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Resumen 

En este trabajo se investiga la estructura electrónica del compuesto guanina~AI, por 

medio de la teoría de funcionales de la densidad. El estudio de Jos compuestos metálicos 

con las bases nitrogenadas del ácido desoxirribonucleico (ADN) pr~~~6',de irirC>~aciÓn 
termodinámica y estructural relevante para analizar la inflUen~iá' de:,Iod:ITl~t~JC:,~ sobre los . . ,.,_ .. ··, .. ·.·.' 
procesos biológicos que involucran al ADN. Así misnl?. e;;tosJconÍpuestos se utilizan 

para analizar el transporte de carga a través de las cadenás' de la .:Oacromolécula. 

Aquí se determinó la geometría más estable de diversos isómeros guanina-Al, y se 

compararon los resultados con datos experimentales. La ;)ptimización de la geometría se 

llevó, a cabo sin restricciones de simetría, empezand() con diferentes geometrías iniciales 

para localizar los mínimos en la superficie de la energía potencial. Las estructuras de 

equilibrio se caracterizaron por las energías de enlace, las :frecuencias annónicas, las 

cargas atómicas y los orbitales moleculares. Además, se calcularon las energias de 

ionización ádiabáticas y verticales que concuerdan con los resultados experimentales. 

Así se obtuvieron cuatro isómeros guanina-Al estables, que pueden estar presentes 

en el experimento. Se encontró que la geometría característica contiene puentes entre los 

átomos de O, Al y N. El enlace entre la guanina y el aluminio presenta carácter iónico y 

se forma a través de una transferencia de carga. El átomo de Al estabiliza un isómero de 

la guanina que no había sido observado previamente. 

Estos resultados se publicaron en el Joumal of Physical Chemistry A bajo el título 

de "Stabilization of an unusual tautomer of guanine: photoionization of Al-guanine and 

Al-guanine(NH3 ),,", la copia del articulo se presenta al final de esta tesis. 



Presentación 

En este año se celebran 50 años del descubrimiento, por James Watson y Frani::is ·crick, 

de Ja estructura química del ácido desoxirribonucleico (ADN), un descúbrimiént~ que 

marcó una nueva era en Ja biología; El trabajo realizado por Wats~n .y:cric:'Jc.,'fue. la 

culminación de un esfuerzo de ~u~hosden~íficos que trabajaron desde';,1~ig1(}'§xpam 
dilucidar .. ~l)~}.~}~~~?,;~~d~\~~'~5~i{~:~~-~If~{~olecular. Haremos un b~é~f;f~~~i1~0,;~~r.1~ 
historia de la aparición' déFADN:en.la'éiencia, y la influencia que ha ténido'más allá del 
ámbito bi01'ógic~: ·, '• .,.; ;'.'~7•;.·::•''·' e< 

·: . .: .. ~_:··· ->·:~·~;·:- ·-~'-':;·,.' ::·~</·· ;.::·»:...·,. 
• • .:,-. '-._":;_-?e:;~;";,--~~-- ,,·. 

En 1868, el químlco ,;¡uizciFriedrick Miescher llevó a cabo un experimento que 

hoy día ,se ~álifica ~o~o uno de. J.;s 1 O experimentos más grandes de la historia de la 

humanidad. Fue el primero en estudiar.al ADN, cuando aisló de los núcleos de las células 

vivas una sustancia ácida, que contenía grandes cantidades de f"ósforo y no de azufre 

co1no las proteínas. Durante mucho tiempo no se supo que esta sustancia ácida constituía 

el material genético. A pesar de que ya se conocía la composición química de los ácidos 

nucleicos, se especulaba y se decía que el componente de los cromosomas que f"ormaba 

los genes y que, por lo tanto, era el responsable de Ja herencia, eran las proteínas. Este 

supuesto duró muchos años, y estaba basado en la abundancia de las proteínas en las 

células (50% del peso celular pertenece a estas moléculas) y en la infinita posibilidad de 

combinación química de los 20 aminoácidos que las fonnan. frente a la más li1nitante 

combinación de la mezcla de cuatro bases del ADN. Esta creencia llevó a los científicos 

por el camino equivocado, enfocando todas :ms ideas hacia las proteínas y descuidando el 

estudio de los ácidos nucleicos. 

Sin embargo, en 1944, Oswald Avery, Colin McLeod y Maclyn McCarty 

obtuvieron pruebas experimentales directas de que el ADN, y no las proteínas, era la 
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molécula responsable de almacenar y expresar la información genética de las células, así 

como de trans1nitirla a las generaciones futuras. A partir de entonces surgió la enigmática 

pregunta: ¿cómo puede servir el ADN de base genética para los procesos de la vida? Se 

sabía que estas f"unciones del ADN eran muy complejas y al mismo tiempo, muy 

ordenadas. Así se creía que la respuesta se obtendría al descubrir su estructura química. 

Esta suposición fue correcta cuando, finalmente en 1953, Watson y Crick descubren la 

estructura del ADN. 

El trabajo de Watson y Crick no hubiera sido posible sin la valiosa aportación de 

Rosalind Franklin y Maurice Wilkins. Ellos lograron tomar la famosa fotografía del 

patrón de difracción de rayos X de la estructura del ADN, que se llama forma B. Nueve 

años después, en 1962, James Watson, Francis Crick. y Mauríce Wílkins recibieron el 

premio Nobel de Fisiología o Medicina por. ~u ;db;g¿f:>¡'.¡h,i~nto. Desgraciadamente, 
: .. : {: ·: ': ·\?:~,;·~:~N:;,r;.~: '.' -·· .. 

Rosalind Franklin no pudo recibir el premio, ya·,que:había muerto en 1958, a la edad de 

37 años debido a un cáncer ovárico. 

La belleza y la simplicidad de la rríolé'c;·u'l~;d·~I ADN han despertado el interés de 

numerosos científicos dedicados a diforehte2ií·r~:¡;-;; de estudio. Este interés no solamente 

se centra en la. función biológica del 'AON y. su importancia como molécula de la vida. 

Debido a su única estructura quí,mi·c~;:c~~:-,.busca la aplicación en otros campos. Con el 

nacimienh:> de lananotecnología, y con' la posibilidad de obtener las secuencias del ADN 

artificialT!"n,te, se han tratado de aprovechar esas características únicas, en aplicaciones 

como. la. c:onstrucción de alambres moleculares que podrían utilizarse en aparatos 

electróniéos y en la computación molecular (2). Además se ha propuesto el uso del ADN 

como· plantilla en la construcción de los cúmulos metálicos (3 ). La idea de esto es 

aprovechar el reconocimiento molecular y las características mecánicas del ADN (4). El 

ADN es muy atractivo para la nanotecnología por su increíble tamaño, ya que mide dos 

metros de largo y unos cuantos nanómetros de diámetro. 

El interés no biológico en el ADN es precisamente una de las motivaciones de 

este trabajo. Aquí se estudia un compuesto formado por una sola base. guanina, y un 

metal, el aluminio. El estudio de una sola base es el inicio para poder entender después 
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otros compuestos guanina-Al, que podrían formarse a lo largo de la molécula del ADN. 

Recordemos que el ADN es un enorme polímero y sus unidades se repiten. 

El trabajo füe realizado en colaboración con David Pedersen y Benoit Simard del 

Steacie Institute f'or Molecular Sciences en Canadá, donde se llevo a cabo la parte 

experimental. En esta tesis se presenta la parte teórica de la investigación, utilizando los 

resultados experimentales como ref'erencia. 

Así, en el primer capítulo se explica la composición quimica y la estructura 

generaLdel ADN, así como sus fünciones biológicas y las implicaciones que tienen sus 

interacciones con algunos metales . 

. · En el segundo capítulo, se analizan las interacciones entre los metales y las bases 

del ADN:A:deiná~; se presenta la formación de los alambres molecuid~e~' a p~rtir de la 
. _. --; ,·. '- .. :.'. "·,. · ..... ,':;; .. ,' :._ . '. . .· ·,· <' <-~..-- ·:- ¿-.;.~; ?,,;;::~;_::':(:_''··. :~:<:' -.-. ; 

estructuni, ,~el ADN, para finalmente explicar el experimento:prevk> ·,,._1,5'.".!l!udi_o ., teórico y 

sus resúitados/Como se verá más adelante, es mucha la utilidad del ~~fu<lio· teórico en un 
. ;,\•"• ,,, '-· . - . 

caso· expe~i~'."Cn'fal • c:omo el que aquí se presenta.· El experimento, por su~ características, 

es seméj~rhe a\1na caja negra donde se forman diferentes compuestos pero no se conoce ... ' . -· ·: , -~--~ . -•.· ' - . ' .· 

la geomefría'ni"sus enlaces. Así, la cooperación entre experimentales y teóricos enriquece 

nues.tr~-~~~~~¿~i-ento acerca de la interacción de las bases del ADN con los metales. 

·l?;i ~~~ltul
0

~ 3 describe las bases teóricas y la metodología utilizada en este trabajo. 

En_·_:,:el. capítulo 4 se presentan los resultados teóricos y se discuten sus 

consecuené:ias. La tesis termina con las conclusiones y una copia del artículo en el que se 

publicaron estos resultados. 
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1~ Antecedentes generales 

El ADN: la macrornolécula 

de la vida 

El ácido desoxirribonucleico (ADN) es el material genético de casi todos los seres vivos. 

Dada la importancia y el interés que implica esta molécula. en este capítulo se abordarán 

los temas relacionados con su estructura y su composición, lo que f"orma la base química 

para almacenar. expresar y transmitir la información genética a las futuras generaciones 

celulares. También se hace una presentación del modelo de la doble hélice del ADN y se 

mencionan las f"uerzas que estabilizan y mantienen unidas a las dos cadenas dentro de la 

hélice. Después se presenta la f"uneión biológica del ADN y los procesos biológicos en los 

cuales participa. así como la in1ponancia de mutaciones que se describen a nivel 

molecular. El capitulo concluye haciendo un hincapié sobre las interacciones de los 

metales con las bases nitrogenadas del ADN. 
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1.1 Ácidos nucleicos 

El nombre de ácidos nucleicos proviene de su naturaleza, ya que son sustancias ácidas 

que se aislaron por primera vez del núcleo de las células. PosteriorÍneni:e. se descubrió que 

también se encuentran füera del núcleo. Existen dos clases de ácidoi(nucleicos: ácido 
. :_;', .· 

desoxirribonucleico (ADN) y ácido ribonucleico (ARN). El ADN :es• fo ·molécula que 

contiene la información genética de prácticamente todos los .se~.;s'.\fivc;'~; É',;;isien algunos 

virus cuyo material genético está en la molécula de ARN. ·>·;"<' .;:.. T:.;:'/ 
- >-;e, 

Los ácidos nucleicos realizan fünciones biológicas itnpo'rtalite~'. E:IADN presenta 

:0:1=é:~::~i:~:;~:~::;~::s d:;:~ =~v~~:nbi::1~=r~~bfl~~~,f~iflf i}6:j~~:::::º~:: 
Y rriás ..Jaria.das:·A.: lgunas.de ellas·s.o· _n· .. c· I_): ·: :\·.·••.·' <i';,;;~·~b;;~.''1';' >•' . ·;• :.;· 

- ' \-.y;-::~!.·:::.:;-:··':" 

. I~Zt:·~~~~;:~:;.:; .~ ·. ~·' , . \',~;.¿ ;· 

• 

• 

• 

·e1 ·~~-~=~r·~~¿~~~!,S¿~t~'.~~~;§t~i~·:1~:-s~~~~~ci~-~~t1#\P_~.1i,~~~tidos 
para· su: síntesis' en• los«ribosomas·;·"es· decir; sir\re de molde .. pára la síntesis 

~ ' ' -,' ~ ' .. · ··1.··.(;; .. ~ 

~~E~~~~~~~~:~~:·::~:::.:~·::::~:·:~: 
éon~tituye dos ·terceras partes de los ribosomas. Son importantes para la 

fijación del ARNm a los ribosomas (2) 

• algunos ARN se asocian con proteínas específicas para f"ormar 

ribonucleoproteínas que participan en el procesamiento del ARN y en la 

arquitectura celular. También se les llama ARN nucleares pequeños 

(ARNsn) (2) 

La diversidad de las fünciones y tipos del ARN ha llevado a muchos científicos a 

especular que el origen de la vida en la Tierra se debe a éste y no al ADN (3). Sin 

embargo, el objetivo de esta tesis no es la molécula del ARN y en adelante sólo se hará 

mención al ADN. 
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J.2 El tamaño y la composición química del ADN 

Antes de hablar acerca de la estructura química del ADN, vale la pena hacer la reflexión 

sobre su tamaño. El ADN aislado de las células humanas mide 2 m de largo. El diámetro 

de la molécula es muy pequeño, sólo 2x10-9 m. Esto, comparado con su longitud, es 

sorprendente. Es decir, cada célula de nuestro cuerpo contiene una molécula más larga 

que la estatura promedia de un ser humano. 

Una célula en promedio mide alrededor de 10-5 m. Para que el ADN quede dentro 

de, la célula debe reducir su tamaño de alguna manera. El factor de c0tnpactación del 

ADN es de JO 000 (3). 

·El ·:i~o.1'1,. ~e compone de unidades monoméricas, llamadas desoxinucleótidos, 

dispuest¡¡s.en···f~rrria 'de un polímero. Cada nucleótido está constituido de tres partes: una 

base. nit~6i~~~~ii;i'J~ azú~ar y un fosfato. 

: L~~:'baf~~;~}Jo~en~das pueden ser de cu~trotipós difürentes, que pertenecen a una 

cbse . ~ih,~~B~.~~iic:~L ~¿terocíclic~s que" ~c;ntiene nitrógeno, llamadas purinas y 

pirimidiitas~: (f".igura::' 1: 1 ·.:(a)).: , Estas.' rrioléculas :·son aromáticas y planas. Las bases 
. ->\'~:;.y¡~~·~;.~.~':~;;·.F:'~r.f?.-..:;,;·-:; :·:-- .:·. '.~· -··. t·--: ·.: : ·-::. -: _-,.-:;::: , :. . ' 

purínica5:''!':':'1l·;{ld<:J1i)laJ(~)y:guaf1illa (G)y las pirimidínicas citosina (C) y timina (T) 

~:::~~if~~~1~~~~i.:::.::=::-:e~"A::• ~~~:~~:.:·::~ª ·:: 
Chargaff.'E;ita reg1'1.indica que, en el ADN. la cantidad de los residuos de adenina es 

igual ~ 13. deia tÍmina (A=T), y la cantidad de los residuos de Ja guanina es igual a la de la 

citosina (G;,.C). La regla, de Chargaff es cierta salvo algunas excepciones (en ciertos 

virus), donde existe sólo una cadena de ADN. Esta regla füe descubierta por Erwin 

Chargaff alrededor de 1940. Además Chargaff encontró que Ja composición de las bases 

es característica para cada organismo y no depende de factores como el tejido de dónde se 

tomó la muestra, la edad del organismo, el estado nutricional y otros factores 

ambientales. 

El azúcar es una pentosa, es decir, un anillo cíclico de cinco miembros, llamado 2-

desoxirribosa. La Figura 1 .2 muestra la estructura de este azúcar. La desoxirribosa está 
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ligada al N9 de una purina o al .NI de una pirimidina por medio de un enlace beta N­

glucosídico del CJ'.(Figura IA)>Eii el.enlace establecido no hay libertad de rotación. de 

manera que los·:micleÓtidé>s puedel1'éxistir como confórmeros syn y anti (Figura 1.3). La 

única --maneri. d~'. int~;.;'o'nyertir :~stos -· confórmeros es rompiendo el enlace. Así -en la 

natu.:aleza,~u~d<:~'~;l~ti~i'a~~b~;-tip~s. sin embargo predominan los anti y son los que 

fonnan la dobie <;!ldeFll 'd'éJ AriN, CÍ). 

H-.(·+~···N: N--JL.~ ., N 3 H 
H 

Purina 
Adcnina Guanina 

(a) (b) 

Pirimidina Citosina Timina 

Figura 1.1 (a) Estructuras químicas de la purina y Ja pirimidina. La numeración esta dada de 

acuerdo al sistema internacional. (b) Estructuras de las bases nitrogenadas, que forman parte del 

ADN. 
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HO~H 
1' 

H 
OH H 

2'-Desoxirribosa 

Figura J.2 Estructura química del azúcar 2'-desoxirribosa, que fonna parte del ADN. Los 

áto1nos del azúcar se numeran agregando una cornil la, C". 

Syn 

Figura 1.3 Los confónneros syn y anti que fonnan los nucleósidos. Se observa que existe el 

impedimento estérico en el confónnero syn, sobre todo cuando se une el grupo fbsEato en la 

posición es·. 

Además, Jos nucleótidos contienen un grupo f"osfato esterificado en los grupos hidroxi del 

azúcar. Para fonnar una cadena del ADN, los nucleótidos se unen a través de los grupos 

fosfato mediante un enlace fosfodiester que fonna el puente entre las posiciones 3• y s· 
del azúcar (Figura 1 .4). El compuesto tiene polaridad y dirección: un extremo tiene 

tenninal 5 ·-hidroxilo o fosfato y el otro 3 ·-fosfato o hidroxilo. También se observa que el 

ADN tiene una carga negativa debida a los grupos fosfato (carga de -2). De hecho no 

existe como un ácido libre, sino corno una sal (5). 

Corno acabamos de ver, existen cuatro tipos diferentes de nucleótidos debido a las 

distintas bases. La secuencia de los nucleótidos en la cadena del ADN define toda la 
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• o' H <"X.X 
1 ~

N N NH2 

. o 

,.;.:::;:,~ H o' H H ~ 1 

o=P--o 
1 o 
O- H . H NH 

,._,. 1 l:~o 
O=P--0 

1 
O-

r H 

o=p--o-
1 
O-

Extrc1no 3' 

Figura 1-4 Una parte de la molécula del ADN representada con sus cuatro bases: adenina (A), 

citosina (C), guanina (G) y timina (T), unidas al azúcar 2'-desoxirribosa por medio del enlace N­

glucosídico. La estructura se mantiene unida por los enlaces f'osf"odiester entre los azúcares. La 

cadena tiene polaridad~ es decir dirección. que se representa en la orientación s· a 3 •. 
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información contenida en la molécula, lo que se conoce como el código genético (6). Por 

ejemplo, un polinucleótido de 1000 nucleó;idos de longitud, puede acomodarse de 4 1000 

formas diferentes, todas distintas entre sí, (4):, Si pensamos en Ja longitud del ADN en 

humanos y en el número de nucleótidos que, puede albergar, el número de posibles 

combinaciones es impresionante. Para que el ADN pueda cumplir con su función de 

almacenaje de la información genética, es esencial una variación de esta magnitud en la 

estructura molecular. 

1.3 La doble hélice 

Los componentes del ADN son los fosfatos, los azúcares y las bases nitrogenadas. Los 

fosfatos y los azúcares son muy solubles en agua, pero las bases nitrogenadas son 

insolubles en agua y solubles en 'ácidos -débiles (3). Debido a que el ambiente acuoso de 

las células tiene un pH neutr~;Ia's, bases nitrogenadas son prácticamente insolubles. Esta 

observación es muy imp~rta~t~~i'~Ü-~S.t.; que el ambiente celular que rodea al ADN es 

acuoso y neutro. Por 10· tan,to!'el}Jó\:,DN se debe acomodar en una estructura de tal forma 

que las bases queden 'a_l--c~h_t~¿¡,-¡;rot.;'gicias del agua, y los fosfatos y los azucares queden 

en contacto con el agua;-E~t.'..¿~e Jol:;ra mediante la estructura de doble hélice descrita por 

James Watson y Francis''c~~k (5,6). El modelo de Watson y Crick no solamente describe 

la estructura del AD_Nsirio, también propone un mecanismo molecular de la herencia. La 

estructura del ADN de lá doble hélice se presenta en la Figura 1 .5. 

Las características principales del modelo de Watson y Crick son las siguientes: 

• El ADN consiste de dos cadenas de polinucleótidos enrolladas hacia la derecha, 

alrededor de un eje central. formando una doble hélice de un diámetro de 20 A. 

• Las dos cadenas son antiparalelas, es decir, la orientación C3 ·-es· va en sentidos 

contrarios, como se muestra en la Figura 1.6. 

• Las dos cadenas del ADN se mantienen unidas gracias al enlace de puentes de 

hidrógeno entre las bases. que forman cada par de bases. El par de bases es plano 

y perpendicular al eje de la hélice. Solamente se permite apareamiento especifico 
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10 pares do 
bases 

Figura 1.5 Representación esquemática de la doble hélice del ADN. El diámetro de la doble 

hélice es de 20 A y fa vuelta completa contiene 10 pares de bases. lo cual mide 34 A. 

"'igura J.6 Esquema de fas dos cadenas antiparafelas del ADN. es decir que corren en sentidos 

contrarios. 
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entre las bases (6) como se 1nuestra en la Figura 1.7. Jo que se conoce como 

complementariedad. La complementariedad se discute más adelante. 

• La vuelta.completa de la hélice contiene 10 pares de bases que están apiladas unas 

sobre otras con una distancia de 3.4 A entre ellas. De esta manera, cada vuelta 

completa·del ADN mide 34 A. 

• A Jo largo· de. la. molécula se observa un surco mayor y un surco menor (Figura 

1.6) que se alteman. 

La condición antiparalela de las dos cadenas es muy importante, ya que de no ser 

así no sería posibl~ Ia'inte~ll~~iÓ~;~;:.~r.; las bases nitrogenadas y no se podría construir la 

doble.hélice. La'est~ú~i;··a.;í\l\i:>N' y el apareamiento de las bases en la cadena de los 
. ' <:,:-·/ .. ::.~ ·J4" ,, -~~f{·5-~~-:¡~,:_·~),~':,~{;¡~ <:·~:·~ .. ~'.~ .. : .· _:.' . : -

azúcares y fosfatos;~"daniJúgar,áI 0i'surco mayor y al surco menor. Estos surcos'tien.,n 

impoi:i~ngi~.~~~I~~~~~t.f:~~~l~~t~~~~ínas al ADN. sobre todo las proteínas reg~lad~;..s (Z), 

Las proteínas se.Unen· a los átomos de los nucleótidos que quedan expuestos en Jos surcos 

de manerri~ii>~·~ific~/~in d~struir la doble hélice. . 

