de L?, L, 52 y S; [27].
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Para obtener los pardmetros ¢, c‘}‘, c‘,“JB ,..., tenemos que resolver el problema de valores propios
FCI. Se puede expresar de una forma més general la ecuacion (2.4) como:

\Wrcr) = ZCi|‘Pi> (2.5)

donde la suma se realiza sobre todos los posibles CSF o SD. Los coeficientes c; estan determinados
por la minimizacion variacional del valor esperado de la energia electrénica:

Ve | H|W
B (WrcrlH|WEcr) 2.6)
¢ (Wrcr|¥Yrer)
La forma matricial empleando el método variacional (ecuacién (2.6)) tiene la forma de:
Hc =ESc (2.7)

Los parametros estdn contenidos en el vector ¢, la matriz diagonal E contiene los valores propios
de los diferentes estados electrénicos y la matriz S es la matriz de traslape de los vectores de la
ecuacion (2.5) que se define como:

Sij = (Wil'¥,) (2.8)

Si las CFS son ortonormales, entonces la matriz de traslape se convierte en la matriz identidad
I. Se puede construir la funcién de onda FCI mediante el formalismo de segunda cuantizacién (ver
Apéndice A).

Wrer) = <Co +Y ddlar+ Y ffalagaa
A

i<J
AB

+ Z L alagazawmﬂr---)l‘l‘o) (2.9)

1<T<K

A<B<C

La mayor dificultad inherente a la teoria FCI es el tamafio de la expansion CI, al aumentar el
numero de electrones en el sistema aumenta el nimero de CSF en la funcién de onda FCI. Una
expresion para calcular el nimero de CSF esta dada por la formula de Weyl [42].

2S+1( n+1 n+1
Negg = > 2.10
A (N/2—S> (N/Z-i—S-I—l) (2.10)

En esta formula N4 es el nimero de CSF, n es el numero de orbitales (2n espin-orbitales para
un sistema de capa cerrada), S es el espin total y N es el nimero de electrones en el sistema. La
ecuacion (2.10) no contempla la simetria del sistema, la cual puede reducir significativamente el
nimero de CSF en la expiacién de la funcién de onda FCI. En la praictica significa que existe un
limite bastante estricto en el tamafio de este espacio. La experiencia ha mostrado que, este limite
se alcanza normalmente para n alrededor 12-16 orbitales (excepto en sistemas que tienen s6lo unos
pocos electrones) [43].

Un método para reducir el costo computacional es limitar el nimero de excitaciones considera-
das en la expansion. Para esto, se consideran excitaciones a partir de un determinante de referencia
unico (SRCI, Single-Reference Configuration Interaction, por sus siglas en inglés) y se incluyen

14
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solamente un nimero especifico de excitaciones. Una extension directa del SRCI es sustituir la fun-
cién de onda de determinante de referencia inico con una expansion multiconfiguracional (MRCI,
Multi-Reference Configuration Interaction, por sus siglas en inglés) [41].

o) =Y cm[Pm) @2.11)

En este caso, todas las excitaciones se realizan a partir de cada configuraciéon de referencia
|W,,); la funcién de onda de referencia de la ecuacion (2.11) es construida mediante un conjunto
selecto de configuraciones. La aproximacion MRCI es un modelo de alta precisiéon cuando las
configuraciones mas importantes estdn presentes en la funcién de onda de referencia.

2.3. Campo autoconsistente muticonfiguracional (MCSCF)

El método MCSCEF [44] involucra la optimizacion simultanea del vector ClI y de los coeficientes
de los orbitales moleculares (MO). Este modelo puede describir sistemas atdmicos y moleculares
que presentan estados que estdn degenerados o cuasi-degenerados, las cuales estdn presente en
estados excitados, birradicales, metales de transicion y quimica de actinidos [45]. La funcién de
onda MCSCEF tiene dos conjuntos de pardmetros variacionales los cuales son K y ¢ que son los
coeficientes de los orbitales y los de la expansion CI, respectivamente.

|¥o(K,c)) = exp(— Zcm]‘l‘ (2.12)

donde los valores ¢, son los coeficientes de la expansion del vector CI mientras que el operador
exp(—X) realiza las transformaciones unitarias de los espin-orbitales (Apéndice A). Esta funcién de
onda se obtiene mediante la minimizacién variacional del valor esperado de la energia con respecto
a los dos conjuntos de coeficientes (ecuacion (2.13)).

(Wo(k,c)|H[¥o(x,c))
EMCSCF min (213)
e (Po(x,c)|¥o(k,c))
En este proceso ambos conjuntos de coeficientes, los coeficientes CI y los coeficientes MO son
optimizados simultdneamente. Considerando el Hamiltoniano electrénico no relativista (Apéndice

A).

~

~ ~ 1 ~ ~
A=Y hpiEoy+35 Y. 8pars (EpaFrs — SurEps) (2.14)
pq pqrs
El valor esperado de la energia debido a la normalizacién de la expansién CI y de que los
vectores de estado son vectores propios del operador Hamiltoniano es:

Eycscr = (WolH %) thqD,,q + Y 2parsdpgrs (2.15)
pqrs
En la expresion de la energia de la ecuacion (2. 15) da las claves para la derivacion de los méto-
dos de optimizacién MCSCE, ya que la informacién acerca de los orbitales moleculares (parametros
de rotacién de los orbitales moleculares) estd contenida completamente en las integrales monoelec-
trénicas h,, y bielectronicas g5, mientras que las matrices monoelectrénicas D, y bielectrnicas
dpgrs contiene la informacion acerca de los coeficientes CI (ver Apéndice A).
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Para minimizar variacionalmente la expresion MCSCEF se recurre a una expansion en serie de
Taylor hasta segundo orden [41] para la cual la energia es una funcién de un conjunto de pardmetros
a.

OE 1 J’E
E(a) =E(0)+Z<a—m)oai+52ai<m)oaj (2.16)

i i,j
en notacidn vectorial.

1
E(@)=E0)+g'a+ 5ozTHoz (2.17)

El gradiente electronico es g y el Hessiano es H, con lo cual el problema es encontrar el conjunto
de pardmetros @ tal que la energia sea estacionaria (JE /da; = 0), por lo que se tiene que resolver
la ecuacion lineal de forma iterativa.

g+Ho=0—a=—Hg (2.18)

En los céalculos a nivel MCSCEF el conjunto de pardmetros & incluyen los coeficientes de los
orbitales y los de la expansion CI (K y ¢ respectivamente), como se menciono anteriormente.

2.3.1. Campo autoconsistente en un espacio activo completo CASSCF

El método de campo autoconsistente en un espacio activo completo (CASSCF) [46] se parte de
la idea de realizar una particién del espacio orbital en tres subconjuntos:

= Espacio inactivo. - En el espacio inactivo todos los orbitales estdn doblemente ocupados.

= Espacio activo. - Los electrones y orbitales que pertenecen al espacio activo son los que
contribuyen en mayor medida al caricter de configuracién multiple del sistema particular de
estudio. No tienen restriccion en sus nimeros de ocupacion en las configuraciones electré-
nicas, el nimero de ocupacion de los orbitales en el espacio activo puede ser un niimero no
entero entre 0y 2.

= Espacio virtual. - En el espacio virtual los orbitales permanecen desocupados.

En la Figura 2.3 se bosqueja la forma en que se divide el espacio orbital en tres subespacios.
Con este método se disminuye el nimero de las CSF en la expansién CI ya que limita a la fun-
cién de onda MC ocupando un subconjunto especificado de electrones y orbitales en vez de ocupar
todos los electrones en todos los orbitales, como se realiza en los métodos tradicionales SRCI o
MRCI [47].

