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Acido acrilico:

Apoproteina:

ATP:

Bacterioclorina:

Bacterioclorofila:

Carotenoide:

Cianobacterias:

Clorina:

Clorofila;

Cloroplastos:
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tilacoide:

Glosario

Acido formado por un doble enlace y un grupo carboxilico.

Tipo de proteina que requiere la union o asociacion de un grupo
prostético para su funcion, éste puede ser un metal o una molécula
organica.

(Adenosine  TriPhosphate) Adenosina trifosfato, molécula
utilizada por todos los organismos bioldgicos para guardar,
transportar 'y utilizar energia mediante la formacion y/o
rompimiento de uno de sus enlaces de fosfato.

Estructura quimica compuesta por la unién en forma ciclica de
cuatro pirroles, muy parecida a la porfirina, pero con dos dobles
enlaces menos.

Tipo de pigmento utilizado por las bacterias fotosintéticas
anoxigenicas en la captura, internalizacion y almacenamiento de
la energia solar. Es una molécula tetrapirrdlica con esqueleto de
bacterioclorina.

Tipo de pigmento utilizado por todos los organismos biologicos
en diversos procesos. En fotosintesis tiene la funcion de
fotoproteccion.

Organismos procariotas gramnegativos autotrofos capaces de
realizar fotosintesis oxigénica.

Estructura quimica compuesta por la unién en forma ciclica de
cuatro pirroles, muy parecida a la porfirina pero con un doble
enlace menos.

Tipo de pigmento utilizado por todos los organismos
fotosintéticos oxigénicos en el proceso de fotosintesis para la
captura, internalizacion y almacenamiento de la energia solar. Es
una molécula tetrapirrélica con esqueleto de clorina.

Organelos de tipo plastidio rodeado por una bicapa lipidica, semi-
autotrofos y con material genético propio, es el lugar donde se
almacenan las clorofilas y las estructuras fotosintéticas.

También llamado laminilla o estroma laminar, son estructuras
aplanadas que se encuentran uniendo las diferentes granas dentro
de los cloroplastos.



Ferredoxina:

Ficobilina:

Ficobiliproteina:

Ficobilisoma:

Fitol

Fotosintesis
anoxigenica:

Fotosintesis

oxigénica:

Grana:

Grupo formilo:

Grupo metilo:

Grupo prostético:

Grupo vinilo:

LH:

Tipo de proteinas solubles que presentan cimulos de hierro-azufre
asociadas al PSI (fotosistema 1, Photosystem I) y con la funcion
de captacion de electrones.

Tipo de pigmento utilizado por las cianobacterias y algas rojas en
la captura de luz solar. Son estructuras tetrapirrdlicas lineales que
se encuentran unidas de manera covalente a una apoproteina.

Apoproteina que contiene como grupo prostético a las ficobilinas
y en asociacion funcionan como antenas de captacion para
cianobacterias y algas rojas.

Conjunto de varias ficobiliproteinas con ficobilinas para funcionar
como antenas fotosintéticas.

Cadena hidrocarbonada unida a uno de los pirroles de estructuras
tetrapirrélicas como las clorofilas y bacterioclofilas

Tipo de fotosintesis realizada por bacterias donde esta presente la
bacterioclorofila como principal pigmento y no hay interferencia o
liberacion de oxigeno durante ni al final del proceso.

Tipo de fotosintesis donde es utilizada la clorofila como pigmento
principal y al final es liberada una molécula de oxigeno al
ambiente.

Unién de varios tilacoides dispuestos uno sobre otro formando
estructuras en forma de torres dentro de los cloroplastos, estan
unidos entre el estroma del tilacoide.

Grupo funcional formado por un carbono unido a un oxigeno
mediante un doble enlace y a un hidrégeno mediante un enlace
sencillo.

Grupo funcional formado por la union de un carbono a 3
hidrogenos mediante enlaces sencillos.

Se trata comUnmente de una molécula organica o atomo metalico
que se une de manera covalente 0 no covalente a una proteina
produciendo un cambio conformacional que genera la activacion
de la proteina.

Grupo funcional formado por la unién de dos carbonos mediante
un doble enlace.

(Light Harverst) antena de captacion de luz. Son el tipo de antenas
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LHC:

NADPH:

NPQ:

Organismo
fotosintético

Porfirina:

PSI & PSII:

RC:

Separacion de
cargas:

Teoria
endosimbidtica:

Tilacoides:

de captacion utilizadas por las bacterias fotosintéticas
anoxigeénicas donde se encuentran las bacterioclorofilas.

(Light Harvest Complex) complejo de captacién de luz. Son el
tipo de antenas de captacion utilizadas por los organismos
fotosintéticos oxigénicos donde se encuentran las clorofilas.

(Nicotinamide-Adenin Dinucleotide phosphate) Dinucleétido de
nicotinamida adenina fosfato. Coenzima que interviene en
numerosas vias anabdlicas reduciéndose y oxidandose
constantemente.

(Non-Photochemical Quenching) Enfriamiento no fotoquimico.
Proceso de fotoproteccidn que se lleva a cabo en los fotosistemas
(PSI o PSII, Photosystem | & Photosystem II) realizado
principalmente por carotenoides para el cuidado de la maquinaria
fotosintética ante un exceso de luz.

(OF) Organismo que presenta estructuras fotosintéticas que le
permiten la captura de energia solar y utilizacion a través de la
fotosintesis oxigénica o anoxigeénica.

Estructura molecular compuesta por la unién ciclica de cuatro
pirroles conectados por enlaces de carbono y presentando
insaturaciones alrededor de todo el ciclo p. ej. la hemoglobina.

(Photosystem | & Photosystem I1) Fotosistema | y fotosistema II.
Son super complejos proteicos formados por la asociacion de
antenas periféricas de captacion de luz y los centros de reaccion.

(Reaction Center) Centros de reaccion. Complejos proteicos
donde la energia es capturada y transferida desde las antenas y se
asegura mediante la separacion de cargas.

Proceso llevado a cabo en los centros de reaccion por dos
pigmentos (ya sea por bacteriocloroflas a, clorofilas a o clorofilas
d) en donde se almacena la energia mediante la divisién de una
carga positiva en un pigmento y una carga negativa en el otro
pigmento.

Teoria que trata de explicar la aparicion de células eucariotas
mediante la incorporacion de células procariotas a su estructura
celular en forma de organelos semi-autétrofos.

Estructuras en forma de discos planos que se encuentran dentro de
los cloroplastos donde se almacena la maquinaria fotosintética. La
unién de varios tilacoides conforma la grana.



Resumen

La clorofila a es el pigmento méas importante para los organismos fotosintéticos oxigénicos.
A través de ella pueden capturar y almacenar la energia solar para después utilizarla, es por
ello, que el estudio de los organismos fotosintéticos es fundamental para la comprension de
la fotosintesis. El proceso fotosintético no ha sido estudiado completamente debido a la
complejidad de la molécula de clorofila, asi como su tamafio y la obtencion de sus
estructuras en sus estados excitados. En este proyecto de tesis de maestria se estudian
cuatro moléculas de clorofila a, con la cadena de fitol de diferente longitud analizando la
importancia del grupo fitol en su estructura, principalmente en la distorsion del anillo
tetrapirrolico y el movimiento del Mg fuera del plano molecular, en los enlaces Mg-N y en
las posibles interacciones no-covalentes entre la cadena de fitol y el anillo tetrapirrdlico, asi

como en el espectro de absorcion.

Se utilizaron diferentes niveles de teoria basados en la Teoria del Funcional de la Densidad
(DFT) (B3LYP/6-31+G(d), B3LYP-D3/6-31+G(d), M06-2X/6-31+G(d) y MO06-2X/cc-
pVDZ), afadiendo funciones de base difusas y polarizadas, asi como correcciones de
dispersion. Para caracterizar estructuralmente a las moléculas de clorofila a, se utiliz6 el
parametro de desviacion media cuadratica (RMSD), con el cual se valido el nivel de teoria
optimo para los analisis posteriores. Posteriormente, se realizd un analisis de distorsion
fuera del plano del anillo tetrapirrolico y el &tomo de Mg central, mediante 4 angulos de
concavidad y el promedio de 8 angulos tilt para cada molécula de clorofila. También se
obtuvieron los mapas de Potencial Electrostatico Molecular (MEP) para observar la
distribucion de la densidad electrdnica. El andlisis de interacciones no-covalentes se llevo a
cabo usando las metodologias QTAIM, NCI y RDG, en donde se observé que las
interacciones Mg-N son interacciones fuertes, mientras que entre la cadena de fitol y el
anillo tetrapirrélico solo se encontraron interacciones de tipo puente de hidrégeno C-H---O
débiles. Con la metodologia de Orbitales Naturales de Enlace (NBO) se mostraron los
orbitales moleculares donadores y aceptores que forman las interacciones Mg-N.
Finalmente, utilizando la teoria DFT dependiente del tiempo (TD-DFT) se excitaron las
moléculas para analizar las diferencias en los espectros de absorcion, asi como también se

graficaron los orbitales moleculares implicados en las transiciones de mayor contribucién a

XM



los estados excitados, demostrando la influencia de la cadena de fitol en las dos moléculas
de clorofila a con cadena de fitol completa respecto a las moléculas de clorofila a de cadena
corta.
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1. Introduccion

El proceso fotosintético se ha estudiado desde hace mucho tiempo y conforme se avanza en
su comprension es sorprendente lo eficiente que puede llegar a ser. La fotosintesis se ha
estudiado como un proceso de captura de energia solar, porque, aunque la sociedad ya
cuenta con paneles solares para capturar luz, el proceso por el cual se lleva a cabo la
obtencion de energia es diferente a como lo realizan los organismos fotosintéticos (OF) y
por consiguiente los rendimientos totales también son diferentes. Mientras que los mejores
paneles solares alcanzan un rendimiento de alrededor del 20%, los OF tienen un

rendimiento total aproximado del 95%.

La investigacion de la fotosintesis es basta y compleja, y se puede realizar desde varios
puntos de vista: a nivel experimental se puede analizar el rendimiento fotosintético que
presentan los OF en diferentes ambientes, con diferentes agentes o a diferentes condiciones
macroscopicas; estudiar la transcriptomica del equipamiento fotosintético para entender o
modificar la respuesta del OF; o aislar, purificar en solucion y cristalizar la maquinaria
fotosintética, ya sea en su totalidad o separando cada pigmento. Desde el punto de vista
tedrico se puede investigar cémo funciona la maquinaria fotosintética completa y
fraccionada, analizar las asociaciones de los pigmentos con los complejos proteicos o
estudiar la naturaleza quimica de los pigmentos por separado para entender su fotoquimica
y asi ir armando un rompecabezas que nos permita comprender la captura de luz solar en
los OF.

Existe una gran variedad de pigmentos que los OF utilizan para la fotosintesis como son:
carotenoides, ficobilinas, bacterioclorofilas y clorofilas. Cada uno tiene una importancia
muy grande en el proceso fotosintético. Las funciones de las ficobilinas, bacterioclorofilas
y clorofilas son de captura, transferencia, internalizacién y almacenamiento de la energia
solar, mientras que la funcion principal de los carotenoides es la fotoproteccion ante
cantidades excesivas de luz mediante un proceso denominado enfriamiento no fotoquimico
(NPQ, Non-Photochemical Quenching). De todos los pigmentos encontrados en los OF el

mas abundante y mas distribuido es la clorofila a.

La clorofila a ha sido muy estudiada por la comunidad cientifica y se han publicado

diversas investigaciones teoricas para dar explicacion a su espectro de absorcion y



fotoquimica, sin embargo el estudio de la molécula es complejo, principalmente por ser una
molécula muy grande (mayor a los 120 atomos en la mayoria de las estructuras),
convirtiéndose en un reto dificil incluso para las supercomputadoras actuales, por lo que en
varios estudios se ha optado por modificar la molécula eliminando la cadena de fitol, que
comprende alrededor de 50 atomos, reduciendo el costo computacional considerablemente.
La cadena de fitol de la clorofila a es una cadena hidrocarbonada que esta unida al anillo
tetrapirrolico de la molécula. Esta cadena se ha eliminado suponiendo que no tiene

influencia en la fotoquimica de la molécula.

En este proyecto se realiza el estudio estructural, de interacciones no-covalentes y de los
espectros de absorcion de cuatro moléculas de clorofila a usando célculos basados en la
teoria del funcional de la densidad (DFT, Density Functional Theory). El objetivo de este
trabajo es analizar la influencia de la cadena de fitol en las propiedades electrénicas de la

clorofila a, principalmente en su espectro de absorcion.



2. Antecedentes

2.1 Fotosintesis y organismos fotosintéticos.

La fotosintesis es el mecanismo por el cual un organismo captura energia proveniente del
Sol y la internaliza hacia un complejo proteico llamado centro de reaccion (RC, Reaction
Center), donde la energia se almacena mediante una separacion de cargas para utilizarla
posteriormente en algun proceso [1-3]. A los organismos capaces de realizar fotosintesis se
les conoce como Organismos Fotosintéticos (OF). La fotosintesis se asocia normalmente
con la reduccion del didxido de carbono a carbohidratos y la oxidacion del agua para
producir oxigeno, sin embargo, esto solo engloba a la fotosintesis oxigénica, la cual es
realizada solo por un grupo de OF, pero también existe la fotosintesis anoxigénica la cual es

realizada por algunas bacterias y se caracteriza por no producir oxigeno [4].

La fotosintesis anoxigénica es realizada principalmente por bacterias verdes pertenecientes
a los phylos Chlorobi, Chlorobiales, Chloroflexi y Acidobacteria, asi como por las
bacterias del género Acidiphillium. Estas bacterias convierten la luz solar en energia
quimica (ATP) a través del uso de sUper complejos especializados de proteina-proteina-
pigmento a los cuales se conoce como antenas fotosintéticas (LH, Light Harvest) y RC, de
los cuales existen el tipo 1 y 2, ademas son incapaces de utilizar al agua como donador de
electrones, es decir, que el oxigeno no se involucra en el proceso y en cambio utilizan
sulfuros, hidrégenos, compuestos organicos o ferrosos. A diferencia de las plantas y otros
OF los pigmentos prioritarios de estas bacterias son las bacterioclorofilas (Bchl) [5-7].

Por otra parte, la fotosintesis oxigénica involucra al oxigeno. Cuando se toma en cuenta
todo el proceso bioquimico, ésta se divide en 3 pasos en presencia de luz: el primero es la
captacion de la luz, el segundo es la produccion de ATP, NADPH y reduccion de
ferredoxina, y el Ultimo es la captura de CO; para convertirlo en carbohidratos, aunque en
realidad las fotorreacciones inician al capturar la luz y terminan cuando se da la separacion
de cargas [4]. Esta fotosintesis es realizada por las plantas superiores, algas verdes, algas
rojas y cianobacterias, cada uno con sus particularidades estructurales, pero todos
compartiendo el mismo pigmento mayoritario que son las clorofilas, en especifico la

clorofila a [8].



La fotosintesis oxigénica es el proceso mas importante para la mayoria de los seres vivos,
debido a que se libera oxigeno al ambiente, el cual todos los animales utilizamos para
respirar. La aparicion de la fotosintesis oxigénica se relaciona con el origen de las
cianobacterias, aunque se discute que las cianobacterias no fueron los primeros OF

oxigeénicos [8-10].

Las cianobacterias son un grupo de organismos procariotas diverso y variado con la
particularidad de que presentan fotosintesis oxigénica con estructuras fotosintéticas
similares entre ellas, pero diferentes entre las otras bacterias y plantas, por ejemplo, en vez
de presentar Bchl como en las bacterias fotosintéticas anoxigénicas, las cianobacterias
presentan clorofilas, sin embargo, las clorofilas las almacenan Unicamente en los RC
(donde se lleva a cabo la separacion de cargas), mientras que en las antenas fotosintéticas
(donde se realiza la captura de luz) presentan unas estructuras tetrapirrolicas lineales
llamadas ficobilinas, las cuales se encuentran unidas de manera covalente a proteinas
llamadas ficobiliproteinas y el conjunto de varias ficobiliproteinas forman el llamado

ficobilisoma, el cual le sirve a la cianobacteria como antena de captacion [8, 10, 11].

Se asume que las algas rojas hicieron el salto evolutivo para que apareciera toda la
diversidad de plantas como las conocemos. Eso se cree debido a que en ellas se puede
encontrar maquinaria fotosintética parecida a la de las cianobacterias, es decir, se
encuentran ficobilisomas con ficobilinas como pigmentos para la captura de luz solar, pero
ademas de eso, también se encuentran antenas fotosintéticas de captura (LHC, Light
Harvest Complex), las cuales son las antenas que presentan las algas verdes y las plantas
superiores, en donde en vez de presentar ficobilinas como pigmentos, presentan
mayoritariamente clorofilas [4, 12]. Esta idea del salto evolutivo de las cianobacterias a las
algas rojas se soporta en la teoria endosimbiética, la cual indica la existencia de una zona
proteica altamente conservada en el centro de reaccion de todos los OF oxigénicos, presente
tanto en plantas superiores (desde arboles hasta pastos y mas) como en algas rojas y

cianobacterias [9, 10].

Por el otro lado, las plantas superiores comparten una organizacion fotosintética similar con
las algas verdes, aunque las algas verdes son unicelulares y las plantas superiores

pluricelulares, ambas almacenan su maquinaria fotosintética dentro de unos organelos



semi-autdtrofos Ilamados cloroplastos (Figura 1B y 1C) [11]. La principal diferencia que se
presenta entre algas y plantas superiores es que las algas verdes generalmente presentan
solo un gran cloroplasto, como es el caso del alga verde Clamyomonas reinhardtii, mientras
que las plantas superiores presentan multiples cloroplastos de tamafio pequefio o mediano
distribuidos por toda la célula (Figura 1B) [13].