·.'uit~ d~· las características más importantes del modelo de Watson y Crick es la 

complementariedad entre las bases. Solamente es posible la unión entre la adenina y la 

timina (A-T) y entre Ja guanina y la citosina (G-C). Como·ya se había mencionado, las 

bases se mantienen juntas mediante enlaces de puente de hidrógeno. En este caso hay un 

enlace entre los hidrógenos. el nitrógeno y el oxígeno de las bases. En la Figura 1. 7 se 

aprecia que en el par A-T hay dos puentes de hidrógeno mientras que en el par G-C hay 

tres enlaces de este tipo. Si se hubieran permitido emparejamientos de otro tipo se 

distorsionarían las dimensiones del ADN. Por el otro lado, la complementariedad de las 

bases propuesta por Watson y Crick da una explicación a la regla de Chargaff. 

La restricción en el apareamiento de las bases provoca que. durante la división de 

Ja célula. la secuencia de las bases no cambie libremente al replicarse el ADN. Sin la 

restricción la idea de un código genético no existiría. debido a que lejos de permanecer 

una estructura dada. ésta se modificaría de generación en generación. De hecho, pequeños 

cambios en la secuencia de las bases pueden provocar cambios drásticos en las funciones 

vitales de las células. llevando hasta la muerte celular en los casos más graves. 
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Figura 1.7 Pares de bases de. Watson~Criek, timina y adenina (arriba) y citosina y 

guanina (abajo). " 

El modelo de Watson y Crick describe una estructura ideal del ADN. Las investigaciones 

recientes proporcionan datos de que la estructura real varía ligeramente. Así, en cada 

vuelta completa del ADN hay 10.4 pares de bases en vez de 10, y cada par de bases está 

girado 36° sobre el eje del ADN en vez de los 34.6º del modelo clásico. 

Lo que mantiene a la doble hélice parcialmente unida son los puentes de 

hidrógeno entre las pares de bases enlazadas. Aunque este enlace es sumamente 

importante en el ADN, lo cierto es que es muy débil y no puede estabilizar la estructura 

lo suficiente, aunque sean millones a lo largo de la molécula. La estabilidad de la 

estructura del ADN se debe a las interacciones hidrofóbicas. Las bases no son solubles en 

agua y por lo tanto forman la parte central de la doble hélice. Se apilan unas sobre otras 

de tal manera que el agua queda excluida de la estructura (3 ). 
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Las bases nitrogenadas del ADN contienen grnpos luncionales oxo- y amino- y 

además son compuestos aromáticos, lo cual les permite tener tautomerisrno· céto-enol y 

amina-imina. En la Figura 1.8 se presentan estos dos tipos de tautomerismo· .. :En las 

condiciones fisiológicas únicamente se favorecen las lormas amino. y ceto, lo cual 

restringe .la estrnctura del ADN a lormar la doble hélice descrita por el m¿delo de Watson 

yCrick(6). 

".igura J.8 Tautomerism_o de los grupos funcionales amino- (izquierda) y oxo- (derecha) de las 

bases nitrogenadas 

Los ángulos de rotación y de torsión en la cadena de azúcares y losfütos están 

restringidos debido a la interlerencia estérica por los grupos. Si la cadena fuera 

completamente libre.de girar, es probable que no existiera la doble hélice estable. 

La estrnctura del ADN también está restringida por cambios conlormacionales en 

los azúcares, como se describió anteriormente. Solamente es posible tener los 

conlórmeros anti de los azúcares unidos a las bases. Esta condición permite únicamente 

un arreglo determinado de los grupos en los nucleótidos. 

1.4 Función biológica del ADN 

El ADN es el 1natcrial genético y tiene varias características importantes, como la 

replicación, el almacenaje de la información, la expresión de esta lormación y la 

variación por mutación. La estructura misma del ADN y la secuencia de las bases sirve 

como un ahnacén de la información genética que está codificada. 

La replicación se refiere al proceso durante el cual el ADN hace una copia de sí 

mismo para distribuir la información genética hacia sus descendientes. Para que este 
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proceso sea altamente efectivo y específico, Ja estrnctura de la doble hélice es muy 

conveniente. Watson y Crick también p;oponen un modelo de la replicación de acuerdo 

con la estrnctura del __ ~D~~ Este'.es; mui_sencillo' y consiste en lo siguiente. La molécula 

del ADN se se~a~a e~ sus dos Hdena!l y ca~a·~11a'de eUássirve como plantilla sobre la 

cual se· sintetiza tiri~'c;~~ha'~tieva y-~~mple~ent;iriii?oe é~:ta forma se obtienen dos 

molécul~s d.:;I ÁDN al ~liri..~ tiempo~ cad~ 'i.~~ dé l~s ¿ualés-ei ~ri híbrido de la cadena 

vieja y la.cacÍ;~-;;;;~¡éri ~iilt-.;ti;acl~.. . , . . ·. ·. ·. p -: _ 

.. La ~e;é:~~;:;·~i~illn~aÍdé Jos"nucleótidos sé define co~o un,ien, ur.i~ád funcional de 

la herencia.:Los:productos de.la actividad de IÓs--genes C>'.de iu·expresión son las 

prCíteí;_,-ai>c¡~·~·se compo(,en de aminoácidos. SóÍo cu~ir'c;nUc'1~ÓtidosprCíducen a los 20 
-- . . ») -- ; • • - . 

arríirioácido'ii;':: por.Jo que se necesitará más de uri 'nuciéÓtidÓ '.·para especificar cada 
-·:«·.· .-, > ,_,,, •• .,·.·'-· ,. ' •••• •• • • _.,. "1.:.·-,..-· -. __ • 

aminoÍícldo.·En,-ef"ecto, tres nucleótidos definen a ul1c:amin,oácido. Esto compone al 

lla~ado ~ó<l¡'g~ ¡genético .. En esencia es ~I mis¡,.;o ;~~~Úgo genéti~o para· tod~s los 
,.·. ~, . ..<·' .•. : .. --~. . • . ·. - • 

o~ganis;noS::vlvientes;'salvo algunas excepciones. Para que la información contenida en el 

ÁDN '. ~-~-)r~-~~fC:;We ;en ·su producto final. es decir una proteína. deben ocurrir varios 

procesos/que se esq:..~ematizan en la Figura 1.9. 

, Él-. ~~~¿g~-~--Ínicial es la transcripción cuyo resultado es Ja síntesis de los tres tipos 

del ARN:¡A~iri;-:-;•;\.Í~Nt y ARNr. Primero el ADN produce al ARNm, que puede salir 

del nÓ.:'i,;,6{J'i~¿'j~ í()s ribosomas donde se producen las proteínas. Alli se lleva a cabo el . :-:• ' ' -_."~ .. ,_ 

proceso•d_~'¡tra'ducción en el que participa el ARNt. El ARNt está unido a diferentes 

aminoácicÍCis y se puede emparejar con la secuencia complementaria del ARNm. El ARNr 

particip~•:\/~---~ste proceso ayudando a que el ARNt quede alineado con el ARNm y las 
. ',·.··--:i:',»· 

series de.a(íi,~nC>ácidos pueden unirse a través de enlaces químicos. 

Lá _mutación es un cambio en la secuencia lineal de los nucleótidos, o, dicho de 

otra manera, es un error en el almacenaje de Ja información genética, que se puede 

reflejar er. ·la expresión de esta información y propagarse por replicación (4). El proceso 

de mutación es la base de la variabilidad de los organismos vivos y de la evolución. 

Existen mutaciones espontáneas que se producen en la naturaleza. e inducidas que se 

producen como resultado de la influencia de cualquier otro factor. Así, las mutaciones 

pueden interferir con las funciones biológicas de las células, provocando problemas 

serios. 
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ADN 

Transcripción 

ARNt. 

Traducción 

Figura 1.9 Esquema del flujo de Ja información en el interior de las células en el que participan el 

ADN, el ARN y las proteínas. 

Aquí únicamente nos interesan los cambios que afectan de manera directa la estructura 

del ADN, en especial, aquellos que ocurren debido a la interacción con los metales. 

1.5 Bases moleculares de la mutación 

El código genético está constituido por tripletes de nucleótidos que especifican un 

aminoácido. Un cmnbio en una sola base es suficiente para producir una mutación. Estos 

cambios pueden ocurrir por sustitución de un nucleótido, en las llamadas mutaciones 

puntuales. Las mutaciones por sustitución pueden ser de dos tipos: de transición o de 

transversión. En el primero, se cambia una purina por otra purina o una pirimidina por 

otra pirimidina. En el segundo, se cambia una purina por una pirimidina. Estas 
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mutaciones provocan cambios en el significado de la lectura del gen. es decir. el gen se 

sigue leyendo pero el aminoácido p~~ciuc·id~ sl:rá incorrecto. 

Otro tipo de mutaeiones'~on_la insereión''o ·¡a dl:lección de uno o más nucleótidos 
-_ ·-º- -·· - --.-- _e __ -·. • - - _- •• ; • ' - -~' •• , ·" • .;.- • -;•;.;'· .. , - •••• -. • ( •• 

en cualquier lugar. del gen: Dado' que;Ia'' lectiira-de la secuencia de nucleótidos ocurre de 
-, < T < :_: -, • '> ... :··.:·;' .:::':··:·· O,,-,:,'• ·J":: :;·-,.,<•¡• . ."",' :,~:,y,~-:~·>J1,,<;.<'.-·: : .. <;:_:: 

tres en tr~s.· el au111ento o la di~111in~_ció,n \de (un nucleótido altera todos los tripletes 

posterio~~s d~l_i.,~ ~~~y.ii?i1i-lg~i~~~f~~~~~~c., corno cambios en la fase de lectura. 

En la'se~ción a~teri()ih~blárt10;;:dé los cambios tautoméricos que se producen en 

las ba~es ~itr()g~n'1Ct¡s; ~i l~~:~ip2~.'..;6'i~ su forma tautomérica se puede emparejar con 

una base no complementaria durante la replicación. En la siguiente replicación las bases 

se separan y ah~,:,:;pueden uni~se a sus bases complementarias. El res~l~a'cto final de este 

pro~eso-es:q~e. por ~na conversión tautomérica momentánea. se intr~cluc-e un error en la 

nuéva cad;;na del ÁDN. -

Hay un tipo de mutaciones en el cual se pierde una base nitrogenada de la 

estructura de la doble hélice del ADN intacta. Usualmente se da en las purinas (guanina y 

adénina) fbrmando sitios apurinicos. Sin embargo. también es posible la formación de 

sitios apirimidínicos. Una base se puede perder-si se rompe el enlace glucosídico que une 

la desoxirribosa al anillo de la purina. Esto ocurre espontáneamente debido a la 

termolabilidad del enlace. pero las células tienen un mecanismo molecular para reparar 

este tipo de daños. 

Las,: mutaciones se pueden inducir por rnutágenos químicos, como son los 

análogos de bases o agentes alquilantes, entre otros. Los análogos de bases son capaces 

de sustituir_ a las purinas o pirimidinas durante la síntesis de los ácidos nucleicos. Los 

agentes_ alquilantes ceden grupos alquilo como CH3- ó C2Hs- a grupos amino o ceto de los 

nucleótidos. Ambos tipos de rnutágenos provocan cambios en el emparejamiento de las 

bases llevando a las mutaciones llamadas de transición. Los emparejamientos erróneos 

también pueden ser provocados por radicales de oxígeno corno el peróxido de hidrógeno 

(l-1202) y los superóxidos (02"). 

Estas sólo son algunas de las mutaciones que podrían interesarnos durante el 

análisis de la estructura de la guanina-Al. El interés principal se basa en las interacciones 

de los metales con las bases nitrogenadas. Aunque los cationes principalmente 

interaccionan con los grupos fosfato, también existen interacciones menores con las 
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bases. Recientemente se ha reportado la capacidad de los metales para interru1npir los 

procesos de la replicación y Ja transcripción estabilizando tautómeros del ADN que no 

son compatibles con el modelo de Watson-Crick (7,8). La adición de Jos metales provoca 

cambios en la acidez de Jos hidrógenos, lo cual a . su vez cambia las energías de 

tautomerización (7), debido a lo cual es posible la f'ormación de tautómeros raros o 

menores, que af'ectan el apareamiento de las .bases (8). También se ha visto que los 

metales participan en la formación de Jos compues.tos de oxígeno reactivos. o que pueden 

participar oxidandoCI ADN directamente si estáll eri un estado de oxidación elevado. Sin 

embargo, la acción mutagénica depende de cada metal en particular (7). 
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2. Antecedentes particulares 

Estudio de los compuestos 

metálicos con las bases del 

ADN 

El estudio de los compuestos que fonnan los metales con bases del ADN provee de 

infonnación termodinámica y estructural relevante para analizar la transferencia de carga 

a lo largo del ADN, así como la influencia de los metales sobre Jos procesos biológicos 

que involucran a esta molécula. El objetivo de este capítulo es presentar información 

actual sobre las interacciones de bases nitrogenadas con Jos metales. Primero se da un 

enfoque biológico y se presenta la influencia de la unión de metales en el daño que se 

puede provocar al ADN. Después, se discute la idea de la formación de alambres 
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moleculares con esta molécula. Finalmente se presentan los resultados experimentales en 

los cuales se basa la investigación teórica de esta tesis. 

2.1 Interacción del ADN con metales: enfoque biológico 

El estudio de los compuestos metálicos con las bases nitrogenadas ayuda a entender las 

mutaciones producidas por la interacción de metales con el ADN. En estudios previos se 

ha reportado que los cationes metálicos tienen afinidad por la posición N7 de la guanina 

(en la Figura 2.1 se muestra la numeración de los átomos de la guanina) y se ha 

establecido que éste es el mejor sitio de la unión de los metales ( 1,2). Por ejemplo, el ion 

Zn2 + se ha encontrado fuertemente. unido al si.ti.() N7 ".n las. secuencias de genes en 

algunos organismos. Los iones Mn2 +. c(>2:t/zii~+;''N{~~; :Y: (:';(¡2+ estabilizan la formación de 
' ' " ·~· ' . ·' .... '; . ,;. ·.-' •. ·' ( ·.;"=.-~ -.:. -' . 

tripletes purina-purina-pirimidina~ lo cuai' su~éde posiblemente a través de la unión con el 
' . ·-·- "·'· '--·.:;' .... '• -

átomo N7. ·La interacción del :metal ,éori·'este nitrógeno también es importante para 
.. ,.--.. , __ .. , . 

e~i~biliza~ algunos ADNs y ARNs: 'in'clúyendo ál ARNt. Además se reporta que la 

actividad '<le algunos agentes q·ti.i'i'r.iote.:.ipéuticos que contienen metales depende de la 

unión de estos metales a ·este. sitio.··. La existencia de las interacciones metal-N7 ·se ha 
- ,,,_"·_." 

comprobado por estudios espectroscópicos (2). 

·:e:º N 1 _....H 

H--<. 1 ,Á _....H 7 N ~ 
H H 

Figura 2.J. La numeración aceptada para los átomos en la molécula de la guanina. 

Los estudios teóricos de las interacciones metal-base nitrogenada se han enfocado a los 

compuestos donde los cationes metálicos se unen al N7 (2-4). Por esto se conoce muy 

poco acerca de la unión de los cationes metálicos a otros sitios de la guanina. 

Principalmente se han estudiado interacciones con cationes divalentes (1-5), pero poco se 

sabe de la afinidad de los metales neutros y no se han estudiado interacciones con el 
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aluminio (1-5). Esta tesis se enfoca en las interacciones entre el aluminio y la guanina. 

Para esto se buscan todos los sitios posibles para la unión del aluminio a la guanina. 

2.2 Interacción del ADN con metales: enfoque no biológico. Alambres 

moleculares 

El ADN es una molécula única por las propiedades que le permiten cumplir con las 

funciones del material genético. Las mismas características han despertado recientemente 

un interés no biológico hacia esta molécula. En particular, con la aparición de la 

nanotecnología y la electrónica a nivel molecular se ha explorado la idea de utilizar al 

ADN como un alambre molecular en los aparatos electrónicos.: y.:en la.· computación 

molecular (6).. · ;;e. ''\t~ ~.};, .. . . ·;: .. >~ :.·: . 
La principal ciu'~6t~~~tl~.~ qü~ · hac~ •·al AJ.)~. ~t.~l}J'~é~·j:!,~~X1~~i~~~iones en . la 

electrónica molecular es la aromaticidad de la doble.hélicei;•:debidá'al,'á¡)Hámiento de las 

ba~es que ~()~tienen ~lect~~~~~ ;i/Ú id~~ co'~~~~~~:¡~~:~~~·~~~-cb~~~;:~iWké!~s cl~n;ro de la 

doble héli.,"e proporcionan una iota para la •mi~raclón de· Ía ~i,~g~. Esta propuesta fue 

hecha por primera .;,ez en los años sesenta (7). Sin embargo, todavía no está claro si el 

ADN puede o no transportar cargas eléctricas. 

En la mayoría de los experimentos en este campo. un donador o un aceptor se 

intercala en la estructura del ADN, o se une químicamente a la secuencia de 

oligonucleÓtidos conocida. Los centros metálicos formados por la unión de metales con 

las bases del ADN también pueden funcionar como aceptares y donadores de electrones. 

Estos compuestos se utilizan para estudiar el transporte de carga a través de las cadenas 

del ADN (8-13). Sin embargo, el estudio de transporte de carga no solamente tiene 

importancia para crear los alambres moleculares, también es un factor muy importante en 

el daño oxidativo y en los procesos de reparación ( 11, 12). Los resultados experimentales 

sugieren que la base del ADN más fácilmente oxidada es la guanina ( 1 1 ). por lo que es el 

blanco principal para el daño oxidativo causado por la transferencia de electrones en el 

ADN. 

Se han sugerido varias teorías para el mecanismo de transporte de carga en el 

ADN. Recientemente se han reportado dos mecanismos muy distintos: vía 
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superintercambio y vía huecos· (6, 14, 15). Se ha demostrado que el único mecanismo 

factible para':. el 'transporte. de carg~ en la secuencia mixta del ADN (aquella que se 

compone de~diferentespa~;,s de bases) es el mecanismo de huecos (6,14). En cambio, en 

las secu_;ncia;;\rue;~.;~tÍe'oe:n .s.ola~e'ute los mismos pares de bases (G-C o A-T) se 

pu~d~n :d¡r;~rn"b~~-'É;:{~I ~rlrit~~ mecanismo, las bases en apilamiento 7t separan a un 

do~adci;~·cle·.:'t;r;·,'~b'~~to{d;:, electrones, a manera de puente (15). De acuerdo con este 

::¡til~~t;{~.:f ~f f~~~::zi=~=~r:::::a0n dt::~:: :: ~::~::ª::::ee;::e b~s::::~0:~~ 
que.i:ien.en:pot.;ncial.~ed.;x·similar, de tal manera que la transferencia de la carga a lo 

la~go\d~1\A:o~i:~;;'~~¡5{.i;':'eri;uria. se;ie de pequeños túneles (14). La carga positiva se 
. ~ :':_·-_. :. ·. ·-;'/ ·~- -;:.:..-~:.~.":-;·_.: -,J~.t;·:·::1~_1_,?'.~-?,';.:.:.'/.: -{::>: :·:.: .-:-.: .; -:t-~ 
transporta;por''el'·pro'céso:.·ae',oxidación .entre las bases de guanina (14,16), ya que su 

·~ :._> ,_:. ·;;.,·:··:" '~--.. ;:~~·:,,.. · ~.i;,:t;·~)/:;:::~r::}·:~J,.~r: ... <-t-'<l:;_.,_,,.;:·:7_. -:·,-'·,>; ·-._: -· .. · ,_. 
potenéial '.redóx"es el "más bajo dé todas las: bases. La carga negativa es conducida. por el 

'. .·: ;:-;;_:.- -~:~':·;·:::~~"::;·~":T.~;::·<;::~ó-.. ~~1~::;;::~\;t~1;;:'.'.\~"y·:;_:;::.;;.~~:\·::! .. ~_-·,< ... -~ . ·· •. . ::· . • • . • 
proceso.de·.reducc1on;_entreMas·:bas.es:de·.t1mma o c1tosma, ya que poseen potenciales: 

-: '. <" ·. ;- {_ .-_~-\!'.f/-:f~\~;~;~~¿;:;;~Z;t'-:'--'c.~<'.~~'.'.1:'~¿'f":-·!~:1fr.f:Ff«i)_.-,\-~·!"··· .. t,· .. ':' ·~·. ·· • 
redox'.similares:'i(El'~raiigo/de'¡los'salfos depende de la distancia que existe entre. las 

>~., ·:-;, .;.-.'.;_,;~i,/.;_1.-?:.\(~'(¡~]'f[l"!:;\;':L~~C;J-;~2;:~;};\io~i;;~ ;'~:;::·,:~,'.--:.-.; ~ .· • • 
guan1nasivec1nas,(14):,;Esto;es;.vahdo para cualqmer tipo de secuencias, ya qúe en cada 

-- '. · ·::_:-::_._:_~: '-~~---~:: :_;~1~~-'::~,_·.:1~<.~~{A1~;~;-';y:;:--:-:;r;:<•:{:'.::' ;:.:_-~;;:· .. -
par.de.:bases;exis.te:una;pirimidina y una purina. La transferencia de carga por huecos a 

· ·: . ."_:_ --:~·- ;-~·'.;-~:::0:~::~!·~~""~:\<&i\5.~z~1.,-"':::,- ·,:::•::e=-~~(,:~·-'. -- . 
través de Jos· .oligcmúC.le.ótidos sintéticos ocurre en un rango de tiempo de picosegundos y 

• - ,_ .. ·;;;.-..,;_: .. ::·(~_,:.":':.;~~·¡_-;;~~.,;¡~~t.;;~~~-:::.~-'.~'.J\~ ::,~;<,< ' 
microsegundos ( l 3;'15)>i~·c'.-' 

• .• :~' .;~ -~T-~ ;~ .. C:\ Z,~~;$; ~- ;,::·'.:-t~.:~~·; .. ~.; .: ~ 
En.el últirno:niecanismo, teóricamente se esperaría que el movimiento de la carga 

dentro de(.Ari'i.i::~~'~ie~ afectado por los rearreglos moleculares de las bases (6). Sin 

embargo, esta ··~ci";ii:>iÚclad no se ha investigado con detalle teóricamente. También se 

espera .que la·: es~~ctura de· tos orbitales moleculares de las bases afecte directamente al 
.. · . . 

transporte de cá~g~ ·a través del sistema base ADN-metal ( 1 7). La cuestión del probable 

efecto que ·tendría un rearreglo molecular en las posiciones de orbitales HOMO en un 

alambre constituido de G-C, aún no se ha abordado teóricamente (6). Si el efecto es 

significativo, se esperaría que el desorden introducido por tales rearreglos se viera 

reflejado en la eficiencia del transporte de carga. 