El método CASSCEF no puede ser utilizado como “caja negra"*. Para usar esta aproximacion se
requiere tener conocimiento sobre el sistema quimico bajo estudio para poder escoger los orbitales
activos.

*El término caja negra se refiere a cualquier dispositivo, proceso o sistema en el cual la relacion entre la entrada
de datos y los resultados son conocidos pero cuya infraestructura o funcionamiento interno no se comprende parcial o
completamente.
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FEspacio activo

Espacio inactivo
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Figura 2.3: Diagrama que representa la division de los tres subespacios orbital de una funcién de
onda CASSCEF. Las fechas representan a los electrones.

Hay casos en los que es ventajoso utilizar un conjunto mayor de orbitales activos por lo que la
dimension de la funciéon de onda CAS puede llegar a ser demasiado grande y puede ser de interés
buscar otros medios de restringir la expansion de la funcién de onda. Una posibilidad es considerar
la particion CAS del espacio orbital de una forma més restringida. La aproximacién del espacio
activo restringido [48] (RASSCEF, por sus siglas en inglés) puede contener muchos mas orbitales
activos. En el método RASSCEF los orbitales activos estan divididos dentro de tres secciones, RAS1,
RAS2 y RAS3. El espacio RASI consiste de los orbitales moleculares que forman parte del espa-
cio inactivo, pero en este caso uno o mds agujeros™ estdn permitidos, los electrones pueden ser
excitados a todos los subespacios. El espacio RAS2 es generado mediante una interaccion de confi-
guraciones completo (andlogo a CASSCF) o quizés se limite hasta dobles excitaciones. El espacio
RAS3 que consiste de los orbitales que estan desocupados.

2.4. Teoria perturbacional de varios cuerpos

El método basado en la teoria de perturbaciones es muy utilizado para el cdlculo de la energia
de correlacion. Este método se basa en la premisa de que el Hamiltoniano exacto se puede dividir en
dos, un Hamiltoniano de orden cero mas una perturbacion [28,37]. El Hamiltoniano de orden cero
se escoge basdndose en la ecuacion de Schrodinger que pueda ser resuelta (aproximada o exacta-

*Se refiere al proceso de remover un electrén de un espin-orbital que estd ocupado en el estado basal [49].
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mente) y la perturbacion se escoge de manera tal que modifica muy levemente las propiedades del
Hamiltoniano de orden cero [50]. Fue propuesto por Mgller y Plesset [51] (abreviado como MP)
y mediante el mismo se corregia el método HF aplicando correcciones perturbacionales a segundo
orden (MP2) o de orden n (MPn). La teoria MP pude ser considerada como un caso especial de la
teoria perturbacional de Rayleygh-Schrodinger.

2.4.1. Teoria perturbacional de Rayleygh-Schrodinger

Para resolver el problema general de valores propios para el enésimo estado.

H|¥,) = E,|¥,) (2.19)

El Hamiltoniano exacto H, se puede dividir en dos partes; un Hamiltoniano de orden cero HO
y una correccion perturbacional de primer orden H (),

H=H" +HW (2.20)

Como se menciond previamente el Hamiltoniano de orden cero corresponde al problema de
valores propios de la ecuacion de Schrodinger (sistema sin perturbacion).

2Oy = B 2.21)

Donde ]‘f,(,o) )y E,SO) son la funcién propia y el valor propio de orden cero conocidos del Ha-

miltoniano H©), respectivamente. Para los diferentes niveles de la expansion perturbacional [50]

se introduce el parametro A dentro del operador Hamiltoniano.
H=H9 415V (2.22)

Las correcciones de primer orden dependen del pardmetro A de forma lineal; para correcciones
de segundo orden la dependencia del parametro es cuadritica (12) y asi sucesivamente. Cuando
A = 0 corresponde al caso no perturbado. Expandiendo la funcién propia |¥,) y valor propio E, de
la ecuacién (2.19) en una suma de potencias del pardmetro A, respectivamente:

@) =)+ A ey + 22wy (2.23)
E,=EY £ 2E\V 4 22E) 4 ... (2.24)

|‘P,(11)> y E,(,I) son la funcién de onda y la energia de primer orden, respectivamente. Sustituyendo
las ecuaciones (2.22) y (2.24) dentro de la ecuacion (2.19),

(?I(‘)) +7Lﬁ(1)> (|‘P§1°)) Ay 4 A2y

N—— —

- (E,§°)+/1E£,”+7LZE,§2) +> (\\P,ﬁ‘))) AP+ A2 (2.25)

Tras juntar los términos con la misma potencia de A se obtiene la expresion:
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(A1) - 0 1#1)) 2°
+ (A0 + AV — 1) - BV ) ) 4!

+ (A0 + AV — ) - £V ) - B ) ) 42 (2.26)
+O(23) =0

0(A?) son expresiones correspondientes a términos de tercer orden o de 6rdenes mayores. El
pardmetro A es arbitrario dentro del intervalo cerrado de [0,1] (cuando A = 0 el sistema se encuentra
sin perturbar y cuando A = 1 el sistema se encuentra perturbado), entonces cada coeficiente de
la serie de potencias de A es igual a cero. Asi se puede formular las ecuaciones de Rayleygh-
Schrodinger:

(A —£0) 19 = A0 + £ w,) @.27)
(ﬁ(o) _Er(l0)> ’l},gz)> _ _ﬁ(1)|l},’(11)> +Er(,2)\‘P£lo)) +E’gl)“y£‘1)> (2.28)
(A —B) () = O + B9 + B i) + B3 1) (2.29)

Cuando el sistema no estd perturbado (A = 0) la ecuacién (2.26) se convierte en la férmula
(2.21). Para las correcciones de primer orden de la funcién de onda y de la energia, la ecuacién

(2.27) se multiplica por la izquierda por <‘I‘,(10) |:
(2| (A0~ B p) 4+ (e A = B (e ) (2:30)

Considerando que la funcién de onda de orden cero estd normalizada <‘I’,(10) |‘PSZO)> =1lyconla
ecuacion (2.23)

(@, ey = (w0 ey 42 ey a2y 2.31)

Este procedimiento es conocido como normalizacion intermedia, es posible asi simplificar ain
mas el primer término de la ecuacién (2.30).

@ (B0 -0 ) 1w = (B - £ ) e wi) =0 (2.32)

Se ha utilizado el hecho que HO — E,(lo) es Hermitico y que (‘P;O)| es funcion propia de HO —
E,(lo). Utilizando la ecuacion (2.32) la ecuacion (2.30) se convierte en:

E = (@) | ) (233)

Esta es la expresion para la correccion a primer orden de la energia. De manera similar, se pue-
den obtener las correcciones de la energia de segundo orden y de 6rdenes mayores. Las expresiones
de la energia para orden cero y las primeras tres correcciones perturbativas a la energia son:
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W = (e HO ) (2.34)
=<‘P NAD ) (2.35)
= (e aO ) (2.36)
= (e A ) (2.37)

Una aproximacion usual es expandir la funcién de onda de primer orden |‘P£l )) en términos de
las funciones propias del Hamiltoniano de orden cero:

iy = Yl et (2.38)

ni i
i

Los ¢!V son los coeficientes de Ia funcién de onda de primer orden como una combinacidn

ni
lineal de las funciones propias de HO Por simplicidad, se utiliza la igualdad cﬁl:.)

se sustituye la ecuacién (2.38) en la ecuacion (2.27).

= Cpi, CON €sto,

Y e (O - E) p2%) = AV + BV ) (2.39)
o bien,
Yo (E” =) ) =~ A0 + £ ) (2.40)

Multiplicando ambos lados de la ecuacion por la izquierda por <‘P,(,(,) ) |, se obtiene:

Yeul®| (£ -£") 19 =— (e AV + £ @) @an
o bien,
Y i (B = EL) 8i = — VA ) + B () ) (2.42)

Todos los términos de la suma del lado izquierdo son igual a cero, excepto cuando i = m,
mientras que el dltimo término en la ecuacién 2.42 es igual a cero por ortogonalidad.