Dentro de los cloroplastos se encuentran estructuras en forma de discos, Ilamados
tilacoides, que estan colocados uno sobre otro formando varias torres que se les denomina
grana. Estas torres estdn unidas mediante puentes conocidos como estroma del tilacoide
(Figura 1C). Tanto sobre la superficie de los tilacoides como sobre el estroma del tilacoide
se encuentran los responsables del proceso de fotosintesis en plantas y algas, estos son los
fotosistemas 1 y 2 (PSI o PSII, Photosystem I, Photosystem I1). EI PSIlI se encuentra
principalmente en la grana, mientras el PSI esta en las regiones del estroma del tilacoide
(Figura 1D) [11, 14, 15].

Los fotosistemas PSI y PSII son los stper complejos donde se realiza la captacion de luz y
la separacion de cargas. ElI PSIl se presenta comunmente como dimero. Ambos estan
formados por los complejos de captacion de luz (LHCI y LHCII, Light Harvest Complex | y
I) y el RC, los cuales son asociaciones de estructuras proteicas con una gran cantidad de
pigmentos entre carotenoides y clorofilas (Figura 1E y 1F) [14-16]. EI complejo LHCII es
el més distribuido en el cloroplasto comprendiendo casi el 50% de las proteinas del
tilacoide. Se encuentra en forma trimero donde cada mondmero esta compuesto de 14
clorofilas y 4 carotenoides. Es comun encontrar dos trimeros con cada monémero de PSII,
sin embargo, una antena LHCII (M-LHCII, moderate-LHCII) se puede disociar del PSII
para alojarse temporalmente en el PSI, mientras la otra se queda unida (S-LHCII, strong-
LHCII) debido a un mecanismo de balance de energia entre los fotosistemas, ya que la
funcién principal de las LCHII es la de captar la energia, aunque también es el lugar donde

mas se realiza la fotoproteccion mediante el proceso de NPQ [1, 11, 14, 17].



Figura 1: Lugar donde se lleva a cabo la fotosintesis. A) Microfotografia de una hoja de
Phytolacca dioica donde se puede apreciar su division celular. B) Acercamiento a la célula
seleccionada en A, se aprecian circulos que corresponden a los cloroplastos. C) Acercamiento al
cloroplasto seleccionado en B, los tilacoides se representan con dibujos. D) Acercamiento a la
representacion de los tilacoides, el conjunto de tilacoides se denomina grana y los puentes entre la
grana se les llama estroma de los tilacoides. En la grana se encuentran principalmente los
fotosistemas 11 (bloques azules) y en el estroma de los tilacoides se encuentran los fotosistemas |
(bloques rojos). E) Estructura cristalizada del fotosistema | de chicharo y F) Estructura cristalizada
del fotosistema Il de chicharo: 1- Vista lateral, los discos representan la bicapa lipidica. 2- Vista
desde afuera del tilacoide. 3- Vista de puros pigmentos en los fotosistemas, centro de reaccion
(rojo) y las antenas LHCI y LCHII (verde) (RCSB: 4Y28 & 5XNM).

Las Bchl son los pigmentos que presentan las bacterias anoxigénicas y son muy similares a
las clorofilas que estan presentes en plantas superiores, algas y cianobacterias. Ambas, las
Bchl y las clorofilas, son anillos tetrapirrélicos que se coordinan con un &tomo de magnesio
en el centro con una cadena hidrocarbonada caracteristica llamada fitol. Ambas se
encuentran unidas a una apoproteina especifica de manera no covalente. La diferencia entre
ellas se centra en sus esqueletos, el de la Bchl tiene una saturacion mas en uno de los
pirroles (bacterioclorina) en comparacion a la de la clorofila (clorina) [11, 18, 19] (Figura
2). Por su parte las ficobilinas son los pigmentos que se encuentran tanto en cianobacterias
como en algas rojas, éstas son moléculas tetrapirrélicas lineales sin la coordinacion de

metal, pero se encuentran unidas covalentemente a una apoproteina mediante puentes



disulfuro en uno o dos pirroles [11, 12]. El otro tipo de pigmentos encontrados en los super
complejos fotosintéticos son los carotenoides, éstos son cadenas hidrocarbonadas de
diferentes longitudes y estructuras variadas, vitales para la biologia, ya que no solo se
encuentran en la fotosintesis, sino que tienen roles diversos en las células y se han
encontrado méas de 600 variedades en organismos, tanto en animales como en plantas
(Figura 2) [4].

Figura 2: Estructura general de los cuatro tipos de pigmentos encontrados en los OF. Azul:
Carotenoides (Luteina); Verde: Clorofilas (clorofila a); Morado: Bacterioclorofilas (Bchl a);
Naranja: Ficobilinas (ficocianobilina).

2.2 Clorofilas, su estructura e importancia.

Existen diferentes tipos de clorofila que se nombran de acuerdo a como se han ido
descubriendo. Existen las clorofilas a, b, ¢, d y f, las cuales tienen diferencias estructurales
que las caracteriza y generan una variacién de sus propiedades que los diferentes OF
aprovechan [19, 20]. El esqueleto principal de la mayoria de las clorofilas se denomina
clorina, el cual es un anillo compuesto por la unién de cuatro pirroles, donde uno de ellos
presenta una insaturacién menos en comparacion de los otros, a excepcion de la clorofila c
la cual presenta un esqueleto de porfirina, es decir, presenta una insaturacion méas en uno de

los pirroles [18]. Las otras diferencias entre los tipos de clorofilas son sus sustituyentes y su



posicion, i.e., en donde la clorofila a tiene un metilo (azul), la b y f tienen un grupo formilo
(rojo); donde la clorofila a tiene un grupo vinilo (morado), la d tiene un grupo formilo
(rojo); y donde las clorofilas a, b, d y f tienen la cadena de fitol (naranja), la clorofila c tiene
un acido acrilico (rosa) (Figura 3) [18, 20]. Las estructuras quimicas dibujadas con
Chemdraw de las clorofilas a, b, ¢, d y fy de la bacterioclorofila a se encuentran en el

anexo 1.

_ Clorofilab Clorofilac

Figura 3: Tipos de clorofilas y sus estructuras: la clorofila a se colocé en el centro para poder hacer
la comparacion con las otras clorofilas. La parte de las moléculas que varia se resalta con diferentes
colores: grupo metilo en azul, grupo formilo en rojo, grupo vinilo en morado, cadena de fitol en
naranja y acido acrilico en rosa.

Dependiendo del tipo de organismo fotosintético (OF) es el tipo de clorofila que se
encuentra presente, por ejemplo, las clorofilas c, d, y f se encuentran en cianobacterias,
mientras que las clorofilas a y b se encuentran en plantas superiores y algas. Ademas, solo



las clorofilas a y d se han encontrado tanto en las antenas fotosintéticas como en los RC,

mientras que las otras clorofilas (b, c y f) se han encontrado sélo en las antenas [15, 20].

En los OF oxigénicos donde la clorofila d no esta presente, las ficobilinas y clorofilas a, b y
c sirven de acceso, es decir, son moléculas captadoras de luz mientras que la funcion de la
clorofila f aln no se conoce en su totalidad [20, 21]. Estas moléculas (ficobilinas y
clorofilas a, b, c y f) se encuentran en las antenas fotosintéticas, ademas se ha reportado que
todas las ficobilinas y estas clorofilas transfieren la energia directamente hacia clorofilas a
que son las que la internalizan y realizan la separacion de cargas [1, 4, 11, 14, 20]. Debido a
esto, la importancia de la clorofila a es enorme y se convierte en un pilar indispensable para

comprender el proceso fotosintético.

2.3 Espectro de absorcion UV/Vis de la clorofila a

El espectro de absorcién UV/Vis de moléculas con anillos tetrapirrdlicos del tipo porfirina,
clorina o bacterioclorina esta conformado por dos regiones caracteristicas, una banda
grande en la region azul de alta energia, denominada Pico de Soret o banda B compuesta
por Bx y By, que se encuentra entre los 350-450 nm de acuerdo a los datos experimentales
reportados para la clorofila a. La otra banda caracteristica se puede encontrar en la region
de baja energia en la region roja, denominada banda Q compuesta por Qx y Qy, encontrada
experimentalmente entre 500-800 nm. Basado en analisis de diferentes espectros
experimentales y tedricos de moléculas similares, a la banda Q se le relaciona con la
presencia del metal coordinado y los tipos de sustituyentes en el macrociclo. Ademas, se ha
observado que la banda Qx presenta mayor alteracion por el efecto del disolvente (Figura 4)
[18-20, 22, 23].
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Figura 4: Espectro de absorcidn experimental en 100% metanol de los diferentes tipos de clorofila.
Los diferentes tipos de clorofilas tienen el esqueleto de clorina (clorofila a, b, d y f), en la imagen se
pueden observar las dos bandas caracteristicas de estas moléculas, las bandas B o de Soret y las
bandas Q [20].

Gouterman et al. [24] en los afios 60’s dio una interpretacion para el espectro de excitacion
electrénica de moléculas con esqueleto de porfirinas, clorinas y bacterioclorinas mediante
el célculo y andlisis de energias de transicion e intensidades, sin embargo, es un modelo
que contempla solo cuatro orbitales, es decir, trata de explicar el espectro de absorcién
mediante dos orbitales moleculares de ocupacion mas alta (HOMO, Highest Occupied
Molecular Orbitals) y dos orbitales moleculares de ocupacién mas baja (LUMO, Lowest
Unoccupied Molecular Orbitals) para formar cuatro configuraciones excitadas que son las
responsables de las bandas del espectro (Bx, By, Qx Y Qy), sin embargo su modelo presenta

varias limitaciones que la alejan de la descripcion real de los espectros [18, 22, 24-26].

2.4 Estudios tedricos.

Se han realizado diversos estudios tedricos para entender mas a fondo el espectro UV-Vis
de las clorofilas 0 moléculas similares. Se conoce que la banda Qy de la clorofila a esta
relacionada con algunos sustituyentes, como es el grupo vinilo que esta unido directamente
al anillo. Ademas, por comparacién con los espectros de las otras clorofilas, se ha
observado que la sustitucion por los grupos formilos (en clorofilas b, d y f) genera un
desplazamiento de la banda Qy (Figura 4) [20, 25].



Actualmente se sigue estudiando a la clorofila para entender cuantos, cuéles y en qué parte
de la molécula se encuentran los orbitales que se estan excitando, asi como la contribucion
de cada parte de la molécula a su espectro de absorcion y emision, pero debido al tamafio
tan grande y complejidad de la clorofila, hay pocos estudios que incluyen toda su estructura
molecular. Las principales investigaciones fueron realizadas por Sundholm en 1998 [26] y
por Suendo y Viridi en el 2012 [23]. Estos autores estudiaron la molécula de clorofila a
usando diferentes niveles de teoria y concluyeron que la cadena de fitol no tenia ninguna
contribucion sobre los orbitales responsables de las bandas en el espectro de absorcion de la
clorofila a por lo que se podia remover sin alterar sus propiedades [23, 26]. A partir de esto
todos los estudios realizados en la clorofila a han modificado la estructura eliminando la
cadena de fitol y sustituyéndola por grupos metilo, etilo o incluso un hidrégeno, logrando

reducir el costo computacional considerablemente [22, 25, 27-29].

En 2018, Mondragon y Barroso publicaron un estudio de la Bchl a mostrando una posible
interaccion del doble enlace de la cadena de fitol con el magnesio, lo que generaba una
quinta coordinacion del magnesio produciendo una modificacién en su geometria, alterando
las propiedades espectroscépicas de la molécula. Este estudio genero la interrogante si para
la clorofila a también podria haber alguna influencia del grupo fitol en sus propiedades
fotoquimicas [30].
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3. Justificacién

Los analisis tedricos tienen una relevancia muy alta cuando se trata de estudiar o predecir
las propiedades de una molécula. Por eso que los calculos tedricos deben ser cada vez mas
precisos. Por otro lado, el analisis de la clorofila es muy importante para la comprension del
proceso fotosintético y para la posible prediccion de alguna molécula captadora que se

pueda usar en paneles solares, por lo que su investigacion es fundamental.

Aunque se han publicado diferentes estudios que hablan sobre el espectro de absorcion, los
estados excitados, el efecto que produce la variacion del metal y la contribucion de cada
parte de la molécula a la excitacion de la clorofila a, éstos no han incorporado la cadena de
fitol en su estructura [22, 25, 28, 29, 31-34]. Existen dos trabajos publicados de la clorofila
a incluyendo en su estructura la cadena de fitol completa, sin embargo, actualmente el nivel
de teoria utilizado no proporciona resultados lo suficientemente precisos [23, 26]. Por eso
es esencial analizar a la molécula de clorofila a completa, con niveles de teoria mas
precisos para describir alguna interaccion del fitol con el anillo tetrapirrdlico y la

contribucion de la cadena de fitol al proceso de absorcion.

4. Hipotesis

El anillo tetrapirrélico de la clorofila a tiene una densidad electronica grande generada por
las insaturaciones alrededor del anillo. Esta densidad electronica podria producir una
atraccion de los protones de la cadena de fitol lo que resultaria en su plegamiento con
direccién hacia el anillo. Si se genera una interaccion entre la cadena de fitol y el magnesio
es posible que algun orbital de la cadena contribuya en una transicion electronica

importante y por consiguiente la cadena de fitol podria contribuir al espectro de absorcion.



5. Objetivos

5.1 Objetivo general

Realizar un analisis tedérico basado en la teoria DFT de diferentes estructuras de clorofila a

para investigar la importancia de la cadena de fitol en el espectro de absorcion UV/Vis.

5.2 Objetivos particulares

1. Obtener las geometrias optimizadas de cuatro moléculas de clorofila a usando
diferentes funcionales de la densidad.

2. Realizar un andlisis estructural basado en el analisis del RMSD vy el angulo tilt de las
cuatro estructuras optimizadas de clorofila a.

3. Caracterizar y clasificar las interacciones no-covalentes mediante los analisis de
QTAIM, NCI y RDG de las estructuras optimizadas de clorofila a.

4. Generar la excitacion vertical mediante la metodologia TD-DFT de las estructuras
optimizadas de clorofila a y analizar las contribuciones de los orbitales moleculares y
el efecto de la cadena de fitol en los espectros de absorcion UV/Vis.

13
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6. Fundamentos tedricos

6.1 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

La teoria del Funcional de la Densidad (DFT, Density Functional Theory) es la teoria que
mas se utiliza actualmente para el andlisis de las propiedades electronicas de moléculas
grandes y complejas mediante funcionales dependientes de la densidad electronica. Es muy
recurrida debido al menor costo computacional requerido en comparacion con los métodos
post-Hartree-Fock (pHF).

El modelo DFT, aunque es més costoso computacionalmente hablando que el modelo HF,
tiene la ventaja de que permite estudiar sistemas mas grandes sin acercarse siquiera al
requerimiento computacional de los métodos pHF (MP2, MP4, CISD, CCSD(T), etc.). El

modelo DFT se basa en los postulados de Hohenberg y Kohn propuestos en 1964.

El primer postulado establece que, para el potencial del nucleo, v,,, también denominado
potencial externo, existe Unicamente un estado fundamental |¥, >, es decir, no existen
estados degenerados para el estado fundamental. Ademas, el potencial v,, y el nimero de
electrones n determinan el operador Hamiltoniano. Como el numero de electrones es por la
integracién de la densidad electrénica, p, (la cual, desde el punto de vista cuantico, es un
observable), entonces, con la p se puede determinar el Hamiltoniano y el potencial vy, y
con esto calcular las propiedades del sistema estatico. Un conjunto de potenciales tiene
correspondencia uno a uno con un conjunto de estados minimos o fundamentales, que a su
vez tienen una correspondencia uno a uno con un conjunto de densidades electrénicas

minimas [35-40]. Lo anterior se expresa en las ecuaciones (1) y (2):

[ p(rydr =n (1)
Upn (1) & ¥y > po(r) & (Bl A(r) W) )

El segundo postulado, denominado como el principio variacional, utiliza el primero para
establecer que es factible comenzar con una densidad electronica de prueba, p,, con la cual
se puede calcular la energia y minimizarla variando la densidad electronica en un proceso
iterativo de autoconsistencia. Al minimizar la energia se llegara a un punto donde la energia

deje de variar y se habra encontrado un minimo, sin embargo, este minimo seré igual o



estara por arriba del estado fundamental y nunca serd menor [36, 37, 39], como se indica en

las ecuaciones (3) y (4):
Ey 0o ()] = [ vpn(Mpp()dr + Flpp ()] 2 Eyy, [po ()] = E 3)
V p, el cual satisface [ p,(r)dr =n

Flp(m)] = (PIp(MII(Ts + VI¥[p(0)]) (4)

Con estos postulados se puede obtener una ecuacion variacional que permite determinar el
estado fundamental de un sistema con la restriccién que conforme la energia disminuye
Unicamente nos estaremos acercando al estado fundamental real del sistema, pero

imposibilitando descender mas [35, 37, 40]:

6{E[p(r)] - ,u[f d3T'p(T‘) - n]}lp(r):po(r) =0 (5)

Posteriormente, Kohn y Sham, en 1965, propusieron sus ecuaciones que dieron paso a la
consolidacién de la teoria. Primero, tomando la aproximacion de particulas que no
interacttan, es decir, que el estado fundamental de un sistema de n electrones se puede
tomar como una combinacién lineal de n funciones de onda de electrones que no

interactUan en una forma de una determinante de Slater.

Con la cual se asume que cada electrén gue no interactla estara regido por una ecuacion de

Shrédinger de un electrén.