Para explicar el papel que juegan los metales neutros en la transferencia de carga 

por la molécula del ADN, es importante estudiar con detalle la estructura electrónica de 

los co1npuestos formados por las interacciones de metales con las bases aisladas. Los 
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estudios de espectros de fotoionización en fase gas de los sistemas ADN-metal proveen 

información relevante acerca de la estructura electrónica de las bases del ADN y de los 

erectos que tienen en ella los metales. 

2.3 Resultados experimentales 

El estudio teórico del compuesto guanina-Al presentado en esta tesis se apoya en los 

resultados experimentales obtenidos por Pedersen y Simard ( 18). Este experimento se 

realiza en fase gaseosa, por ablación láser de un polvo comprimido compuesto de 

aluminio y guanina. Las especies generadas de guaninam-Aln sufren la expansión 

adiabática en· la primera cámara de "acío. Luego son introducidas en Ja segunda cámara 

de vacío dó~de ~;,, ionizan ~~ando u~ láser de longitud de onda variable. Para detectar la 

ionizacióll s~ utiliza 'Jn detector d;,,· masas por fotoionizaci1~- .• ' . . .. ·. ' . 

. .. · .. ·.· .. fª~·~~~f~~~~1~f :~~!af ,~it~~ii~~E;~~g:~~: ~i·.~~,.·~~~~, ~~~~,~~ ~.~s,;,~i~t:~as biológicos 
requiere· de· un cónócimiento'de;Jos •erectos .del disolvente/ 1'.a importancia del disolvente 

, _., -·.:;: :::·' .;~:: :.:~~ :~)l~J;~~}l'.:'.i:it"'.~?,~~:: :·~~.:-:.1;f:·.::,:~:~::,:,.~.::;~~;;~;,,._;:(~i~i:~·-'.1:.;.z ,~< ¿·: .. < ;·:.'. .... ,.;.:. :(--:1 ,: ·. ·,, ."'''' · ... · .:'~·.~·::-· .z,r~''S ·º .. ~;~: ~=· ·:. ·:;· -
en estos. sistema~ so: refleja en~Ia grall dit"erencia. que o:xist.e'entre ta ~st~bilidad relativa de 

::::~ritj~i~ii.4~!~l~~~W~~~1~~~~*~r:t::u~«:º::~z~ 
un estud10/de¡m1crosolvatac10n;,de~guamna-AI. con NI-13.·· El gas NH3 (< 0.05%) se 

.·_,.~';--~i>:.-:~:-;~-.-·~-~.;,;~~;~~~~~\:;;0}~~:.~:-:~11:{{~)0J:i:i::~;:'~-'::¡f·:·:.'.;}··:~~; :·; ¡ ::·;;·:' ';'' :: ... : 

introduce·enJá:-cámarajunto·:con·:un°gas acarreador (He). En este trabajo no se analiza la 
• . . .:-- ·.:·.~:;;,~¡:~~.:;_;_s:~~~( ,_,:;J5A:;.:,~~;~~::~\;:);;-.·<:.-.. : .... -,·: • -- --
mteracc1on:. nma~Al_.y.el amoniaco, solamente se discute la geometría de Jos 

. · -:-::.::,:~-~;~~:\~·- ~t.J~:~;-;>\U~~: ~ -_,.,.' :·-·:" ·. 
compuestos; orma os:por.:ta.unión_entre el Al y Ja guanina. El estudio teórico detallado 

: . ·, . ;·::". ''"<:<\~//'.'. ;~:".~<'j:~¿í'i~~:·!~:·¿.'.~:~?:'.,~J_.:~-::.~· cf': <-.. :' ;'.,7_ ·; · 

de las>i11ter¡¡éc:iones:·'c.on-NH3 y los probables ef"ectos que éste puede tener sobre la 

~;;)~in~~3l~~·;~~~,J~~~i~.in ~n un trabajo posterior de Marco Vinicio Vázquez González 

. 1'n.-_,~l . ~~p~~;mento se observa que la formación de guanina-Al es el proceso 

don1inante; Esta observación es consistente con el hecho de que la ablación por láser es 

una técnica útil para introducir aductos metálicos en biomoléculas en fase gas ( 18). 

Disminuyendo la longitud de onda del láser de ionización se observa que la intensidad de 

la señal se reduce y pasa a cero en 5.6 ± 0.1 e V. Así, el valor de 5.6 ± 0.1 eV corresponde 

a la aparición de la señal y se puede asociar con la energía de ionización del compuesto. 
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Con la introducción del NH3 se observa una disminución de la energía de 

ionización en el espectrÓ 'de f'"otÓionizacióri, obteniendo un valor que corresponde a 4.65 ± 

0.01 eV. 

De esta man~~';.'experimentalmente se obtienen dos isómeros del compuesto 

guanina-Al, uno·q;¡~i~~rrespon.de a la energía de ionización de 5.6 ± 0.1 eV, y el otro, que 

corresponde a 4;(>5 ':± 0.01 e V. Para conocer la geometría de cada uno de estos isómeros 

se llevan a cabo.J'bsccálculos teóricos, que por medio de la comparación de las energías de 

ionización teó~icds; expe~imentales, permitirán identificar las estructuras de guanina-Al. 
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Objetivos 

Se plantean las siguientes preguntas como objetivos de este trabajo: 

);o- ¿Cuál es la geometría que tienen los isómeros de guanina-Al que se 

obtuvieron experimentalmente? 

);o- ¿Qué tipo de enlace se forma entre el aluminio y la guanina? 

);o- ¿Cómo se relacionan los resultados teóricos con los experimentales? 

);o- ¿Cuáles son las características del sistema guanina-Al, en función de 

los orbitales moleculares? ¿De dónde sale el electrón durante la 

ionización? ¿Qué ocurre con la transf'erencia de carga en este 

compuesto? 
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3. Metodología 

Bases teóricas 

La descripción de la estructura externa de un objeto proporciona información parcial 

acerca de su naturaleza. Es imprescindible conocer la estructura interna del sistema para 

aprender más sobre su comportamiento y sus funciones. En este caso hablamos del ADN, 

una molécula singular en la naturaleza por su complicada estructura química, la cual le 

pennite desarrollar una función única. El hecho de estar construida a partir de unidades 

repetitivas, que químicamente se comportan de manera semejante a lo largo del ADN, se 

puede aprovechar para estudiar las propiedades del conjunto. El conocimiento a través del 

estudio de un siste1na compuesto por una molécula de guanina y un átomo neutro del 

aluminio, se utiliza y extiende a las demás unidades del ADN que tengan unido el 

aluminio, para así analizar la posibilidad de tonnar un alambre molecular. 

Hoy día es importante estudiar los sistemas químicos con la mecánica cuántica, ya 

que ésta tonna la base sobre la que se construye el modelo de la estructura electrónica de 

la materia. En este capítulo se describen brevemente los fundamentos de la mecánica 

cuántica, se analiza el átomo de hidrógeno y se revisa el tratamiento de las moléculas, 
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para llegar a las dos teorías actuales y a los 1nétodos computacionales. Posteriormente se 

describe el método y se presenta el análisis del estudio para el sistema guanina-Al que se 

llevará a cabo en la presente tesis. 

3. l Principios fundamentales de la mecánica cuántica 

Al inicio del siglo diecinueve se describieron tres principios íundamentales que 

revolucionaron a la física, sobre los cuales se construyó la teoría de la mecánica cuántica: 

la cuantización de la energía, la dualidad onda-partícula y el principio de incertidumbre. 

Cuantizqción de energía 

En 1900 Max Planck, para explicar la radiación del cuerpo negro, asumió que la energía 

de los electrones estaba cuantizada. Esto significa que la energía no es una cantidad 

continua sino discreta y 'proporcional a un número entero, 1núltiplo de la frecuencia, 

según la ecuación:·. 

E=nhv (3.1) 

donde E es la energía, 11 es un número entero y positivo, h es una constante de 

proporcionalidad y v es la frecuencia. A la cantidad h se le llama constante de Planck y es 

una de las constantes íundamentalcs de la física. La constante de Planck tiene un valor de. 

La Ecuación 3.1 también se puede escribir corno: 

tiE =hv (3.2) 

En 1 905 Einstein utilizó el concepto de la cuantización de la energía para explicar el 

efecto fotoeléctrico. 
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Dualidad onda-partícula 

La idea de que el electrón tiene ambos comportamientos, como partícula y como onda, 

fue propuesta por Louis de Broglie en 1924. El electrón tiene masa y tiene propiedades de 

onda, como la difracción y la reflexión. Matemáticamente esta afirmación se expresa 

como: 

(3.3) 

donde A. es Já longitud de .. onda, h es la constante de Planck y p es el momento o cantidad 

de movimiento. D~d6 ~¿e el,O'l()mento se puede representar como prod~cto 'de la m~sa 
por Ja velo.;idad, mv, I~ ~.;~~~ión 3.3 predice que la partícula tenddt una Iongi~d de o~da 
tal.que: 

A.=J!_ (3.4) 
lllV 

Princinio de i11ce~tid~1111br'e 

Werner Heisenberg demostró que no es posible determinar exactamente y al mismo 

tiempo la región .donde se encuentra el electrón y su momento. Es decir, si queremos 

localizar a la. partícula en el espacio con una precisión .ó.x, entonces no podremos saber 

exactamente su momento. Si la precisión del momento es .t!ip y la precisión en la posición 

es ª"'· entonces el principio de incertidumbre se expresa matemáticamente como: 

(3.5) 

Es importante notar que la incertidumbre no proviene de la técnica de medición 

experimental ya que es una propiedad intrinseca del sistema. 
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3.2 Ecuación de Schrodinger 

La ecuación de Schrodinger es la ecuación f"undamental de Ja mecánica cuántica y se 

f"ormula de la siguiente manera: 

rÍ'l'(r)= E'l'(r) (3.6) 

Esta es la ecuación de Schrodinger lndependiente del ti~mpo. ~ara. la· mayoría· de Jos 

problemas en química no es importante con?cer hi;interácéión de los áto~os y las 

::::::s Flde:e~:::t:P::d::::i:::i:~~q~~j;J~~jj~Jt~j~f re?erZtu:i~~~ó:~:~ ~-
E1operador1-lamiltoniano tiene la sigui~l:.tC~f~~~·:{'.-~:'..;:·::--:·~','·'-· ~-':·5 

_, ,,. 

(3.7) 

a2 a2 a2 l 
donde V 2 es Laplaciano (V2 =--

2
-+--

2
-+--

2
-), m es la masa, fl=-'-. El primer 

C>x C>y C>z 27t 

ténnino de lá ecuación representa a Ja energía cinética y V(r) a la energía potencial. 

-Ai re~~lv~r la ecuación de Schrodinger se obtiene la energía, E, y la fünción de 

onda, 'I' .:'.La :-función de onda contiene toda la información acerca del sistema. Pueden 
_"·-:·.-:.·:' _·, __ :: .. ··.,. 

existir varias soluciones a la ecuación de Schrodinger, que representan dif"erentes estados 

estacipn~A?s:·.:G' energía más baja de todas corresponde al estado basal. La probabilidad 

de. enc.;J:itJ;ar ~¡ ele.ctrón en cierta región del espacio es '1'2 • Un orbital es la región del 

esp'1cid. ;~a:í; q~e refleja la simetría de la fünción de onda, y cuyo volumen concentra una 

probabilld~d importante de hallar al electrón. 

La ecuación de Schrodinger se resuelve exactamente sólo para el átomo de 

hidrógeno y se tienen buenas aproximaciones para átomos hidrogenoides (con un solo 

electrón). Sin embargo, estos no nos sirven en química ya que son casos muy particulares. 

Además el principal interés está en las n1oléculas. El problema de más de dos cuerpos 
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(problema del hidrógeno) ya no tiene solución exacta y se vuelve muy complicado para 

moléculas grandes. Así aparece la necesidad de tener otros modelos y de desarrollar 

métodos aproximados. 

3.3 Moléculas 

Cualquier problema de la estructura electrónica de la materia se reduce a la resolución de 

la ecuación de Schrodinger. Para un sistema atómico o molecular de N electrones está 

dado que 

li'i'(r)= E'l'(r) 

donde la función de onda es 'I' = '1'(.-..1 .x2 •••• xN) y el operador hamiltoniano está 

compuesto por h1 energía cinética ( 7) y la, potencial (V): 
''; 

(3.8) 

La energía cinéti·C:~ ~e cotiip¿~e·~~l~stirna~~·.~2 d~.todas las partículas en la molécula y 

la energía potencial'de)asjrite~cci'one~~f!~tre cada_ par de partículas cargadas. Esto es, 

para el op~~d~~ d~ '1~ ~~·~r;¡~· ~i·ri~~~~; ~e wJ:~~~1(:;,'{ ~on masa Ma: 

•(3~!)>'.:; ¡' : \ 
. <; ··' 

el operador de la energía cinética de Jv:·eJ_é~ir~n~s con masa m 0 , 

. -: "'[ 112 2) T. =:L ---'17· 
e i=I 2n1e ' 
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el operador de la energía de repulsión núcleo-núcleo con cargas Za y Z¡l. 

t ZaZ13.;2 

v,,,, "."a~132,4=olRá-.-::-R13I 
:. ;;;~~e; .-_ ~· :;;"·: ~-;~,, ~·· ,_':¡};:.':> .. 

el operador de la energía de atracCión Tiúclé¿~electéón • 
. -·, .,~-~.· ·~·.-"·- :--~~f:·: " /• .. 

el operador de la energía d€'. repulsión ~lect;ón~ele~t~ón. 

(3.11) 

(3.13) 

El problema se vuelve demasiado complicado ya que por cada núcleo y POJ'. cada electrón 

se tienen tres coordenadas de posición (coordenadas esféricas polares). De esta manera se 

tienen que tomar en cuenta algunas aproximaciones. 

Aproxi111ación de Born-Oppenheilner 

Esta es la primera de las aproximaciones para simplificar la solución de la ecuación de 

Schrodinger. Se basa en que la masa de los núcleos es mucho más grande que la de los 

electrones. Por esta razón. se supone que los núcleos se mueven mucho más lentamente 

respecto a los electrones. De esta manera se puede decir que los núcleos tienen una 

pos1c1on fija. con relación al movimiento de los electrones. La aproximación de Born­

Oppenheimer no es válida para algunos problemas. como por ejemplo. la descripción del 

espectro vibracional. ya que en este caso los núcleos no permanecen fijos. 

Con esta aproximación. la Ecuación 3.8 se simplifica como se indica: 
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(3.14) 

quedando solamente Jos términos de la energía cinética de los electrones, · 1a ·atracción 

núcleo-electrón y la repulsión interelectrónica. Sin embargo. el último término de. la 

Ecuación 3.14 es directamente responsable de la dificultad en resolverla. Si no existie.ra la 
. . . - ~ .. ,• - , " - . . , . 

parte de repulsión interelectróniCa; el operador Hamiltoniano se podría resolvei:'ccn{íma 

sum,a de operadores Hamiltonianos de rriuchos átomos hidrogenoides. . ., .. :,'"'.:;' "'~:e·:·.; 
Al aproximar la solución de la ecuación de Schrodinger para sist;;¡ma~"·c¿;~plejos; 

se usan dos teorías importantes: la teoría de Hartree-Fock y la teoría de fi'.iri~i2i,'~·¡·~~''d~' ia . 

densidad (TFD). Gracias a la aparición de las computadoras y/:l~~úJ~•/fl'ié'i~dÓ~ 
computacionales, se pueden resolver sistemas de muchos átomos' usánd~ ''.:;'J~·¡~~l~~: de 

las dos teorías. 
':· ....... '~ . ·~f·~<.·~. 

3.4 Teoría de Hartree-Fock 
, ·. ' - . . ,.. . 

La teoría de Hartree-Fock no es el objetivo del presente trabajÓ, Yll que. tc;d()slÓs c;:álculos 

de estructura electrónica fueron realizados con la teoría de· funcionale's ·de' lá ·densidad 

(TFD). Sin embargo, la teoría de Hartree-Fock es una de las teorías f~rid~~¿;'n'¡.~)¿s; por lo 

que se mencionarán algunos de los puntos más importantes, sin entrar"en·''n:i'~~ltÓ'.detaUe. 

Algunos aspectOs acerca de las fi1ncio11es de onda 

La densidad de probabilidad de encontrar una partícula en el espacio se representa por 

j•l' 2 j. De tal manera, la función de onda debe estar normalizada, es decir, la integral de la 

densidad de probabilidad en todo el espacio debe ser igual a 1 para asegurar que se 

puedan encontrar N partículas en algún lugar del espacio. Esto se representa como: 

(3.15) 

La Ecuación 3.15 representa la probabilidad de encontrar a la partícula. 
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Para Jos sistemas de muchos electrones, el operador . H y. Ja 'I'. depende de las 

coordenadas de. tocio~ lós ele~tr.;n.;,s: Así; I~ ·'I'. debe ser antislmétrica',. lo que quiere decir . . ' . . . ' 

que debe ca~~iar~e sigilo 'despli~s de ~" ht~.;,,:~ª?1.bio de coorde~adas entre dos partículas 

idénticas:. E~t~ ~~;~~[*!i::~}.~i~i~~f'.~i!'.~~i¡~~j,~Í,~~~~f:*~~:1*j/i~jte P~üÚ: dos electrones no 
pueden . tener.:' los ::·cuatro _é• números;: cuánticos ¡iguales 'f (n;-_: 1; ' m ¡;· : y· m 5 ). En términos 

-.:_ ,; :,:.:: ::·.·<"! ·:''.::·~~-,·::{:./ <\'..~~:·:'~<~<./~;~~-.::,.~:.'.'~,~Ji,~~'~:.: ~r:~;~::·y:;;~ (,~\f'.;_;:{: :.-~·W}~·p_;,.;:);';.·_~;.: -~'.:C'? ,.<-:~-,.~:· ._ . , -
matemáticos, esto significa 'que'debe satisfacerse Ja siguiente' c_ondi_ción: 

. · < ··.· .. --<•.t •-;st~~Ji~·-~J?~~~i0,~~1~%~!I~~;~;._·.A 
. ' 

:.::·~: ,<!> ",«~::,:~::· ::~<- :'.- >:.;]:~-:: j 

(3.16) 

Para escribir matemáticamente ult;.:fu~-~i¿~;~~-i,~Jr-p~~a J~ á~ÓmÓ que tenga más de dos 

electrones es necesario introducir el concepto'cÍ.;:_1.;spín~orbital. · 

Espín - orbital 

El cu.arto número cuántico, el espín, r~presénta ;.· 1a' componeltte z del mc;mento angular 
' ·.' ··, . - . 

del espín electrónico y puede tomar .valores de ± Y2 (J ).•El espín se define en términos de 

dos funciones, ex y 13, dc;itde a tiene un ._;alor de· 1: p;.ra un espín electrónico hacia arriba y 

13 tiene' un valor de i' para un espíll. hacia hbajo. En Ja notación de ot(i) y 13(i) se asigna un 

valor ex o 13 al electrón i. 

El producto de un orbital molecular por el espín electrónico da un espín-orbital, 

cuyo significado es localizar un electrón con su espín (2). El espín-orbital se incluye 

como parte de la función de onda. 

Determinantes de S/ater 

Es una tarea complicada la de construir las funciones de onda antisimétricas para N 

partículas. En Jos años treinta, Slater introdujo los detenninantes para escribir la 'I' de un 

átomo con más de un electrón. Los elementos de estos determinantes son los espín­

orbitales. Por ejemplo, para el átomo de helio, el determinante se escribe como sigue: 
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'l'(l 2)=1Jsa(l) lsf3(1)j 
' Jsa(2) lsf3(2~ 

(3.17) 

Aquí cada fila corresponde a un electrón y cada columna corresponde a un espín-orbital. 

La función 'I'( 1,2) de, Ja· Ecuación 3.17 se llama función de onda determinan ta l. Los 

determinantes tienen propiedades muy importantes, c01no son: 

• cambian de signo después de un intercatnbio de columnas o filas. 

'l'(l.2)=/Jsa(l) 
lsa(2) 

(3.18) 

Jsf3((l)I = Jsa(l)lsf3(2)- Jsf3{J)lsa(2)= -1 1'~((!)) 
lsf3 2~ Is,_. 2 

Jsa(l)j 
Jsa(2~ 

• son iguales a cero cuando dos filas o columnas son iguales. 

'l'(Í.2)=118·ª. (1) .• 1;';'(1)1;,,, 0 
lsa(2) Jsa(2~ · 

' ' ,•, ' ·;. . . ~; ·-· -

(3.19) 

Así, las fünciones de onda determinantales··sati~ia~en ·el Principio de exclusión de Pauli. 

Primero, ya son antisimétricas, y segundo, .srdos' electrones tienen los mismos cuatro 

nú1neros c.uánticos ocuparán el 1nismo espín-orbital y dos filas del determinante serán 

iguales. En el Ejemplo 3.19 se ve que si dos filas son iguales el determinante vale cero, 

por lo tanto, no es posible. 

La fünción '1'(1,2) de la Ecuación 3.17 no está normalizada. Para generalizar la 

escritura del determinante de Slater para un sistema de N electrones se requiere de una 

constante de normalización, que es 1/..fiiii. La forma generalizada de escribir la función 

de onda determinan tal para N electrones es: 

(3.20) 
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dónde las u•s son espín orbitales ortogonales. Así, la función de onda cambia de signo si 

se intercambian dos electrones (dos filas) y es cero (desaparece) si dos electrones ocupan 

el mismo espín-orbital (dos columnas idénticas) (1). 

Orbitales moleculares 

Los orbitales moleculares se aproximan corno combinaciones lineales de los orbitales 

atómicos. Estos últimos se conocen como funciones base y son predefinidas. La 

expresión matemática que define el orbital molecular es la siguiente: 

N 
<I>; = L,cpXj 

j=I 

(3.21) 

dónde Jos coeficientes e_¡; se conocen como coeficientes de expansión del orbital 

1nolecular y las funciones base son x 1 ••• XN· 

Método del Ca111po Autoconsistente 

Para encontrar la función de onda, se escribe el determinante de Slater de donde sale la 

siguiente ecuación: 

fi¡cj>; =E;$; (3.22) 

dónde fi; es el operador Harniltoniano efectivo llamado operador de Fock, E; es la energía 

orbital y la <1>1 obtenida es el orbital de Hartrce-Fock. Dado que para conocer la $; de la 

Ecuación 3.21. las funciones base son predetcnninadas y se conservan en el cálculo, las 

únicas variaciones que se presentan están en los coeficientes e_¡;. Así el problema se 

reduce a buscar dichos coeficientes. 
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En los cálculos de Hartree-Fock se hace uso del teorema variacional. Este teorema 

dice que .la energía: E'l' ··calculada correspondiente a la función de onda l(I siempre será 

mayor a la energía fundamental exacta Eo: 

(3.23) 

De esta nmnera <01:'¡ro~Íeiase traduce en encontrar un conjunto de coeficientes que 

mini:.Uizan l~'energÚ1'·'doi\1á"r;_.;..ción de onda resultante (2). Esto se logra mediante un 

procedin1iei'.tci iterati~.:;!l~-,";.~'.cio_Método del Campo Autoconsistente (SCF). 