Com (E,S?) —E,Sm) — (O FO 0y — gl (2.43)
Y param # n
(1)
Hmn
O = iy (2.44)

1)

La matriz es Hermitica cuyo elemento es H,gm , por tanto se cumple que H,£11n) = H,S,L) . Estos ele-
mentos pueden ser evaluados con facilidad ya que la perturbacién y las funciones de onda de orden
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cero son conocidas. Teniendo una expresion para los coeficientes de primer orden y sustituyendo
en la ecuacién (2.38) se obtiene:

(1) y Hini (0)
Pn”) = 7 ¥ (2.45)
R Ol Ol
Esta expresion de la funcién de onda de primer orden, se pude sustituir en la ecuacion (2.36)

para obtener la correccion de la energia a segundo orden,

EY =AY wY)

(1)
Hymi =5
=L (O 1) (2.46)
[Hanl
L EY —EY

Con el procedimiento anterior se puede obtener la correcciéon de la energia de tercer orden
(ecuacion (2.37)); primero, la funcién de onda a segundo orden debe expresarse en términos de
los elementos de matriz del Hamiltoniano de primer orden (numerador) y los niveles de energia de
orden cero (denominador). La expresion asi obtenida se inserta en la ecuacion (2.37).

2.4.2. Teoria perturbacional multireferencial

El método CASSCEF captura un porcentaje de la energia de correlacion que no esté presente en la
teoria HF pero todavia carece de una fraccién importante de la energia de correlacion necesaria para
obtener en muchos casos resultados confiables; a este tipo de correlacion se le llama correlacion
dindmica. Existe dos tipos de correlacion: la correlacidon dindmica y la correlacion estatica [52].

= correlacién estdtica. - Tipo de correlacion que es incluida mediante una superposiciéon de
configuraciones.

= correlacidn dindmica. - Tipo de correlaciéon que toma en cuenta el movimiento instantaneo
de los electrones debido a su repulsion mutua mediante la introduccién de un conjunto de
determinantes formados por excitaciones de la funcion de onda de orden cero de referencia
al espacio virtual.

Es posible construir una expansion perturbativa multiconfiguracional (MRPTn) a partir de una
funcion de onda MCSCEF de orden cero. La funcién de onda MCSCF de orden cero que se aproxima
a la funcién de onda del estado basal |¥y) estd dada por una expansion de todas las funciones
de configuracion de estado (CSF) |m) (ecuacion (2.11)). La energia de orden cero se minimiza
variacionalmente con respecto a los parametros de la funcién de onda, los coeficientes c,, de la
expansion CI y la rotacion orbital. La expansion de la ecuacion (2.11) puede ser construida de
cualquier esquema CI, pero por simplicidad se asume el esquema CAS. Las metodologias basadas
en CAS han sido extensivamente aplicadas en una gran cantidad de problemas quimicos [53]. Un
método basado en MRPT#r es la teoria perturbacional del espacio activo completo (CASPT2) [54,
55]. Se empieza dividiendo el espacio de configuraciones en cuatro subespacios:

= El subespacio V; contiene todas las configuraciones que describen el estado, que se estd
estudiando e incluye la funcién de onda de orden cero (ecuacion (2.11)).
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= El subespacio Vk, el cual es ortogonal al |‘Pg))>.

= El subespacio Vsp generado por todas las excitaciones simple y dobles de |‘P(()0)> al espacio
virtual (espacio que contiene a los orbitales desocupados).

= El subespacio Vx que incluye todas las excitaciones superiores hasta la FCI de |‘I’(()O)> que no
incluye los subespacios previamente mencionados.

Las excitaciones triples o mayores no interaccionan con la funcién de referencia, por lo que el
subespacio Vsp se acopla con el espacio de referencia V. El enfoque mas simple para construir el
espacio secundario es incluir todo los posibles SDs o CSFs obtenidos mediante la excitacion de
uno o dos electrones de cada configuracion de Vp, con la cual conduce a un conjunto de ecuaciones
lineales que se deben resolver [56]. Sin embargo, este enfoque tiene el inconveniente del incremento
significativo del nimero de pardmetros de la funcién de onda de primer orden a medida que aumenta
el nimero de funciones de referencia. Una alternativa es que la funciéon de onda de primer orden

puede ser generada considerando los operadores de excitacion (Apéndice A) actuando sobre |‘P(()O) ).

) = T CosFel ) 2
pqrs
Los operadores de excitacion estdn en la representacion independiente del espin (ecuacion
(6.25)). El subespacio Vsp puede ser generado por ocho diferentes tipos de excitaciones que se
muestran en la Tabla 2.1, para lo cual los indices i, j corresponde a los orbitales inactivos, t,u,v a
los orbitales activos y a, b a los orbitales virtuales.

Tabla 2.1: Las ocho clases de excitacion para generar la expansion de la funcién de onda de primer
orden. Las excitaciones se realizan mediante los operadores independientes de espin, donde I son
los orbitales inactivos, A son los orbitales activos y V son los orbitales virtuales.

Interna gf i§“V|lP(E)Z;> if& —>A11A
iy ) -
Semi- %@V“Pg)}) o AA — VA
interna EmEtu“{IéO)> / EtiEau\‘PéO)) IA — VA/IA — AV
EiEy 9y I — AV
EuEp, ) AA — VV
Externa E4Ey, |‘P(()0)> IA = VV
EyEy; ) - VV

Las funciones generadas en la Tabla 2.1 tienen el mismo espin total y la componente z de espin
es la misma que la funcién de referencia [38], este procedimiento de generar funciones para la
expansion la funcién de onda de primer orden se le conoce como contraccién interna, comparado
con la expansion basada en Cl reduce draméticamente el niimero de amplitudes C,,s de 1a ecuacion
(2.47) cuando es aplicado a un espacio activo grande. El Hamiltoniano de orden cero CASPT?2 es
definido mediante la proyeccidn del operador de Fock dentro del espacio de referencia Vj.

H9 = PFP+QFQ (2.48)
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Los operadores de proyeccién [57] estdn definidos como P = |‘P(()0)><‘P(()0)| yQ=1-P. El
operador de Fock de referencia (CASSCF) F tiene la siguiente forma:

F =Y foiEpq (2.49)
prq
fra =Tpg+ I, (2.50)
rq Pq Pq .
leaq =hpq+ Z (28 pgi — &piig) (2.51)
1
Sq ) ZDW (ngqm - gputq) (2.52)
tu

Las matrices de Fock del subespacio activo e inactivo son I/}q y f;;q, respectivamente y Dy, es
el elemento de la matriz de densidad monoelectrénica (ecuacion (6.27)). Hay importantes inconve-
nientes asociados con la aproximacion CASPT2 que se deben resaltar. El primero estd relacionado
con el subespacio Vgp; este espacio secundario (QF Q) no es diagonal ya que las funciones ge-
neradas de la ecuacién (2.47) no son ortogonales entre si, con lo cual las ecuaciones CASPT2 se
deben resolver iterativamente. Por otro lado, la formulacién especifica del operador de Fock podria
llevar a singularidades, el cual es la razon primaria del estado intruso® del método CASPT2. Este
problema puede abordarse expandiendo el espacio activo con orbitales adicionales o introduciendo
un rompimiento de degeneracién’ en el Hamiltoniano de orden cero.