La energia de un sistema de n electrones se puede descomponer en n energias de electrones
aislados, pudiendo separar los términos de interaccion de los términos de no interaccién
ademas de un término que incluya el potencial de correlacion que describe la interaccion

entre electrones:
E=T+V=TS+Tin+Vpn+VH+Vex+VC/ (6)
E=TS+Vpn+VH+ch @)

donde T es la energia cinética del sistema donde no interaccionan, T;,, es la energia cinética
del sistema donde si interaccionan, V,, es la energia del potencial generado por el nicleo

(el cual recordando se toma en cuenta como constante por la aproximacién de Born-
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Oppenheimer), V4 es el potencial de Hartree (interaccion clasica de Coulomb), 1, es la
energia del potencial de intercambio y V. es la energia de correlacion entre los electrones.
La energia cinética de correlacion y la energia de correlacion entre electrones se toman en

cuenta normalmente juntas, debido a que ambas son energias de correlacion, V. [37].

A partir de las ecuaciones siguientes (ecuaciones (8)-(12)), a través de los postulados de
HK para trabajar con la densidad electrénica p(r) y las aproximaciones de KS para reducir
el problema de n electrones en una combinacion lineal de orbitales imaginarios, ¢;, se
pueden obtener tres de los cuatro términos de potenciales de la ecuacion (7) y el dltimo
término, el potencial de intercambio correlacion, V,., se puede obtener de manera parcial,
porque se desconoce la expresion para la energia cinética del sistema que interacciona, T},

y la expresion para el potencial de correlacion entre electrones, V.

Tlp ()] = =2 51 (i IV (1) ®)
o0 ()] = [ " OV (@)lr = [ Gy p(r)dr ©
Vulp@)] =2 222 grar (10)

Vee = Vi + Ve = Vo + Ton + Ve (1)

n [ f¢i<r)*¢}f(r’)¢i(r’)¢;<r)

[r=7']

Verlp()] = [ Doy p(r)dr = =~ drdr’ (12)

Con estas ecuaciones se puede llegar a las ecuaciones de KS:

[ 2% + ) + T2 '+ 0, ()] ) = 1 () (13)
SExclp(r)]
Vex (1) = T(pr) (14)

Dando como resultado un método que en principio es exacto, pero tiene su grado de
empirismo debido a la falta de informacion para poder determinar la expresion exacta del
potencial de intercambio correlacion, v,.. Ese es el punto fundamental de la teoria DFT,
encontrar el funcional para expresar el potencial de intercambio correlacién de una manera

exacta y universal, i.e. como el potencial del nlcleo, V,,, y los funcionales para la energia

cinética donde no interaccionan, T y el potencial de Hartree, VVy; son universales, es factible



pensar que debe de existir un funcional universal para la energia de intercambio
correlacion, el cual no dependeria del sistema de estudio [36, 38]. A continuacion, se

describiran los funcionales utilizados en este proyecto de tesis.

6.1.1 Funcional B3LYP

La ecuacién (7) indica que la energia de un sistema multielectronico se puede obtener
mediante la suma de la energia cinética de los electrones no interactuantes, mas el potencial
energético del nucleo a los electrones, méas el potencial de HF, mas otro término que se
refiere al potencial de intercambio-correlacion, V,., el cual engloba la energia cinética de
intercambio y de correlacion de los electrones que interactian. Este potencial de
intercambio-correlacion esta dado por una formula conocida como “la conexion adiabatica”
[41-43]:

1
Ve = [, Ukeda (15)

donde A es un pardmetro de fuerza del acoplamiento interelectronico que permite conectar
un sistema multielectrénico de referencia de KS donde ninguno interactta (cuando A = 0),
con un sistema real donde los electrones se encuentran interactuando unos con otros
(cuando A = 1), mediante un sistema de interaccion parcial (donde 0 < A < 1), en otras

1

palabras, A se puede ver como un interruptor de la repulsion de Coulomb ( ) entre

T12
electrones. Por otro lado, U2, se refiere al potencial energético de intercambio-correlacion a

una fuerza de acoplamiento media A, cuya expresion se desconoce por completo [41, 42].

Para poder encontrar la expresion para UZ., Becke [41] realiz una interpolacion lineal para
la dependencia de 4, lo cual le permitioé generar el funcional “mitad y mitad”, EJz~™, el
cual, separa el potencial energético de intercambio correlacion en dos potenciales
multiplicados por un medio. El primero es el potencial cuando A = 0, llamado potencial de
intercambio exacto, que es Unicamente la energia de intercambio del determinante de Slater
de los orbitales de KS. Es importante sefialar que este potencial es de interaccion
completamente de Coulomb y por lo tanto presenta un error de auto interacciéon del
electron, U2, = EExacto =y [p(r)], ecuacion (12). El segundo es el potencial cuando A =
1, el cual es el potencial real de correlacion que no abarca los términos en el potencial

anterior, este puede ser aproximado con el potencial energético de intercambio-correlacion

17
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de la aproximacion de densidad de spin local (LDA, Local spin-Density Aproximation) [42,
43].

— 1 1
Eyrcré m= 5 Ua(c)c + 5 UJ%C U)%c = Ua%)A (16)
E}Cré—m — %E)l;?xacto + %EJ%CDA (17)
E}Cré—m — %(Efxacto + E,%DA) + %EéDA (18)

Ademas, Becke, modificé la ecuacién anterior agregando dos términos que se refieren a los
gradientes de correccion a la energia de intercambio-correlacion de LDA, ELP4 vy
adicionalmente introdujo tres coeficientes semi empiricos que fueron determinados
experimentalmente, llegando a su famosa ecuacion “B3LYP” (Becke three-parameter Lee-
Yang-Parr) [42, 43]:

EZZMP = Egpd + ag(EF*et — ExP*) + a, AES®® + a AEFW! (19)

donde EX24 es la energia de intercambio-correlacion de la aproximacion LDA, AEE88 es el
parametro de gradiente de correccion a LDA para intercambio, AEPW91 es el parametro de
correccion para correlacion y a,, a, y a. son los términos semi empiricos del funcional [42,
43]:

ap = 0.20,a, = 0.72,a, = 0.81 (20)

EJ%JA = fexc [pa(r)' Pgp (T)]dBT (21)

El término €, se refiere a la densidad energética de intercambio correlacion de un electrén

de gas uniforme con densidades de spin p, (1)y pg(r) [41].

6.1.2 Funcional B3LYP-D3, dispersion de Grimme.

El funcional B3LYP es ampliamente usado para sistemas sencillos y pequefios por obtener
una precision aceptable, pero en moleculas grandes o con estructuras complejas donde la
interaccion entre electrones cada vez es menos despreciable, este funcional, asi como PBE,
BP86, B2PLYP, entre otros, presentan una descripcién de la correlacion electrénica
deficiente, dando como resultado una repulsion significativa [44, 45]. Debido a esto es

necesario adicionar una correccion a la ecuacion de la energia de intercambio-correlacion:



Eye = Edft —E; (22)

donde E4f, es la energia obtenida por el método DFT con algun funcional de intercambio-

correlacion elegido y E, representa la energia de correccion de dispersion de dos y tres
cuerpos [44-46]:

E,=E® +E® (23)

El término de correccion de dispersion de dos cuerpos es el que tiene mayor contribucion

en la energia de correccidn, sin embargo, ambos deben considerarse [45], siendo:

cAB CABC(3 cos G, cos Oy cos Bp+1)
E® = Y4B Zn=6,8,10...5n (T) fan(TaB) E® == - ; 3 2 (24)
Thg (raBrBcrca)

donde, CAE se refiere a la media del coeficiente de dispersion de orden n (n=6,8,10, ...) del
par de atomos AB, CAZ a la media del coeficiente de dispersion de orden n (n=6,8,10, ...)
de los atomos ABC, Y 145, Tsc Y Tca SON las distancias internucleares. El término S,, es el
factor de escala global, el cual s6lo se ajusta a n>6 y por ultimo el termino f; ,, se refiere a
una funcién de amortiguamiento que previene los efectos de correlacién de doble conteo y
pequefias singularidades producidas cuando las distancias internucleares son pequefias [44].
Grimme para su correccion D3 eligio la variante de f;, propuesta por Chai y Head-
Gordon [47]:

1
—r
TAB >
1+6
(SS.nRéB

donde, R4Z es el radio de corte entre el par de atomos AB, el cual es el radio atémico

fan(rag) = (25)

empirico de vdW y s, es el factor de escalamiento dependiente del funcional, que es

introducido para adaptar la correccion a distancias pequefias y medianas [44].
6.1.3 Funcional M06-2X

El funcional M06-2X (Minnesota 2006 — Double the amount of non-local exchange) se
encuentra dentro del grupo de funcionales M06 propuestos por Zhao y Truhlar en 2006, el
cual se conforma por los funcionales M06, M06-L, M06-2X y MO06-HF. Estos tienen
diferencias en los porcentajes del parametro HF, asi como en los 4&tomos parametrizados.

Estos funcionales pueden ser clasificados como hibridos con aproximaciones de gradiente
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meta generalizados (hybrid meta-GGA, hybrid meta-generalized gradient-approximations),
los cuales reciben esa denominacién debido a que la expresion de energia de intercambio y
correlacion tiene una forma hibrida entre el parametro no local HF, el pardmetro local de
intercambio y el parametro local de correlacion, i.e. se incorpora la densidad electronica de
spin, el gradiente del spin, la densidad de energia cinética de spin y un término de
intercambio HF [48, 49]. La energia hibrida de intercambio correlacion se escribe como:

hyb _ X LHF (_L) DFT DFT
E,. _100EX +(1 00 Ex™" +E¢

(26)

donde EFF es el parametro de energia de intercambio no local de HF (ecuacién (10)), X es
el porcentaje de intercambio, ERFT es el parametro de energia de intercambio local DFT y

E2FT el parametro de energia de correlacion DFT.

La forma de los funcionales de intercambio hibridos meta-GGA de la familia M06 que
satisface la ecuacion (26), tienen una estructura que se conforma por la suma de la densidad
energética de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) mas la aproximacion local de densidad de
spin (LSDA) para intercambio [49-51]:

EY%® = Bo [ dr [P (o Vp, ) f (o) + &5 (o, 20)] .

donde se incluyen parametros basados en el funcional VSXC que son los llamados
funcionales de gradiente de densidad de spin reducida x,, densidad de energia cinética de
spin 7,, una variable de trabajo z, y otras dos variables de trabajo y y h, que estan

definidas en términos de la densidad de spin (p,):

Xo =%, o= a'ﬁ (28)
[
1

1o =S5 VY| (29)

Tg 3 2 2
2z =5~ Cp, Cr = 5(6” )3 (30)

Py
YKo 25) = 1+ a(x5 + z5) (31)
_ do dix3+d,zy | dzxi+dyxizgs+dsz2

h(xo-’ ZO-) - (V(xO'IZO') yg'(xo':zo') Vg(xo':zo') ) (32)



o es el componente del momento de spin angular del electron que toma los valores de
a(+1/2) y B(—1/2) [51]. En la ecuacion de la energia general de intercambio de los meta-
GGA hibridos (ecuacion (27)), el primer término engloba el pardmetro F{%%(p,,V,_) que
se refiere a la densidad energética de intercambio de PBE multiplicada por el factor de

mejora de la densidad energética cinética de spin f(w,) [49, 50]:

K

2
14kt
K

FPPE(py,V,,) =1+ K — (33)

ag

fws) = X2 a;ws (34)

donde los términos x y u son coeficientes empiricos con valores de 0.967 y 0.235,
respectivamente, s se refiere al gradiente de densidad libre de dimensiones, w, es una
variable que depende de t, y t, Yy es funcion de la densidad energética cinética de spin z, y
de la densidad de spin p, [49, 50, 52]:

_|vn|
s =7 — o (35)
_tg-1 _ kb4
Wo = to+1 ta - Tg (36)

donde ky se refiere al vector de onda local de Fermi y 7.P4 es la densidad energética

cinética de spin de la aproximacion de LDA [49, 53]:

ke(r) = 30?0 (r)]s (37)

3 2 -
TP = X (6m%)ep; (39)

El daltimo término de la expresion de intercambio de los funcionales hibridos meta-GGA
(ecuacion (27)) esta formado por el factor de aproximacion de densidad de spin local para
el intercambio ¢4 y una variable de trabajo h(x,, z,) definida anteriormente (ecuacion

(32)) [49]:

g0t = -2 (i)% o (39)
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Por otra parte, la expresion de correlacion de los funcionales hibridos meta-GGA en la

ecuacion (26), en especifico para el grupo de funcionales MO6, es la siguiente [48, 49]:
EPFT = EXF + Eg« + EFF (40)

donde, Egﬁse refiere a las energias de correlacion de spin opuesto y EZ% y Efﬁ son las

energias de correlacion de spin paralelo, respectivamente [48, 49]:

Egﬁ = fegga[gaﬁ(xa,xﬁ) + haﬁ(xaﬁ,zaﬁ)]dr (41)
YCop(x2+x% :
8ap (xa; xﬁ) = Z?:O CCaB.i <$(xé+ié)) (42)

donde eé’[’;";es la densidad energética de correlacion para el caso de spin opuesto para el

modelo del gas de electrones uniformes (UEG, uniform electron gas), cCqg; €S un
parametro de restriccion para spin opuesto en el modelo UEG, yC,ges un parametro no
lineal con valor de yCpp = 0.0031Yy hgp (xaﬁ,zaﬁ) se puede definir como en la ecuacion
(32) [48, 49]. En la ecuacion (40) las energias de correlacion de spin paralelos, EF¢ y EPF,

tienen expresiones similares, sélo cambia el sentido del spin, siendo ga, electrones de spin

paralelos sin distincion entre ¢ 0 f3:

EZ° = [ e55° (850 (X5) + hoo (X5, 25)1Dpdr (43)
Cood \'
8oo(Xs) = Xiso CCoo,i (ch—:rx[zr) (44)
x5
D =1~- (4-(ZO—+CF)) (49)

donde D, es el factor de correccion de interaccion con el mismo electron, cCgq; €S UN
parametro de restriccion para spin paralelos en el modelo UEG, yC,,€s un pardametro no
lineal con valor de yC,, = 0.06 y las variables de trabajo h,,(X4a) Zaa), 25 ¥ Cr S€

definieron en las ecuaciones (30) y (32), respectivamente [48, 49].

Para el caso especifico del funcional M06-2X, el término h, (x,, z,) = 0, ademas de que el

porcentaje de intercambio, X, tiene un valor especifico de 56 % [48, 49, 51].



6.3 Conjunto de funciones de base

Para la ecuacion de Schrodinger ya se discutio la forma que puede tomar el Hamiltoniano,
ahora se abordara como encontrar a la funcion de onda W. La expresion para la funcion de
onda ¥, solo se puede determinar de manera exacta para modelos como la particula en una
caja y el atomo de hidrégeno, sin embargo, para modelos mas complejos es necesario
recurrir a funciones de onda aproximadas. La aproximacion de orbitales moleculares (MO,
molecular orbital) es muy usada. En esta aproximacion, la funcién de onda se expresa
como un determinante de Slater formado de orbitales de un electron, los cuales son el
producto de funciones espaciales y de spin. Las funciones de MO se expresan como
combinaciones lineales de funciones conocidas, llamadas orbitales atdbmicos (AO, atomic

orbital) o funciones de base [54].

A esto se le denomina combinacion lineal de orbitales atdmicos — orbitales moleculares
(LCAO-MO, linear combination of atomic orbitals — molecular orbitals), donde cada MO,

¢, es una combinacion lineal de funciones de base y,.
— \'M
d) - 26{:1 Ca)(a (46)
donde M es el nimero de funciones de base y C, son los coeficientes de la expansion.

Si esta ecuacion se sustituye en la ecuacion de HF (F¢ = e¢) se obtiene la ecuacion (48)

denominada ecuacién de Hartree-Fock-Roothan-Hall:

F Zl\a/l CaiXa = & Zlc\zl CaiXa (47)
FC = SCe (48)
Faﬁ =< XalFl)(ﬁ > Sa,B =< Xal)(ﬁ > (49)

en donde F contiene a los elementos de la matriz de Fock, C es la matriz de los coeficientes
de expansion desconocidos, S es la matriz de traslape entre las funciones de base y € es la
matriz diagonalizada de las energias de los orbitales. La matriz de Fock, F, requiere que se
evallen integrales con respecto a las funciones de base aplicando el operador de un
electron, h;, que describe la energia cinética del electrén i y su interaccion con el nucleo, y

el operador de dos electrones g;;, que describe la interaccion entre electron iy j:
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Zg
< Xalhlxg > hi=—Vi 4 Yot (50)

|Rq—Til

=1
J |rl-—rj|

< XaXpl8lXyxs > g (51)

donde r; y R, denotan las coordenadas del electron iy el ndcleo a respectivamente, z, es la

0? 0? R ., . .
+—+ —2) La evaluacion de estas ecuaciones que se tienen
ari‘y ari‘z

carga nuclear y V2= (arz
ix

que resolver ascienden a M* integrales de este tipo. Con la ecuacion (48), tras diagonalizar
la matriz de Fock, se obtienen los coeficientes MO (C,;), sin embargo, para conocer la
matriz de Fock es necesario conocer todos los coeficientes C,;, por lo que para su analisis
se comienza con coeficientes C,; de prueba y mediante un proceso iterativo de
autoconsistencia se van mejorando hasta que los coeficientes que resulten de la
diagonalizacion de la matriz de Fock sean los mismos usados para su construccion [54, 55].
A partir de aqui se denota como funciones de base a las funciones matematicas
fundamentales, mientras que conjunto de funciones de base a la coleccion especifica de

funciones de base con un conjunto de pardmetros especificos de funciones de base.