El Método"'ct.~'iC:~.'i-ip';!, .Ai;téi.;~nsistente consiste en resolver la Ecuación 3.22 para 

los coefi6i_e~t"s y ¿b~~~~;~~~~:ct>t~;j~,}(, que se construye el operador de_ Fock y se obtiene . 

una <j>J . EÍ'procedimieiii:o': seé' ré-pite" hasta que cf>1 = <l>b es dedr/ que, ÍJ't~e a 

autoconsistencia. :La conv~rgeiici~}e:i:.rie c~~ndo 1a energía es mínima. ···· •· ' :':' 

Si durante la resolución. de la _ecuación 3.22 se añade la energía. i~-te..;.:~~l;~~r:ll' la· 

energía electrónica, se obtiene la energía total. Con las energías nuclea~é;.:s<O Óbtl.;r;.;-~na · 

superficie de energía potencial (en la aproximación de Born-Oppenhei-mer)~que;º~etermi_;._a 
las estructura y las relaciones energéticas de las moléculas 

Teore11u1 de Koo1J111ans 

Según el teorema de Koopmans, la energía e 1 de la Ecuación 3.22 es la energía de 

ionización del electrón del orbital i-esimo (!). Dicho de otra manera, si la adición o 

substracción de un electrón no af'ecta el nivel de energía, entonces la energía de 

ionización corresponde a la energía del último orbital molecular ocupado (HOMO), y la 

afinidad electrónica corresponde a la energía del primer orbital molecular desocupado 

(LUMO) (3). El teorema de Koopmans no es muy exacto y tiene poco uso. Generalmente 

da mejores resultados para las energías de ionización (3). 
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La energía de correlación 

La teoría.decHartree-Fock considera a los electrones independientes uno .del otro, por lo 

que se dice.'~u·e ¡.,~ estánc.cirretacionados. Sin embargo, existe una correladón entre dos 

~Jectron~~ co~ .. ;1 :rJi~~o:·espín, porque no pueden ocupar el mismo orbital. De manera 

que d métÓdd Hart;:.ee:.:Fock no es exacto. 

~ L; ~~.f¡:~¡;;·d·~.~~~elación se define como: 

Ecorr =Eexacta -EHF (3.24) 

A pesar de que' Ja energí~ .de correlación generalmente es una fracción muy pequeña de la 

energía totat/frs~li:~'~~r ~omparable con la fuerza de los enlaces químicos. De hecho, la 

· teorí; de Hart;:.ee'~Fcick falla en las predicciones de los enlaces químicos en las moléculas, 

pre~Ísamente· '¡m;que Je falta considerar a la correlación (4). Por esta razón, existen 

e~t~ateg¡~;:pit';.. describir la correlación denominadas métodos post-Hartree-Fock. Los 

1nétodos de la correlación electrónica ya no se describirán en esta tesis ya que no forman 

parte de los objetivos. 

3.S Teoría de funcionales de la densidad 

La teoría de funcionales de la densidad (TFD) permite reemplazar a Ja complicada 

función de onda de N electrones, 'l'{x1 ,x2 •••• xN ), y su ecuación de Schrodínger asociada, 

por una densidad electrónica p(r) más sencílla y Ja ecuación correspondiente (4). Esto 

representa una gran ventaja, como veremos a continuación. 

La densidad electrónica 

En un sistema electrónico, al número de electrones por unidad de volumen en un estado 

energético se le llama la densidad electrónica para dicho estado (# de 

electrones/volumen). La densidad electrónica se designa como p(r) y su fórmula en 

términos de 'I' es la siguiente (4): 
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(3.25) 

Esta es una función positiva que integra para él.número.total de electrones: 

.• J~(r~;~~';i. (3.26) 

La densidad electrónica es una fi.mción ~;;, Ía pÓ~ic·i~ri di. los electrones. 

Los (unciona/es 

El concepto·.cie los•·f~~clo~iil;ses· ~i';;ilar al· de las funciones. Una fünción describe la 

forma cÍ~ :~ri~Ei?'·~~· ~~~ ~~·ri~b.le • ~ ~I mí":1ero f{x). Análogamente, el funcional describe · I~ 
f"oml~ de'~~~¡.:¡¡i~ ~ii~},:;~c.iÓnftx) al ~füitero F if]. Dicho de otra manera, el funcional ~s 
una fundióll;i~'~~~·:_;a~iabk,' es Otra función; Las operaciones matemáticas q~ese lé aplicall 

:'.
0

:0:~~~~1::2::::%·:~r2:~::~=·='::·:::.:::\~~·;r=~~.== 
. . > .' ·: .. : .- ~'. - '. - ,~. . :· 

F[p], que:~c::rí~ ~na función de la densidad electrónica. 

El modelo de Thomqs - Fermi 

El inicio de la TFD se debe al trabajo en mecánica cuántica de Thomas y Fermi en el año 

de 1927. Ellos hicieron un modelo tomando en cuenta algunas consideraciones 

estadísticas para describir la distribución electrónica en un átomo. Al principio este 

modelo no se tomó mucho en cuenta debido a que se veía como un modelo demasiado 

simplificado. que no proporcionaba buenos resultados. 

La situación cambió en 1964 cuando Hohenberg y Khon publican los teoremas 

fundamentales, que demostraron que el 1nodelo de Thomas-Fermi en el estado 

fundamental es una aproximación a una teoría exacta. Así nace la teoría de los 

funcionales de la densidad. 
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El primer teorema;·?e Hohenberg y Kohn sostiene que la energía electrónica del estado 

basal ~de~ri·á~6'rii~i;:ri,¿,¡¡~utá se puede.expresar en.térrni~~s de.la deri~id¡¡d electrónica 

p(r). Esi.-. j~i~Xfri~ií';!~~~:S~iÍste un funcion,,;1 . universa{; qÜe; ~~ti.niiin~ •exactamente la. 
·-,.·· -· :-:,:'.;~i"~~';;;.;\).;:'7:_;.'..::;·~.-.,.;;]i::.;s::..'~''.' .. ):~:¡;'.:~. -~ ... ~ . ·''. .. ,-. --~.. . .; ¡ ., __ • .... 

1 
;" ' ·,~~· ·~. ._ • ' ~,· • • 

energía: y;.;la/densidad.': Siit} embargo,. el,. teorerría·:,no·::proporciona la· forma de dicho 

fü~i:i0~~;1'··tlf;t,!%f;~t~r1~ ... ,~~;r~;t%;¡;¿.-~;_;,f D~~,1~·:¡~~~¡t~f~~E-~{§:'.2:~-~~l~S1\ .,. 
•.:· · · ~a 'odensi~ád?el~ctronic:a deterrñi~a-·ev"'ilúmero~"de !e~ectronés )f de.· esta forma 

ta~bién de;~~iri~;1~' ;~~iíó~°'Í,¡~:~¡¡~~1,~·':t.(fa~~ii~~-l~'¡:g~·¡g~~~~~ et~étróiiÍ~as del sistema, 

10 
cuat ~::0J~iñ~r~]~;~;{if fl~~JJgr~1y:;1~~i~I!~~·;;'·i~· t:;minos ·de. ta· densidad 

electrónic~, c6fri~: . 
Energía cinética T[p] 

Energía potencial v[p] 

Energía total E[p] 

La energia electrónica total se puede escribir de la siguiente manera: 

E[p]= T[p]+ Vn.,(pJ+ V.,.,[p] (3.27) 

dónde T es la energía cinética del movimiento de los electrones, V,,e es la energía 

potencial de -la· atracción núcleo-electrón, Vee es la parte que describe las interacciones 

electrón-electrón. Todos los términos de la Ecuación 3.27 son fhncionales de la densidad 

(3). 

La Ecuación 3.27 se puede rescribir de la siguiente f'orma: 

(3.28) 

dónde v(r) es el potencial externo y F 11K es 
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(3.29) 

se sabe que 

v;,.[p] = J[p J+. término no clásico (3.30) 

El término ·J representa la repulsión ·clásica ·entre dos electrones_ (coulómbica). Los 

términos descritos se pueden representar como: 

VneÍP]= -_L fZªp(l)d'l 
a rcxr 

(3.31) 

VeeÍP]= .!. JJ p(l)p(2) dr¡d'"2_ 
2 '12 

(3.32) 

La expresión para la energía cinética rcP] ·es bastante complicada y no se conoce con 

exactitud. Una manera de representarla sería: 

(3.33) 

Esta expresión se conoce como el funcional de la energía cinética de Thomas-Fermi. 

La parte no clásica de Ja Ecuación 3.30 describe a la energía restante de Ja 

interacción entre dos electrones, que es la energia de intercambio y correlación 

electrónicas. 

El segundo teorema de Hohenberg-Kohn provee el principio variacional para la TFD, que 

es similar al principio variacional de la mecánica cuántica. Este teorema dice que para 

una densidad p '(r) tal que 

p·(r);;,,o y fp•(r}dr=N 

entonces 

(3.34) 
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De esta rnanera el cálculo se reduce a encontrar una densidad electrónica tal que 

minimice EÍP] y satisfaga la restricción f p'(r)dr=N. Pa~, miÍlimizar u_na función se 

obtiene su derivada y se igual.i~~a-'ceio.' Para _los' .fÜnC:ioriales, es'.ig~al, se obtiene la 

derivada .funcional y se iguala a ,cero . 
.,·. -:~;~-

º:-;.:~:;~{~/\.:· '.'.''. ;. - , .. ·: ,: 
La energía de i11terca11~bio ·v Co~; .. é¡~Cidn :.::t:º · 

• 

• 

~;~rf,j ==·:¡¡c;i~(.').f,13 (i-)):Ír •. (3.35) 

• ~L~J~J}(p~(r),p13(r),Vpa(r),Vp13(r)}i3r 
~' -- -· .. 

(3.36) 

dónde Pa ,se refier~ a lit densidad de espín ex y la p13 a la densidad del espín 13, los V 

representan lcis b:~étí~'nt~s para ex espín y 13 espín electrónicos. 

General~·~~~~ :•Exc se divide en dos partes por separado, que representan el 

intercambÍo, 'E., y a '1a correlación, Ec: 

Exc(p)= Ex(p)+ E.,(p) 

(3.37) 
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ambos componentes son fhncionales de la densidad electrónica y se llaman el funcional 

del intercambio y el funcional de la correlación. Existen dos fhrmas de escribir estos 

funcionales: 

··:• los que solamente dependen de las densidades electrónicas y se conocen como 

aproximaciones locales (LDA) (Ecuac_ión 3.35); 

•:• los que dependen de las densidades electrónicas y de sus gradientes, que se 

conocen como aproximaciones a_l gradiente (GGA) (Ecuación 3.36). 
" ,.' 

Mucha gente trabaja en el ~esam:i1Io'<dé 0-Jc:,'siiuri~ionales de la densidad. Para el 

='ijl¡~;:;~~!::~:=:~:·· . intercambio y la correlación 

continuación: 

Aproximaciones locales LDA 

Aproximaciones GGA 

Método de Kohn-Sham 

e Al.intercambio: Becke 88 (9) 

A la correlación: l 
Lee-Yang-Parr (L YP) ( l O, 11) 

Perdew81 (PSI) (12) 

Perdew86 (P86) (13) 

Perdew-Wang 91 (PW91) (14) 

En 1965 Kohn y Sham inventaron una ingeniosa fonna de aproximar el funcional de la 

energía cinética T(p]. Con ello, la teoría de funcionales de la densidad se volvió una 

herramienta poderosa para realizar cálculos rigurosos. 

Debido a que la energia se puede expresar como función de la densidad 

electrónica no se requiere conocer la función de onda. Sin embargo, se ha visto que es 

dificil tener resultados muy exactos solamente con esta aproximación. Así que en la 
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práctica se obtienen. las funciones de onda por el método autoconsistente descrito en Ja 

teoría de Hartree-Fock;·· 

. Kohny ~~~tn proponf:n introducir orbltales(los orbitales de Kohn y Sham) para 

describir a J~ e·~~i~í~ din"ii:Í6°af f.fJ:iJ de~~~ 'io~a aproximada (4) . Esta teoría supc;>ne que 

se resueive la Ecmi~;¡Ó¿t,~~: 2';> i 
1 

'·:'.,'.:;~;, ,:-;•:t'.~ °' i~'",J, "e• 

. ' .. · ¡·::~ ,., ".-:,: 
·)!.; ~~~~- :<u':~·:! .. ·;:,;. fi¡<f>¡ = e:;<I>; . (3.22) 

Al igual que con·.· Hart.ree:Fock, Jos: cálculos son · autoconsistentes (SCF) y se utilizan 

runcioríe's <le.base ciomo ~n 18 Ecuación 3.21: 

N 

<I>; = LCJ;'X.j 
j=l 

(3.21) 

La diferencia con Hartree-Fock es el tratamiento del intercambio y de la correlación. Con 

las Ecuaciones 3.29 y 3.30, dónde. el término no clásic<;> es el intercambio y Ja correlación, 

y cambiando la energía cinética total, T[p], por la e~ergía cinética dé Kohn y Sham, 

:z:..[p], el funcional de Ja densidad total se escribe co~o: 

F[p]= T,[p]+J[p]+E,Jp] (3.38) 

Sin embargo, :z:..fp] no es igual a T[p] y su diferencia se incluye dentro de Ja energía del 

intercambio y de la correlación. Así, de Ja Ecuación 3.32 tenemos: 

V_.[p) = J[p) + Exc[p) (3.39) 

Despejando Ja energía del intercambio y de Ja correlación de esta ecuación y tomando en 

cuenta Ja diferencia en la energía cinética, se deduce que: 

ExcÍP]=Tfp]-T.,ÍP]+ YccÍP]-Jfp] (3.40) 
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Los cálculos realizados con la TFD en general dan mejores resultados que con Hartree­

Fock (3). Su calidad depende de la forma 'del funcional del intercambio y la correlación, y 

de la calidad de la base (que tan bien:o_mal se describen los espín-orbitales). Cualquier 

tipo de cálculo es imposible de realizar sin el uso de las computadoras. Así aparecen los 

métodos computacionales y nace la quhnica computacional. 

3.6 Método empleado 

En la sección de los antecedentes particulares se presentaron los objetivos dé este trabajo. 

El primer paso del estudio füe conocerla ~eometría.más .;~~able del,sist~tria f"o~ad~ por 

=~:=~~;e:ta~:.m~:~:ué~0se s~;i1;;;:·.:J~~i;~~~~~i~~i~·~~r~%~r~;~;~~~~t:;~~t¡f ~:: 
importancia experimerítai:•· Para icumphr.;·• con;, los ,~-objetivos.'. se\ realizo : .. el.:. s1gu1ente 

procedimiento: .. _ . '~> ·-t~; •.J.~-,.::~:;:_~~·:::~~~,;'. r '•i/L .... '.;1,{D,~t"~\~;;~;~~~J,~i"~~1:;·~<~'. .}'.: ''' ... 
::;.. se optimizaron 'totalmente diversas' geometnas·mii:iales'.para'los'·_dif"erentes isómeros 

,. ;:::f ~~}~]!iX~i~f~}fb~~ir.f :Y~\T~7f f Jl~'j~=;~~:z ::::,~-~~~1º~ ··:~utómeros; 
;.... las . g~,0~.~~~~~~,:~~g~iÍ·~'¡~·á~~-·· r~~-~~rl; veri.ficadaS con Jos cálculos de tas f'recuencias 

nrm~,~·~~~-~-; ~-;-~;· z~i'.: :~::.,\·:~· ::·'"- ·-~ 

;,;.. se . calc~i;{r;)ii __ :J~s -:·~ri;;~gías de ionización vertical y adiabática, que füeron 

correlacionada~ e.ció la parte experimental que realizaron David B. Pedersen y Benoit 

Simar~~ .;~:-.:01 'st·.;;.cie IÓstitute f"or Molecular Sciences, National Research Council of" 
Canadil~--~};~-,-~JF-'- =:···--_· 

"~ .;';; ._.·:' 

Para realizar lo ant':'dcir, los cálculos computacionales se llevaron a cabo con el programa 

Gaussian ::.. 98 '(15). El funcional utilizado fue Becke y Perdew 86, abreviado BP86 

(9,13). La base para los cálculos füe 6-31 l+G (2d,p) (15). El programa de visualización 

utilizado fue Cerius2 ( 16). Todos los cálculos computacionales se realizaron con las 

máquinas de DGSCA-UNAM y del llM-UNAM. 
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4. Resultados y discusión 

Estudio del compuesto 

guanina-Al 

En este capítulo se describen los resultados de la optimización de geometría del 

compuesto guanina-Al. con los cuales se determinan las cuatro estructuras más estables. 

Posteriormente se comparan los resultados teóricos con los experimentales, por medio de 

los cálculos de la energía de ionización vertical y adiabática. con base en los cuales se 

pueden decidir las especies presentes durante el experimento. Finalmente se discute la 

Formación de los cationes y las cargas eléctricas en los compuestos neutros y catiónicos. 

se describen los orbitales moleculares. y se analiza la reactividad química entre la 

guanina y el aluminio. 
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4.J Geometría del complejo guanina-Al 

Para determinar la geometría del compuesto guanina-Al, inicialmente se analizaron siete 
-·· -- - o 

geometrías. Estas estructuras se construyeron a partir del isómero.de· la guanina más 

estable ( 1 ), el cual se presenta en la Figura 4.1 (a). Teóricamei:ite el ·a1Jmin.io se enlazó a la 

guanina en distintas posiciones: NI, N3, N7, N9; O del g~p~ c~to ~j.~· del grupo amir..:> 
· .. , - . , .. , __ -.,.,- ·,,,,·· ' 

primario. Además se probó una geometri~ iriiciaL'co,n:.e.1 ·.~lúijiifli_o: por arriba del 

heterociclode séis miembros.'Para cáda uno Cleestoifisómeros;-'el metal'se colocó a una 

distancia de l .90A. Un último ;isórri~rc/'(nÜ1nero · ocho) s~··c.~:~;t:.Uyé( posteriormente 

teniend~ .. ~ éuenta el éon;pu~~t~·~;.;;in~~Al .·más e~table; EstO ~e hizo para probar las 

fornías enólicas del coiyipuesto,~ua~i~~~Al (Figura 4.1 (b)). Aquí,' ei AJ~~ ~olocó unido al 

N 1, ya que así resulÍó el i~Óitt.;ro fl'.tás estable en la forma ceto. • 

{b) 

Figura 4.1. (a) Isómero de la guanina más estable. (b) Tautomerismo ceto-enolíco en Ja 

molécula de guanina. 

Después de la optimización se obtuvieron siete isómeros estables, uno para cada 

geometría inicial. En la Tabla 4. 1 se presentan las geometrías iniciales y sus respectivas 

geometrías optimizadas. Al formar Jos isómeros iniciales se tomaron en cuenta los cinco 

hidrógenos de la guanina, acomodándolos en las posiciones libres. Así, el primer isómero 

de la Tabla 4. l tiene tres I-1 en el anillo de cinco miembros. El resultado de la 

optimización se presenta en la Figura 4.2, donde Jos isómeros están colocados en orden 

de estabilidad. El más estable lo situamos en O.O kcal/mol. Las diferencias de energía que 

se reportan son relativas a la estructura más estable. 
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Tabla 4.1. Geometrías inicial y final para cada uno de .los isómeros obtenidos. 

Número del 

isómero 

2 

·2 

3 

4 

5 

6 

7 

Geometrfa Inicial 

~'.''';;;' 

Al 

54 



El pdmer isó.mero corresponde ª·la geometría inicial con el aluminio en la 

posición N l. ·Después de la optimización se observa la formación de un puente entre el O. 

el Al y el 0Nl~_conuna. distancia de enláce O-Al igual a I.92Á. La distancia NI-Al es 

2.I sA; ~~:_d~~ir; eÍ eril~ce inicfal N !-Al. se alarga. El segundo isómero estable tiene una 

estrucfura :c:lptimi:Z~cla parecida. Este isómero se obtuvo a partir de dos geometrías 
·": . : ~'.:' -, '.- . 

inicialc:;.s disti.lltas: una con el Al unido al N7 y la otra con el Al unido al O. Inicialmente 

el ~l~rnÜ:,i~-f-ué unido al N7, pero también se formó un puente entre el O, el Al y el N7 de 
. . - ' ' 

manera similar al primer isómero. En esta estructura las distancias de enlace O-Al y N7-

AI .· so.:.- l.98Á y 2.26Á, respectivamente. La dif'erencia de energías entre estos dos 

isómeros es pequeña, solamente de 4.1 kcal/mol. 

El isómero que sigue en estabilidad se éncue~t~:~ Il.8 kcal/mo·l,~presént~ la 
·:· '.-.~,\:-:~-,;: '~~/_.-.,-,.',~ o::·frhf:·.:~;· ,·:j;>;:~.<:.~:;~{:L~i:~:.,:;¡¿i~~~'i.:Ó)L,.~>-.:::~ti~':-;.:;_.,.;~_:::,<_.·.; · ·\- :. 

fonnación de un puente análogo a los pnm~ros':d()s\~~ól'fleros,"'.EJ:>'?~.o;¡entr~{los.dos 

:~;;::~º~ ;:~ :ru:º d=~~n:p;ri::::. r:;;;;~:I~:!1~rJéir151li~~;:~J~~~¿:;:tin:j~~. 
l.99Á pará N amino-Al. · · - ., 

El isómero. número cuatro'. está a .. 14.2 kcal/mol del más estable y no presenta 

formación de enlace. en forma.',déj:mente. En este isómero el aluminio se quedó en su 
. •.. - .• ', if" •. _ ... -·- _.,.~-.. c. "' 

posición inicial;'el.enfoce,Al~N'.cámbió de l.90A en la inicial a l.96A en la estructura 

optimiz~~~-t- -,f;x·.~,, >:: 
Etsi~uierité'iSómero resulta de la geometría enólica inicial, donde nuevamente se 

forman ~.:;¡~~~~,)~~~LNI en forma de puente. Sin embargo. ahora el Al también está 
' ·. __ ..._,_,,·,;;;:_;:_,,..; . 

unido al ~ .... rb.ono'dél grupo carbonilo y además el hidrógeno se encuentra unido al Al. Las 

distanci~s.cié".'enlace en este isómero son las siguientes: O-Al es I.93A, parecido al más 

estable; NI-Al es I.96A. ligeramente más largo que la inicial; C-AI es 2.32A y el enlace 

AI-H de l.60Á. 