La naturaleza conceptualmente simple de la teoria MP2 de un solo determinante se pierde una
vez que la teoria de perturbacion de segundo orden se combina con un Hamiltoniano de orden cero
MC. Sin embargo, los cdlculos CASPT2 pueden resolver problemas quimicos que no se pueden
abordar con métodos mono-referenciales, como lo son la disociacion de enlaces sencillo o multi-
ples, el estudio de estados excitados, las intersecciones de las PES, el estudio de los metales de
transicion y en general, el estudio de especies moleculares con multiples centros de espin.

*Los estados intrusos son configuraciones que estan débilmente acopladas al estado de interés, estos estados tienen

energias similares al valor propio de la funcién de orden cero (H (0)

— E,(,O)) (ecuacién (2.27)) haciendo que la funcién
de onda de primer orden tenga singularidades.
TEn inglés level shift, que incrementa la brecha entre los orbitales ocupados y virtuales, esto ayuda a converger

SCF en el caso de sistemas con pequefias brechas HOMO-LUMO [58, 59]
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Descripcion del proyecto y metodologia

El esquema de radicales propuesto para las reacciones fotoquimicas estudiadas, ha sido utiliza-
do en investigaciones previas para describir el cambio en la multiplicidad de espin entre reactivos y
productos [22-25]. Dentro de este esquema, el cambio de multiplicidad viene dado por un proceso
fotoquimico en vez de un proceso fotofisico, que surge de la interaccidn entre los estados excitados
a través de conversiones internas y cruce entre sistemas. Dicho esquema se ilustra en la Figura 3.1,
el primer paso es la formacion de las especies radicales como consecuencia de la ruptura homoli-
tica del enlace debido a la radiaciéon UV. Una vez formados las especies radicales se contempla el
segundo paso que es la recombinacion radicalaria, lo que conduce al cambio de la multiplicidad de

MH] M+ He

M- + B —— MH]

Figura 3.1: Esquema de la reaccién de recombinacién radicalaria, donde el producto cambia de
multiplicidad con respecto al reactivo. Los simbolos * y # denotan especies con diferente multipli-
cidad de espin.

3.1. Procesos para la tiocitosina y citosina

Se llevé a cabo un estudio tedrico comparativo entre las bases citosina y tiocitosina en fase gas.
Para la formacion de radicales se llevé a cabo los mismos pasos tanto para la tiocitosina como para
la citosina. En un primer paso se estudié el rompimiento homolitico del enlace entre un dtomo de
hidrégeno y uno de los grupos funcionales de la molécula, ya sea el grupo NH; o del grupo NH.
En este paso se calcularon las energias de las asintotas singuletes y tripletes. Cuando el 4tomo de
hidrégeno es sustraido del grupo NH se forma la espacie M- de acuerdo con el esquema presentado
en la Figura 3.1. Las estructuras mesoméricas de M- para este caso se muestran en la Figura 3.2.
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Figura 3.2: Estructuras mesoméricas del radical formado al retirar un atomo de hidrégeno del
grupo NH. Para el caso de la tiocitosina X representa a un atomo de azufre (S) y para el caso de la
citosina X representa a un atomo de oxigeno (O).

En la Figura 3.3 se muestra las estructuras mesoméricas de la especie M- cuando el atomo de
hidrégeno es removido del grupo NH. En la figura 3.4 se muestra los hibridos de resonancia que
corresponde Figuras 3.2 y 3.3. Cuando se forma el radical por la eliminacién de un dtomo de hi-
drégeno el electron desapareado puede moverse en diferentes sitios de la molécula posibilitando
que al recombinarse sea en diferentes posiciones de la molécula, formando asi distintos tautomeros.

D NH NH
Y N N
T ]
A W A
N X N X N X
L | H H

Figura 3.3: Estructuras mesoméricas del radical formado al retirar un dtomo de hidrégeno del
grupo NH,. Para el caso de la tiocitosina X representa a un dtomo de azufre (S) y para el caso de la
citosina X representa a un dtomo de oxigeno (O).

En un segundo paso se realiz6 la recombinacion de radicales con lo que se cambié la multi-
plicidad de espin entre el reactivo y el producto. En este paso se estudié los estados singuletes y
tripletes de los cuatro tautdmeros de la tiocitosina y de la citosina que se forman en la recombina-
cion radicalaria. Estos tautomeros se muestran en la Figura 3.5. En este paso también se estudiaron
los estados de transicion pertinentes a cada curva.
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NH
L

~

Figura 3.4: Estructuras de los hibridos de resonancia que se obtienen de extraer un dtomo de
hidrégeno en las moléculas de la tiocitosina y la citocina. Las lineas punteadas representan la
formacion parcial de un enlace. Para el caso de la tiocitosina X representa al &tomo de azufre (S)
y para el caso de la citosina X representa al &tomo de oxigeno (O). La estructura de la izquierda
corresponde al radical que se forma al remover el 4tomo de hidrégeno del grupo NH y la estructura
de la derecha corresponde al radical que se forma al remover el 4tomo de hidrégeno del grupo NH;.

HN/E\ N|/> N/l HN/\AL
X)\N/ NH, H\x/kN/ NH, x/ ” NH, x)\” NH

Figura 3.5: Estrucutras de los tautémeros empleados en este trabajo. Para el caso de la tiocitosina X
representa al &tomo de azufre (S) y para el caso de la citosina X representa al &tomo de oxigeno (O).
Para la tiocitosina se nombraron a los tautomeros de izquierda a derecha como TCI1, TC2, TC3 y
TC4, respectivamente. Para la citosina se nombraron a los tautomeros de izquierda a derecha como
Cl1, C2, C3 y C4, respectivamente.

Las optimizaciones para cada punto de las curvas de recombinacion fueron realizadas a un ni-
vel de teoria CASSCF(14, 10)/ANO-S-VDZP y las energias de las estructuras realizadas fueron
evaluadas a nivel CASPT2/ANO-S-VDZP [60, 61]. Para evitar estados intrusos en los puntos esta-
cionarios se recurrié a un imaginary level shift de 0.3 a.u. y un desplazamiento IPEA de 0.25 a.u.
predeterminado en los cdlculos CASPT?2. Todos los puntos estacionarios fueron caracterizados co-
mo minimos de energia o como estados de transicion a través del célculo de andlisis de frecuencias
y mediante este andlisis se obtuvieron las correcciones de punto cero vibracional.

El método CASPT?2 no es consistente en tamafio (size-consistency) por lo que el valor de la
energia de las asintotas formadas por los radicales de las Figuras 3.2 y 3.3 deben de ser igual a la
suma de la energia del radical correspondiente mas la energia del &tomo de hidrégeno. Para verifi-
car que los calculos de las asintotas a nivel de teoria CASPT?2 describan el proceso de rompimiento
homolitico del enlace se realiza la optimizacién de la geometria y el cdlculo de la energia utilizan-
do la metodologia descrita para los puntos estacionario y asi obtener el valor de la energia de un
atomo de hidrégeno al realizar la resta de la energia de la asintota menos la energia del radical. Se
compara el valor obtenido con el valor exacto del 4&tomo de hidrégeno.

Todos los célculos se realizaron utilizando el paquete de programas de quimica cuantica MOL-
CAS 8.4. [62]
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Resultados y discusion

4.1. Resultados para la tiocitosina

En los experimentos de espectroscopia de absorcidn transitoria de femtosegundos (Femto-TAS)
realizados por Mai et al. [8], los autores proponen una ruta de reacciones que involucran un ISC y
una interseccion conica (Coln). El inconveniente de esta propuesta es que el acoplamiento espin-
orbital entre estados siguletes y tripletes es de 170 cm™! [8]. Los autores proponen que al utilizar
longitudes de onda dentro del intervalo de 308 nm (UV-B) y 321 nm (UV-A), que corresponde a
una energia de 4.03 eV y 3.87 eV, respectivamente se excita la molécula de tiocitosina a su segundo
estado excitado singulete, el cual se encuentra a una energia de 3.62 eV por encima del estado basal
seguido de una Coln y un ISC entre estados singulete-triplete. Esta secuencia de pasos permitiria
alcanzar el minimo correspondiente al estado triplete el cual tiene una energia de 2.85 eV por enci-
ma del estado basal. De acuerdo con los autores, este minimo puede estar vinculado al maximo de
absorcion registrado en la region visible del espectro de absorcién a una longitud de onda de 525
nm (2.36 eV).