Hay dos principales funciones de base con las que se trabaja, la primera es llamada

orbitales tipo Slater (STO, Slater type orbitals), cuya expresion es:

X¢nlm (r,0,9) = NY;m 6, §0)rn_16_{r (52)

en donde r, 0 y ¢ son coordenadas esféricas, r es la distancia entre el electron y el nucleo
donde el STO se encuentra centrado, N es una constante de normalizacion, Y; ,es la parte
angular del STO que es la funcion de armonicos esféricos, ¢ es el exponente de orbital, que
define la extension radial de la funcion y n es el nimero cuantico principal. Sin embargo,
aunque es un método preciso, el calculo de integrales de dos electrones para tres o cuatro
centros mediante STO es ineficiente computacionalmente, por lo que la alternativa es
sustituir los STO por orbitales tipo Gaussianos (GTO, Gaussian type orbitals), cuya

expresion se muestra en la ecuacion (53):

Xemum (T, 0,0) = NY, (8, p)r2n=2-te =47 (53)



Aunque el uso de GTO disminuye considerablemente el requerimiento computacional,
presenta el problema de que a valores de r grandes 0 muy cortos el comportamiento de la
funcion es inadecuado debido a la dependencia de 72 en el exponencial, i.e. a corto valor,
sobre el ndcleo, la funcion presenta una meseta en vez de presentar una cuspide y en un
valor grande, la funcidn decae rdpidamente. Para evitar esos errores se recurre a una
combinacidn lineal de GTOs para describir un solo STO. Esta estrategia sigue siendo mas
eficiente que usar STO debido a que, aunque son mas funciones de base y mas integrales,

su resolucion es mas sencilla [54].

Otra estrategia a la que se recurre es la contraccion de funciones que permite una reduccion
del tiempo en cada iteracion, aungue la solucion se puede afectar un poco [55, 56]. Se

definen como funciones de base contraidas k:
kﬁ = 2%:1 daﬁ)(a (54)

donde kg es una funcion de bases contraida, d,z es un coeficiente de contraccion 'y x, es el

conjunto de funciones de base iniciales llamadas funciones primitivas. Y los MO, ¢, son
representados como el conjunto de funciones llamadas funciones de base contraidas o

funciones contraidas [54, 56]:
¢ = Xf-1 cgkg (55)

Una mejora que se puede aplicar a algunos conjuntos de funciones de base es la adicion de
funciones difusas, estas son funciones con exponentes de orden bajo que permiten cubrir el
espacio y sirven para corregir la pobre representacion de las regiones lejanas al ndcleo, en
las cuales los GTO fallan, ademas de que se ha encontrado que son importantes en describir
propiedades eléctricas y reducen significativamente el error de superposicion de conjunto
de base [54]. Por otra parte, también es posible describir la distorsion generada por la
formacion de un enlace lejos del area del nacleo agregando funciones de polarizacion, estas
funciones incrementan la flexibilidad angular del conjunto de funciones de base en la

region del enlace quimico [54, 57].

Un conjunto de funciones de base utilizadas en esta tesis es la llamada 6-31+G(d) en donde
la notacion implica que cada capa atdmica interna estd representada por una funcion de

contraccion gaussiana de seis funciones primitivas. Cada capa de valencia esta representada
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por dos funciones, es decir una parte interna y otra externa (doble zeta), una de las
funciones es una funcion de contraccion gaussiana de tres primitivas y la otra es una
funcion gaussiana sin contraccion. La adicion del signo + significa que afiade una funcion
difusa y la letra “d” representa la adicion de funciones de polarizacion a los atomos pesados
(diferentes de H) [57].

El otro conjunto de funciones de base utilizado pertenece a la familia de los conjuntos de
base de correlacion consistente, los cuales contienen funciones de correlacion que reducen
la energia de correlacion, ademas de que permite agrupar las funciones de base que generan
una contribucion de correlacion energética similar, en especifico, se utiliz6 el conjunto de
funciones de base de correlacion consistente de valencia polarizada doble zeta (cc-pVDZ,
correlation consisten polarized valence double-zeta). Una diferencia con el conjunto de
funciones de base 6-31+G(d) es que a el conjunto cc-pVDZ no se le adicionaron funciones
difusas [58, 59].

6.3 Potencial electrostatico molecular (MEP)

El potencial electrostatico, V(r), es una propiedad local tridimensional que permite la
evaluacion de puntos r en todo el espacio. Es basicamente una aplicacion de la ley de
Coulomb y es importante ya que se puede determinar de manera experimental y
computacional dando informacién de la distribucion electronica en la molécula [60]. De
acuerdo con la ley de Coulomb la fuerza electrostatica F que va de la carga Q2 a la carga Q1

es:

= —(2&); (56)

" 4mey \ R2

donde ¢, es la permitividad en el vacio, R=R; es el vector distancia e i denota el vector
unidad en direccion de Q1 a Q2. Si suponemos que Q2 viene desde el infinito a una distancia
de R, entonces el trabajo involucrado (o también llamada energia de interaccion, AE) esta

dada por la ecuacion (57):
W =AE = ["F-dR = [|F| cos 0 |dR| (57)

donde 8 es el angulo entre F y dR; dR esta en sentido opuesto a R. La ecuacion (57) indica

el tipo de fuerza que se puede presentar, si es atractiva (si el signo de F es positivo) o



repulsiva (si el signo de F es negativo). Sustituyendo la ecuacién (56) en la ecuacién (57)

se obtiene otra expresion para la energia de interaccion:

AE = (1) (58)

4TTE R

Para encontrar la expresion para el potencial electrostatico, la ecuacion (58) se divide entre
Q2, permitiendo obtener una expresion para una cantidad escalar que represente el potencial
que Q1 tiene para interactuar con alguna otra carga Qi a una distancia R.

V(r) = — (ﬁ) (59)

4meg \ R

el cual se puede extender para un potencial electrostadtico de un grupo de cargas

estacionarias puntuales Qi en un punto r:

~_y. (60)

Rj

V(r) =

4mey

Ahora, para el caso cuando no son particulas cargadas arbitrarias, sino en especifico para el
atomo se deben tomar en cuenta los nlcleos, lo cual recurriendo a la aproximacion de Born-
Oppenheimer se consideran estacionarios con la forma de la ecuacion (60). Para el
tratamiento de los electrones, se toma en cuenta el promedio de electrones en un
determinado elemento de volumen, dr, lo cual es la funcion de densidad electronica, p(r).
Por lo tanto, la carga electronica en cada dr esta dada por la carga del electrén, —e,
multiplicado por la densidad electrénica, p(r) y el elemento de volumen, dr, con lo que
obtenemos la contribucion electronica, que, junto con la expresion de la contribucion de los

ndcleos, la ecuacion del potencial electrostatico toma la forma siguiente [60]:

e RN (61)

[r!—|

V() = ——[TarAs -

4TE |[Rq—T|

donde Z, es la carga del ndcleo A, que estd en Ra; |[Ry—7| y |r' —r| representan
respectivamente la distancia desde r al nacleo y la distancia de cada incremento de la carga
electronica, —rp(r")dr’. El potencial electrostatico, cominmente expresado en unidades

atémicas, se define como en la ecuacion (62):

e fRLT 62)

[r! =]

V() = Zam o~

[Ra—T
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El potencial electrostatico se utiliza cominmente como indicador cualitativo de la carga
electrostatica alrededor de la molécula, lo que se puede relacionar con las zonas mas
reactivas, asi como observar zonas con mayor densidad que se pueden atribuir a

interacciones no-covalentes.

6.4 Teoria cuantica de atomos en moléculas (QTAIM)

En 1990, Bader y colaboradores propusieron la teoria cuantica de atomos en moléculas
(QTAIM, Quantum Theory of Atoms in Molecules) [61], en la cual mediante un analisis
topologico de la densidad electronica p(r) se definen los conceptos de atomos y enlaces,
asi como se adicionan conceptos como puntos criticos, atractores y rutas de gradiente. Una
de las aplicaciones mas importantes es la bdsqueda y descripcion de interacciones no-

covalentes entre dos atomos especificos [62, 63].

Esta teoria asume que la informacion para la definicién de una estructura molecular, asi
como su estabilidad se puede obtener en términos de las propiedades de un campo de

gradiente vectorial asociado a un escalar como la densidad electrénica (p) [64]:
p(r,X) =N [dt'U*(x, X) Y (x, X) (63)

Se puede definir la estructura de una molécula mediante la aplicacién del gradiente
aplicado a la densidad electronica (Vp), i.e., como Vp, el cual siempre dara como resultado
un vector con direccion hacia el mayor incremento de p, entonces si nos movemos una
pequefia distancia en direccion del vector, y se vuelve a calcular Vp y se repite el proceso
infinitamente, se puede mapear todo el espacio del sistema. Una vez que se hace el mapeo
del sistema, se observan ciertas particularidades, e. g., el camino que se forma por el
calculo de Vp conduce a un punto al cual también llegan otros caminos de Vp provenientes
de otro lugar en el espacio, estos puntos representan un maximo local, lo cual significa que
la carga electronica es mas densa y se vuelve menos densa conforme se alejan de él en
cualquier direccion, este punto representa un nucleo, el cual en la teoria se le conoce como
atractores de las lineas del campo del gradiente vectorial [63, 64]:

_ ;90 , .dp ap
Vp—ldx+]dy+kdz (64)



Si el Vp resulta cero, especificamente que todas las derivadas de los ejes sean cero,
significa que en ese punto la densidad no cambia en ninguna direccion y a este punto se le
denomina punto critico (CP, Critical Point). Al punto que representa los nucleos se les
denomina puntos criticos nucleares (NCP, Nuclear Critical Point). Existen puntos criticos
que se estan entre dos atomos llamados puntos criticos de enlace (BCP, Bond Critical
Point). También estan los puntos criticos que se pueden encontrar en un ciclo o anillo
formado por &omos, llamados puntos criticos de anillo (RCP, Ring Critical Point) y por
ultimo estan los puntos criticos de caja (CCP, Cage Critical Point) los cuales se encuentran
en un espacio formado por al menos tres anillos dispuestos de manera casi perpendicular

uno al otro formando una caja [63].

Los CP se pueden clasificar segun su rango, w, y su firma, o. El rango es el nimero de
curvaturas diferentes de cero de p en el punto critico, o en otras palabras el nimero de
autovalores diferentes de cero, y la firma es la suma algebraica de los signos de las
curvaturas [63]. Los puntos criticos que tienen una buena estabilidad en el espacio

molecular se pueden clasificar en cuatro:

1)  CP (3, -3): representa un NCP, esta formado por tres curvaturas negativas, p esta en
un maximo local.

2) CP (3, -1): representa un BCP, esta formado por dos curvaturas negativas, p es un
maximo desde el punto de vista de dos ejes, generando un plano, el tercer eje es
perpendicular a este plano por lo que el CP es un minimo viéndolo desde este eje.

3) CP (3, +1): representa un RCP, esta formado por dos curvaturas positivas, es inverso
al CP (3, -1), i. e., p es un minimo viéndolo desde dos ejes y un maximo en el tercer
eje.

4)  CP (3, +3): representa un CCP, esta formado por tres curvaturas positivas, aqui p es

un minimo local.

Si se comienza un analisis topoldgico mediante la aplicacion de Vp en un CP cualquiera,
este terminara en otro CP, a este camino que se traza se le denomina camino del gradiente.
El espacio tridimensional que engloba el conjunto de caminos de gradiente que llegan a un
mismo atractor se le denomina cuenca del atractor (basin). Cada cuenca tiene un atractor

especifico por lo que el sistema molecular se puede dividir en el conjunto de cuencas con
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sus respectivos atractores. Las cuencas mononucleares estan separadas por un espacio en
donde el producto escalar de Vp con vectores unitarios normales a la superficie (i) que son
perpendiculares al vector generado por Vp, desaparece, es decir que Vp no tiene ningun
componente en la superficie. A esta area en la superficie se le denomina superficie de flujo
cero y son las superficies que representan las zonas de enlace en una molécula, como lo
indica la ecuacion (65) [63, 64]:

Vp-1=0 (65)

Por lo tanto, se puede definir una molécula como la asociacion de atractores (atomos) con
sus respectivas cuencas que estan limitadas una a una por una superficie de flujo cero, que
representa los enlaces entre los atractores. La linea de union entre dos &tomos indica que la
carga electronica estd acumulada entre un atomo y los atomos vecinos y se le denomina
camino de enlace, cuya existencia es una condicion necesaria y completa para la definicion
de cualquier tipo de enlace (incluso las interacciones no-covalentes), el punto con el valor
minimo de la densidad electronica sobre el camino de enlace es el BCP [63, 64]. Si hay dos
nacleos cercanos con sus fuerzas de repulsion balanceadas por la concentracion de la carga
electrénica entre dichos nlcleos y en cualquier punto fuera del &rea que esté entre los dos
nacleos estan restablecidas las fuerzas de cada nucleo y hay un incremento de energia,
entonces los ndcleos estan enlazados [64]. Dicho postulado establece que debe de haber
acumulacion de carga electrdnica en el area que se encuentra entre dos nucleos para que

dichos nucleos estén enlazados.

Los CP son el area fuerte de esta teoria, ya que una vez localizados, se pueden calcular
diversas propiedades que sirven para una descripcion mas precisa de éstos. Un pardmetro
importante para diferenciar entre diferentes CP es el Laplaciano de la densidad (V2p), que
se define como la suma de los autovalores de una matriz diagonalizada de la matriz del
Hessiano (matriz generada por las nueve segundas derivadas de p con respecto a los tres
ejes), que corresponden a las tres segundas derivadas de p con respecto a las coordenadas

resultantes por la transformacién unitaria de la diagonalizacion [65, 66]:

02 02 02
vzp(r)=d—;+d—;;+d—;;=al+az+ag (66)



donde 44, 1, y 15 son los autovalores resultantes al diagonalizar la matriz del Hessiano. El
Laplaciano es un pardmetro importante que se puede calcular en un CP para la descripcién
de una interaccion, i.e., el signo del Laplaciano indica las regiones de concentracion o
depleciodn de la carga electronica local. Si existe una concentracion de carga electronica en
la zona ubicada entre los dos &tomos que interaccionan, el Laplaciano tendra signo negativo
y esto estd asociado con enlaces covalentes [63, 65, 67]. Por el otro lado, cuando el
Laplaciano tiene un signo positivo se refiere a una deplecion de la carga electronica entre
los atomos, indicando la presencia de una interaccion de tipo idnica, vdW o de puente de
hidrégeno [63, 65-67].

El V2p esta relacionado con la suma de la energia cinética y la energia potencial mediante

el teorema virial que se expresa en la ecuacion (67):

(%) V2p(r) = V(r) + 2G(r) 7
6(r) =N farvw - v )
~26() = V() )

en donde, V(r) son las fuerzas viriales que actGan sobre las cuencas y la superficie del
atomo, el resultado de su integracion es la energia potencial promedio de los electrones, vy,
por lo tanto, V(r) se puede tomar en cuenta como la densidad de energia electrénica
potencial y G (r) es la energia cinética [63, 68, 69]. Con ayuda de este teorema se puede ver
que el signo de V?p va a estar determinado por las magnitudes de la energia potencial y
cinética, respectivamente, por lo tanto, para interacciones tipo covalentes (donde VZp < 0)
domina una reduccién de V(r) y para interacciones no-covalentes (donde V?p > 0) se
presenta un exceso de G(r) [68]. Por definicion en cualquier punto del espacio G(r)
adquiere valores positivos mientras que V(r) valores negativos. Por Gltimo, sobre un punto
critico, una suma de G, mas V, da como resultado la energia total electronica (Hp),
ecuacion (70) [63]:

Hb == Gb + Vb (70)
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donde el subindice b indica que esta en un BCP. La H(r) también sirve para caracterizar
interacciones. En enlaces covalentes, la energia H(r) siempre es negativa, caso contrario
para interacciones no-covalentes, en la cuales la mayoria de las veces H(r) es positiva, sin
embargo, se han encontrado interacciones no-covalentes (V2p > 0) con valores de H(r)
negativos, que se asocian a interacciones parcialmente covalentes, mas cominmente

encontradas en puentes de H fuertes que en interacciones de vdW [63, 67, 70].

La energia de interaccion (E;,;) se calcula mediante la correlacion que existe entre E;,; Y la
energia potencial en el punto critico de enlace (BCP) como se muestra en la ecuacion 97
[71]:

1
Eine ~ V| (71)

6.5Analisis de interacciones no-covalentes (NCI) y gradiente de densidad
reducida (RDG)
El analisis de interacciones no-covalentes (NCI, Non-Covalent Interactions) esta basado en
una cantidad adimensional fundamental de la teoria DFT que es el gradiente de densidad
reducida (RDG, Reduced Density Gradient) el cual se usa para describir la desviacion de
una distribucion homogeénea de electrones, ecuacion (72) [72,73]:

RDG = s(p) = ——720) (72)
2(3m2)3 p(r)3

donde % es el exponente de la densidad que permite que la ecuacion (72) pueda ser una

cantidad adimensional. En enlaces covalentes o interacciones no-covalentes (en un BCP,
RCP o CCP) gracias a que el gradiente de la densidad desaparece, el s(p) se vuelve cero,
en areas cercanas a atomos cuando Vp — 0 el s(p) adquiere valores cercanos a cero y en
lugares lejanos al nacleo donde la densidad decae de manera exponencial, s(p) presenta
valores altos [72-74].