El isómero número seis se formó a partir de la geometría inicial donde al Al se 

colocó arriba del heterociclo de seis miembros. Sin e1nbargo, en la estructura optimizada 

el aluminio pasa del ciclo de seis al ciclo de cinco miembros y se enlaza al N7, formando 

un ángulo de 90° respecto al plano de la molécula. Las distancia de enlace entre el N7 y 

el Al es de l.97A. 
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AE 
(Kcallmol) 

1 
o.o 
1 

4.1 

J 

11.8 

14.2 

1 
15.2 

1 
15.7 

16.6 

l 

Guanina-Al 

lv = 4.77 eV 

= 5.59 eV 

lv = 5.49 eV 

Figura 4.2. Estructuras de todos los isómeros de guanina-Al. Se presentan las energías 

relativas a la estructura más estable (O.O kcal/mol). Se indican las energías de ionización 

verticales,. r\'., para cada estructura. 
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El último isómero tiene una dif"erencia significativa de energía, 16.6 kcal/mol. 

Este isómero.se·· formó a ·partir de la geometría inicial con el aluminio unido al N3. En 

este caso, aunqué.efalumirÍio:·quecia en Ja misma posición, el enlace se alarga demasiado, 

hasta 2.isA ·i;:.é/ 
"'' ..• ~'~(;·::: :;·: \ '·· .. ·,-..t;; ,·,. 

::::si§!~1~!2:.::::~~::~~:~?~::::::~:·:::·:::=::.:~::: 
salv? ui·ú):Úgera·,_.d':sviación del carbono del anillo de cinco miembros. El Al y el O 

ta.rib.iéll';se·:·~~~.:Íti~trar{ en ··el plano de la molécula en todos los isómeros excepto en el 

seis. E~·~~~~ ··~a~ó'-'~·¡ aluminio forma un ángulo de 90° respecto al plano de los anillos, lo 

q~e ~e ~u'dstri. e~ la Figura 4.3. Las distancias de enlace de Jos ciclos varían entre 1 .35Á 

y l.40Á; 

Figura 4.3. Isómero seis del compuesto guanina-Al: (a) visto de frente y (b) visto de lado. 

mostrando la formación del ángulo entre el Al y el plano de la molécula. 

Los experimentos realizados con estos compuestos (2) muestran que sol~mente es posible 

detectar a los compuestos que se encuentran entre O.O y 1 O.O kcal/mol. Los isómeros 

menos estables no sobreviven a las condiciones del experimento. De acuerdo con esto, Jos 

únicos isómeros que pueden observarse en el experimento son Jos dos primeros. 

Llamaremos al primero más estable como estructura A y al segundo, estructura B (están 

indicados en la Figura 4.2). 
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Para ambos isómeros se realizaron cálculos de optimización de geometría de sus 

tautómeros. Los tautómeros son estructuras donde el hidrógeno se cambia de posición. Se 

analizaron cuatro tautóm.eros para el isómero A y tres para el isómeros B. Los resultados 

se muestran en las Figuras 4.4 y4.5 .. 

Entre los;tautó~~;os "d.0 '1a·estructura A solamente hay uno que es estable y se 
¡.;,'_:·,.:·, 

encuentra~ ~enos de·, lo:o 1cc;:aV1ii'()1 dél más estable. La diferencia de energía del isómero 

.. :;e:i~?~~f;~~;fZ~l:~:~:t~ª:;ó::r:cs~1=:~:0:~0h~:r~g:::d:e e1::0:~:;;::;: ;~ 
N3. Si~ ~~ba~~~Jl~·k~~~~tría de este tautómero difiere de la geometría de la estructura 

~; ~!'.*ht;~i;~:::&l,~~I,,;~·;~1~{~~· Y ladistancia entre 0-~1 se hace más ~equeña. l.86Á. Al 
igual que los 1someros· anteriores. esta molécula tamb1en tiene geometna plana. . 
~- ~: .:.,:_>./<!;~=-~;,;~;:~·-:.::.f,:_\~'.';/f,;\:j~< ::: -~·- ·:·.< -::_:, •. -~, " .. · .. '··.' .. ·: :' . . . : 
· ; ... :· 'Parada'estructura•B se:.encontró sólo un tautómero estable. a 9.3 kcal/mol de la , :<·:::· ;'_:7.~,\'_t;·:f~~t/.'::".~·~;;\:,ii.0-.;;\>., ~:;>_e·_;-~~".:~-,,~-; '.-'.~·:\·,-~·r: ... :·//o'.5!;.· ;,- ;>~·~: , ~ · . · ·· 
estru~tu~a,tjX':':J:;:l,tau~ó~e~óse f()rmó~c .. ntbiándo el hidrógeno unido al NI a la posición 

::·~:1:f ff)lB~7~~~t~~1~~~~~~!$,~:0~~1~:::::~c~~:n~:c~nN~~:i0h:;ah:~::g~n~ 
haciendo'·•e1;·enláce·;·o:.Ai'de,íl'84'.'Á/Este'ultimo .valor es comparable con el valor de la 

· :: .-'. :-.<:\:_:---."-.'.~~:.:~:<:'):~\s~·~~,,_?':';:·::;~~:~~¡,'.Si:-~;.ii~~'tf~rt\~·.:~!?.~.~~:~:::~:'· :\.e¡.,·;:/: ... ~·.·· .; ··· 
distancia.entre o..:A1:para'ei tautómero·'de.la ·estructura A. En el caso de este tautómero la 

geo~eti{~.·i~;;,~:~:~1;~~~;,f;t; , <?,-·, '!. . , ·.·. . 
·.En el trabajo previo e' .~ ers.en~~:e/ al (3) sobre los compuestos de citosina y 

aluminio s~·;ü~~i:.t'gió;:t~;;~~~~~s similares a las de guanina-Al con enlaces en forma de 

puentes: D~· ~¡;¿:~¡~¡~ ~é:m las e~tructuras A· y B. y las de citosina-AI. la fonnación de 

puentes :ent;~ · b~AÍ-N es una característica particular para los compuestos neutros entre 

las bases nitrogenadas del ADN y los metales. Se conoce que la unión de los iones 

metálicos a las bases nitrogenadas del ADN afecta la estabilidad relativa de los 

tautómeros ceto-enólicos (7,8). En nuestro trabajo la adición del Al neutro estabiliza 

específicamente la forma celo de la guanina, ya que los tautómeros más estables para 

ambos isómeros muestran la forma ceto. Inclusive, al probar un isómero en forma de 

enol. la estructura es energéticmnente menos favorecida. Se prefiere la forma ceto y el 

puente 0-Al-N. Así parece que los metales neutros también tienen un efecto notable en la 

tautomerización de las bases nitrogenadas. 
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.&E 
(Kcal/mol) 

o.o 

1 
2.5 

J 
1 

11.5 

19.1 

28.9 

l 

Tautómeros del isómero más estable de Guanina-Al 

lv = 5.65 eV 

lv = 4.93 eV 

Figura 4.4. Tautó1neros del compuesto guanina-Al más estable. Se presentan en una 

escala basada en las energías relativas al isómero más estable (O.O kcal/mol). También se 

muestran las energías de ionización verticales, lv, de los tautó1neros más estables. 
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.l!.E 
(Kcal/mol) 

4.1 

9.3 

13.9 

15.2 

j 

Tautómeros del segundo isómero más estable de 
Guanina-Al 

® 

lv = 4.77 eV 

lv = 5.02 eV 

lv =6.33eV 

Figura 4.5. Tautómeros del segundo compuesto guanina-Al m¡ís estable. Se presentan en 

una escala basada en las energías relativas al isómero más estable (estructura A. no 

presente en esta figura). También se muestran las energías de ionización verticales. I ,., de 

los tautómeros más estables. 
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En esta etapa de Ja investigación se encontraron cuatro estructuras neutras de la 

guanina-Al, que ·pod~ían estar presentes en el experimento de acuerdo con el criterio 

energético expe~inu:ntal.(entre o:o~y~J0.0 kcal/mol). Los cuatro compuestos se muestran 

en laFi~ra,4.~;';'est~h"eri·~í\ÍgúÍ.!nt~ orden de estabilidad: la estructura A, el tautómero 

más e.;~~~J~;;~~lí,*:¡~!~~:ffi{i;~-,:)~~~~~riictura By al _final, el tautómero más estable de la 
estructura·a,.Con"estos resultados no es posible decir cual es la que se presenta en mayor 

.... ·: ·.-.~ .. -.;-\l>--::-~;f,~,::/,t';;:~·;,¡,~;~;5~-~w~~~,~¡::~;~.-~;~7N.~r:-r::f.~~::J"':;;\ ,:-
-cantidad --~.~-jel/~xpc::nm~nt0:z,I'~ra'-relacionar estos resultados con los experimentales y 

deci~ cuál.;;;·: son; las 'estrii~turas 'qúe dan el espectro de foto ionización, se calculan las 

energías, de ionización. Estos cálculos y la comparación de los resultados teóricos con los 

experimentales se presentan en la siguiente sección. A partir de este momento, sólo se 

hablará de los resultados para las cuatro estructuras mostradas en la Figura 4.6. 

4.2 Energías de ionización, teoría contra experimento 

Una forma de caracterizar experimentalmente a este tipo de compuestos es a través de la 

energía de ionización (1). La energía de ionización se refiere al siguiente proceso (4): 

(4.1) 

Y se calcula con la siguiente ecuación: 

(4.2) 

Para comparar nuestros resultados con el experimento, calculamos de dos formas 

distintas las energías de ionización, vertical y adiabáticamente. La energía de ionización 

que se llama vertical se refiere a Ja formación de un catión vertical. El catión vertical 

significa que a la estructura neutra se le quita un electrón y se realiza el cálculo de la 

energía, sin optimización de la geometría. Es decir, los cationes verticales tienen la 

misma geometria que los compuestos neutros. Se buscan las energías de los cationes 
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4E 
(Kcal/mol) 

o.o 

2.5 

4.1 

2.26 

® 

T 

Guanina-Al estructuras más estables 

lv = 5.65 eV 

0 
1 

lv = 4.77 eV 

lv = 5.02 eV 

Figura 4.6. Estructuras más estables de guanina-AL Se presentan las energías relativas a la 

estructura más estable (O.O kcal/mol). Se indican las energías de ionización verticales. 1,. para 

cada cstn1cturJ. 
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verticales debido a que . en el experimento los tiempos de ionización son demasiado 

cortos, y se ~ree q.ue no hay suficiente· tiempo para reordenar la geo1netría, con lo cual se 

quedan corl_la.':.misma __ qlie_.·10s_ neutros (3). Por esta razón, para corroborar nuestros 

resultádós-'.~~n Jci~ ~i~~ri~rle~tales se calculan las energías de ionización verticales para 
. ·.e:~·- -- ·- - . - . . . 

todos los isórnero~:--desCÍ-itos anteriormente. La energía de ionización adiabática se refiere 

a la qu~ --~~- ~;1Au1:~ 'co'ií· base en el catión optimizado. A pesar de que se cree que <MI el 

experifuellt~ no iie forman los cationes con geometría reordenada, también se realizaron 

l~s opti.'r'..ii~'dó~~~ -d~ geometría para los compuestos con carga + 1 y se calculó I~ e~ergía 
de ioriii~~iÓ~ adl~bática. Esto con el fin de decidir cual de las dos energías de l~l'lizac:ÍÓn 
se mide eri'eiexperimento. 

Lo~.'-~e;~lt~dos teóricos para las energías de ionización vertkales(Iv)de l~~;buatro 
estruct~;a.~'más e~tables se presentan en la Figura 4.6. Según estos viilor~~;~¡fpredice'qwb 

• •' > • • '\ ' ',>" _•' ' • • • • '•". :.~<,/:J•" ,. r •.•' • --., -. • • .,._, ,'• 

el isólllero_:'A tendrá una energía de ionización vertical;!guafa'.25.~s: e V. Laditerencill 

entre este\ialor y. el valor experimental (5.6 ± 0.1; eV);'';q',i'.);'~e i{;ellcionó en la parte de 
:, .. ~-\---~-'~',. ''.'-~.; . - · .. --;":.~~>¿·-._~:~:¡.,, _ _.:.;;~-w,;7:;('.:;::,,-:.~·:··':;".~>)'.•.'.',',::_.-.-, . ·. 

antecedentes'· particulares, es entre 0.2-0.4 év (5.0~1 o:o·~kcal/mol)-y corresponde a la 

precisión''q¿¿ se espera de Jos cálculos teóricos. "o~- -~t~ :manera se sugiere que las 

especie;:-d,e'gJ~nina~AI presentes en el experimentosoll aquellas dónde el Al se une al O 
,_· .· -- ~ ··: ·.' - _. '. 

y al N 1. El.segundo valor experimental (4.65 ± 0.01 eV) es comparable al valor predicho 

de energía de ionización para el segundo isómero estable de guanina-Al, isómero B, que 

es 4.77 eV. En este isómero, el Al se enlaza al O y el N7 (Figura 4.6) formando un 

arreglo de puente similar al isómero A. 

La segunda señal del espectro de fotoionización corresponde a la introducción del 

amoniaco en fase gas. El incremento en la aparición del segundo isómero más estable, 

con la energía de ionización más baja, es provocado por la presencia de NH 3. 

Probablemente la molécula de amonio cataliza la isomerización entre los dos isómeros 

más estables. Para investigar el papel del amoniaco en la aparición del segundo isómero, 

se realizan los cálculos de los compuestos más estables con el amoniaco (6). 

En el caso de los tautómeros de las estructuras A y B, los valores teóricos de las 

energías de ionización vertical son 4.93 eV y 5.02 eV, respectivamente. Estos valores 

también están dentro de los límites esperados para los cálculos teóricos. Por lo tanto, 
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también es probable que se encuentran presentes en el experimento y contribuyan al 

ensanchamiento de las bandas del espectro de fotoionización. 

Para cal~ular las energías de ionización adiabáticas(I~dj pritn~ro se optimizaron 

los cation~spa'rá:~a~a isómero. Para analizar y compamr.a~.í~~·~striictúra~ neutras y sus 

cation~~ s~pr;~;~!a:1a-figura 4.7. En el caso de los cati~~e~'(~Í;;i~~·;4;7 Ca)), el orden de 

estabilidad'.;,'~ cifre~(;nt~ al de las estructuras neutra>i. EÍ'6~üó;i'"¡riá~''..~t;.'bie (corresponde a 
-;_:- ·""- :,. ;,-~..:.-,-.,.;-~;,'·._:-/ :'·:~'T,::.'_.-_-,/-~,-:~:' . · · · - . . --., -.;::~:_· ,:·-,:·!,:".~:.~:::~fü:{,;;i;.'¿~~;H~·':."rc;ft" .-_-·- · 

O.O .kcal/mól y se llama B-1-) corresponde al isómero. B 'rieüfro:' El segilndo catión, situado a 
': --":'-'"::".::,? ;,". ·: :":: .:·:: < ·--- : - -, . . ···'. .~:_.-=;'-~---:.:/.-S\,:._::.:'.¡t-:::_¡.:;i-;-._i'.;"·i;,·,;:;: _;;~·:_. o.: 

. l .6kc.'.l/m'ó1 del primero, corresponde al táutómero de, la"éstruétÚra A neutra. El siguiente 

catiÓn .• tie~e,uri~ ~ifere~cia de ener~ía de 3:4i.J~~l/rnol y es un catión del isómero A 

;ifil\~~;ttf .ti~l1~:Ei1~~~~jl#~;fft:m::::::::.: ~.:·::"::,: 

::·~$'1fi¡Jf i~~T!~~t~~~~:~::::~~:::~p:~~:::.~::~:. 
prác,tic~·~ént~.~~'.6~~biá. E~ el caso del isómero A, el enlace O-Al del catión A' se hace 

más corto.: Sill embargo, para el último catión (del tautómero de la estructura B) este 

mis~o enl;.ce se alargii, de 1 .84A a l .89Á. 

Debido a las diferencias en la geometría de los cationes respecto a las estrucfuras 

neutras, los valores de Ind difieren significativamente de los lv. Para facilitar la 

comparación entre ambas energías de ionización, los resultados se presentan en la Tabla 

4.2. Los compuestos neutros están colocados en orden decreciente de estabilidad. 

En la tabla se observa que las lad son menores que las lv, como es de esperarse. 

Las energías de ionización adiabáticas siempre son menores que las verticales debido a 

que se le permite al catión un rearreglo de la geometría. que resulta más estable que el 

catión vertical. En la tabla se observa que sólo al catión vertical no se le pennite alcanzar 

una estructura de menor energía. La energía de ionización vertical coincide con los 

valores experimentales. Esto indica y confirma que en el experimento la ionización se 

lleva a cabo en un tiempo corto. no permitiendo el arreglo de la geometría de los 

compuestos ionizados. 
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.'1E 
(Kcal/mol) 

1 
o.o 

1.6 

3.4 

8.3 

J (a) 

Cationes de Guanina-Al 

lad =4.45 eV 

lad = 4.58 eV 

lv = 4.77 eV 

lv = 4.58 eV 

Figura 4.7. (a) Estructuras de los cationes de las cuatro estructuras neutras de guanina-Al. Se 

presentan las energías relativas al catión más estable (O.O kcal/1nol). Se indican las energías 

de ionización adiabáticas9 l; ... h para cada uno. 
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.11.E 
(Kcal/mol) 

o.o 

2.5 

4.1 

T (b) 

Guanina-Al estructuras más estables 

lv = 5.65 eV 

lv =4.77 eV 

lv = 5.02 eV 

Figura 4 .. 7. (b) Las cuatro estructuras neutras más estables de guanina-Al .. con sus respectivas 

energías de ionización verticales. 
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Tabla 4. 2. Comparación de los valores teóricos.de las energías de ionización vertical (lv) y 

4.58 5.02 5.6 

±0.1 

En resumen podemos',;d.!ci;.>·4ÍJé ·tas energías de ionización verticales y adiabáticas son 

muy distintaá·,~i{~?;:,'~~i.(ib .e~~·· se debe. a dif"erencias en la geometría de las estructuras 

neutras, ·;;'5~'a~i6~'j;;'~} .. La energía de ionización que coincide con los valores 

experiment~íiis ·~s la vertical. Así la comparación se hará con base en ésta. 

A: ·~~itfr del cálculo de las energías de ionización verticales no podemos decir cuál 

de las cuatro especies es la que está presente en el experimento en mayor proporción. 

Como existe una muy buena concordancia entre Jos valores predichos teóricamente para 

la energía de ionización vertical y los obtenidos experimentalmente, tenemos que Ja señal 

principal del espectro de f"otoionización (5.6 eV) corresponde al isómero A 

principalmente. La energía de ionización del isómero B corresponde mejor a la segunda 

señal del espectro (4.65 e V). 
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Termodinámicamente·· estas especies son las fonnas más estables del complejo 

guanina-Al. eri ráse gáse<>sa; Se espera que J'1s propiedades. químicas de ambos isómeros 

difieran significativamente. La energía.:de;Úmización indica-la--facilidad para quitar un 

electrón. El segundo isómero estable (isómero B) tiene-una_ energía de ionizaclÓn'm~nor, 
por lo que se espera que conduzca mejor la electricidad, en el caso en el que.se pudiera 

hacer un alambre molecular con este compuesto. 

4.3 Análisis vibracional 

El análisis vibracional se refiere al análisis de las frecuencias armónicas. Las frecuencias 

armónicas se obtienen con el espectro infrarrojo, ·aunque en nuestro caso no es fáéil . 

obtenerlas experimentalmente ya que Jo~ compuestos están en fase gaseosa, por Jo ·que se 
o .- - .• -

calculan teóricamente. Se le llama análisis· vibracional debido a que las frecuencias· 
· .. ··. ,.• 

calculadas mueven a Jos átomos, .es decir,'son de vibración. 

El análisis vibraci()n'11 ayucldl: a .,;.;,rificar que la molécula se enc,_;eritra --~ri un 

mínimo de Ja superficie de energía. Los mínimos en una gráfica se obtieríen'p~I-ü-;e<lio de 

:~ ::gnue:::i~:r::a::·:~~~~~2ctn~:~~:=:~e:::a::r~:a:: ::;:;~t~:fzt,~tf :? f ;;.";±t;:: :··. 
la posición riós dá 1á ~~..;stánte de fuerza que se relaciona con la frec~en~-ia de la siguiente 

manera: 

w= {k v-;;; (4.3) 

donde k es la constante de fuerza, w es la frecuencia y la 1n es la masa. A partir de la 

Ecuación 4.3 se ve claramente, que si la constante es menor que cero la frecuencia será 

imaginaria. Por lo tanto si existen frecuencias negativas o imaginarias. entonces la 

molécula se encuentra en un máximo de la superficie de la energía potencial, es decir, en 

un equilibrio metaestable. Las frecuencias positivas indican que la molécula se encuentra 

en un estado de equilibrio y es un mínimo, es decir un estado estable. 
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Tabla 4 .. 3. Geometrías, cargas atómicas de AJ, 0, C y N~ -frecuencias armónicas y las energías de 

enlace (kcal/mol) de las estructuras neutras más estables. 