En este trabajo se plantea una ruta alternativa, la cual implica la formacion de radicales y su
posterior recombinacion, dando asi un cambio en la multiplicidad de espin del producto con res-
pecto al reactivo. Para especificar los enlaces en los que se lleva a cabo la disociacién homolitica
se considera la Figura 4.1.

Figura 4.1: Estructura de la molécula de la tiocitosina que esquematiza la numeracién que se
va ocupar en este trabajo para especificar entre que dtomos se va realizar la recombinacién de
radicales.
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Tabla 4.1: Valores calculados para los minimos de la energia para los tautomeros singuletes y
tripletes de la tiocitosina. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio del tautomero
ITC2. Los valores de la energia de los tautomeros (AE) incluye la correccion vibracional (ZPE).

Tautémero ZPE (Hartree) AE (eV)

ITct 0.102291 0.23
ITc2 0.098170 0.00
ITc3 0.102006 0.53
ITcq 0.102496 0.28
3rci 0.097261 2.80
31C2 0.094389 3.57
31C3 0.098649 2.92
31C4 0.100562 3.30

La variable que se analiz6 para cada curva fue la distancia entre los fragmentos radicalarios, pa-
ra los cuales se realizaron cinco pares de curvas, una curva para la recombinacion con multiplicidad
singulete y otra curva para la recombinacion con multiplicidad triplete. Cada curva tiene un pozo
de energia potencial asociado a una estructura de minima energia. Estos estados estdn asociados
con uno de los cuatro tautomeros estudiados (Figura 3.5). Se obtuvo que el tautomero mas esta-
ble para la molécula de tiocitosina es el tautémero 7C2 de multiplicidad singulete. Este resultado
estd en concordancia con investigaciones tedricas anteriores [63]. Este estado fue utilizado como
referencia. La energia calculada para los estados de minima energia de amabas multiplicidades se
muestra en la Tabla 4.1.

Tabla 4.2: Valores calculados para las asintotas de cada curva de la tiocitosina de multiplicidad
singulete y triplete. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio del tautémero
ITC2. Los valores de la energia de las asintotas (AE) incluye la correccién vibracional (ZPE).

Curva ZPE (Hartree) AE (eV)

a)” 0.087516 421
b)* 0.088322 3.44
o) 0.088322 3.44
d)* 0.087516 4.50
e)’ 0.088322 3.44
a)” 0.087516 4.23
b)* 0.088322 3.46
c)* 0.088322 3.46
d)* 0.087516 4.51
e)” 0.088322 3.46

* multiplicidad singulete.
# multiplicidad triplete.

Las energias calculadas de las asintotas de multiplicidad singulete y triplete obtenidas para las
especies radicales que surgen por la abstraccion de un dtomo de hidrégeno de los grupos NH; y
NH se muestra en la Tabla 4.2. Debido a que CASPT?2 no es consistente en tamafio se tiene que
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verificar que el valor de la energia de las asintotas de radicales sea igual a la suma de cada radical
que compone al aducto, por lo tanto, se procedio a realizar el cdlculo de la energia de los radicales
que se forman por la sustraccion de un atomo de hidrégeno, dichas estructuras se muestran en la
Figura 3.4. El criterio fue calcular la energia del &tomo de hidrégeno a partir de la resta del valor de
la energia de la asintota correspondiente menos el valor de la energia del radical obtenido, esto es
por el hecho que el 4tomo de hidrégeno tiene solucién analitica para la ecuacion de Schrodinger y
el valor de la energia es exacta, teniendo un valor numérico de —13.60 eV para su estado basal [64].

Tabla 4.3: Valores calculados de las asintotas de radicales y del radical correspondiente que se ob-
tiene al sustraer un dtomo de hidrégeno. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio
del tautémero ! TC2.

Asintota AE (eV) de la asintota AE (eV) del radical AFE (eV) del d4tomo de hidrégeno

a)" 421 18.04 -13.83
b)* 3.44 17.11 -13.67
o) 3.44 17.11 -13.67
d)* 4.50 18.04 -13.54
e)’ 3.44 17.11 -13.67
a)” 4.23 18.04 -13.67
b)* 3.46 17.11 -13.65
c)* 3.46 17.11 -13.65
dy* 4.51 18.04 -13.53
e)* 3.46 17.11 -13.65

* multiplicidad singulete.
# multiplicidad triplete.

Los valores obtenidos de la energia para el &tomo de hidrégeno en su estado basal se muestran
en la Tabla 4.3, estos valores difieren por décimas de eV del valor exacto, con lo que reproducen el
comportamiento proceso quimico que se estd contemplando, la formacion de radicales. Los valores
calculados de la energia de los estados de transicion detectados se encuentran en la Tabla 4.4. Para
la curva b) no se encontrd un estado de transicién asociado.

Tabla 4.4: Valores calculados para cada estado de transicion de las curvas de la tiocitosina. El cero
de energia corresponde a la geometria de equilibrio del tautémero '7C2. Los valores de la energia
de los estados de transicion (AE) incluye la correccion vibracional (ZPE).

Curva ZPE (Hartree) AE (eV)

a) 0.090638 4.48
b) —_— —
c) 0.091151 3.93
d) 0.091407 4.82
e) 0.091221 3.85
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La primera curva que se analiz6 concierne al inciso a), la cual se obtuvo mediante la ruptura
del grupo NH, (N(12)—H(5)), esta curva se muestra en la Figura 4.2. El minimo de esta curva
corresponde al tautémero 7C1. El minimo para el estado triplete se alcanza después de vencer una
barrera de 0.25 eV.
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Figura 4.2: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso a). En la curva se presenta

el perfil energético y la geometria del aducto (7°C1), del estado de transicién de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La segunda curva corresponde al inciso b) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para
recombinarse con el dtomo de azufre (S(13)—H(3)), este proceso de recombinacién se muestra en
la Figura 4.3. El minimo energético de esta curva corresponde a la estructura 7C2. No fue posible
localizar el estado de transicién debido a que existe otro canal de radicales libres que corresponde
a la ruptura homolitica del enlace SH con el anillo pirimidinico (S(13)-C(6)), esto se muestra en la
Figura 4.4.
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Figura 4.3: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso b). En la curva se presenta
el perfil energético y la geometria del aducto (TC2) y los radicales que forman la asintota.
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D \

Figura 4.4: Los dos diferentes canales de recombinacién de radicales posibles en la curva b) de
recombinacién radicalaria con multiplicidad triplete.