Como se ha comentado, el signo del Laplaciano de la densidad (V2p) es un buen parametro
para distinguir el tipo de interaccion en el CP. V2p esta definido como la suma de tres
autovalores que corresponden a tres segundas derivadas de p resultantes de la

diagonalizacion de la matriz del Hessiano, expresada en la ecuacion (66). Cuando los tres



autovalores son negativos significa que p alcanz6 un maximo local concluyendo que en
este punto hay un nucleo. Cuando en una zona entre dos atomos los dos primeros
autovalores son negativos y el tercero positivo (4; < 0,4, < 0y A; > 0) se dice que los
atomos estan enlazados. En esta zona entre atomos enlazados cuando la contribucién
negativa es mayoritaria, el V2p < 0, se habla de un enlace covalente. Por el otro lado, para
interacciones no-covalentes el V2p > 0, debido a que la contribucion de A; es mayor. En
las zonas localizadas entre 4&tomos que estan en contacto no enlazante, A, yA; >0y A;
puede ser positivo 0 negativo, y para las zonas entre atomos donde si presentan algun tipo
de enlace, 1, <0 y A3 >0, por lo que se puede ver que A, cambia de signo si esta
enlazado o no, por lo que se puede usar para distinguir las zonas entre &tomos donde hay o

no hay algun tipo de interaccion enlazante [72, 74].

El diagrama de RDG expresa s(p) en las ordenadas y en las abscisas el signo de A,
multiplicado por p (sign(1,)p). Este diagrama sirve para conocer la presencia de
interacciones no-covalentes como interacciones de vdW o puentes de H. Con el analisis
NCI se generan isosuperficies del gradiente en el espacio entre &tomos donde s(p) = 0, las
cuales se clasifican de manera cualitativa coloreando segun el tipo de interaccién basandose
en el valor de sign(4,)p: las isosuperficies donde hay interacciones de vdW se muestran en
color verde, los puentes de hidrogeno en color azul y las interacciones repulsivas en color
rojo (Figura 5) [72-75].
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Figura 5: Ejemplo del diagrama de dispersién de densidad electronica contra RDG del triazol
CPTBN. Se muestran las zonas donde aparecen localizados los puentes de hidrégeno, interacciones
de Van der Waals y las repulsiones, asi como se sefiala el color con el cual estara presente tal
interaccion [76].

6.6 Orbitales naturales de enlace (NBO)

Los orbitales naturales (NO, Natural Orbital) se definen como los autoorbitales del
operador de densidad reducido de primer orden (I'), los cuales en términos generales son

aquellos que se forman basados en la descripcion de la funcién de onda:

F@k = pkek (k = 1,2, ) (73)



en donde p; es la ocupacion de la autofuncion (©,) para el operador de densidad
electronica molecular ' de W. El operador I" es practicamente la respuesta de subsistemas
de un electron para la funcion de onda W de electrones totales del sistema, es decir, es como
una representacion de un electron de la probabilidad de distribucién de muchos electrones
(|%]?). La autofuncion ©, es basicamente la maximizacion variacional del valor esperado
del operador de densidad sobre cualquier orbital prueba, siendo este valor esperado la

ocupacion electronica p,, de cualquier orbital de prueba normalizado:

Py =< @[Tl > (74)
Entonces, la maximizacidon variacional para orbitales de prueba sucesivos es:
max < @|Tlo >= p, Mejor ¢ que da 0,
max < @'|T|p’ >= p, mejor ¢’ ortogonal a ©, que da ©,
max < @"|l'|p" >= p; Mejor ¢’ ortogonal a ©; y ©, que da O3, etc.

Los NO son puramente formados de la funcion de onda W, ya que W es la Unica cantidad
que se encuentra en la definicion de NO. Se les llama naturales debido a que son formados
por la W Gnicamente calculada, tomandola como real formando unos orbitales “naturales”
de W. El principio de exclusion de Pauli limita a que la ocupacién se encuentre entre 0 y 2

electrones.

Los orbitales atdbmicos naturales (NAOs, Natural Atomic Orbitals) son aquellos donde cada
uno esta centrado en un atomo, es decir, en un sistema molecular son orbitales naturales
centrados en cada atomo. Se les llama naturales por la misma razon que los NO, que son

generados mediante Unicamente la W. De manera analoga a la definicion de NO, un NAO

(G),((A)) del 4tomo A se define como son autoorbitales del operador I'4:

rwe = pWeW (k=1.2,..) (75)

donde el correspondiente autovalor de ocupacion es p =< @W|r@|eW > = <

@,&A)lrlé),((“) >. Cada NAO mantiene una ortogonalidad intraatomica e interatdmica con el
mismo y otros atomos.

<8P0y > = &85 (76)
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y por lo tanto G)ff) se puede definir como la maximizacién de la ocupacion de un centro

para la operacion el operador de densidad para el &tomo A (@) [77].

Los orbitales naturales hibridos (NHOs, Natural Hybrid Orbital) (h,), asi como los NAO,
forman un grupo ortonormal que abarca todo el espacio del conjunto de funciones de base.
Los NHOs estan formados por una combinacion lineal optimizada de NAOs en cada centro
atémico dado [78]:

ha = i 0,0} (77)
en donde, a; es un coeficiente de polarizacion.

Por altimo, los orbitales naturales de enlace (NBO, Natural Bond Orbital) son orbitales
localizados entre 1 o 2 &tomos (generalmente, pero pueden ser mas) que muestran el enlace
molecular tipo Lewis de pares de electrones en una manera compacta, canénica y comun
entre el lenguaje quimico. A diferencia de los NOs y los orbitales moleculares (MOs,
Molecular Orbitals) que en un sistema de capa cerrada son doblemente ocupados y
presentan entre ellos una alta degeneracion de ocupacion que los hace equivalentes, los
NBO generalmente presentan ocupaciones no degeneradas y la variacién en estas
ocupaciones tiene un significado fisico importante: una correccion de deslocalizacion-

resonancia al modelo idealizado de la estructura electrénica de Lewis [79].

Un NBO de un enlace de dos centros (dos atomos) (Q,5) es una combinacién lineal
normalizada de dos NHOs enlazados, hy4, hg, coeficientes de polarizacion a,, ag (az +

az = 1):
QAB = aAhA + th'B (78)

Con los coeficientes de polarizacién se puede determinar la polarizacion del NBO, es decir,
se dice que NBO es covalente cuando los dos coeficientes son iguales 0 muy parecidos
(ay = ag) y que el NBO es idnico cuando (a, > ag), sin embargo, no hay distincion entre
un Q45 de alta polaridad (a, > ag) y un orbital h, con coeficientes ay, = 1,az = 0, por lo
que si la densidad electronica se encuentra en un 95% o mayor en uno de los atomos
entonces se identifica como un orbital de pares libres (ny). Los NBO atémicos (o de core)

se identifican como “CR” y son muy cercanos y parecidos a los NAO. Los NBO de pares



de electrones libres (ny) se identifican como “LP” y son compuestos por un solo NHO
normalizado (n, = h4). Los NBO de enlace de dos centros o atomos, se identifican como
“BD” y corresponden a la combinacion lineal de los dos NHO mostrada en la ecuacion (78)
y los enlaces de antienlace de dos centros (£0,5) se identifican como “BD*” los cuales
representan a los complementos ortogonales de los NBO de hibridos de valencia en fase, es

decir que los Q5 son los NBO fuera de fase (ecuacion (79)) [80]:

Qg = aghy — ashp (79)

6.7 Teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo (TD-DFT)

La Teoria del Funcional de la Densidad Dependiente del Tiempo (TD-DFT, Time
Dependent Density Functional Theory) es una teoria que resuelve la ecuacion de
Schrodinger dependiente del tiempo mediante el uso del teorema de Runge y Gross [81].
Para su explicacion se comienza con la ecuacion de Schrddinger para varios cuerpos

dependiente del tiempo, ecuacion (80):

iZW(r,t) = H@r, O)¥(r,t) (80)
=T +0@) + V(0 (81)
T(r) = —3N, V2, 0() =55 mins sy (82)

V\(T, t) = Z?]:l Vext (rl' t) (83)

en donde r denota la posicion del electron, H el operador Hamiltoniano, T el operador de
energia cinética, U es el operador de interaccion de electron-electron (interaccion tipo
Coulomb entre electrones) y V es el operador del potencial externo el cual describe el

potencial de Coulomb entre electrones y un conjunto de nucleos (V,,;):

Vet (T, £) = —=3m v (84)

V=L r—Ry (®)

donde Z, y R, es la carga y la posicién del nucleo v, y N, es el total de nucleos en el
sistema. Para el analisis de un sistema dependiente del tiempo no hay principio variacional
que indique qué punto es un minimo por lo tanto no existe el limite de minima energia que

imposibilite el bajar méas en energia que la real como en DFT, esto debido a que la energia
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total en dependencia del tiempo no es una cantidad conservada, pero existe un andlogo de la
energia que ayuda en este caso, el cual es la accion mecano-cuantica (A), que se define por
la ecuacion (85) [81-83]:

Al®] = [ dt (@ (t) |is - A| o) (85)

La integral de la ecuacion anterior, no proporciona un minimo, si no Unicamente un punto
estacionario para la resolucién de ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, siendo
este punto estacionario cuando la accién es igual a cero, i.e. A[®] = 0 [78,81]. El teorema
de Runge y Gross establece que si dos potenciales son distintos por mas de una funcion
aditiva dependiente del tiempo (c(t)), entonces no pueden producir la misma densidad
electronica, derivando en una correspondencia uno a uno entre el potencial externo
(Vexe (1, 1)), la densidad electronica (p(r,t)) y la funcion de onda dependiente del tiempo
(P(t)) [81, 83-85]:

v(r,t) #v'(r,t) + c(t) = p(r,t) #p'(r,t) (86)

Por lo tanto, si se aplica este teorema, el funcional de la densidad de la accion mecano-

cuantica se convierte en:

Alp] = [ dt < [p](V) [i — A©®)| @lp]() > (87)

Lo cual propone que conociendo Unicamente la densidad del sistema se puede obtener el
potencial externo que produce esta densidad y con esto puede resolverse la ecuacion de
Schrodinger dependiente del tiempo y asi obtener todas las propiedades del sistema, siendo
esto Unicamente posible para un estado inicial fijo y ademas de requerir p(r, t) es necesario

conocer el estado inicial del sistema [83-85].

Con el principio de la accion estacionaria establecido se puede construir un escenario de
Kohn-Sham dependiente del tiempo. Primero, gracias al teorema de Runge-Gross, un
sistema de electrones que no interaccionan (electrones de Kohn-Sham, ¢) sujetos a un
potencial externo Unico (v,,;) se elige con la suposicion de que la densidad es la misma que
la densidad original de electrones interactuando, como en la ecuacion (88). Los electrones
de Kohn-Sham se rigen por la ecuacion de Schrodinger dependiente del tiempo, que se

expresa con la ecuacion (89) [82-86]:



p(r,t) = Xnlon(r, O (88)

i=pi(r,) = Bis(r, )i, ) (89)
en donde, A, es el Hamiltoniando de Kohn-Sham:

Ais(r,t) = == + v (1, 1) (90)

para la cual v, es el potencial de Kohn-Sham. Por convencién v, se divide en tres
términos: el potencial externo (v.,;), ecuacion (84), el potencial de Hartree (vy), que es
basicamente interacciones electrostaticas clasicas entre electrones, ecuacion (92), y el
potencial de intercambio correlacion (v,.), que engloba las interacciones no contempladas

en los potenciales anteriores, ecuacion (93) [82-86]:

Vis(1)8) = Ve (1, 8) + v (1, 1) + vy (7, 8) (91)

vi(r,6) = J &' B (92)
0Axc(p)

Vac(r, 1) = 58 (93)

El simbolo A, en la ecuacion (93) representa el funcional dependiente de la densidad de la
accion mecano-cuantica de intercambio correlacion que engloba las interacciones no

triviales entre muchos cuerpos, la cual se define en la ecuacion (94) [82, 85, 86]:
t
Axc(p) = ftol Exc(p)dt (94)

donde E,. es el funcional de intercambio correlacion de la ecuacién independiente del
tiempo de Kohn-Sham, por lo que el funcional A,. se puede tomar como un analogo de
E,. en TDDFT, a esto se le conoce como “aproximacion adiabatica” la cual es un buen
mecanismo para adaptar los funcionales de la teoria DFT en donde sélo hay dependencia
del espacio en un tiempo fijo a la teoria TD-DFT con una dependencia del espacio y
tiempo, sin embargo, es imprescindible desarrollar funcionales propios de esta teoria [82,
86]. El escenario dependiente del tiempo de Kohn-Sham, o TD-DFT esta conformado por
las ecuaciones (88), (89) y (91) [85].
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Ahora una vez establecidas las ecuaciones centrales, para poder calcular las propiedades en
un tiempo t;, donde t, # t;, se asume que el cambio en el tiempo t; estad dado por una
perturbacion y si también se asume que esta perturbacion es pequefia entonces mediante la

teoria de perturbaciones se puede analizar el comportamiento del sistema.

p(r,t) = p°(r) + p'(r,t) + p*(r,t) + - (95)

y debido a una dependencia exponencial que tienen los componentes de p(r, t) perturbados
a los potenciales que perturban (v™), se considera Unicamente la densidad electrénica del
estado perturbado uno (p(r, t)). Inicialmente el sistema estara en su estado fundamental y
un potencial de perturbacidn se activara, esto producira que el potencial externo cambie de
Vo (1) avy(r) + v4(r, t), ecuacion (96) [84-86]:

v t) = { Vo(1) t < to} (96)

vo(r) +vi(r,t) t=t,

Con esto se puede calcular la densidad de respuesta lineal p,(r,t), la cual aplicada a un

sistema de electrones de Kohn-Sham que no interactdan se define por la ecuacion (97):
pa(rt) = [ d3r [T d3r'dt’ yes(r,t, 7", t vy (1, t") (97)

Haciendo una transformacion de Fourier, la densidad del estado perturbado uno esta dada
por la ecuacion (98) [83,84]:

pr(rw) = [ d3r [Zd3r ys(r 7", 0)vy (7', w) (98)

donde y;s es la funcion de respuesta de un sistema de electrones que no interactdan,

ecuacion (99):

@i e;(r)er(r) ek
w—(ej—€x)+in

st(rﬁr’i 0)) = Z;x])c(fk - f)) (99)

Los términos f; y fi representan los numeros de ocupacion del orbital j o k en el estado
fundamental, n es un factor infinitesimal positivo y €; y €, son autovalores del modelo de

Kohn-Sham. Dado que es una funcion de respuesta para un sistema imaginario Kohn-Sham,

se necesita ajustar para obtener la ecuacion del sistema de electrones donde si interactdan,



por lo que a través de varios arreglos matematicos se llega a la funcién de respuesta de un

sistema de electrones que interaccionan [83]:

1
[x—x']|

)((T', T’, (l.)) = st(r!r,' (1)) + ZTT’ f d3x f d3x,Xt(r' X, 0)) [
fxc(x'le (‘))] st(lerli (‘)) (100)

Si la ecuacién anterior (100), se representa como el limite por la derecha de la suma de dos

términos de la siguiente forma:

, o <0|p(™)Im><m|p(r')|0> _ <0|p(r")|m><m|p(r)|0>
)((T, ™ w) N nllgl+ Zm [ w—Q+in w+Q+in ] (101)
O=E, —E, (102)

se puede mostrar que tiene polos, los cuales son frecuencias correspondientes a energias de
excitacion de sistemas de electrones que interaccionan, por lo que mediante una
manipulacion algebraica de la ecuacion (100), se puede llegar a una ecuacién de pseudo

autovalor en donde los autovalores corresponderan a las energias de excitacion [83, 85, 86]:
Y8 wie + (Fer = £1) K jr i OBy = QB (103)

donde wj, = €; — € y K() es el término de una matriz antidiagonal de acoplamiento la

cual se puede despreciar si la transicidn de una particula de un estado ocupado a uno virtual

esta bien descrita [83].
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7. Metodologia

7.1. Optimizacion de las estructuras

Se seleccionaron cuatro estructuras para su estudio. La primera (Chl-a 1) se obtuvo de la
estructura cristalina de etil clorofilida a (ethyl chlorophyllide a) de la base de datos
Cambridge Crystallographyc Data Centre (CCDC) con el codigo AECLPA10 [87], la cual
recibe ese nombre por ser una clorofila a. En esta estructura, la cadena de fitol termina con
un propanoato de etilo, como se muestra en la Figura 6. La estructura tiene una molécula de
agua que genera una quinta coordinacién con el magnesio, la cual en este estudio se
eliming.

Las otras tres estructuras (Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) se obtuvieron de la estructura
cristalina de la proteina LCHII de chicharo (Pisum sativum) de la base de datos Research
Collaboratory for Structural Bioinformatics-Protein Data Bank (RCSB-PDB) con numero
ID 2bhw [88]. La estructura proteica total del cristal esta formada por un trimero, de la cual
se obtuvo un mondmero. A este mondémero se le eliminaron todas las estructuras de
naturaleza proteica, i.e., todos los aminoacidos y los carotenoides, obteniendo una
distribucion de clorofilas a y b. Posteriormente, se eliminaron las clorofilas b y las
clorofilas a se compararon unas con otras, eligiendo finalmente una clorofila a de cadena
con fitol corta (Chl-a 2) y dos estructuras de clorofila a con cadena de fitol completa
dispuesta en diferente posiciéon (Chl-a 3 y Chl-a 4). La estructura Chl-a 2 tiene un carbono
extra que genera un doble enlace, es decir, en vez de ser un propanoato de etilo es un
propanoato de propil-2-eno (Figura 6). Las estructuras Chl-a 3 y Chl-a 4 tienen la cadena
de fitol completa, que corresonde a un propanoato de 3,7,11,15 metil hexadecan-2-eno,
cada una dispuesta en posicién contraria, una hacia al frente y otra hacia atras del anillo

tetrapirrélico como se observa en la Figura 6.



Chl-a 3 Chl-a 4

Figura 6: Estructuras seleccionadas de clorofila a: Chl-a 1 y Chl-a 2 con cadena de fitol corta y
Chl- a 3y Chl-a 4 con cadena de fitol completa. Chl-a 1 se obtuvo de la estructura cristalina de la
etil clorofilida a [87] y Chl-a 2—Chl-a 4 se obtuvieron de la estructura cristalina de la proteina
LCHII de chicharo [88].