Geometría del compuesto neutro Cargas · Cargas atómicas del 
atómicas Catión Ycrtical (no 

optimiz3~o) 

Jsón1cro A Al=0.24 Al;;,;0.39 
0=-0.55 o,,,;··-o.48 
e =0.37 e.; 0.46 

NI =-0.43 NI =-0.39 

Tautómcr-o del isómero A Al =0.23 Al =0.45 
0=-0.57 0=-0.49 
C=0.42 C=0.46 

NI =-0.42 NI =-0.38 

Isónu:ro 13 
Al=0.12 'Al=0.40 
0=-0.53 0=-0.44 
e =0.45 ·c;..·o.5o 

N7 =-0.32 N7 =-0.28 

Tautón1cro del isón1cro B Al=0.25 Al =0.46 
0=-0.58 0=-0.50 
C=0.52 C=0.58 

N7 =-0.30 N7 =-0.26 
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Frecuencias 
armónicas 

63 129 134 179219 
273 308 332 383 405 
418 440 462 481 495 
569 615 620 668 692 
699 739 799 874 
1014 1041 1048 
1078 1145 1195 
1284 1296 1326 
1368 1397 1417 
1458 1568 1582 
1607 3052 3495 
3560 3613 

37 63 110 188 
203 253 300 320 329 
367 375 451 462 492 
564 566 598 607 615 
670 683 692 815 908 
996 1019 1044 
1111 1150 1196 
1244 1268 1334 
1366 1425 1459 
1468 1543 1564 
1606 3195 3437 
3481 3546 3568 
55 105 151 156205 
275 292 322 337 368 
393 398 456 475 512 
524 580 593 604 658 
688 706 809 895 972 
993 1069 1101 
1131 1230 1248 
1305 1334 1348 
1414 1435 1510 
1543 1585 1594 
3214 3455 3493 
3537 3558 
58 76 109170238 
276 289 321 352 405 
436 452 472 540 543 
588 607 640 648 683 
707 745 824 892 917 
1039 1069 1118 
1150 1223 1251 
1306 1313 1344 
1386 1404 1484 
1510 1576 1601 
3192 3281 3382 
3515 3539 

ll.E 
(kcal/mol) 

- 35.65 

-33.19 

- 31.56 

-26.31 



Tabla 4.4. Geometrías, cargas atómicas de Al~ O, C y N, :frecuencills annónicas de Jos cationes de 
las estructuras más estables. · -· --

Gcon1ctría del catión optirnizado 

Catión del isómero B 

Catión del tautórncro del isómero A 

Catión del isórncro A 

Catión del tautón1cro del isórnero B 

Cargas 
atómicas del 

catión 

Al=0.52 
0=-0.51 
C=0.56 

N7 =-O.JI 

Al=0.60 
o =-0.59 
C=0.52 

NI =-0.48 

Al =0.56 
0=-0.58 
C=0.49 

NI= -0.45 

Al=0.55 
0=-0.55 
C=0.57 

N7 =-0.31 
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Cargase ~~ómi~c~~-_,d~I 
catión' vertical. 

Al=·0.45 
0=~0.49 

C=0.47 
NI =-0.38 

Al=0.40 
o =-0.48 
C=0.46 

NI =-0.39 

Al=0.46 
0=-0.50 
C=0.58 

N7 =-0.26 

Frecuencias 
annónicas 

65 66 123 143 169 
223 255 327 339 397 
438 489 536 563 598 
627 634 666 671 695 
764 812 829 918 971 
1046 1052 1138 
1196 1284 1294 
1347 1356 1376 
1435 1481 1552 
1586 1620 1650 
3180 3469 3506 
3519 3626 
47 48 119147 
170 232 236 328 334 
420 440 509 516 533 
574 621 662 678 685 
702 759 813 846 927 
993 1028 I083 
1149 1199 1272 
1283 1364 1394 
1403 1418 1479 
1507 1580 1597 
1632 3180 3478 
3512 3535 3632 
36 47 124 175 227 
233 271 327 335 434 
505 545 550 561 573 
653 654 670 673 721 
761 771 800 918 
1007 1020 1089 
1110 1177 1229 
1302 1338 1357 
1413 1461 1475 
1505 1564 1605 
1619 3207 3514 
3516 3523 3645 

55 57 109 116 167 
227 276 309 320 392 
412480490511528 
622 641 649 702 705 
772 803 813 919 963 
1032 1035 1145 
1218 1271 1290 
1341 1374 1426 
1449 1480 1524 
1580 1597 1638 
3182 3493 3503 
3524 3625 



En las Tablas 4.3 y 4~4 se muestran las frecuencias armónkas para las estructuras 
. . . . - ' ' 

neutras y catiónicas más estables, ·respectivamente. Como se puede<ver·· no hay 

frecuencias armónicas negativas en .ninguno, de_ los .• casos .. Así podemos afilTI1ar. que. las 

geometrías encontradas están en 'los mínimos de las superficies de energí~; potencial 

respectivas. Los isómeros de guanina-Al y si:.s tautómeros .se encuentran e;.. !Os míni..;_,os 

locales, y se podría decir que el isómero más estable está en un mínimo global, ya ·que no 

se encontró ninguna geometría más estable que ésta. 

4.4 Energías de enlace 

La energía de enlace o la energía de formación de enlace se calculó con base en las 

energías de la guanina y del aluminio por separado, de ii;;,uerdo.con la siguiente ecuación: 

Guanina + Al ~ Guani~a-AI (4.4) 

áE = [E(Guanina-Al)]-[E(Al).;.. E( Guanina)] (4.5) 

. : '· .. } .. /·.·.:, .. : ' .... 

De acuerdo.con la Ecuaciém4.s,·'1a·eÍlergía de enlace proporciona información acerca de 

la estabilidad de ió~':·íJrC:éiu~t()~ de la reacción. Dado que las energías totales de los 
-,•.- .. .. .. . 

compuestos'si~fuj:;~~'s'()il nl:igativas, la energía de enlace negativa nos habla de que los 

producto~.·t~~;.¡e~ ·uri·~_,··energÍa total 1nás negativa que los reactivos. O Jo que es lo mismo~ 
que los; pr¿:d¡'¡~~~{:'~~n' .lllás estables que los reactivos. En el caso contrario, de ser la 

energía d~:'.::h1~~e-~6sitlva, los reactivos serían más estables y por lo tanto no formarán los 

productos de la reacción. 

En la Tabla 4.3 se presentan las energías de enlace para las cuatro estructuras 

guanina-Al más estables. Todas ellas son negativas, lo cual indica que los productos son 

más estables que los reactivos y se formarán durante la reacción. 

De esta manera podemos concluir que la reacción entre guanina y Al es 

energéticamente f"avorable. Por lo tanto las estructuras de guanina-Al encontradas no 

solamente son estables por sí solas sino efectivamente se f"ormarán durante el 

experimento. 
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4.5 Efectos electrónicos 

4.5.1 Análisis de las cargas 

Para las cuatro estructuras más estables se analizaron las cargas de los átomos implicados 

en el enlace con el metal. Las cargas se mues.tran eri la .Tabla ;4.3.,pa~a. los compuestos 

neutros y en la Tabla 4.4 para los catici~es. En ambos ca~os ~e comp:aran C:ºÍl las cargas en 
el catión vertical. ·. Y'»\"\ .) . ·. · · · 

En el caso de las ~structUras neutras~c 1.l~ c~r~?s uen~~ 1?}i:\iakire~ .;sperados de 

acuerdo a .su ~le~~~?i~~~'~f:,~i:~~~J1~~~ik~~~~;;~·~~~"h~';;,·50f?~~~i~s~~~fª~.;1 ·.o y el N 
involucrado én el etiface/que'serían·'NJ(y,N7'en los dif"erentes'isóm'eros. En comparación 

• . ·,.. f <:: .<··:,.~;:'.~,.;:, ~~~~"/:.;~~~~!.\~-~~::.~·y(~.:'.f:Lü~·n·zfr::::~~'~¡:i:u: .. ~~·:á~~:n,:1f;'.f';á~.:~;\~2 :·· <":'";>.~~~:-;:::.',: ,~:_·: ·~;:.~: :~'~>:.; :,: \''.{"''::.:; ..... '; . ·;· .··.- .• 
con' las:'cargas'ienlloS:,Cationes':vert1cales¡'tse ·observa ·una.:clara 'tendencia a aumentar la 

==~~~~~f~i~~:~~~:::~~:~::::~::;t4i~.t=r:~:::~:: 
isóme'~o'~):~~s,'i~ii'lóm.;ros. de esta manera tomaremos el ejempl~ d.;I isómero A para un 

análisis' del enlace más detallado . 
. . ,·,_.·~ ·. ''·: .· 

·Hagamos· un enfoque sobre las distancias de enlace y las cargas de los átomos 

participant;;,s del isómero A neutro y su catión. En la Figura 4.8 se representan 

esque1nádcamente todos los cambios que se describen adelante. Primero se observa que 

la carga del· aluminio aumenta significativamente, como ya se había mencionado, de 

+0.24 a +056. Al mismo tiempo el oxígeno se vuelve ligeramente más negativo. de -0.55 

a -0.58: El aumento de ambas cargas hace que el enlace se vuelva más íuerte y la 

distancia O-Al se acorta (de l .92A en el neutro a 1.87 A en el catión). Algo similar sucede 

con el enlace C-0. La carga positiva sobre el C aumenta (de +0.37 a +0.49). el enlace se 

hace más fuerte y la distancia se acorta de l .32Á a 1.31 A. Por el otro lado, la carga sobre 

N 1 también se hace ligeramente más negativa. de -0.43 a -0.45, lo cual también debería 

de reflejarse en un acortamiento del enlace N 1-AI. Sin embargo no sucede así. al 

contrario. el enlace NI-Al se relaja de 2.ISÁ en el neutro a 2.99Á en el catión. La 

relajación de la geometría permite suponer que el electrón que se quita durante la 

ionización sale de un orbital de enlace N-AI. pero esta suposición no se comprueba con el 
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análisis de orbitales moleculares que se presentará 1nás adelante, ya que no existe ningún 

orbital de enlace entre el N y el Al de donde podría salir un electrón. 

Figura 4.8. Esquema de cambios de las distancias y de las cargas en la geometría del isómero A 

neutro al catión del isómero A. 

Para explicar el fenómeno del alargamiento del enlace .N-Al recurrimos a las fuerzas 

electrostáticas entre el O y el Al, y el N y el Al. La fuerza electrostática es directamente 

proporcional al producto de l,:,s cargas. e inversamente. proporcional a la distancia que las 

separa. Esta proporción es mucho mayor para el enlace: O~Al que para el N-Al en el caso 

de la estructura neutra y del catión. Además se inc~~i':i:;;,r.·~~\·dél neutro al catión de manera 

mucho más drástica para el enlace O-Al. De tal forma, el enlace O-Al se fortalece, la 

distancia O-Al se hace más pequeña y el enlace N-Al se alarga. 

Al observar que las cargas atómicas son parciales se piensa en un enlace 

covalente, lo cual sólo es posible comprobar con el análisis de los orbitales moleculares. 

Por otro lado hay un efecto claro de transferencia de carga entre la guanina y el Al, lo que 

le confiere un carácter iónico al enlace. En la Tabla 4.5 se presenta la carga de la guanina 

en su conjunto y la del aluminio. Se observa que la suma de cargas de la guanina es 

exactamente igual a la carga del aluminio pero con signo negativo. Podernos decir que el 

compuesto neutro consiste aproximadamente de un anión de guanina y un catión de 

aluminio. De tal forma se puede comprobar que el enlace tiene un carácter iónico. 
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Tabla 4.5. Carga de la guanina en su conjunto y del aluminio. 

Cargas ~ ~ .{O;. ~ 
Al 0.24 0.23 0.12 0.25 

Suma 
Guanina -0.24 -0.23 -0.12 -0.25 

4.5.2 Análisis de los orbitales moleculares 

El compuesto guanina-Al neutro tiene un total de 91 electrones, por lo que su 

multiplicidad de espín es un doblete. La multiplicidad indica:,la _orientación de los 

electrones de valencia y un doblete significa que existe Ún sólo .::1éctrón desap~eado. El 

electrón desapareado se encuentra en el último orb_ital ocupado, Iiamado HOMO. 

Para-, réaÜzar: un· análisis de orbitalés . moleculares se calcularon los orbitales 

HOMO, (Ültifru;-.-,rbi~~I ·molecular ocupado), HOM0-1 (penúltimo orbital molecular 

ocupado). y _l.iiMO (primer orbital molecular desocupado). Los resultados se presentan en 

la Figura _4.9 'para cada uno de los isómeros y sus tautómeros. Los orbitales se colocan en 

orden de energía, donde el HOM0-1 tiene la energía más baja (más estable) y es el 

primero, el segundo es el HOMO y el de más arriba es el LUMO, que tiene la energía 

más alta. Las energías de cada uno de los orbitales se muestran en eV para compararlas 

con las energías de ionización, según el teorema de Koopmans. Como ya se había 

mencionado en la sección de bases teóricas, el teorema de Koopmans indica que la 

energía del último orbital molecular ocupado (HOMO) del estado basal corresponde a la 

energía de la prilnera ionización. La aproximación solamente es válida cuando los 

orbitales del neutro y del catión son los mismos. Para los compuestos guanina-Al. las 

energías de los HOMOs no corresponden a la energía de ionización. debido a que los 

orbitales del neutro y del catión son distintos. La aproximación de Koopmans no se 

cumple en este caso. 
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Orbitales moleculares 

E (eV) (a) E (eV) (b) 

i ~ f 4 -1.94 -1.82 

1 

. . 

~ 
~ 

-3.16 -4- -2.67 -+- ~ 
-4.75 * ~ -5.07 * 4 ' 

1 0 
E (eV) (e} E (eV) (d} 

i ---,. f ._ 
-1.71 ~ -1.47 ~ 

1 

' 

1 ~ 
'.¡t 

-2.49 -4- -2.74 -4- ~--- .... 

-4.45 * ~ -4.87 * ~ 0 

Figura 4.9. Orbitales moleculares de los compuestos guanina-Al: (a) isómero A, (b) tautómero 

del isómero A, (c) isómero B. (d) tautómero del isómero B. El HOM0-1 se representa ocupado 

por dos electrones, el HOMO por un electrón y el LUMO se muestra desocupado. 

75 



Al observar las gráficas.de los orbitales moleculares vemos que existe una tendencia 

general en todos los .compuestos gu;:.nina~Al. esto es: 

- -~:~;,_"-o- :~·~:~:~~,_;.;/·~~; :_·.;, ; ·. ;-- . ~--l;~ .; •••. ;~<:O-~-co, ·~_:'.:_;~,::-= : ~¡g¡;¡~~-!~;:;i~t:ti~%~~),·~~#~~( :::~;:~;onre. Y 

Lo último es ciei~~:cc.;n},excepc1ód{~~Íci~Ó~~ro;~. donde en el orbital LUMO no se 

observa ~ingún ft,~;'.i~rY!!tf1i¿\~'.8E'.Jf~';~.~:~~<ist+ctur;:.s, los orbitales tipo p del Al son 
LUMO. LUMO:fLyLUM0:1;-2.:·cualquiera'que sea el caso, todos los orbitales p del Al 

· , ,.e~~:_;~;> ·:t{!,';';,~··<r"SS.i'?~~Sf,~~~/~:,,~t =~:;;.r:.:-G-: r:-:~ _:;¿;._:: ., .. _:: ·: , ::. , " , · .. · .... 
están deso".upados,;~lo~qu7,signific~:que'el aluminio le donó un electrón a la guanina, 

obteniend~ ~n~· J~~¡¡~r·~'¡;~'it'i~a'(~¡~u·;~ 4: 1 o). Esto es consistente con la suposición anterior 

de que er c!rilace gu~ní~a.~;.¡ ~~ ·f"~~~ p~~ transferencia de cargas. 

DIJ IHIHIHI [[] 1 1 1 

1s 2s 2p 3s 3p 

Figura 4.10. La configuración electrónica del aluminio. Se observa que tiene un electrón 

desapareado en los orbitales 3p. Este electrón puede ser donado para formar un enlace iónico 

dejando desocupados los orbitales p. 

Para ver de qué orbital molecular sale un electrón durante la ionización también se 

presentan los orbitales moleculares del catión. Corno las tendencias generales en todas las 

moléculas guanina-Al son las mismas, sólo se muestran los orbitales moleculares del 

catión del tautómero del isómero A. 

Los neutros pierden un electrón y los cationes se quedan con un total de 90 

electrones, por lo que se f"orma un singulete. Un singulete significa que todos los 
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E (eV) (a) Neutro 

¡ 
-1.82 

-2.67 + 

-5.07 * 
Figura 4.11. Comparación de los orbitales moleculares del neutro y del catión para el tautómero 

del isómero. (a) Estructura neutra: el HOM0-1 se representa ocupado por dos electrones, el 

HOMO por un electrón y el LUMO se muestra desocupado. 
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E (eV) (b) Catión 

1 
-6.55 

-9.55 -++-
-9.97 -tt-

Figura 4.JJ. Comparación de los orbitales moleculares del neutro y del catión para el tautórnero 

del isómero A. (b) Estructura del catión: el HOM0-1 y HOMO se representan ocupados por dos 

electrones y el LUMO se muestra desocupado. 
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electrones están apareados; En la Figura 4.11 se comparan Jos orbitales moleculares del 

catión y del ~eutro· d;.l · tautómero del Ísómero A. Aquí se observa que el HOM0-1 del 

tautómero J1éutro e~ el Hofll.(o ~el~atió~. y el HOMO del neutro es el LUMO del catión. 

~~Mr~~~~~!lilf J~1lt::<a~b~:~~;:: ::P;:·:~:~:-:~:-:,:.~~~ 
':'-·:.-~---;;_,_·~·,;1;:;;'-'.tzt.~~,~r:tfi:,~t:4y"::~i:-~.~:r:~:,·;t~SYI7r~~tfü7; .-.:-- -
· ··c·.•En' Ja.Figura'4.9;·(á}'"se'rriu.Cstran los orbitales moleculares para el isómero A. En el 

·_ . -.·--~---t~_-:¡:¿,l/.fi~Jb~~;~}~~-,~út:';~¡~)-:;;~,-íf·:il;\~t~.ti.~)',, '.0 

- • • • • • 

HOMO'se observaun·:enlacé:;i7t'cuya mayor contnbuc1on proviene de los dos átomos de 
·. · -· ~ -: :·:·-~·~:~k~ '}:;;:;'.i'(i~_:r;':~-;~11:t=>-·:'¿~;ri::--}~~:.:_'/. ·:: <;:.; '.~ - · . 

carbono_que.se'.encuentra·entre los átomos de nitrógeno NI y N7. La contribución de los 
~ ~·,: _-_-_ (':.:·.:··:;.:,:2:>5,.:::->?:'-1;-~¡~;:.·_,:-•\'-~~':.:::'.:',:{,\·_.,\"~-:. < 

átómos··.dél';anillo'.f:deí,'ciiic'ó·¡:ffiiémbros también es importante. La menor contribución 

P{0~l~~~~;E~;¡~~J~~~r~~a~~it~~'ti~e se encuentran sobre el o y ~I NL tª c~ntribución 
del :Al :es:_nuia;;por;to~·que·:·et:eie_ctrón._ desapareado se localiza ·sobre lá guanina: Esto es ·-. <- -_-,;;. :·;·.;._;;:·.':·-~;:¿(.rZ>.:_~~·9{f~";S;~~t.:~,.'·k~;~f>;?::,z:,.:,,; .. ,,,:'·.\·.~,"~:·;:-.- ·- >·:·;_ ..... - . . .. : , ,. : .. ··.· .. :' .. :· ,·._.->.,,. - .·,. .. 
cons1sten_te .. COf1~_el.1an_al1s1s' de: las, cargas,' _donde. se, encontro · que. el compuesto neutro de 

... :~ ·;, ">,,--~" i:--:: :\~··.'::.~~.'.;~~\"_·1'.f;t;~::.':;·~:i\';-!;!;1'.¡{~'~·:~;;;\:._~:;,.· ~-_-;'.f'.!-:- ,:·,,, "''.·~··- ~ :.··' . : ,·_·/.1;,:".·:: .... ; :; .. ~ .. :.;,:,, ·: ::.. ;.: . ~ ,·._ ~-.'."''' -•' : 
guaniml.::AJ'i;;é 'corripóne 'de.: un" catiórí:'deIAI' y uri: anión de la guanina. Por lo tanto, para 

~::iji~ª-~~~~1~i~~~~t~1~i~~~ff~f~~ft:~~.:,~~~~~~f ib~fri¡G:~~~~a:0:~1~:ª::e:::r:~: 
positivó.:génerándo':Urú1):epulsióri·:éntre;·e1'ALy .. eI:C.'A su vez, esto hace que el Al gire 

-:~ :'.:-·. º :~·.,,/~:~""".'.:'. ::.1 .. .>::;,::;·:'.~Z·>:'- ~;~·~'-'·{-\¡;, :~.--,'-~;'.':'.· :"'.·.,,;,;._; ':':':·~ -~~·;--~.,.:Y;: ---:_-- ":. , .. _·. 
para quedar•IO ... más 'alejado posible·:),;;·de ésta':manera evitar la repulsión. pero al mismo 

tiemp,o sig~.; ~i;ns~~rindo el .;nlacé iónico con el O (9). Para que pueda seguir enlazado 

al O, el ·A(d~be _obtener una carga más positiva. Esto explica el alargamiento del enlace 

N 1-AI en el catión analizado anteriormente. 

En los otros tres isómeros sucede algo similar (Figura 4.9 (b), (c), (d)). En todos 

los HOMOs la contribución del Al es prácticamente nula y el electrón es removido del 

orbital de la guanina. Esto hace que el Al se aleje del C, que se vuelve más positivo, 

aumentando la distancia N-AI en los cationes. El Al gana más carga positiva para 

mantener su fuerte interacción electrostática con el O. 

En conclusión, los efectos electrónicos sugieren que el enlace 0-Al-N se forma 

por transferencia de carga. debido a que el Al dona su electrón desapareado y obtiene una 

carga positiva. El electrón que se pierde durante la ionización sale del orbital HOMO que 

se localiza sobre la guanina, y el aluminio prácticamente no tiene ninguna contribución. 
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4.6 Consecuencias de la estructura Guanina-Al 

La estructura más estable del compuesto guanina-Al presente en el experimento es la 

formada por el átomo de aluminio y un isómero de la guanina previamente no observado 

teórica o experimentalmente, lo cual representa un descubrimiento significativo (2). La 

particularidad de este isómero consiste en que el anillo de cinco· miembros contiene tres 

hidrógenos, es decir, que ambos nitrógenos tienen hidrógenos unidos. 

Probablemente el hecho de que no se haya observado anteriormente se debe a que 

en la estructura del ADN, el O.·Y el NI están enlazados con la citosina por puentes de 

hidrógeno. Además: C:Í N9.~stá ocupado por el enlace con un azúcar. Así, el isómero A 
-":_: '. ,. ; . .,,,;,'.; ··"\:~~::~~--. .'i-\r<:·i.<; ~:\·,':.-'~:-1.~_2::·.:: -> :: · "'' , 

sólo se- po'Ciiiá'forrnai'~en'el_ADN si el enlace con el azúcar se rompiera. De manera que el 
.: -~-·- . ; .. ;!-'.:\)::-;:.:::t;;:::;1¡'~~:~~{;~}<:~•,~:~{,{':-.:.~t:'.~\::•·.:::. -. 