La tercera curva corresponde al inciso c) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para
recombinarse con el dtomo de nitrégeno (N(10)—H(3)), en la Figura 4.5 se muestra el perfil ener-
gético de la recombinacion de radicales. El minimo energético corresponde a la estructura 7C1. El
minimo para el estado triplete se alcanza después de superar una barrera de 0.48 eV.
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Figura 4.5: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso ¢). En la curva se presenta
el perfil energético y la geometria del aducto (7°C1), del estado de transicién de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La cuarta curva corresponde al inciso d) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH, para
recombinarse con el dtomo de nitrégeno adyacente (N(11)—H(4)), esta curva se muestra en la Fi-
gura 4.6. El minimo energético corresponde a la estructura 7C4. El estado de transicion estd a 0.30
eV por encima de la asintota.
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Figura 4.6: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso d). En la curva se presenta
el perfil energético y la geometria del aducto (7°C4), del estado de transicién de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La quinta curva concierne al inciso e) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para com-
binarse con el 4tomo de nitrégeno adyacente al grupo NH, (N(11)—H(3)), el perfil energético de
este proceso se muestra en la Figura 4.7. En este caso, el minimo energético corresponde a la es-
tructura TC3. El estado de transicidn se encuentra a 0.39 eV por encima de la asintota de radicales.
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Figura 4.7: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso e). En la curva se presenta
el perfil energético y la geometria del aducto (7'C3), del estado de transicion de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

Las curvas de relevancia son los incisos b), ¢) y e) debido a que, para las mismas, la energia de
los fragmentos radicales estd dentro del intervalo de energia suministrada por la radiaciéon UV-A 'y
UV-B usada por Mai et al. para obtener el espectro de absorcidn transitoria de femtosegundos [8].
Para la curva con el inciso c) sus asintotas singuletes y tripletes estdn casi a la misma energia y sélo
difieren por 0.02 eV, su coeficiente en la expansion CASSCF es de 0.969 para ambos casos y s6lo
difieren en el espin (espin arriba o espin abajo) del electrén desapareado del dtomo de hidrégeno.
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Por lo tanto, la recombinacion de radicales puede surgir de ambos canales de diferente multiplici-
dad. La curva e) sus asintotas singuletes y tripletes difieren solamente por 0.02 eV, su coeficiente
en la expansiéon CASSCEF es de 0.969 para ambos casos, por lo que la recombinacion de los frag-
mentos radicales puede ocurrir a través de ambos canales de espin.

Usando el esquema de la reaccion de dos pasos, en el cual primero suponemos que el esta-
do singulete de los fragmentos radicales es alcanzado via el rompimiento homolitico del enlace
nitrégeno-hidrégeno del grupo NH. Para la reaccién de recombinacion, se consideran las asintotas
de mads baja energia singulete y triplete las cuales son degeneradas y tienen configuraciones elec-
tronicas que varian solamente en el electron desapareado del dtomo de hidrégeno (espin arriba o
espin abajo), por lo que la recombinacion puede llevarse a cabo por ambas multiplicidades, esto se
muestra en la Figura 4.8. La recombinacién a través del canal triplete conduce a la formacion de las
estructuras 7TC1 y TC3. El canal que surge del ataque del &tomo de hidrégeno al dtomo de azufre
y forma el grupo tiol (no se muestra en la Figura 4.8) da lugar a un estado totalmente repulsivo.
Los valores de energia para estos pozos potenciales son muy cercanos a los reportados por Mai et
al. para las vias que conducen a la formacién de estados de triplete mediante la consideraciéon de
un cruce entre sistemas entre estados electronicos singlete y triplete de la 2-tiocitosina (2.85 eV
y 3.02 eV) [8]. De acuerdo con las contribuciones dominantes calculadas para la funcién de onda
CASSCEF en los pozos potenciales, el cardcter de ambos estados del triplete se puede asignar como
3ngm*. Por lo tanto, pueden ser responsable de la energfa méxima que aparece en el rango visible
de los espectros de absorcion transitorios reportado [8].
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Figura 4.8: Esquema para la propuesta de recombinacién de radicales de la tiocitosina.
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4.2. Resultados para la citosina

Las curvas de recombinacién radicalaria para la citosina fueron obtenidas de la misma forma
que la tiocitosina por la abstracciéon de un dtomo de hidrégeno perteneciente a los grupos NH; y
NH formando asi fragmentos radicales. La variable que se analiz6 para cada curva fue la distancia
entre los fragmentos radicalarios y para los cuales se realizaron cinco pares de curvas, un par para
la recombinacion singulete y otro par para la recombinacion triplete, para especificar que enlace se
rompid se va a ocupar como referencia la siguiente figura (Figura 4.9), siguiendo la numeracién

utilizada también para la tiocitosina.

Figura 4.9: Estructura de la molécula de la citosina que esquematiza la numeracién que se va
ocupar en este trabajo para especificar entre que d&tomos se va realizar recombinacién de radicales.

Tabla 4.5: Valores calculados para los minimos de la energia para los tautomeros singuletes y
tripletes de la citosina. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio del tautémero

1C2. Los valores de la energfa de los tautémeros (AE) incluye la correccién vibracional (ZPE).

Tautémero ZPE (Hartree) AE (eV)

Icl
2
Ic3
lc4
3C1
32
3c3
3c4

0.104618
0.104493
0.104452
0.104656
0.096267
0.100395
0.100848
0.100735

0.12
0.00
0.41
0.12
3.29
3.82
3.50
2.98

De los cdlculos se obtuvo que el tautémero mads estable corresponde al tautomero C2 con multi-
plicidad singulete, este resultado estd en concordancia con investigaciones tedricas anteriores [65].
Esta estructura fue utilizada como referencia. Las energias calculadas para las estructuras de ambas

34



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

multiplicidades se encuentran en la Tabla 4.5.

Tabla 4.6: Valores calculados para las asintotas de cada curva de la citosina de multiplicidad singu-
lete y triplete. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio del tautémero 'C2. Los
valores de la energia de las asintotas (AE) incluye la correccion vibracional (ZPE).

Curva ZPE (Hartree) AE (eV)

a)’ 0.089094 4.26
b)* 0.089393 4.18
o) 0.089393 4.18
d)* 0.089094 4.47
e)’ 0.089393 4.18
a)” 0.089094 4.26
b)* 0.089393 4.20
o) 0.089393 4.20
dy* 0.089094 4.48
e)” 0.089393 4.20

* multiplicidad singulete.
# multiplicidad triplete.

Los valores obtenidos para las especies radicales que surgen por la abstraccion de un dtomo de
hidrégeno de los grupos NH, y NH se encuentran en la Tabla 4.6. Se procedi6 a realizar el célculo
de la energia del 4&tomo de hidrégeno para verificar que los valores de las asintotas sean confiables
al igual que se hizo en el caso de la tiocitosina.

Tabla 4.7: Valores calculados de las asintotas de radicales y del radical correspondete que se obtiene
al sustraer un dtomo de hidrégeno. El cero de energia corresponde a la geometria de equilibrio del
tautémero 'C2.

Asintota AFE (eV) de la asintota AE (eV) del radical AFE (eV) del 4&tomo de hidrégeno

a)’ 4.26 18.13 -13.87
b)* 4.18 17.78 -13.60
o) 4.18 17.78 -13.60
d)* 4.47 18.13 -13.66
e)" 4.18 17.78 -13.60
a) 426 18.13 -13.87
b)* 4.20 17.78 -13.58
o) 4.20 17.78 -13.58
d)* 4.48 18.13 -13.65
e)” 4.20 17.78 -13.58

* multiplicidad singulete.
# multiplicidad triplete.
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Como se observa en la Tabla 4.7 los valores obtenidos para el dtomo de hidrégeno presentan
un comportamiento semejante al caso de la tiocitosina, por lo que los valores de las asintotas son
confiables y describe el rompimiento homolitico del enlace. La energia de los estados de transicién
detectados se encuentra en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8: Valores calculados para cada estado de transicion de las curvas de la citosina. El cero de
energfa corresponde a la geometria de equilibrio del tautémero 'C2. Los valores de la energia de
los estados de transicion (AE) incluye la correccion vibracional (ZPE).