Una vez seleccionadas las estructuras, se realizd una optimizacién global en diferentes
niveles de teoria: B3LYP/6-31+G(d), B3LYP-D3/6-31+G(d), M06-2X/6-31+G(d) y MO06-
2Xl/cc-pVDZ [42, 44, 49, 58, 89]. Tambien se calcularon las frecuencias vibracionales en
los mismos niveles de teoria para comprobar que se obtuvieron estructuras de minima
energia en la hipersuperficie de energia potencial. Todos los calculos se realizaron en fase

gas con el programa Gaussian 16 [90].

Posteriormente, se analiz6 la variacion que presentaron las estructuras optimizadas con
respecto a las iniciales mediante la raiz de la desviacion cuadratica media (RMSD, Root

Mean Square Deviation) y se traslaparon las estructuras para visualizar la variacion entre

43



44

ellas. La obtencion de RMSD vy la sobreposicion de las estructuras se realizaron con el
programa VDM [91]. También se estudié la distorsion del anillo tetrapirrélico y el
movimiento del magnesio respecto al plano del anillo mediante 4 &ngulos de concavidad y
la media de 8 angulos tilt generados alrededor del anillo. El angulo de tilt se obtuvo

siguiendo la metodologia descrita por Alcolea y Meléndez [92], como se muestra en la
Figura 7.



A Angulos de concavidad

HyCoe, 2 CH,

B Posicion de Dummies

HyCo cH,
CH,

H,C CH;
Rl=Cadena de fitol
O h_\o .=z31tomo Duminies
e 4 -
H,C H.C t=Angulo Tilt

HsC

Figura 7: Angulos de concavidad y de tilt. A) Representacion de los angulos de concavidad
formados por los 8 &tomos alrededor del Mg. En todos los &ngulos el Mg es el atomo central. Los
angulos se numeraron del 1 al 4 para identificarlos en los resultados: 1) N1--Mg?*- N3, 2) C1-
Mg?*-C3, 3) N2- Mg?*-N4 y 4) C2- Mg?*-C4. En la estructura del angulo 1 se muestran los atomos
de N y C involucrados en los angulos 1 a 4. B) Posicion de cada &omo dummy utilizado para
obtener los angulos tilt. C) Angulo tilt: la linea continua representa la linea formada por el atomo
dummy y el atomo de C o N segln corresponda y la linea discontinua representa la separacion del
atomo de Mg con respecto a la linea descrita antes. La posicion del angulo tilt se determind
mediante el calculo del punto medio entre dos N o entre dos C. Los valores de los angulos de
concavidad (N-Mg-N o C-Mg-C) y de tilt (dummy-N-Mg o C-dummy-Mg) se obtienen de la
diferencia del angulo de valencia entre los tres &tomos implicados menos 180° (plano molecular).
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7.2. Anélisis MEP

Se analiz6 la distribucién de densidad electrénica en la molécula mediante mapas de
potencial electrostatico molecular (MEP). Es un parametro cualitativo Util y sencillo para
ubicar diferentes zonas de la molécula las cuales pueden relacionarse con interacciones

débiles o zonas de reactividad electrofilicas o nucleofilicas.

Los colores indican la distribucion de densidad electronica que existe en cada region de la
molécula: el color rojo indica una densidad electronica alta, el verde indica densidad
electronica media y el azul indica densidad electrénica baja. El isovalor utilizado para
mapear cada MEP se especifica en cada isosuperficie generada en la seccion de Resultados
y discusion. EI mapeo de este potencial se realizd con el programa Gaussview 6.0 [93].

7.3. Anélisis QTAIM y NCI-RDG

Se realizo el andlisis de los pardmetros topologicos de la densidad electrénica basado en la
Teoria Cuéantica de Atomos en Moléculas (QTAIM, Quantum Theory of Atoms in
Molecules) para localizar los puntos criticos de enlace (BCP).

Todas las interacciones fueron débiles por lo que s6lo se tomaron en cuenta aquellas que

tuvieran una energia de interaccion E;,; mayor a 2 kcal/mol.

La metodologia NCI se utiliz6 para visualizar de manera grafica las zonas donde se generan
interacciones no-covalentes en las moléculas. Los colores indican el tipo de interaccion que
predomina, usando una isosuperficie de RDG de 0.5 y una escala de colores para
sing(A;,)p de 0.02 a -0.035 u.a., en donde las zonas en color rojo se interpretan como
repulsiones, en color verde como interacciones de vdW y en color azul como puentes de H.
Es un andlisis cualitativo, para localizar de manera no local las zonas de interaccion no-
covalente. El grafico RDG se us6 para comprobar la presencia de interacciones de PH, PdH

y vdW en las estructuras.

Los analisis QTAIM y NCI-RDG se llevaron a cabo con el programa Multiwfn [94] y su

visualizacién con programa VDM [91].



7.4. Analisis poblacional de orbitales naturales de enlace (NBO)

El andlisis poblacional NBO se realizO para poder visualizar los orbitales de enlace
mediante el andlisis de la matriz de Fock basado en la teoria de perturbaciones de segundo
orden, para poder analizar ciertas interacciones que resultan del solapamiento entre
orbitales NBO asociados a una energia de estabilizacion (E(2)). Con eso se pretende
analizar las cuatro moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) para complementar la
descripcion de las interacciones expuestas en QTAIM y NCI-RDG, con principal atencion
en las interacciones entre los nitrdgenos y el magnesio. El anélisis se realizd con el

programa Gaussian 16 [90] y su visualizacion se realizo en el programa Chemcraft [95].

7.5. Espectros de absorcion UV/Vis

Los espectros de absorcion de cada molécula se obtuvieron mediante la teoria TD-DFT
usando el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ para las cuatro estructuras (Chl-a 1, Chl-a 2,
Chl-a 3 y Chl-a 4). Como las clorofilas son estados singletes, se comprobd que no existiera
algun estado excitado prohibido (singlete-triplete). En los espectros de absorcion se analiz6
que tuvieran un comportamiento similar en cuanto a la aparicion de las sefiales, sin tomar
en cuenta la intensidad, i.e., s6lo que existieran dos bandas predominantes: la banda de
Soret y la banda Q en los espectros de cada estructura. Esto debido a que la comparacion
directa con los espectros experimentales se considera inapropiada por las limitaciones que

tiene este estudio.

Posteriormente, se graficaron los orbitales moleculares involucrados en cada estado
excitado y se obtuvieron las contribuciones usando el programa Gaussum [96], poniendo
especial interés en las contribuciones de los orbitales moleculares de la cadena de fitol. Los
orbitales moleculares y los espectros de absorcidn se graficaron en el programa Gaussview
6.0 [93].
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8. Resultados y discusion

8.1 Analisis estructural
8.1.1 Analisis de RMSD

En la Figura 8 se muestran las estructuras optimizadas de Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a
4 en cada nivel de teoria (B3LYP en color rojo, B3LYP-D3 en color magenta y M06-2X en
color verde) con la base 6-31+G(d), sobrepuestas con las estructuras iniciales (en color
azul) obtenidas de las bases de datos [87, 88], para analizar las diferencias entre ellas. En la

Tabla 1, se muestran los valores de RMSD obtenidos.

Para las estructuras calculadas en los diferentes funcionales con la base 6-31+G(d), se
observa que la estructura Chl-a 1 presentd el valor mayor de RMSD (0.049 A) en el
funcional B3LYP (rojo) debido a que la cadena corta de fitol se encuentra debajo del anillo
tetrapirrolico, mientras que en los otros dos funcionales (B3LYP-D3 y MO06-2X) la
estructura se conserva de manera similar a la estructura inicial con valores de RMSD de
0.037 y 0.033 A, respectivamente. Se puede concluir que para Chl-a 1, que tiene la cadena
de fitol més corta, no sufre cambios conformacionales significativos al tomar en cuenta la
correccion de dispersion con B3LYP-D3 0 M06-2X.

En la estructura Chl-a 2, cuya cadena de fitol corta tiene un doble enlace al final, se
observd que los tres funcionales modificaron la cadena de fitol corta de manera similar,
como se muestra en la Figura 8, obteniéndose valores de RMSD de 0.039, 0.037 y 0.042 A,
para B3LYP, B3LYP-D3 y M06-2X, respectivamente. Por lo que la estructura Chl-a 2 fue

la que menor variacién de RMSD tuvo en los diferentes niveles de teoria utilizados.

En el caso de Chl-a 3, el funcional B3LYP (rojo) generd una estructura diferente a los otros
dos funcionales alejando a la cadena de fitol del anillo tetrapirrélico con un RMSD de
0.046 A, mientras que en los funcionales B3LYP-D3 (magenta) y M06-2X (verde), la
cadena de fitol se plegd hacia el anillo tetrapirrélico con valores de RMSD de 0.042 y 0.049
A, respectivamente. Esto puede ser debido a que el anillo tetrapirrdlico presenta alta
dispersion electrénica, la cual se toma en cuenta con los funcionales B3LYP-D3 y M06-2X.

En Chl-a 3, los valores de RMSD fueron parecidos en los tres funcionales, lo que significa



que todos los niveles de teoria modificaron la estructura en una proporcién similar, aunque

no necesariamente cambiaron los mismos parametros estructurales.

Por dltimo, en Chl-a 4, se observo que B3LYP (rojo) presentd menor RMSD (0.020 A)
alejando la cadena de fitol del anillo tetrapirrolico respecto a la estructura inicial (azul),
mientras que con los funcionales B3LYP-D3 y M06-2X, la cadena de fitol se plegd hacia el
anillo tetrapirrolico con valores de RMSD de 0.034 y 0.038 A, respectivamente. En
B3LYP-D3 y M06-2X, la cadena de fitol rodea al anillo tetrapirrolico alineando al doble
enlace de la cadena de fitol con el magnesio, como se muestra en la Figura 8. Este
acercamiento de la cadena de fitol al magnesio del anillo tetrapirrdlico puede indicar la
formacion de la quinta coordinacion del Mg con el doble enlace de la cadena de fitol, como
lo describié Mondragon y col. en el 2018 para la bacterioclorofila a, cuya modificacion de

la geometria del magnesio produjo un cambio en la fotofisica de la bacterioclorofila a [30].
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@lnicial @ B3LYP/6-31+G(d) @ B3LYP-D3/6-31+G(d) @ MO06-2X/6-31+G(d)

Figura 8: Estructuras de clorofila a optimizadas con diferentes funcionales, B3LYP (rojo), B3LYP-
D3 (magenta) y M06-2X (verde), con el conjunto de funciones de base 6-31+G(d), sobrepuestas
sobre las estructuras iniciales (azul). Se muestra la vista lateral donde la cadena de fitol esta en el
pirrol adelante del plano de la pantalla. Se observan las diferencias en la posicion de la cadena de
fitol. Otras vistas se las estructuras sobrepuestas se pueden encontrar en el Anexo 2.



Tabla 1. Valores de RMSD (A) de las estructuras calculadas de clorofila a respecto a las estructuras
iniciales obtenidas a partir de las reportadas en las bases de datos.

Estructura | Exp/B3LYP Exp/B3LYP-D3 Exp/M06-2X Exp/M06-2X
de Chl-a 6-31+G(d) 6-31+G(d) 6-31+G(d) cc-pvDzZ
Chl-al 0.0494 0.0373 0.0339 0.0314
Chl-a 2 0.0390 0.0380 0.0428 0.0425
Chl-a3 0.0470 0.0421 0.0499 0.0490
Chl-a 4 0.0200 0.0346 0.0390 0.0302

La Figura 9 muestra las estructuras optimizadas de Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4 con
el funcional M06-2X y los dos conjuntos de funciones de base, 6-31+G(d) (verde) y cc-
pVDZ (naranja), sobrepuestas con las estructuras iniciales (en color azul) obtenidas de las
bases de datos [87, 88]. Los valores obtenidos de RMSD también se muestran en la Tabla
1.

Para el caso de las estructuras de cadena corta, Chl-a 1 y Chl-a 2, se modificaron de manera
muy similar, tanto la cadena de fitol como los demés sustituyentes en ambos niveles de
teoria, M06-2X/6-31+G(d) (verde) y M06-2X/cc-pVDZ (naranja).

Para Chl-a 1, se puede observar que el magnesio se encuentra fuera del plano del anillo
tetrapirrdlico en la estructura inicial (azul), pero al optimizarla en ambos niveles de teoria
MO06-2X/6-31+G(d) (verde) y M06-2X/cc-pVDZ (naranja) se coloca en el plano del anillo
tetrapirrolico y la cadena corta de fitol se modifica en ambos niveles de teoria con valores
de RMSD de 0.033 y 0.031 A, respectivamente.

Para la estructura Chl-a 2 se observan pequefias diferencias en los sustituyentes del anillo
tetrapirrolico, como el etilo, el metil éster y la cadena de fitol corta. Por ejemplo, se observa
gue un grupo metilo que se encuentra en el plano del anillo tetrapirrdlico en la estructura
inicial (azul), sale del plano del lado de la cadena de fitol corta después de optimizarse en
ambos niveles de teoria, M06-2X/6-31+G(d) (verde) y M06-2X/cc-pVDZ (naranja), con
valores de RMSD de 0.0428 y 0.0425 A, respectivamente.
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En los casos de Chl-a 3 y Chl-a 4, ambos con la cadena de fitol completa, la mayor
diferencia estructural se observé en la cadena de fitol que, aunque en ambos casos se acerco

al anillo tetrapirrdlico, se alined en diferentes posiciones.

Para el caso de Chl-a 3 con 6-31+G(d), la cadena de fitol se colocé en el extremo inferior
derecho en la vista frontal del anillo tetrapirrélico (verde) con RMSD de 0.049 A, en
cambio con cc-pVDZ se coloco alineada con el magnesio (naranja) con RMSD de 0.048 A.
La vista frontal se toma cuando el ciclopentano fusionado al pirrol se encuentra del lado

derecho como se muestra en la Figura 9.

En Chl-a 4 sucedio lo contrario, en este caso con 6-31+G(d) la parte media de la cadena de
fitol donde se encuentra el doble enlace se alined con el magnesio (verde) con RMSD de
0.038 A, mientras que con cc-pVDZ la cadena de fitol rodeo al anillo tetrapirrélico por el
lado derecho en una vista trasera (naranja), con RMSD de 0.030 A. La vista trasera se toma
cuando el ciclopentano fusionado al pirrol se encuentra del lado izquierdo y la cadena de

fitol inicia en la parte baja del anillo tetrapirrélico, como se muestra en la Figura 9.

En general, de la Tabla 1 se observa que las estructuras que se calcularon con diferentes
funcionales (B3LYP, B3LYP-D3 y MO06-2X) y el conjunto de funciones de base 6-
31+G(d), Chl-a 1 y Chl-a 4 tuvieron mayores valores de RMSD, aunque con un
comportamiento inverso, i.e. en Chl-a 1 se obtuvo el mayor RMSD con el funcional
B3LYP, al adicionar dispersion con los funcionales B3LYP-D3 y M06-2X, los valores
disminuyeron 0.012 y 0.015 A respecto a B3LYP, respectivamente. Por otro lado, con Chl-
a 4, con B3LYP se obtuvo el menor RMSD, al usar dispersion con B3LYP-D3 y M06-2X,

el valor aument6 en 0.014 y 0.018 A con respecto a B3LYP, respectivamente. Esto se

puede deber a que en Chl-a 1 no se encuentra la cadena de fitol completa y no existe
interaccion o efecto estérico proveniente de ella, debido a eso las correcciones de dispersion
permiten simular de mejor manera a una conformacion mas parecida a la obtenida por
rayos-X. Para el caso de Chl-a 4 se tiene la cadena de fitol completa que rodea al anillo
tetrapirrolico lo que, al adicionar las correcciones de dispersion se modifica la
conformacién. En todas las estructuras donde se us6 MO06-2X y los dos conjuntos de

funciones de base, 6-31+G(d) y cc-pVDZ, los valores de RMSD fueron muy similares,



siendo Chl-a 4 la que presenté una mayor diferencia de 0.008 A entre, ambos niveles de

teoria, con un valor ligeramente mayor usando la base 6-31+G(d).

Debido a este analisis, se validd el método M06-2X/cc-pVDZ para realizar los calculos

posteriores en las cuatro estructuras de clorofila a.
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@lucial @ M06-2X/6-31+G(d) @ MO06-2X/cc-pVDZ

Figura 9: Estructuras de clorofila a optimizadas con el funcional M06-2X y dos diferentes
conjuntos de funciones de base, 6-31+G(d) (verde) y cc-pVDZ (naranja), sobrepuestas sobre las
estructuras iniciales (azul). Se muestra la vista lateral de Chl-a 1y Chl-a 2 y para Chl-a 3 y Chl-a 4
la vista trasera. Otras vistas se las estructuras sobrepuestas se pueden encontrar en el Anexo 3.



8.1.2  Analisis de los angulos de concavidad y de tilt

Al optimizar las estructuras de clorofila a, la cadena de fitol se alinea con el magnesio que
esta en el centro del anillo tetrapirrélico, ocasionando que en algunos casos el magnesio se
mueva fuera del plano del anillo tetrapirrolico, ademéas también se observa una distorsion
del anillo tetrapirrélico, por lo que se realizo el analisis de los angulos de concavidad y de
tilt. Se comparo la distorsion entre las estructuras de cadena de fitol corta, Chl-a 1 y Chl-a

2,y las estructuras de cadena de fitol completa Chl-a 3y Chl-a 4.