ú~icoh1g3;r.dónde:•se:p~dria·u-nir d metal en el ADN sería en la posición N7, como es el 

c~s~>' • d~¡- ~}~~- . ' ':·~;;Ád~~ás, el isómero B parece tener mejores características 

é:~~dri~t~;:~~ or, su. meno·r_-eriergía de ionización. 
·: _, -:~-~:-;r~ ~-,~:."~>:::~~:,;;: ... i< ·: --'~ 
,:La'·'energía';·de_enlace de los puentes de hidrógeno es entre 0.96 kcal/mol y 5.98 

kcal/mó((S)J}_Es-te'c.¿lllace es mucho más débil que el enlace presente ~n los compuestos 

de guan{~'~:Á,l.<'i:~-: energía de enlace entre la guanina y el Al es de 30.0 kcal/mol, 

aproximadamente. En el caso del isómero A cabe la posibilidad de que el metal se enlace 

en las posiciones O y NI, a pesar de estar la guanina formando parte de la doble hélice 

del ADN. Para que esto suceda, dos enlaces de puente de hidrógeno se tendrían que 

romper. Como la energía de enlace entre la guanina y el aluminio es mayor que la energía 

de enlace de los puentes de hidrógeno, el Al podría desplazar a los puentes de hidrógeno. 

Para el estudio del efecto que tendría un metal neutro en el ADN, se realizarán cálculos 

del dímero guanina-citosina con el aluminio unido. Por el otro lado, el otro enlace que se 

debe romper es el del azúcar con la base por el sitio N9. Para estudiar que pasa en este 

caso también se deberán realizar los cálculos adecuados. Así, el isómero A no es 

adecuado para la formación de un alambre molecular, ya que se rompería la estructura de 

la doble hélice. 

El isómero A es un resultado significativo en los casos que involucran los 

procesos biológicos. Por ejemplo, en la reacción de •·salvamento" de los nucleótidos 
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mediada por la enzima hipoxantina-guaniná f"osforribosiltransferasa. donde la base púrica 

se une al azúcar. En este caso. la f"ormación del isómero A impediría la unión con el 

azúcar. Por el otro ládo.durante la replic~ción del ADN. las dos cadenas se separan y las 

posiciones ;~1 ~ q~~dadan libres para enlazarse con un metal neutro. Esto provocaría 

cambios:·;,,:;. el ,·áp~;e¡;;,,,;_;nto de bases y por lo tanto en la estructura de ADN, 
,._ ... -.'.-_ .,· .->.,. ·.··-" ,,~ ., -;'. ~- : .. . ' . 

introdliciend<).~. fl'lÍlta~iones puntuales. Tales mutaciones podrían provocar errores de 

Ieétufd ;¿Jri;~t~· ];;• i.~i.nscripciÓn y probablemente interrumpir las funciones biológicas de 
• • • • •••• ' - ••• - .'<"• ~ - • - ,- - • 

Já.céli.ila.·La'Un.ió:.i del nietál con la guanina estabiliza el isómero A de guanina-Al, donde 

t()cÍ~~ •la~· posici&riés del. anillo de cinco miembros contienen hidrógenos. Estó puede 

prc:>vc:>car,Ja :cliso~Íación de ia guanina de la cadena de azúcares y fosfatos, dejandÓ un 

sitio ·apurÍ.;Í~Ó. qi:;'.;,:~~ C>t~o.tipo de .mutación. En realidad no sabemos qué pasa cgn el 

enlacf:'dond~·e;tá.i~X~)~i;.:ri<lci ~I azÓc'1r, pero c~be la posibilidad de que aumente la taza 

::.::::::.~~~~J]~f g~~fy~J~if 2~~:;t:.::;;:::~~=~::::::~~= 
señalar que Jos res'i.1Ú~c!i~s'¡Jt¿séi:\'tit'dos''~o~· ~álidos para la fase gaseosa únicamente. En 

• :• ·' - ". < •• : ••• , ·' - .·" ' •• - • "; ~- ' ' :.. • • 

condiciones fisioló:gicas la situación podría cambiar; 
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Conclusiones 

De los resultados presentados en el capítulo anterior se puede concluir lo siguiente: 

• 

• 

;;::. -·-.. ::.:- ,-,:_,:·: 

Se encontraro~. ~r.~.tr~;~~~~~t~~;t~~~r\~'.i~~:.if~~,~~,t~akl~'.~ll~'f'~cl~ian estar 
presentes en eJ.experimento'.'de'acuerdo1con··.el'criteno'.energético·experimental 

- ... _ ,;, .. t~_,:·-> '·:::,:_<.'·-~/,;;¡~i-~~:,'.<If{:_;~-::_~~ ~-:tc;:L'.'.:Jf.'_,:f ~:._c::·'.:.~::,·:}~~~·:;?;!:":-:·-::-i1·?.':._,;;_:~;~"- ~--/.k;:!:'~ .:-',::·~~.:.:·(·~·_A_ -..;.'°¡.~: ;; ; .. ' ·, -~-

(entre º.·ºY} o:o kcal/mol). Con los resultados obtenidos no es posible decir cual 

es la q~~:~~.~;~~~l'.tii ~~ ~ayor cantid~d en el e~peri~;;;,.to. 
·.:.·:;""'" 

Las ·¿~~trd'~st;:._,cturas neutras son dos isómeros, Ay B, con sus tautómeros. La 

ge·C>rt1e't';{~-:~.;· los isómeros A y B muestra la formación de puentes entre 0-Al-N . . •;; ·;_ ,---

De'.-'acu'érdo a estos datos y los obtenidos previamente por Pedersen et al. los 

pue'1i'tes son una característica particular para los compuestos neutros entre las 

ba~;s . nitrogenadas del ADN y los metales. La geometria de Jos anillos 

hete'rociclicos es plana en todos los isómeros de b>uanina-AI, excepto los 

hidrógenos y el grupo amino primario, que se salen tuera del plano. 

La adición del Al estabiliza específicamente la forma celo de la guanina. 

Las energías de enlace para las cuatro estructuras guanina-Al más estables son 

negativas, lo cual indica que los productos son más estables que los reactivos y se 

íormarán durante la reacción. De esta manera, podemos concluir que la reacción 
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• 

• 

• 

entre la guanina y el Al es energéticamente f"avorable. Por lo tanto, las estructuras 

de guanina~AI encontradas no solamente son estables por sí solas sino 

efectivamente se_ fonnarán durante el experimento . 
• --.- -:·_ e' 

Las ellergl<l~ ·:d~-iC:rrti~ación verticales y adiabáticas obtenidas teóricamente son 

m..;y·:~istÍÜi:'i·fa:'..iritre sí, lo cual se debe a diferencias en la geometría de las 
-=·::::~·'';;" .. -.·;._~ :". •:,,.o -_ 

estructllras i·í·e·utras y catiónicas. Los cuatro cationes presentan una relajación de la 

estru~t~¡:~;~~e6icf()·:iii 'a1árgamiento de la distancia N-AI. 

~·~·-~r.:~.-;;~'.~:1~:::I.~';.· -~,_,;: . ·-·e· ··.~·_.·: -." º::-, . 

~=rt::;~~:~;~~}i~t~~~~:*ii,~~~~f~i!;l;;~:::n~~: ::::;eslo:xp::::::ta~::d~:h~: 
teóri~ame~te:pára•ésfa-energía'y.k>_s''o~tenidos.experimentalmente. Tenemos que 

~ ;:t;t{!-~~~r~?Ei:~~~~~;~t~~~~:~::e:~~:c~:ni~:~:ª:~L c::;;:~nd:~ ;~~:Se::; 
(Ü= 4:77-~ti''b;~'#e-;_p~rÍd~ ~~jo~ a la segunda señal del espectro (4.65 e V). 

Los efectos electrónicos sugieren que el enlace 0-Al-N se forma por transferencia 

de carga, debido a que el Al dona su electrón desapareado y obtiene una carga 

positiva. Esto le confiere un carácter iónico al enlace. Podemos decir que el 

compuesto neutro consiste aproximadamente de un anión de guanina y un catión 

de aluminio. 

• El electrón que se pierde durante la ionización sale del orbital HOMO que se 

localiza sobre la guanina, y el aluminio prácticamente no tiene ninguna 

contribución. 

Tennodinámicamcnte las especies A y B son las formas más estables del 

complejo guanina-Al en fase gaseosa. Se espera que las propiedades químicas de 

ambos isómeros difieran significativamente. El segundo isómero B tiene una 

energía de ionización menor, por lo que se espera que conduzca mejor la 
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electricidad, en el caso en el que se pudiera hacer un alambre molecular con este 

compuesto. 

• El isÓ~;;~o,_Ár°ep~rt~d;; está f~rmado por el átomo de aluminio y un isómero de la 

guanina' :)Jri:;fiánu;·r.t_e .. no observado teórica o experimentalmente, lo cual 

repn:se¡:,tf'u.; descubrimiento significativo. La particularidad de este isómero 

consisté'énque el anillo de cinco miembros contiene tres hidrógenos, es decir, que 

ambos· 'nitrógenos tienen hidrógenos unidos. Esto puede tener importantes 

consecuencias. 
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Stabilization of an unusual taU:tomer of guanin~: 
photoionization of Al-guanine and 

AJc.guanine(NHa)n 
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Abstract 

Photoionization efficiency spectra of gas-phase Al-guanine(NH3)n, O ~ 
n .S 2, have been measured in the 210 - 270 nm rru1ge. "\Vithin error the 
ionization energies, 4.65±0.08 eV, 4.6±0.1 eV, and 4.5±0.2 eV for n = O, 
1, and 2, respectiveJy, are equivnlent. This result is explnined in terms 
of molecular geometries in which NHa associates with the guanine con­
stituent of Al-guanine specific-.a.IJy. Thc onset of signal in the Al-gunnine 
pbotoionization efficiency spectrum is found to shift from 5.6±0.1 eV to 
4.65:1:0.08 eV upon introduction of NHa to the He cnrrier gas. The shift 
is indicative of formation of vastly different amounts of di..o;.tinct isomers 
of Al-guanine in the prescnce or absence of Nl-'3. The geometries, ioniza­
tion energies, and hents of forn1ation of the h~omers have been determinecl 
using DFT calculations bench rnarked against the experimental ioniza­
tion energies. Tbe 1nost stable ÍR<>tner is one of an Al atom complexed to 
an unusuaJ tautomer of gua.nine in which, effectiveJy7 a proton ha..o; been 
transferred from the six-n1emhered ring to tbe five-membered ring. To our 
knowledge, this is the first <lemonstration of the exifitence of this ta.utomer 
of guanine. 

•nuthor to whom aJJ correspondencc Rhould be addrCSBe<J. email david.pedcrsenOnrc.ca 
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Figure 1: Numbering scheme for guanine. 

1 Introduction 

Studics of mcta.1-DNA base complexes providc valuable thcrmodynarnic and 
structural information rclcvant to cliscu::;sions of metal cffects on biological pro­
cesscs involving DNA. For cxainplc., thc potential of sorne mctals to disrupt DNA 
rcplication proccsscs has bccn rclatcd to thc ability of metals to stabilizc tau­
torncrs of thc DNA bases incompatible With formation of Watson-Crick.1 DNA 
base pairs.2 --t \Vith addition of metal the acidities of H-containing functionnl 
groups of thc ha.ses are altcrcd, thus changing the cncrgctics of tautomcriza­
tion.4 Typica11y, in thcsc studics, the metal a.ssociates with nitrogcn and thcre 
is an affinity of metal cations for thc N7 {sce Fig. 1 ) sitc of guaninc, clairncd 
to be thc bcst mctnl-binding sitc of thc DNA base..c;.4 • 5 In Jight of this postu­
latc., most thcorctical studics of metaJ-DNA base intcractions ha.ve focused on 
guaninc complcxcs in which mct.."11 cations are bound to N7.5 - 8 Litt1c is known 
about the energctics or propcrties of other isomcrs of rneta1-guanine comp]excs 
in which thc inctal is bound to sitcs othcr than N7. Jt is not clcar whether an 
ana1ogous affinity for N7 app]ics to neutral meta.Is, thc focus of our cxpcrirnents. 

Extrapolation of gas-phasc rcsu1t.s to more biologica11y rclcvant solution­
phase media requirc::;; an undcrstanding of thc cffcct of solvcnt. The importance 
of solvcnt in thcsc systcmR is rcflcctcd by the )arge diffcrcncc in thc rclativc 
stabilitics of the various tautomcric forms of metal-free DNA bases in aqucous 
versus gas-phasc cnvironmcnts. In the gas phase, both kcto and cnol forms of 
guaninc are present in significant arnount.c;. 0 A similar rcsult is found for guaninc 
in salid Ar matriccs.10• 11 Thcorctical work predicts that the hcat of formation of 
four of tite tautomcrs (two enol a.nd two kcto) are cffectivc]y cquaLº• 12• 1 3 In so­
)ution phase the kcto tautomcrs are 0.3-0.5 cV more stablc than thc cnol forms. 14 
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The encrg:y of solvation is-¡ eV,15 which is significantly Jarger than the energy 
difference betwccn the differcnt tautomcrs suggesting that thc relative abun­
dnnce of the tautomcrs in solution is dctcrmincd primarily by intermolccula.r 
solvent-base interactions -intrrunolecular interactions a.re much less important. 

Intcractions of solvcnt with a metal-DNA base complcx can be thought of 
in terms of two componcnts: 1) dircct intcractions betwccn the complex and 
solvent molecules in the first solvation shcll; 2) endothcrmic interactions due 
to disruption of the H-bonding net·work of thc solvent (solvent-solvcnt intcrac­
tions).16 The impact of thc addition of a rnctal centre to guaninc on its solvation 
encrgy thcreforc depcnds on how thc metal intcracts with solvent dircctly and on 
how thc metal affccts thc geornctric arrangerncnt of solvcnt molecuJes about the 
DNA base, prirna.rHy in the first solvation shcll. 1vficrrnmlvation of metal centres 
is well studicd 17 and includcR a study of AJ-ammonia complexcs. 18 This study 
has cstablishcd thc ionization cncrgics of Al-(NH3)n complcxcs as a function of 
n and thc binding cncrgy of selcct. c1uRters. Ovcrall, a ncar-monotonic dccreas­
ing trend in thc ionization cncrgic:=; is obscrved with thc cxception of n = 1 or 2. 
For thcsc clustcrs thc drop in ionization cncrg:y manifcstcd by addition ofNH3 is 
more drastic arnounting to -1 cV pcr Nih. Thc binding cnergy of AJ to NH3 is 
found to be Jcss than 0.4 eV. Thc::;c studics providc thcrmodynamic vaJucs that 
quantify thc AJ-NHa intcraction cncrgy and makc poRsible a comparison of the 
absoluto rnngnitudc of tlw mctnl-so]vcnt intcraction with that of the mctnl-DNA 
base and solvcnt-solvcnt. int.cractions so that thc relativo importancc of ench in 
the solvation proccss can be dctcrrnincd. To our knowlcdgc, :uinlogous data for 
gun11inc-Nll3 intcractions a.re not availnblc. 

In this papcr '"'º prcscnt a study of gas-phnsc AJ-guaninc cornpJcxes and a 
study of microsolvation of Al-guaninC? in NIJ3 • Photoionization cfficicncy spec­
tra are collcctcd .and used to dctcrrninc ionization cnergics of the gas-pha.c;c 
Al-guaninc-(NJ-13 )n, O$ n ~ 2 corupJcxcs as wcll as of AI-o-1ncthylgu.aninc (AJ 
adduct of 2-amino-6-ructho:xypurinc). No significant changc in thc ionization 
energy is obscrvcd to accompany thc addition of onc or two NH3 molcculcs to 
AJ-guaninc. This r<".sult. i:=; interprctc<l in terms of an Al-NI-13 intcraction much 
wca.kcr than thc hydrogcn bonding (H-bonding) interactions bctwccn NH3 .and 
gurutine. \Ve find evidcncc that 'vith cha.nge in thc Jascr-ablat.ion source condi­
tions, two different isorncrs of Al-guaninc are formed. Dcnsity functional theocy 
(DFT) studics are uscd to determine the gcomctries of cach isomer and of their 
tautomcrs. Thcrc is good agrcemcnt bctwccn thc prcdictcd ionization cnergics 
of thc two isomcrs and thosc rncasured cxperimcntally. Our most significant 
rcsu)t is that thc most stabJc isomcr is one in which both of thc nitrogen atoms 
in thc fivc-mcmbercd ring of guaninc are bound to H. To our kno\.vlcdgc, thcrc 
is no prior experimental or theorctical obscrvation of such isorncrs of guaninc. 

2 Experimental section 

Thc lascr ablation/photo-ionization ma.c;s dctcction apparatus has bcen dc­
scribcd prcviously. 19 Thc only significant differcncc in thc prcscnt cxpcrirncnts 
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was the use of prcssed powder rods. Al (Fisher Scientific, 20 mesh and finer) and 
guanine (Aldrich, 98% pure) or o-methylguaninc (Aldrich, 98% pure) powders 
werc mixcd togcther, in an approximatcly 703:30% volume ratio, and placed 
into a 6 mm diameter cyJindcr into which a 6 mm piston was forccd by applying a. 
prcssure of 2500 p.s.i. {l. 7xl07 Pa). Prcssurc was maintaincd for approxitnate]y 
two minutes after which thc prcsscd rod wa.s removed and placed in the ab]ation 
chamber of the apparatus. Ablation of thc rod with Jcss than 1 mJ puJsc- 1 of 
355 nm Ja..qcr (Lurnonics Yl\.1200) light, focuscd toan -1 rnm2 spot, synchronous 
with a lle pulse of -20 µ.s duration (piczoelectric vaJve with -so p.s.i. {3 x 105 

Pa) backing pre::-surc) passcd ovl!r thc rod, gencrated A1n-guanincm. (or A1n­
o-mcthyJguanincm) spccics cntraincd in lle. Sourcc conditions werc a.djusted 
to maximizc thc Al-guanine (or Aln-o-mcthyJguanincm.) signal intcnsity. Thesc 
spccies thcn underwcnt cxpansion into the 10-0 Torr (10-4 Pa) vacuum of thc 
first charnber. In thc sccond cl1arnbcr specics wcrc ionizcd using unfocuscd 
Jascr Jight of varying wavelength. Ionization Jaser fluenccs werc mcac;ured using 
OPllIR/NOVA ru1d Gcntcc Duo/ED-500 power mcters. SoJvation studies wcre 
pcrformcd by sccding NH3 ( <0.05%) into thc He carricr gas. 

3 Results 

Ablation of Al-gunninc rods in thc prescnce of pu]scd lle resultcd in forrna­
tion of cotnplcxcs of thc forrn AJ-guanincrn as sccn in thc scction of the mass 
spcctrum shown in Fig. 2. \Vcak feat.urcs positioncd to slightly highcr mass of 
cach Al-guanincm. peak corrcspond to AJ2 -guaninern- At highcr rnagnifica.tion 
pcaks corrcsponding to dchydrogcnatcd AJ-guanincrn are ah:;o observable in thc 
spcctrum. Thc proccss rcsponsibJe for dchydrogcnation has bccn discusscd in 
a prcvious pubJication.20 To thc Jeft (Jowcr 1na...c;s) of thc scction of the mns..c;; 
spcctrum shown, wcak featurcs corrcsponding to uni<lcntificd fragn1cnts of AJ­
guanine or guaninc are prescnt. Thcsc fcatures are small in thc ma.qs spcctrum 
indicating that, dcspitc the relatively harsh conditions cxpectcd of laser ab­
]ation, fortnation of AJ-guanincm. is thc dominant proccss. This observation is 
consistcnt with thc notion that Jascr ablation of prcsscd powdcr rods constitutcs 
a uscful mcthod of introducing mctal-biomo]cculc adducts to the gas phasc.2 º 
Tuning thc ionization Jascr to Jongcr wavclcngths~ the mass spcctraJ fcaturc as­
sociatcd with Al-guaninc <lecrea.sed in intcnsity a._c; sccn in Fig. 3. By 220±2 nm 
(5.6±0.1 cV) thc signa.J intcnsity is ncgligiblc. Thc 5.6±0.1 cV valuc corresponds 
to thc onsct of signa] and can be associated with the ionization cncrgy of thc 
complcx, as discusscd bcJow. 

\Vith thc introduction of NH3 ( <0.05%) to thc He carricr ga..c;, spccics of 
thc form AJ-guaninem-(NH3)n and gu:u1incm-(NH3 )n were formcd. A samplc 
mass spcctrum is shown in Fig. 4. A series of peaks "-'Íth ma."'iS corrcsponding 
to AJ-guaninc-(NHa)n, with O :5 n :5 10, was obscrvcd. \Vhcn 267 nm light 
was used to ionize, thc spcctrum shown as thc lower trace in Fig. 4 "-'as co]­
Jcctcd. At this wavcJcngth guanincrn-(NH3)n spccies wcrc no longcr obscrvcd 
but peaks corrcsponding to thc AJ-gu:u1incrn-(NH3)n Fipccics were stiJJ prescnt. 
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Figure 2: Section of thc mass spectrutn of lascr-ablatcd Al-guanine. The ab­
scissa corresponda to the flight time, of thc Species in the time of flight masa 
spcctrometcr. g dciiotcs guanine in thc peak Jabcls. Spccies were ionized with 
157 nm (<1 mJ pulse- 1 ) lascr light. 