Curva ZPE (Hartree) AE (eV)

a) 0.092517 5.26
b) 0.091033 5.08
c) 0.092015 4.72
d) 0.092053 5.02
e) 0.092251 4.62

Para explicar por qué en la citosina no muestra una eficiente poblacién del estado triplete en
comparacion de la tiocitosina se realizé el mismo estudio de recombinacién de radicales de dos pa-
sos utilizados en la tiocitosina en comparacion del planteamiento de los autores. La primera curva
concierne al inciso a) que se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH, (N(12)—H(5)). El minimo
de esta curva corresponde al tautomero C1. El minimo para el estado triplete se alcanza después de
vencer una barrera de 1.00 eV.
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Figura 4.10: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso a). En la curva se pre-
senta el perfil energético y la geometria del aducto (C1), del estado de transicion de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La segunda curva corresponde al inciso b) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para
recombinarse con el 4tomo de oxigeno (O(13)—H(3)). El minimo energético de esta curva corres-
ponde a la estructura C2. El minimo para el estado triplete se alcanza después de vencer una barrera
de 0.88 eV.
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Figura 4.11: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso b). En la curva se
presenta el perfil energético y la geometria del aducto (C2), del estado de transicion de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La tercera curva corresponde al inciso c¢) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para
recombinarse con el dtomo de nitrégeno (N(10)—H(3)). El minimo energético corresponde a la
estructura C1. El minimo para el estado triplete se alcanza después de superar una barrera de 0.52
eV.
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Figura 4.12: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso c¢). En la curva se pre-

senta el perfil energético y la geometria del aducto (C1), del estado de transicién de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

37



CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

La cuarta curva corresponde al inciso d) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH, para
recombinarse con el dtomo de nitrégeno adyacente (N(11)—H(4)). El minimo energético corres-
ponde a la estructura C4. El estado de transicién estd a 0.54 eV por encima de la asintota.
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Figura 4.13: Curva de recombinacién de radicales etiquetada con el inciso d). En la curva se
presenta el perfil energético y la geometria del aducto (C4), del estado de transicion de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.

La quinta curva concierne al inciso e) y se obtuvo mediante la ruptura del grupo NH para com-
binarse con el 4tomo de nitrégeno adyacente al grupo NH; (N(11)—H(3)). En este caso, el minimo
energético corresponde a la estructura C3. El estado de transicion se encuentra a 0.42 eV por enci-
ma de la asintota de radicales.
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Figura 4.14: Curva de recombinacion de radicales etiquetada con el inciso ). En la curva se pre-
senta el perfil energético y la geometria del aducto (C3), del estado de transicién de multiplicidad
triplete y los radicales que forman la asintota.
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Al igual que en la tiocitosina, las curvas tercera y quinta se forma un enlace NH pero en el caso
de la citosina sus asintotas son mayores a 4.03 eV, que es la cota superior de la energia empleada en
los experimentos realizados por Mai et al. Esto se observa en los datos de las asintotas de radicales
de la Tabla 4.6. Los resultados obtenidos en la molécula de citosina muestran que todas las asintotas
de radicales no son alcanzables en los experimentos realizados por Mai et al., esto es debido a que
no se utiliza las longitudes de onda adecuadas para la formacion de radicales y asi pueda realizarse
la recombinacion radicalaria, proceso que si ocurre en la tiocitosina. Los resultados obtenidos de la
citosina confirman que la propuesta radicalaria es valida para la tiocitosina y para la citosina.
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Conclusiones

El esquema de formacién de radicales para la tiocitosina y la citosina se estudié mediante cdlcu-
los a nivel de teoria CASSCF/CASPT?2. Este esquema permite explicar el hecho de que los estados
triplete de la tiocitosina sean observados cuando esta molécula es irradiada con luz UV mientras
que para la citosina s6lo ocurre un decaimiento no radiactivo al estado basal. La caracteristica cla-
ve del modelo propuesto es que los canales singlete y triplete que emergen de especies radicales
obtenidas por abstraccién del &tomo de hidrégeno de estas moléculas evolucionan independiente-
mente entre si a los productos singlete y triplete, respectivamente (como deberia esperarse para las
reacciones que involucran moléculas constituidas solamente por dtomos ligeros).

Con esta propuesta, no es necesario considerar interacciones entre estados de diferente multipli-
cidad de espin mediante el concepto de ISC; ademas, que el modelo propuesto explica los méximos
en el espectro de absorbancia transitoria. Presumiblemente, la realizacion de estudios adicionales
que confirmen la formacion de hidrégeno molecular y el dimero obtenido a partir de los fragmentos
radicalarios azufrados de la 2-tiocitosina podrian a validar el esquema de reaccién planteado en este
trabajo.

5.1. Perspectivas

Con la realizacion de este trabajo tedrico se pueda deslumbrar posibles mecanismos que expli-
quen no solamente el cambio en la multiplicidad de espin de la tiocitosina sino que pueda servir
para otras tiobases que presenten este comportamiento.
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Apéndice A

6.1. Segunda cuantizacion

El principio de antisimetria es un postulado que debe cumplir todas las particulas fundamenta-
les con numeros cudnticos de espin semienteros, como lo son los electrones [38]. Este principio es
independiente de la ecuacion de Schrodinger. La segunda cuantizacion es un formalismo en el cual
la propiedad de antisimetria de la funcién de onda es transferida a las propiedades algebraicas de
ciertos operadores, introducida por el fisico Paul M. Dirac [66]. Este formalismo provee un elegan-
te conjunto de herramientas para el desarrollo e implementacion de métodos quimicos cudnticos

estdndar y novedosos. La notacion que se ocupard en esta tesis es la planteada por Helgaker et
al. [67].

6.1.1. Espacio de Fock

Una alternativa para representar un determinante de Slater (SD) es mediante un vector de nu-
mero de ocupacién (ON).

1 si el espin-orbital / estd ocupado

0 si el espin-orbital / esta desocupado 6.1

(W) = [m) = |my,my,....my), my = {
donde M es el numero de todos los espin-orbitales, el intercambio de dos columnas en un SD
cambia el signo de la funcién de onda. Esto mismo sucede cuando se intercambia dos ndmeros de
ocupacion que difieren por un espin-orbital.

|...,I’I’L[,mj,...,>:—|...,m_],m]7...,> (62)

El espacio vectorial completo generado por los posibles vectores ON dado un nimero de M
espin-orbitales es conocido como espacio de Fock [68] y contiene 2¥ vectores ON. Para un sistema
con N electrones se utiliza un subespacio vectorial del espacio de Fock, F(M,N) que contiene a
todos los vectores que se obtiene distribuyendo los N electrones en los M espin-orbitales. Un caso
especial de un vector ON es el cual no tiene electrones y es llamado estado vacio.

lvac) =101,0z,...,00), (vac|vac) =1 (6.3)

6.2. Operadores en segunda cuantizacion

Se puede expresar todos los operadores en segunda cuantizacién en términos de los dos tipos de
operadores elementales [69] que son nombrados como los operadores de creacion y aniquilacion.
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El operador de creacion 67; (se omitird el acento circunflejo) es un operador que al actuar sobre un
espin-orbital vacio con un nimero de ocupacién kp = Op, este crea un electrén en el espin-orbital P,
si el espin-orbital P estd ocupado (nimero de ocupacion kp = 1p) entonces la salida sera un valor
de cero.

a;|m1,m2,...,0p, woymyy) =D my,my, ... 1p, ... myy) (6.4)

a;|m1,m2,...,1p,...,mM> =0 (65)

El factor de fase I'p' asegura la conexion entre los formalismos de primera y segunda cuantiza-
cién®,

pP—-1

p=11Dm (6.6)
0=1

I’} es igual a +1 para un nimero par de espin-orbitales ocupados antes del espin-orbital P
(O < P) y —1 para un nimero impar de espin-orbitales ocupados antes del espin-orbital P. La
ecuacion (6.5) cumple con el principio de exclusion de Pauli. La forma general del operador de
creacion es:

a;|m) :6mpol“g|m1,m2,...,lp,...,mM> (67)

El operador adjunto del operador de creacidn es conocido como operador de aniquilacion ap.
Este operador aniquila un electrén.

ap|m) :5mP11—'?|m1,m2,...,Op,...,mM>. (68)

Algunas relaciones importantes entre estos operadores son las siguientes:

ap,ag| =0 (6.9)
:aj,,az): =0 (6.10)
_a},,aQ_ , =0 (6.11)

Podemos representar un SD con un vector ON, dicho vector puede ser expresado como un
producto (una cadena) de operadores de creacion actuando sobre el estado vacio sin referirse expli-
citamente a los espin-orbitales desocupados.