Esta reportado que el magnesio central de la clorofila normalmente estd penta-coordinado,
los cuatro nitrogenos de los pirroles son cuatro de los ligantes y el quinto puede ser un
aminoacido (que usualmente es histidina) o agua, donde en el caso de las proteinas la
interaccidn con el aminoéacido le sirve a la clorofila de sostén [97, 98]. Al aislar la molécula
Chl-a 1 que se obtuvo del cristal de etil-clorofilida a (AECLPA10) se observo que habia
una molécula de agua generando una interaccion similar a un puente de hidrégeno con el
magnesio, la cual fue removida. Por otro lado, en las estructuras Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4
que se obtuvieron del cristal de LHCII se comprobd que no hubiera ningln enlace fuerte
enlazado a las clorofilas y se ignoro la posibilidad de una quinta coordinacién con algun
aminoéacido. Se puede observar que los valores de los angulos de concavidad y de tilt en las
moléculas Chl-a 1, Chl-a 3 y Chl-a 4 cambiaron de signo después de la optimizacion, i.e.,
se produjo una inversién de la geometria de la molécula, mientras que en Chl-a 2 se redujo

la magnitud de distorsion con respecto a la inicial manteniendo el mismo signo (Figura 10).

Manteniendo la convencién de que la vista delantera es cuando el ciclo fusionado al pirrol
estd del lado derecho y la cadena de fitol en la parte baja del anillo tetrapirrdlico, en la
Tabla 2 se muestran los valores de los angulos de concavidad y de tilt antes de la
optimizacion y después de la optimizacién de geometria con el nivel de teoria M06-2X/cc-
pVDZ para las cuatro estructuras de clorofila a.

La molécula de clorofila con la cadena de fitol méas corta (Chl-a 1) tiene valores negativos
de los angulos de concavidad de -21.8, -15.1, -20.6 y -12.7°, para los angulosl, 2, 3y 4,
respectivamente, con el magnesio fuera del plano aproximadamente 13.5°, mostrando que
el anillo en la estructura inicial se encuentra torcido probablemente por las interacciones

intermoleculares del cristal, ademas de la interaccion de atraccion entre el magnesio y la
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molécula de agua en la estructura cristalina (que fue removida antes de la optimizacion).
Posterior a la optimizacion de Chl-a 1 todos los &ngulos (1, 2, 3, 4 y tilt) cambiaron de
signo y mantuvieron una magnitud entre 1.37-2.6°, lo que muestra que en la optimizacion

el anillo tetrapirrolico se apland y el magnesio se alined al plano del anillo.

En la estructura Chl-a 2 no hubo cambio de signo en los angulos de concavidad y de tilt tras
la optimizacion, sin embargo, la mayoria de los angulos se redujeron en magnitud de los
valores iniciales de 7.8, 5.8, 4.7 y 5.2°, a los valores de las estructuras optimizadas de 1.4,
2.5, 2.04 y de 2.1°, para los angulos 1, 3, 4 vy tilt, respectivamente. Nuevamente,
observando una tendencia hacia la planaridad del anillo tetrapirrolico y la alineacion del
Mg al plano del anillo.

La estructura Chl-a 3 tiene valores positivos iniciales de los cuatro dngulos de concavidad
13.2, 8.0, 11.3 y 9.5° 1, 2, 3 y 4, respectivamente, indicando una marcada distorsion del
anillo tetrapirrélico. En la molécula inicial de Chl-a 3 el magnesio se encuentra fuera del
plano del anillo tetrapirrélico, del lado contrario a la cadena de fitol con un angulo tilt de
5.8°. Es importante recordar que la cadena de fitol en Chl-a 3 esta en la parte trasera del
anillo tetrapirrolico. Optimizando la estructura se obtuvieron valores negativos de los
angulos de concavidad de -3.4°, -0.9°, -2.5° y -1.8° y un angulo tilt de -4.7° para Chl-a 3.
Aunque en Chl-a 3 se observa la inversion del signo en los angulos, la estructura también
tiende a la planaridad del anillo tetrapirrélico y la alineacion del Mg al plano del anillo. El
angulo de tilt de la estructura optimizada presentd casi la misma magnitud que el valor

inicial, pero en sentido opuesto, como se muestra en la Figura 10.

Para Chl-a 4, los angulos de concavidad iniciales tienen valores negativos de -12.3, -8.7, -
11.1 y -6.8° En la molécula inicial de Chl-a 4, el magnesio también se encuentra fuera del
plano del anillo tetrapirrdlico, del lado contrario a la cadena de fitol con un angulo de tilt de
-6.56°. En este caso, la cadena de fitol estd en la parte delantera del anillo tetrapirrélico.
Optimizando la estructura se obtuvieron valores positivos de los angulos de concavidad de
3.0, 0.8, 2.9 y 1.4° y un angulo tilt de 2.7°. En general, el anillo tetrapirrolico tendio a

aplanarse después de la optimizacién y el &tomo de Mg a alinearse con el anillo.



Tabla 2. Valores de angulos de concavidad y de tilt (en grados) de las estructuras iniciales y de las
calculadas en el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ de las moléculas Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-

ad.

Chl-a 1
Angulo1 | Angulo2 | Angulo3 | Angulo 4 Tilt

inicial | -21.7800 | -15.1434 | -20.5915 | -12.7827 | -13.5097
MOB-2X/"| 1 4931 | 13729 | 26162 | 15220 | 1.9509
cc-pvDzZ

Chl-a 2
inicial | 7.8398 | 12952 | 58354 | 46919 | 52593
MOB-2X/"| 1 4066 | 14321 | 25060 | 20416 | 2.1248
cc-pvDZz

Chl-a3
inicial | 132053 | 8.0616 | 11.3202 | 95146 | 58758
MOB-2XI" " 3 4334 | 09210 | -2.5048 | -1.8960 | -4.7372
cc-pVDZ

Chl-a4
inicial | -12.3635 | -8.7698 | -11.1184 | -6.8558 | -6.5617
MOB-2X/"| 50907 | 0.8083 | 29437 | 14010 | 2.7489
cc-pVDZ
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Inicial Chl-a 1 MOG-ZX]CC—pVDZ

Figura 10: Comparacién de la distorsién del anillo tetrapirrolico de la estructura inicial (lado
izquierdo) respecto a la estructura optimizada con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ (lado
derecho) a través de los angulos de concavidad definidos. En las figuras de las estructuras iniciales
se remarcan los angulos que se forman, con lineas en color naranja, cuando el magnesio esta fuera
del plano del anillo tetrapirrolico.



8.2 Analisis del mapa de potencial electrostatico molecular (MEP)

El MEP se grafico para analizar la distribucion de la densidad electronica en las moléculas
de clorofila a. En la Figura 11 se muestran los MEP de las estructuras optimizadas de Chl-a
1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4 calculadas con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ. En todas
las moléculas optimizadas se localizaron las regiones de mayor densidad electronica (en
color rojo), comprobando que hay una fuerte deslocalizacion electronica a través de los
anillos de pirrol en cierta parte del anillo tetrapirrolico y menor densidad electrdnica en la

region del magnesio, como se observa en la Figura 11.

Alrededor del anillo tetrapirrolico la mayoria de los sustituyentes se observan en un color
azul indicando la deficiencia de densidad electronica en esas regiones, las cuales serian
susceptibles a sufrir reacciones de tipo nucleofilico. Por otro lado, en las zonas donde se
encuentran los oxigenos de los grupos carbonilo, en las regiones de color rojo, se observa
una alta densidad electrénica. En las estructuras de cadena corta, en Chl-a 1 se observa que
la cadena corta de fitol se coloc6d por debajo del anillo tetrapirrélico, lo que generd tres
regiones de color rojo del mismo lado pertenecientes a los oxigenos de los tres grupos
carbonilo, el de la cadena de fitol, el carbonilo del metil éster y el carbonilo del
ciclopentano fusionado al pirrol. En Chl-a 2 la cadena de fitol se mantuvo extendida, por lo
que se observo una separacion de las regiones de color rojo generadas por los oxigenos y
mostrando un color azul alrededor de la cadena de fitol, lo que demuestra deficiencia de

densidad electronica.

En las estructuras de cadena larga se observa que la alta densidad generd una atraccién de
la cadena de fitol. En el caso de Chl-a 3 las tres regiones de color rojo de los tres carbonilos
se observan del mismo lado como en Chl-a 1 pero ahora los tres carbonilos se encuentran
rodeados por la cadena de fitol. Para Chl-a 4, dos oxigenos del grupo carbonilo, el
carbonilo del metil éster y el carbonilo del ciclopentano, quedaron del mismo lado que en
Chl-a 3, mientras que el tercero (el carbonilo de la cadena de fitol) se encuentra del lado

contrario, como se muestra en la Figura 11.
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3.300e-2

Figura 11: Vista frontal de los mapas de potencial electrostatico molecular (MEP) graficadas con
un isovalor de 8x10~* u.a. de las cuatro estructuras de clorofila a: Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a
4, optimizadas con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.

8.3 Analisis de las interacciones no-covalentes mediante QTAIM, NCl y RDG

El analisis de interacciones no-covalentes mediante QTAIM se realizé para caracterizar las
interacciones Mg-N del anillo tetrapirrdlico y las posibles interacciones entre la cadena de

fitol y el magnesio.

Los valores de los parametros topologicos de la densidad entre los atomos de los BCP

como la distancia (d), la densidad electrénica (p), el Laplaciano de la densidad (V2p), el



Lagrangiano de la energia cinética (G(r)), la energia potencial (V(r)), la energia total (H(r))
y la energia de interaccion (E;,,;) para las cuatro estructuras de clorofila a se muestran en la
Tabla 3.

Para analizar las interacciones Mg-N en el anillo tetrapirrélico, los atomos de nitrégeno se
numeraron del 1 al 4 comenzando con el nitrégeno del pirrol del vinilo y continuando hacia
la derecha, como se muestra en la Figura 12. N1 se localiza en el pirrol donde se encuentra
el vinilo. En todas las moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) la distancia Mg-N1
es de alrededor de 2.02 A, con una densidad electronica (p) de 0.05 u.a. para Chl-a 1, Chl-a
2 y Chl-a 4, mientras para Chl-a 3 tuvo una menor p de 0.04. Se obtuvieron valores de
energia de interaccion (E;,;) de 19.32 kcal/mol para Chl-a 3, mientras la E;,; de Chl-a 1,
Chl-a 2 y Chl-a 4 fue de 20.66-20.73 kcal/mol para la interaccion Mg-N1.

N2 corresponde al N del pirrol donde se encuentra el sustituyente etilo. La distancia Mg-N2
es de 2.06 A en Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4 y ligeramente menor (2.00 A) en Chl-a 1, con
valores de p de 0.04 u.a. en Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4 y 0.03 u.a. en Chl-a 3. Se
obtuvieron valores similares de E;,,; de 17.52, 17.73, 16.26 y 17.43 kcal/mol, para Chl-a 1,
Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4, respectivamente.

El N3 corresponde al pirrol que tiene unido el ciclopentano. La distancia Mg-N3 es similar
en las estructuras de cadena corta Chl-a 1y Chl-a 2, de 2.13y 2.12 A, respectivamente, con
valores de p de 0.050 u.a. En las moléculas de fitol completo (Chl-a 3 y Chl-a 4) la
distancia Mg-N3 fue de 2.01 A con p de 0.041 0.049 u.a., respectivamente. Los valores de
E;,+ fueron similares: 21.78, 21.59, 20.11 y 21.15 kcal/mol, para Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3

y Chl-a 4, respectivamente, siendo ligeramente menor el valor para Chl-a 3.

N4 es el N del pirrol donde se encuentra la cadena de fitol. Se obtuvieron valores de 2.00-
2.12 A para la distancia Mg-N4 en las cuatro moléculas. También se observaron valores
similares de p de 0.02-0.03 u.a. Los valores de E;,,; fueron mayores para Chl-a 1y Chl-a 2,
de 14.00 y 14.25 kcal/mol, respectivamente, que los valores de E;,; para las estructuras de
cadena completa de fitol, de 13.07 y 12.46 kcal/mol, para Chl-a 3 y Chl-a 4,
respectivamente. Por lo que se puede concluir que con el analisis QTAIM no se observaron

diferencias significativas en las interacciones Mg-N entre las estructuras de clorofila a de
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cadena de fitol corta o completa. Los grafos moleculares para las interacciones Mg-N en

todas las moléculas, Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4, se muestran en la Figura 12.

Tabla 3. Resultados de la distancia (d), la densidad electrénica (p), el Laplaciano de la densidad
(V2p), el Lagrangiano de la energia cinética (G(r)), la energia potencial (V(r)), la energia total
(H(r)) y la energia de interaccion (E;y,) obtenidos en QTAIM para las moléculas Chl-a 1, Chl-a 2
Chl-a 3y Chl-a 4.

Chl-al |
y p(r) | V?p(r) | G(r) V(r) H(r) Eint
Interaccion|  d (A) (ua) | (ua) | (wa) | wa) | (wa) |(kcal/mol)

N1-Mg 2.0198 | 0.0491 | 0.3561 | 0.0775 | -0.0661 | 0.0115 | 20.7310
N2-Mg 2.0053 | 0.0440 | 0.3084 | 0.0665 | -0.0559 | 0.0106 | 17.5284
N3-Mg 2.1302 0.0504 | 0.3737 | 0.0814 | -0.0694 | 0.0120 | 21.7886
N4-Mg 2.0649 0.0383 | 0.2485 | 0.0534 | -0.0446 | 0.0087 | 14.0018
Chl-a1-1 | 2.3003 | 0.0144 | 0.0448 | 0.0111 | -0.0109 | 0.0001 3.4249
Chl-a1l-2 | 2.4316 | 0.0103 | 0.0316 | 0.0077 | -0.0074 | 0.0002 2.3354
Chl-a1-3 | 2.3170 | 0.0131 | 0.0432 | 0.0104 | -0.0100 | 0.0004 3.1448
Chl-a 2
N1-Mg 2.0206 | 0.0490 | 0.3552 | 0.0773 | -0.0659 | 0.0115 | 20.6634
N2-Mg 2.0618 | 0.0443 | 0.3116 | 0.0672 | -0.0565 | 0.0107 | 17.7301
N3-Mg 2.1249 | 0.0501 | 0.3708 | 0.0808 | -0.0688 | 0.0119 | 21.5919
N4-Mg 2.0076 | 0.0387 | 0.2526 | 0.0543 | -0.0454 | 0.0089 | 14.2583
Chl-a2-1 | 2.4529 0.0104 | 0.0323 | 0.0077 | -0.0074 | 0.0004 2.3082
Chl-a 3
N1-Mg 2.0240 | 0.0400 | 0.3890 | 0.0794 | -0.0616 | 0.0178 | 19.3245
N2-Mg 2.0664 | 0.0352 | 0.3375 | 0.0681 | -0.0518 | 0.0163 | 16.2661
N3-Mg 2.0123 | 0.0410 | 0.4025 | 0.0824 | -0.0641 | 0.0183 | 20.1163
N4-Mg 2.1288 | 0.0293 | 0.2780 | 0.0556 | -0.0417 | 0.0139 | 13.0751
Chl-a3-1 | 2.4510 | 0.0097 | 0.0325 | 0.0079 | -0.0077 | 0.0002 2.4058
Chl-a3-2 | 2.4776 | 0.0099 | 0.0412 | 0.0092 | -0.0082 | 0.0011 | 2.5666
Chl-a3-3 | 2.5687 | 0.0096 | 0.0347 | 0.0085 | -0.0083 | 0.0002 | 2.5991
Chl-a 4
N1-Mg 2.0201 0.0490 | 0.3556 | 0.0774 | -0.0659 | 0.0115 | 20.6777
N2-Mg 2.0659 | 0.0439 | 0.3071 | 0.0662 | -0.0556 | 0.0106 | 17.4386
N3-Mg 2.0125 | 0.0495 | 0.3646 | 0.0793 | -0.0674 | 0.0119 | 21.1549
N4-Mg 2.1196 | 0.0391 | 0.2568 | 0.0552 | -0.0461 | 0.0090 | 14.4646
Chl-a4-1 | 2.4813 | 0.0099 | 0.0309 | 0.0073 | -0.0069 | 0.0004 2.1773




Figura 12: Grafos moleculares de las interacciones Mg-N de Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4
calculados con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.

Ademas, para las cuatro estructuras de clorofila a se encontraron interacciones de puente de
hidrogeno débiles del tipo C-H---O [99-101]. En Chl-a 1 se encontraron tres interacciones
del tipo C-H:--O formadas entre los atomos de oxigeno de los grupos carbonilo e
hidrogenos de la cadena de fitol o del metil éster. En Chl-a 2 se encontrd una interaccién C-
H---O entre el oxigeno del carbonilo del metil éster con un hidrogeno del pirrol donde se
encuentra la cadena de fitol. Los grafos moleculares para las interacciones no-covalentes de

las clorofilas de cadena de fitol corta, Chl-a 1y Chl-a 2 se muestran en la Figura 13.
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En Chl-a 3 también se encontraron tres interacciones del tipo C-H:-:N y C-H---O entre
atomos de H de la cadena de fitol con atomos de N u O del anillo tetrapirrélico. Finalmente,
en la molécula Chl-a 4 solamente se encontrd una interaccion débil C-H...O entre un atomo
de H de la cadena de fitol con un atomo de O del anillo tetrapirrélico. Los grafos
moleculares para las interacciones no-covalentes de las clorofilas de cadena de fitol
completa, Chl-a 3 y Chl-a 4, se muestran en la Figura 14. Cabe resaltar que la interaccion
namero uno de las moléculas Chl-a 1y Chl-a 3 (Chl-a 1-1 y Chl-a 3-1) son las mismas que
las que aparecieron en las moléculas Chl-a 2 y Chl-a 4 (Chl-a 2-1 y Chl-a 4-1).

Ch/l—a 1-1 Chl-a 1-2

AA'
A

vy 4
»

Figura 13: Grafos moleculares de las clorofilas de cadena de fitol corta, Chl-a 1 y Chl-a 2,
calculados con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.