Lcss than 67µ.J pulse-• of unfocused (cross scctional arca of -o.8 cm2 ) 267 nm 
(4.64 eV} lascr light was uscd to ionize thc spccics obscrvcd: conditions under 
'vhich multiphoton contributions to the obscrvcd signnl RhouJd be ncgligiblc. 
The Al-guanincm-(NH3 }n spccics obscrvcd are assumc<l to havc ionization en­
crgics helow 4.64 cV, accordingly, ·whilc thc guanincrn-{Nl-b}n do not. That iR, 
guanincm-(NH3}n havc ionization cnergics bctwccn 4.64 (267 nm} and 7.9 (157 
nm) eV. Comparing with Fig. 3, thc prcscncc of NH3 thcrcforc manifcsts an 
cffcctivc dccrea.c;c in thc ionization cncrgy of Al-guaninc to valucs ncar]y I cV 
lower than the 5.6±0.1 eV value mea.sur~! in thc absenc~ of NH3. Accordingly, 
in the prescnce of Nlla thc photoionization cfficicncy spectrum of Al-guaninc 
is found to change such that thc onsct of signnl occnrs at tnuch lower cncrgy. 
In Fig. 5 a ncar-lincar decrcasc in mass spcctral signal intcnsity of Al-guaninc 
is obscrvcd in tbc 245 - 267 nm rcgion, wavclcngt.hs wcJI abovc thc onsct of 
signal obscrvcd in Fig. 3. A straight linc fit of thc data in Fig. 5 yicld an 
interccpt oí 267±5 nrn (4.65±0.08 eV). This onsct is thc lowe>;t cncrgy rcquired 
to photoionize Al-guaninc. Other fcaturcs associatcd with highcr cncrgy pro­
ccsscs; rcsulting in formation of AJ-guaninc cations, such a.s ionization of othcr 
isomcrs of Al-guaninc with highcr ionization cncrgics, '"'ere not discernible in 
thc spectrum. Howcvcr, this obscrvntion doca not prcclude thc prcscnce ofsuch 
proccsses "•hose spcctraJ fcatures may be maskcd by those él....'''>sociatcd 'vith the 
)owcr cncrgy ioni7-"ltion process. 
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Figtirc 3: PJot or Al-gunninc mass spcctral sig~·~ .. ~~i~~~:~,Í~~'~.· .. ~',fu~ction of 
cxcitation wavclcngth. Data are shown as circlcs. A·.·quadrat~C-.fit Óf.t~c data is 
shown as a Rolid Jinc a..c; a guidc to thc cyc. Ionization la.SÉ!r cncrgies wcre kcpt 
bclow 200 µ.1 pulsc- 1 • · 

4 Discussion 

4.1 The two isomers of Al-guanine 

Thc profound changc in the photoioni?..ation cfficicncy spcctrum obscrvecl upan 
introduction of NH3 to thc He carricr gas wilJ be shown to be co1npatiblc with 
thc formation of vcry diffcrent amounts of distinct isomcrs of Al-guanine in 
thc presencc or abscncc of NH3 • In thc abscncc of NH3, thc onset of signal in 
thc photoionization cfficicncy spcctrun1 occurs at 220±2 nm (5.6±0.1 cV), as 
seen in Fig. 3. This valuc is comparable to thc 5.16±0.01 cV ionization cncrgy 
mcasurcd prcviously for a gas-pha..c:;c Al-cytosinc association cornplcx.20 Thc 
similarity suggcsts that thc onsct of signal obscrved in Fig. 3 corresponda to 
thc ionization cnergy of an Al-guaninc association cornplcx. For such cornplcxcs 
ionization cncrgics ncar 5 cV are cxpcctcd as, to first arder, ionization i.c:; thought 
to manifest rcmovaJ of an clcctron from Al, specifically. 20 Thc ioni?.ation encrgics 
are thcrcforc ncar that of an Al atorn (5.984 cV) ,23 but slightly lowcr duc to 
stabilization of thc charg<? by intcraction with thc DNA base. 

DFT calculations find a stahlc Al-guaninc complcx A of thc form shown in 
Fig. 6. Using thc BP86 functionaJ,2 ·•, 25 fu11 gcomctry optimizations without any 
synunctry constra.ints wcrc pcrformcd using thc Gaussia.n 98 progrrun suitc.26 

Severa] initial gcomctrics wcre crnploycd in an cffort to locatc diffcrcnt local 
rninhna... Starting geornctries considcrcd includcd thosc with Al bound to N7 
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Figure 4: Scction of the mass spectrum of spccics formcd via lascr ablation of 
an Al-guaninc pressed powdcr rod with NH3 scedcd in the He carricr gas. Series 
A, B, C, D, corresponds to gua.ninc(NH3)n, whcrc A is guanine. Series O, 1, 
2, ... , 7 corresponda to Al-guanine-(NHa)n., n ~ O. G2 is the guaninc dimcr. 
In thc uppcr spcctrum 157 nm la.ser light of <l rn..J pulsc- 1 was used to ionize 
thcsc spccies. In the lower spcctrum, 267 nm laser light of 67 µ:J pulsc- 1 was 
nsed .. Tlie spectra are offset vcrtically for clarity. Othcr peales (unlabellcd) in 
the spectrum can be assigncd to spccics of thc form Al(NH3)n nnd AIH(NH3)n 
as havc bccn obscrvcd in prcvious studics.18·21 ,22 
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Figure 5: Plot of Al-guaninc mass spcctral signal intensity as a function oí 
excitation wave]cngth. Thcsc data1 shown a.e; open circles, wcrc co11ectcd with 
NH3 (<0.05%) prescnt in thc He carricr gas. Jonization lascr cncrgics were kcpt 
to -70 ¡tJ pulsc- 1 at all wavelengths. The straight linc is a linear regrcssion fit 
of thc data., thc x-interccpt of 'Which is taken as thc ionization cnergy of this 
isomcr of Al-guaninc (sce tcxt Cor dctails). 
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IEv= 5.65 eV IEv = 4.77 eV 
.AE = O.O Kcal/mol .AE = 4. 1 Kcal/mol 

IEv= 4.93 eV IEv= 5.02 eV 
AE = 2.5 Kcal/mol .AE = 9.3 Kcal/mol 

CATION AE - 11 O.O Kcal/~I CATION AE 106.6 Kcal/mol 

Figure 6: Struct.urcs of Al-guanine COJnplcxC"s pr<>dictcd by DFT . .4 and n are 
the most stablc isomnrs. Thc vertical ioni7.a.tion cncrgy, IEv, of cach is given 
as is thc hcat of formation, .6E, relativo to thc 1nost stablc structurc A. Below 
A and B are thc ncxt most stablc tautomcrs of cach. Dclo"v thcsc thc ground 1 
statc gcomcti::ics o~ t~c c::ati~nic forrns of -4 and B are shown. tl.E for thc cation 
cquals th~ a<habat1c 1on1zat1on cncrgy. - TF,SJS CON 1 
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or N3, with Al inserted into thc Nl-H bond, with Al bridging the N3 and N9 
positions, as well as va.rious tautomers of cach of these isomers. More details of 
these calculations are in an accompanying paper.27 The most stablc structurc, 
A shown in Fig. 6, is prcdictcd to havc an ionization energy of 5.65 cV. The 
differcncc betwcen this value and the experimental onc (5.6±0.1 eV) is within thc 
0.2-0.4 cV (5-10 kcal rnoJ- 1 ) accuracy expccted of such calculations. The good 
agreerncnt suggests that thc DFT structure is that of thc Al-guanine specics 
present in thc cxpcriment. As scen in Fig. 6 thc DFT gcornctry is that of an 
asRociation cotnplcx as cxpcctcd. Thc Al is bound to O and NI suggcsting that 
thc Al-gua.ninc bonding primarily involvcs intcraction with thc Jane pairs. Thc 
gcomctry is vcry similar to that of the Al-cytosinc association complex.20 As 
scen in Fig. 6, thc ca1culations prcdict a significant changc in thc gcomctrics of 
both isomcrs upon ion?..ation. From thc DFT,27 thc ground statc of the neutral 
complcxes are approxirnately gua.ninc anions bound to Al cations. Upon rcmovaJ 
of an elcct.ron thc compJcx no longcr rcscmbJcs an ion pnir and a significant 
change in the AI-guaninc bonding gcometry rcsults. 

In the prcscncc of NH3 , thc onsct of signaJ in thc photoionization cfficicncy 
spcctrum of Al-guaninc occurs at rnuch Jongcr 'vavcJengths. As sccn in Fig. 
5, thc onsct of signa] occurs at 266.7±0.6 nm (4.65±0.08 cV), as dcfincd by 
thc x-intcrccpt of thc linear lit Rhown. That is, thc cncrgetic rcquircmcnt for 
formation of thc AJ-guru1inc cation ha.e;; droppcd approximatcJy 1 cV from thc 
5.6±0.1 cV value obscrv<'<l in thc absencc of NH:1. Ttmrc are two plausible 
rcasons for this drop, thc first of which invoJvcs photoinduccd dissociation­
ionization of an Al-guru1inc-Nll3 cornpJex. In this case, honding intcractions 
with NHa significantly distort thc gcomct.ric and/or cl<'ctronic structurc of thc 
Al-guanine. Loss of NH:1 during thc photocxcitation-ionization evcnt rcsults 
in formation of clcctronica.Jly cxcit.cd (or gcomctrically distortcd) AJ-guélllinc, 
thc ionization cncrgy of 'vhich is significa.ntly Jowcr thnn that of thc ground 
sta.tc (or gcotnctrically rclaxc<l form) of AJ-guaninc. A prcrcquisitc for thiR 
mcchanism is that thc hcat of formation of AJ-guaninc-NI-13 must be signifiü.'l.ntly 
grcatcr tha.n thnt of .AJ-guaninc + NH3 • That is, the a..c;:=;ociation of NH3 to AJ­
guaninc must be cndothcr1nic. For Al, howcver, as.c;ociation with NH3 is an 
cxothermic proccss.18 SimiJarJy, NII3 association with hydroxyquinoline, which 
has hcterocyclic arornatic ring and OH constitucnts, similar to thosc of gtJéUline, 
is c..xothcrinic. 28 Endothcrmic association of Nlla with Al-guaninc thercforc 
scctn.c; unlikcly. Prclirninary DFT studics find a ncar non-bon<ling intcractiou 
bctwecn NH3 and Al-guaninc. 

To furthcr test photoinduccd dissociation-ioni7.ation as a rncchanism for for­
rnation of thc .Al-guaninc cation, photoionization studics of Al-o-1ncthyJguaninc 
wcrc undcrtakcn. In Fig. 7 thc photoionization cfficicncy spcctrum is shown. 
As sccn, the onsct ofsignal in thc spcctrum occurs at 277.2±0.2 nm (4.47±0.01 
eV). This va.luc is comparable to thc 4.65±0.08 cV valuc observcd for AJ-guanine 
in thc prcscncc of Nll3 (Fig. 5). The comparable ionization cnergics suggcsts 
that the tu·o complcxcs havc simiJar gcomctric structurcs and is cvidcncc that 
-4.6±0.1 cV is cnough encrgy to ionizc an AJ-guaninc typ<! con1plcx, in thc ah­
scncc of NH3. This is strong cvidencc that phot.oinduccd dissociation-ioni7.ation 
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Figure 7: Photoionization cfficicncy spcctrum of Al-o-rnethyJguaninc. Ioiiiza­
tion laser encrgics werc kcpt to -100 µ3 pulsc-1 at all wave]cngths. The stra.ight 
line is drawn as a guido to thc cyc. The x-interccpt of the Hne is takcn as thc, 
ionization encrgy of AJ-o-rncthy1guruúne (fice tcxt far dctnils). 

is not thc mcchanism rcsponsiblc for ioni7..ation of Al-guanine. 
The sccond plausible rcason that the cncrgctic rcquirernent far formation of 

thc Al-guaninc cntion has droppcd approximatcly 1 cV when NH3 is prescnt is 
that the arnmonia facilitatcR formation of anothcr isomcr of Al-guaninc which 
has a lowcr ionization cncrgy. From DFT studics, thc sccond most stable isOmcr 
of Al-guaninc, B 'With gcomctry shown in Fig. 6, has an ioniza.tion encrgy of 
4.77 cV. This valuc i::; comparable t.o thc 4.65±0.08 cV value whcrc onset of 
signa! is observcd in thc photoionization cfficiency spectrum (Fig. 5) for Al­
gttaninc in thc prcscncc of NHa- Accorclingly, thc 4.65±0.08 cV valuc is taken 
to corrcspond to the ioniza.tion cncrgy of thc B isomcr of Al-guaninc. In this 
isomer Al is bound to O and N7 in a bridging arrangcmcnt similar to that of 
A. The formation of 0-Al-N bridgcs in both A and B isorncrs of Al-guanine as 
weJI as in Al-cytosinc20 suggcsts that this gcornctry is charactcristic of neutral 
rnetal-DNA base co1npl<'.xcs. 

Thc mcchanis1ns rcsponsible for formation of ncgligiblc and abundant amounts 
of isomcr B of Al-guan.inc, in thc abscncc or prescncc of Nll3, rcspcctivcly, are 
not wcll undcrstood duc to thc ill-dcfincd conditions of thc plasma/supcrsonic 
expansion sourcc. Therc are litcraturc cxarnplcs of c.hangcs in thc rclativc abun­
danccs of tautorncrs prcscnt in a molecular bearn upan changos in thc bacldng 
prcssurc.20 Thc introduction of NH3 may havc a similar cffcct. A sccond pos­
sibility is that NH3 facilitatcs formation of isorncr D by acting as a catalyst. 
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Encrgetic barriera betwecn tautomcrs of guaninc are prcdictcd to Jic in thc 1.5-
2.4 cV rangc but may decrcase upon solvation.30 Solvation of 6,8-dithioguanine 
by water, for example, is predictcd to decrease the cnergetic barrier to tau­
tomcrization by 0.9-1.3 eV to a vaJue of -o.4 cV.31 Although, in light of thc 
various possihle mccha.nisms, it is fca..c;ibJe that the introduction of NH3 can 
manifcst significant changes in the rclative amounts of A and B, thc mechanism 
at work in the lascr ablation sourcc is effectivcly unknowablc. The occurrcnce of 
ionization, cxcitation, rclaxation, rccombination, dissociation, rcneutralization, 
and quenching proceRscs in thc plaRma sourcc as '\vcll as the prescncc of anions, 
C.."l.tions, clcctronica11y cxcitcd spccics, radicals, and ncutrnls in thc plasma make 
it ncarly impo.ssiblc to determine Jiow thc A ancl B isomcrs are forrncd. Through 
intcrpretation of thc photoionization data, howcvcr, it is possible to determine 
wliat spccics are forrncd. 

Thc th<:!rrnodynamic.s a."i.sociatcd with thc fonnation of tautomers of Al­
gurulinc are diRtinct from those of rnctal-frP.C gunnine. For barc guaninc at lcast 
thrcc tautomcrs aro prcscnt in significant an1ounts in both molecular bearn9 • 32 

and in salid rarc-ga..;; n1atrix oxpcrimcnt.s. 1 º• 11 • 33 Thc hcats of formation of thc 
cnol-amino and kcto-runino tautomcrs are ncarly cquivalent, prcdictcd to lie 
within -o.os eV of ench othcr. 13• 3 ·1• 35 The addition of Al, howcvcr, stabilizcs 
thc kcto form (no JI bound to O) of guanine specifically. In Fig. 6, thc four 
Jowcst encrgy tautomcrs of A a.nd D isorncrs of Al-guanine are shown and ali are 
kcto forms. Othcr tautorncric formR are found by DFT to ha.ve much great<?r, 
more t.han 10 kcnl mo1- 1 (0.4 cV) largcr, heat.s of formation. A shnilar result 
was obtaincd for Al-cytosino.20 The binding of n1ctal ions to DNA bases is 
known to affcct thc rclativc st.nhilitic.s of thc kcto nnd cnol isomers.3 • 4 From thc 
Al-guaninc and .Al-cytosinc rcsult..ci it;_ is now clcar thnt neutra) metals affcct the 
cncrgctics of tnutomcr format.ion a.e:; wcll. 

Thc A isomcr of Al-guaninc is an Al atom complcx of a prcviously unob­
servcd, cxperimcntally or thcorctically, isomcr of guaninc and thus represcnts a 
significant di.scovcry. Thcrmodynrunicnlly this specics is thc most stablc form 
of Al-guaninc in thc ga.."i pha..qe. Thc chemical propcrties of A can be cxpccted 
to differ significan.tly frorn those of B-typc isomcrs. Thc tnuch highcr ionization 
cncrgy of A, 5.6±0.1 cV versus 4.65±0.08 cV for B, is characteristic of a spccies 
with a much highcr oxidativc potcntiaJ. Thc isorncr is unusuaJ in that both N7 
and N9 are protonatcd, cffcctivcly runounting to transfcr of a proton frorn the 
six-mcmbcrcd to the fivc-rncmbcrcd ring of guruline. Not a single rcfcrcncc to 
tautomcrs of this type could be found in literature discu.ssing the rc]ativc cner­
gics of tautomcrs of guaninc or rnctal-guaninc compJcxcs.3 - 5 • 9 • 13• •·•· 32. 35- 4 o Part 
of the rcason for ncglccting thcsc isomcrs of guanine rnay be that, in thc contcxt 
of I<ekule structures, isomcr A has a formal chargc in thc fivc-mcmbcrcd ring 
which would render thc isomcr rclntivcly unstable. In tlw AJ-guanine cornplex, 
howevcr7 thc chargc can be rcsonance stabilize<l, as a.romaticity is prcscrvcd. 
DFT prcdicts thc bond lcngths of thc ring-constitucnt atorns in A to diffcr 
by lcss than 0.02 Angstroms, consistcnt W'ith an a.rornatic cornpound. A scc­
ond rcac;on may be a..c;sociatcd with thc fact that N9 is bound to thc ribose 
sugar in DNA, and thc formation of isomcrs sucla as A from DNA and/or thcir 
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Figure 8: Plot of Al-guaninc-(NH3)2 mass spcctral signa) intcnsity as a function 
of excitation wavelcngth .. These data, shown as open circlcs, were collcctcd with 
NH3 (<0.05%) prcscnt in thc He carricr gas. Ionization lascr energics were kcpt 
to -70 µJ pulsc- 1 at ali wavclcngths. The straight line is a linear regrcssion 
fit of the data, thc x-intcrccpt of which is takcn ns thc ionization cnergy of thc 
Al-guanine-(NH3)2 complcx (scc tcxt for dctails). 

incorporation into DNA is impossiblc without clcaving thc sugar-basc bond. 
Nonet.hclcss, thcse isomcrs may be biologiec"llly rclcvnnt in othcr contcxts. For 
cxample, spccics such a.~ A may be incompatible with thc DNA base &"\lvagc ma­
chinery (hypoxanthinc-guaninc phosphoribosyltransfcrase (HGPRT)) rcsponsi­
ble far binding sugar and ba.c;c togcthcr. 

4.2 Solvation effects 

Typically, solvation in a polar soJvcnt manifcsts a significant lowcring of the 
ionization cncrgy of a complcx. Strong intcractions bctwcen polar solvcnts and 
cha.rgc tcnd to stabilizc thc ion rclativc to thc neutral. Thc ionization encrgies of 
Al(NH3)n complcxcs, for cxamplc, are 5.986 cV, 4.908±0.001 cV, and 3.86±0.13 
cV for n cqual to zcro, onc, and two, rcspcctively.18• 23 Ily analogy for Al­
guaninc, whcrc ioni7..ation is known to rcsult in significant c-+o.6 fron1 our 
DFT cnlculations) chargc localizcd on Al, association of Nlb '\vith thc Al can be 
expcctcd to manifcst a lowcring of the ioniza.tion encrgy of Al-g1.1ru1ine-(NH3 )n 
relativc to that of .Al-guanine. In Fig. 8, thc photoionization cfficicncy spcctrum 
of Al-guanine-{NH3 )2 is shown. As dcscribcd abovc for Al-guaninc, thc onset 
of signaJ in thc spcctrum corrcsponds to thc ioni7..ation cnergy of the cornplc."'<. 
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From the .x-interccpt oí thC straight Jine shown, thc ioni?..ation encrgy of the 
complex is 271±5 nm (4.6±0.1 eV). Via the same approach, data not shown., 
the ionization cncrgy of Al-guanine-NHa is found to be 274±8 nm (4.5±0.2 eV). 
\Vithin error, the ionization energics of the B isomer of Al-guanine (4.65±0.08 
eV), AI-guaninc-NH3 (4.5±0.2 eV), and Al-guaninc-(NH3 )2 (4.6±0.1 eV) are 
equivalen t. 

Thc non-eff'cct of the addition of onc or two NH3 mo]ccules to AI-guaninc, on 
thc ionization cnergy, indicatcs that the NHa molcculcs are bound sufficiently 
distant from Al as to havc littlc interaction with the chargc ccntrcd on Al in 
{Al-guaninc-(Nil3 )n)+. Accordingly, the molccuJcs must bind to guanine. The 
prescnce of guaninem-(NH3),. ::;pccics in Fig. 4 constitutcs cvidcnce in support 
of thc formation of guaninc-bound ammonia molcculcs. Thc affinity of ammonia 
for guaninc likcly stcms frorn favourable ll-boncJing intcractioru; bctwccn NH3 
and the carbonyl, N, NH~ nnd Nll2 functional groups of guanine. Analogous 
H-bonding intcractions are found in guaninc-(J'20)n complexes.14 H-bonds of 
this typc have strcngths in thc arder of 0.2 eV,'17• 48 and the formation of two 
such bondR betwccn Nll3 nnd guaninc would manifcst a total intcract.ion cnergy 
of -o.4 cV. Considcring that thc binding cncrgy of Al-NH3 is lcss than 0.4 
cV, 1R• 1 9 it is vcry Jikcly that association of NH3 with the guaninc cornponcnt 
of Al-guanine is energetically favourcd over its association with the Al part, 
consistcnt with thc non-effect of NH:t on the ionization cncrgy observed. 

For Al, covalent and acccptor-donor typc intcract.ions with NH3 solvent are 
expectcd to play a nlinor role in thc solvation of Al-guaninc. Thc Al-Nl'3 intcr­
action encrgy appcarR to be relatively weak and lcss significant than guruiinc­
NI-13 II-bonding intcractions. Accordingly, t.he Al-Nfl3 intcraction cncrgy likely 
contributcs little to thc overa.U solute-first solvcnt shell interaction componcnt 
of thc solvation cncrgy. l\1orc irnportant are thc guaninc-solvent H-bonding in­
tcractions. In this contcxt the ability of Al to affect functional group aciditics20 

and the positioning of thc various H atoms, due to changcs in the rclative cner­
gies of thc various tautomcrs, is a more significa.nt effcct. Thcsc rcsults indicate 
that this indircct action of thc metal has the grcatcst impact on the solvation en­
ergetics. Accordingly, thcoretical studics of rnodcl metal-base complexcs which 
considcr solvation ofthc metal exclusively, and ignore solvation ofthe base, may 
lcad to crroncous rcsnlts. 

5 Summary and conclusions 

Through photoionization efficicncy mcasuremcnts and DFT calculations two 
distinct isomcrs of Al·guanine havc becn obscrvcd :Uld characterizcd. In both, 
Al bridgcs N and O in geometrics ana1ogous to that of Al-cytosine.20 Al-o­
methylguaninc Jikely has a similar structurc as: its ionization energy is found to 
be comparable to that of thc B isomer of Al-guanine. Effccts of the addition of 
Al to guanine incJudc a significant d~reasc in ioni?.a.tion energy and a signifiec"Ult 
stabilization of keto forrns of guaninc. Study of nücrosolvation of Al-guanine 
rcvcals a non-cffcct of addition of one or two NH3 moleculcs on the ioniz.."ltion 
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energy: The-likcly:expl~Riiori i:i t~a.t ·asSOcia"ti<:>~ Or-fyHa-_With guanine is cner­
getically fa~~u'r~d Ove~ 8.ssoCiatioD_with:A~ .. ,,,The·_:mOst sigñifi~ri.nt finding is that 
thc rnost- atable isomer'.of.-AJ-guMin~._is_ an Al ·acJ<l:uct of an··unusual tautomer 
of guanine _in ~hich thrce hYdr~ge.nf(are.' PrCscnt ·~n the fi.Ve-memhc:red ring .. To 
our knowledge this ·is· thc ... :first Obs~~tion· of this tautOinCr of guanine .. 
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