M

lm) = H <a;>mP lvac), (6.12)

pP=1

“En el libro de Lancaster and Blundell [70] hace una definicién facil, clara y precisa de la diferencia entre primera
y segunda cuantizacion:

= Primera cuantizacidn. - particulas que se comportan como ondas.

= Segunda cuantizacién. - ondas que se comportan como particulas.
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En el formalismo de segunda cuantizacion los operadores monoelectrénicos son expresados de
la siguiente manera.

f= ZfPQa;aQ (6.13)
PQ

Los parametros numéricos fpo son idénticos a los elementos de matriz en primera cuantizacion.

feo = [ 1) %)20(x)dx 6.14)

El superindice ¢ en la ecuacién anterior indica que el operador estd en la representacion de
coordenadas en primera cuantizacidn, estos operadores cumplen con las reglas de Slater-Condon*,
mismas que se cumple en primera cuantizacion y no agrega nueva fisica, pero facilita los cdlculos
evitando asi el tedioso manejo de dlgebra matricial.

Los operadores bielectrénicos expresados en segunda cuantizacion tiene la siguiente forma,

1

§=5 Y. grorsapagasag (6.15)
PORS

Los pardmetros numéricos gpgrs, como se menciond con los pardmetros monoelectrénicos,
son idénticos a los elementos de matriz en primera cuantizacion, pero esta vez se evaliian con una
integral doble,

8PORS = //X;(Xl)%}s(xz)?(xlaXz)lQ(Xl)XS(Xz)dxldxz (6.16)

Con estos elementos expuestos de como expresar los operados en segunda cuantizacion se pue-
de escribir el Hamiltoniano electrénico no relativista ocupando la aproximacién de Born-Oppenheimer
(vista en la subseccién 2.1.1) mediante el formalismo de segunda cuantizacion, el cual es expresado
de la siguiente manera.

~ 1
H = thQa}L,aQ + > Z gpQRSa;aITQaSaQ + Ry (6.17)
PO PORS

Los tres términos de la ecuacion 6.17 (en unidades atémicas) son.

1 Z
o = [ 20 | 5 V2= X2 ) solx)a (618
x X
1
8PORS = / X?S(Xl)xfé(xz)E%Q(Xl)Xs(Xz)dxldxz (6.19)
hue :l X2y (620)
2X7£Y Rxy

*Las reglas de Slater-Condon [71] indican el resultado de calcular los elementos de matriz entre dos determinantes
de Slater y los operadores monoelectrénicos y bielectrénicos [27].

43



CAPITULO 6. APENDICE A

Los indices X y Y denotan nicleos con carga nuclear Zy, Zy. La distancia interelectrnica es
r12, la distancia entre un electrén y el nicleo X es ry y Rxy es la distancia entre los nicleos Y y
X. El término Ay, es el correspondiente a la energia de repulsion entre los nicleos, el cual se le
anade como una simple suma debido al desacoplamiento del movimiento entre los electrones y los
nucleos mediante la aproximacion de Born-Oppenheimer.

6.2.1. Matrices de densidad monoelectroénica y bielectronica

Para realizar cdlculos de estructura electrénica es necesario recurrir a unas matrices importantes
llamadas matrices de densidad [27,28,45] las cuales se definen como:

Dpo =(¥o|apag|Po), 6.21)
dpors =(Wolapayasao|Po). (6.22)

EPQ es la matriz de densidad monoelectrénica y EPQRS es la matriz de densidad bielectréoni-
ca. La barra encima de las matrices de densidad representa que actdan sobre una base de espin-
orbitales.

6.3. Operadores independientes del espin

En el cédlculo de los operadores monoelectronicos y bielectronicos se ha recurrido al uso de
espin-orbitales como base para efectuar dichos calculos, sin embargo, es mas conveniente poder
representar estos operadores separando la parte espacial y la parte de espin de tales espin-orbitales.
Para esto recurrimos a los operadores independientes del espin monoelectrénicos y bielectrénicos.

F =Y Ira X apotqo =Y. fraEpq (6.23)
pq 4 Iz
8 :E Z gpqrsza;o'ajrasraqo = E Z 8pqrs <quErs — 6qrEps> (6.24)
pars ot pars

En estas ecuaciones se han sustituido los productos de los operadores de creacion y aniquilacién
de las ecuaciones 6.13 y 6.15 por sumas sobre las funciones de espin ¢ y 7 e introduciendo con
esto al operador de excitacion E), que tiene la siguiente forma.

o T
E,, = apadqa +apﬁaqﬁ (6.25)

Con la definicion del operador de excitacion se puede reescribir el Hamiltoniano electrénico de
la ecuacion 6.17 en el formalismo de segunda cuantizacidn, pero sin expresar de forma explicita el
espin.

~ -~ 1 ~ A -~
H= Zthqu + B Z 8pgrs <EPqErs — 5qrEps> + e (6.26)
pq pqrs

De manera similar se puede reescribir las matrices de densidad monoelectrénicas (ecuacién
6.21) y bielectrénicas (ecuacién 6.22) por matrices de densidad independientes de spin.
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Dpq :<\P0‘qu’q’0>; (6.27)
dpgrs =(Po|EpgErs — 84rEps|¥o). (6.28)

6.4. Transformaciones orbitales y operadores exponenciales

Las transformaciones unitarias convierten un conjunto de orbitales moleculares en otro nuevo
conjunto:
/
o =U¢ (6.29)

Donde ¢ es un vector renglén que contiene los orbitales originales, ¢ es el vector orbital trans-
formado y U es una matriz unitaria:
U'v=1 (6.30)

Al realizarse la transformacion lineal se crean nuevos operadores de creacion y de aniquila-
cién. Los operadores de creacién y aniquilacién originales (a;, a;) se relacionan con los nuevos

operadores correspondientes (a’ ZT, d';) de la siguiente manera:

a'l-T = Zaj-U ji
J
J
La ecuacion 6.31 puede ser escrita de la siguiente forma:

e
dl =e Kal ek

a/,- =e Fag;e” (6.32)

Recordando que k es un operador y que se ha omitido el acento circunflejo para los operadores
a lo largo de este texto por comodidad. El operador k es anti-Hermitico, k"= —x sabiendo que
(e7%)" = X, la demostracién se puede realizar mediante una expansién te Taylor y agrupando tér-
minos. Debido a esto el operador e es una transformacion unitaria se cumple la ecuacion 6.32 para
el cambio de base, relacionando a U= e ¥ y U= ¥ [72].

Una vez establecido las expresiones de los operadores de creacion y aniquilacion en la nueva
base de espin-orbitales procedemos a aplicar para expresar a un SD en la nueva base. Para esto
primero aplicamos una secuencia de operadores de creacion en términos de la nueva base al estado
vacid (ecuacion 6.3).

jm’) :alja';a'; -+ |vac) = e’KalTeKe*"a;e"e*"alie"...|vac>
=¢ ¥alaja; - |vac) = ¢ ¥|m) (6.33)

La tdltima igualdad muestra el efecto de la transformacién unitaria sobre un SD. Como se men-
ciono antes U= e~ * que es la transformacion de la ecuacion 6.29 que es la rotacion de los espin-
orbitales
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