Chl-a 3-1 , _ Chl-a 3-2

Figura 14: Grafos moleculares de las clorofilas de cadena de fitol completa, Chl-a 3 y Chl-a 4,
calculados con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.

El analisis NCI localiza zonas de interaccién entre diferentes partes de la molécula, i.e.,
localiza y construye isosuperficies no locales entre partes de la molécula y las identifica con
un color de acuerdo al valor de sing(A,)p. Las interacciones localizadas son débiles con un
valor de sing(A1,)p cercano a cero por lo que en el diagrama de RDG se encuentran en la

zona de interacciones de van der Waals (vdW), representadas en color verde.

En la Figura 15 se muestran los graficos de NCI y RDG para las moléculas de cadena de
fitol corta, Chl-a 1 y Chl-a 2, y en la Figura 16 para las moléculas de cadena de fitol
completa, Chl-a 3 y Chl-a 4, optimizadas con el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ. Se

puede observar que existen diferentes superficies indicando zonas de interaccion entre la

65



66

cadena de fitol y el anillo tetrapirrolico. En Chl-a 1 se nota una superficie de color verde
entre la cadena de fitol pequefia y el metil éster lo que significa que hay atracciones débiles
entre estos dos grupos (Figura 15 A). En Chl-a 2 existen pocas superficies en la cadena de

fitol y en el anillo tetrapirrdlico (Figura 15 B).

En Chl-a 3 la superficie en color verde se muestra entre el final de la cadena de fitol y el
magnesio (parte derecha en la Figura 16 A). En Chl-a 4 la superficie en color verde inicia
desde la parte baja del anillo tetrapirrolico y se extiende hacia arriba por la parte derecha en
la vista frontal (parte derecha en la Figura 16 B). Por lo que en todos los casos se observan
interacciones débiles tipo vdW entre la cadena de fitol corta o completa y el anillo
tetrapirrolico. En las cuatro moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) se observan
superficies en color rojo intenso en medio de los anillos de pirrol indicando interacciones
repulsivas. También se muestran superficies en azul intenso entre los atomos de N y Mg,
indicando interacciones de atraccion. En los diagramas RDG vs sing(A,)p, mostrados en
la Figura 15 C y en la Figura 16 C, se puede observar una densidad de color verde entre
valores de RDG de 0.0 y 0.2 y valores de sing(1,)p entre -0.005 y -0.015 que
corresponden a las superficies de interacciones atractivas en las moléculas y en esos
mismos intervalos de RDG pero con valores de sing(4,)p de -0.015 y -0.02 se nota muy
poca 0 casi nula densidad de color azul verdoso, donde se deberian encontrar las
interacciones de puente de hidrogeno, pero como en las moléculas son muy débiles, es por
eso que en el diagrama no hay densidad de color azul verdoso. Las interacciones repulsivas,
en los diagramas se marcaron entre el mismo intervalo de RDG y entre 0 y 0.15 u.a. de
sing(A,)p se muestran en la region de color rojo. Se puede concluir del analisis de NCI-
RDG que en las estructuras de cadena de fitol completa, Chl-a 3 y Chl-a 4, no se llevan a

cabo interacciones fuertes entre la cadena de fitol y el anillo tetrapirrolico.
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Figura 15: Gréaficos de NCI y RDG para las moléculas de Chl-a 1 y Chl-a 2. A. Se muestran dos
vistas de la molécula Chl-a 3. B. Se muestran dos vistas de la molécula Chl-a 4. C. Se muestran los
dos diagramas de RDG de las dos moléculas. El isovalor usado fue 0.7 u.a.
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Figura 16: Gréaficos de NCI y RDG para las moléculas de Chl-a 3 y Chl-a 4. A. Se muestran dos
vistas de la molécula Chl-a 3. B. Se muestran dos vistas de la molécula Chl-a 4. C. Se muestran los
dos diagramas de RDG de las dos moléculas. El isovalor usado fue 0.7 u.a.



8.4 Analisis de orbitales naturales de enlace (NBO)

El analisis de Orbitales Naturales de Enlace se realiz6 en las cuatro moléculas de clorofila a
(Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4). Las interacciones se nombraron como se muestra en
la Figura 17, comenzando por N1que se localiza en el pirrol donde se encuentra el vinilo
vinilo y continuando hacia la derecha, de la misma manera que en analisis QTAIM (ver
Figura 12). En la Tabla 4 se muestran los valores de ocupacion de cada NBO donador y
aceptor de las cuatro moléculas, asi como la hibridacion y el caracter que presentan. En la
Tabla 5 se muestran las energias de estabilizacion donador-aceptor, E(2), de los

solapamientos de cada interaccion para cada molécula.

En las tres moléculas Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4 las cuatro interacciones Mg-N (Mg-N1,
Mg-N2, Mg-N3 y Mg-N4) se formaron principalmente por dos solapamientos de NBO,
mientras que en la molécula Chl-a 3 sélo se formaron principalmente por un solapamiento
de NBO. En cada interaccion Mg-N (Mg-N1, Mg-N2, Mg-N3 y Mg-N4) de las cuatro
moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4) el primer solapamiento de Chl-a 1, Chl-a 2
y Chl-a 4 y Gnico de Chl-a 3 (LPN1-LP*Mg1, LPN2-LP*Mg1, LPN3-LP*Mgl y LPN4-
LP*Mgl) se llevd a cabo entre un NBO de pares de electrones libres de cada atomo de
nitrdgeno (LPN1, LPN2, LPN3 y LPN4) con ocupacion de entre 1.84 y 1.86 electrones,
hibridacion entre sp>’® y sp>%y un caracter p entre 72.98 y 74.92%, con un NBO de pares
de electrones libres de antienlace del Mg (LP*Mgl) con ocupacion entre 0.22 y 0.23

electrones y un caracter s entre 99.62 y 99.98%.

El solapamiento LPN1-LP*Mg1l de la primera interaccion (Mg-N1) de todas las moléculas
(Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) fue el que mayor energia de estabilizacion donador-
aceptor (E(2)) con respecto a los otros solapamientos de los orbitales de pares de electrones
libres de los otros atomos de N (LPN2, LPN3 y LPN4). La energia de estabilizacion E(2)
de LPN1-LP*Mg1l fue de 32.99, 32.63, 30.26 y 31.81 kcal/mol para las moléculas Chl-a 1,
Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4, respectivamente. El solapamiento LPN3-LP*Mgl es el que le
sigue en valor de E(2) con 30.65, 30.57, 29.33 y 28.15 kcal/mol para Chl-a 1, Chl-a 2,
Chl-a 3 y Chl-a 4, respectivamente. Posteriormente, el solapamiento LPN2-LP*Mg1 en
Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 3 tuvo un valor similar de E(2) de 29.02-30.36 kcal/mol, mientras
que en Chl-a 4 su valor fue de 27.34 kcal/mol. Por altimo, el solapamiento LPN4-LP*Mg1
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de la interaccion Mg-N4 fue el que tuvo menor E(2) de todos los solapamientos formados
con LP*Mg1 de todas las moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) con valores entre
24.19-26.45 kcal/mol, como se puede observar en la Tabla 5. Los segundos principales
solapamientos (de alta E(2)) en las interacciones Mg-N1y Mg-N3 (que se encuentran sobre
el mismo eje) de las moléculas Chl-a 1y Chl-a 2 fueron LPN1-LP*Mg2 y LPN3-LP*Mg2,
en donde los orbitales LP*Mg2 tienen una hibridacion sp®- con caracter p de 99.98% en
ambas moléculas, mientras que en Chl-a 4 fueron los solapamientos LPN1-LP*Mg3 y
LPN4-LP*Mg3, en donde el orbital LP*Mg3 mostré una hibridacion parecida a LP*Mg2
de Chl-a 1 y Chl-a 2, de sp®>® con un 99.97% de caracter p. Para el caso de las
interacciones Mg-N2 y Mg-N4 (que estan sobre el mismo eje), en las moléculas Chl-a 1y
Chl-a 2 los segundos principales solapamientos fueron LPN2-LP*Mg3 y LPN4-LP*Mg3,
en donde el orbital LP*Mg3 mostré una hibridacion sp con un 99.99% de caracter p en
Chl-a 1 y en Chl-a 2 un caracter 100% p'. En Chl-a 4, los segundos principales
solapamientos de las interacciones Mg-N2 y Mg-N4 fueron LPN2-LP*Mg2 y LPN4-
LP*Mg2, para los cuales, el orbital LP*Mg2 mostr6é una hibridacion sp®>*° con 99.95%
caracter p (Tabla 4). En las cuatro interacciones (Mg-N1, Mg-N2, Mg-N3 y Mg-N4) de la
molécula Chl-a 1, los segundos solapamientos principales (LPN1-LP*Mg2, LPN2-
LP*Mg3, LPN3-LP*Mg2 y LPN4-LP*Mg3) mostraron E(2) mayor en comparacion a los
primeros solapamientos (los formados con LP*Mgl). En la molécula Chl-a 2, solo la
interacciéon Mg-N1 mostré el primer solapamiento (LPN1-LP*Mg1) con mayor E(2) que el
segundo solapamiento principal (LPN1-LP*Mg2) porque en las demas interacciones (Mg-
N2, Mg-N3 y Mg-N4) los segundos solapamientos principales (LPN2-LP*Mg3, LPN3-
LP*Mg2 y LPN4-LP*Mg3) tuvieron E(2) mayor que los formados con LP*Mgl y en la
molécula Chl-a 4 en las cuatro interacciones Mg-N (Mg-N1, Mg-N2, Mg-N3 y Mg-N4) los
solapamientos con LP*Mg1 tuvieron mayor E(2) que segundos solapamientos principales
(LPN1-LP*Mg3, LPN2-LP*Mg2, LPN3-LP*Mg3 y LPN4-LP*Mg2). En la molécula Chl-a
3, los solapamientos diferentes a los formados con LP*Mg1l, en las cuatro interacciones
(Mg-N1, Mg-N2, Mg-N3 y Mg-N4) mostraron E(2) de entre 12.60 y 15.25 kcal/mol
resultado de un solapamiento parcial entre los orbitales de pares de electrones libres de los
atomos de nitrégeno con los orbitales de antienlace del magnesio, LP*Mg2 o LP*Mg3,

como se muestran en la Tabla 5.



Tabla 4. Valores de ocupacién de cada NBO donador y aceptor, hibridacion y caracter en las cuatro
moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) calculados en el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.

NBO Ocupacion Caracter
LPN1 1.84557 sp*"®con 73.38% p
LPN2 1.85331 sp®"* con 73.01% p
LPN3 1.85223 sp?8% con 73.67% p
Chl-a1 LPN4 1.85166 sp?% con 74.65% p
LP*Mgl 0.23034 99.97% s
LP*Mg2 0.12808 sp®% con 99.98% p
LP*Mg3 0.12636 sp! con 99.99% p
LPN1 1.84716 sp?® con 73.37% p
LPN2 1.8543 sp?"* con 73.04% p
LPN3 1.85329 sp?®° con 73.67% p
Chl-a 2 LPN4 1.85255 sp2% con 74.69% p
LP*Mgl 0.23038 99.98% s
LP*Mg2 0.12624 sp®>%° con 99.98% p
LP*Mg3 0.12549 100.00% p'
LPN1 1.85776 sp?’® con 73.51% p
LPN2 1.86447 sp?"3con 73.17% p
LPN3 1.86537 sp?®°con 73.98% p
Chl-a3 LPN4 1.86368 sp?%8 con 73.88% p
LP*Mgl | 0.2204 99.62% s
LP*Mg2 0.11948 99.99% p?
LP*Mg3 0.11715 sp®% con 99.96% p
LPN1 1.85933 sp?8%con 73.70% p
LPN2 1.86428 sp?"®con 72.98% p
LPN3 1.8646 sp?’® con 73.59% p
Chl-a 4 LPN4 1.8630 sp2%° con 74.92% p
LP*Mgl 0.22846 99.87% s
LP*Mg2 0.11226 sp®%° con 99.95% p
LP*Mg3 0.10915 sp®% con 99.97% p

71



72

Tabla 5. Energias de estabilizacion E(2) en kcal/mol de las interacciones N-Mg de los NBO

donador-aceptor de electrones calculados en el nivel de teoria M06-2X/cc-pVDZ.

Interaccion NBO NBO Aceptor E(2) kealimol
Donador Chl-al | Chl-a2 | Chl-a3 | Chl-a 4
LPN1 LP*Mg1 3299 | 3263 | 30.26 | 3181
Mg-N1 LPN1 LP*Mg2 33.42 | 30.97 14.13 0.73
LPN1 LP*Mg3 0.42 2.04 12.99 24.75
LPN2 LP*Mg1l 30.36 | 29.93 | 29.02 | 27.34
Mg-N2 LPN2 LP*Mg2 0.70 2.63 15.17 | 26.86
LPN2 LP*Mg3 33.37 | 30.95 12.60 0.76
LPN3 LP*Mg1l 30.65 | 30.57 | 29.33 | 28.15
Mg-N3 LPN3 LP*Mg2 3471 | 3230 | 15.25 1.52
LPN3 LP*Mg3 0.26 1.66 13.96 | 25.36
LPN4 LP*Mgl 25.76 26.20 24.19 26.45
Mg-N4 LPN4 LP*Mg2 0.17 1.42 12.73 | 26.06
LPN4 LP*Mg3 31.94 29.73 15.06 1.44

Se puede notar que las interacciones Mg-N son fuertes y en todas las moléculas de clorofila
a se encuentran en un intervalo de E(2) entre 23.06 y 34.71 kcal/mol. En todas las
moléculas se observé un solapamiento entre un orbital NBO donador de LP del nitrégeno
con ocupacion alta (1.8 electrones) de hibridacion sp?’°2% con caracter p entre 73-75%,
con un orbital NBO aceptor de ocupacién baja (0.2 electrones) del magnesio con 99% de
cardcter s. En la molécula Chl-a 3 este solapamiento (LPN-LP*Mg1l) tiene mayor
contribucidn a las interacciones N-Mg. En las otras tres moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-
a 3), ademas del solapamiento LPN-LP*Mg1, en cada interaccion Mg-N se forma un
segundo solapamiento entre el mismo orbital NBO donador de LP del nitrdgeno (LPN),
pero con un NBO del magnesio con hibridacion sp® (99.9% de caracter p) o sp' (99.9-
100% de caracter p) y una ocupacion de 0.1 electrones.

En la Figura 17 se muestran los solapamientos de los NBO de LP de los nitrégenos con los
orbitales LP* del magnesio. En la columna de la izquierda se observa el solapamiento entre
los NBO de LP de los cuatro &tomos de N (LPN1, LPN2, LPN3 y LPN4) con el LP de



antienlace uno del magnesio (LP*Mg1l) de cada molécula. En la columna del centro se
encuentran los solapamientos entre el NBO de antienlace dos del magnesio (LP*Mg2) con
los dos orbitales de LP de los &omos de N que se encuentran sobre el mismo eje (LPN1y
LPN3) y en la columna de la derecha se observan los solapamientos entre el NBO de
antienlace tres del magnesio (LP*Mg3) con los dos orbitales de LP de los otros atomos de
N (LPN2 y LPN4). Se puede notar que en Chl-a 3 los orbitales LP* del magnesio dos y tres
(LP*Mg2 y LP*Mg3) no se encuentran alineados a ningin atomo de N, generando un
solapamiento parcial entre el NBO de dos atomos de N adyacentes con el NBO de LP* del
magnesio, lo que se ve reflejado en los valores de la E(2) como se muestra en la Tabla 5.
En las demés moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4) los NBO de LP* del magnesio 2y 3
(LP*Mg2 y LP*Mg3) se alinean a los nitrégenos, lo que permite un completo solapamiento
con los NBO de LP de los &tomos de nitrégeno, lo que se refleja en los valores de E(2) muy

parecidos a los valores con el NBO LP*Mg1 (alrededor 30 kcal/mol).
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Figura 17: Orbitales NBO de las interacciones Mg-N, formadas entre pares de electrones libres de
los atomos de nitrogeno (LPN) como donadores con orbitales NBO de pares de electrones libres de
antienlace del magnesio (LP*Mg1) como aceptores en la columna de la izquierda, LP*Mg2 en la
columna central y LP*Mg3 en la columna derecha.



8.5 Espectros de absorcion UV/Vis

Se llevo a cabo el anélisis de los espectros UV-Vis obtenidos de la excitacion vertical de las
cuatro moléculas de clorofila a (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) obtenidos en el nivel
de teoria TD-MO06-2X/cc-pVDZ con una fuerza de oscilador mayor a 0.1. El estudio de los
espectros de absorcion es mediante la comparacion de los espectros de absorcion de las
cuatro moléculas y posteriormente se hace énfasis en los espectros de absorcion de las
moléculas de cadena de fitol completa Chl-a 3 y Chl-a 4, centrdndose en los estados

excitados con fuerza de oscilador mayor a 0.1 y con influencia de la cadena de fitol.

Como se observa en la Figura 18, con forme aumenta la cadena de fitol, hay una mayor
diferencia de longitudes de onda de mayor absorcidn con respecto a la molécula de cadena
mas corta (Chl-a 1). Las diferencias promedio de longitudes de onda de todos los estados
excitados son de 1.2, 2.3 y 8.4 nm, para Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4 con respecto a Chl-a 1,
respectivamente. En Chl-a 2 la menor diferencia de longitud de onda con respecto a Chl-a 1
fue en el estado excitado seis con 0.19 nm de diferencia, mientras que los cuatro estados
excitados con mayor diferencia de longitud de onda son los estados excitados cinco, siete,
ocho y diez con 2.24, 1.93, 2.08 y 1.99 nm de diferencia con respecto a Chl-a 1,
respectivamente. En Chl-a 3 el estado excitado con menor diferencia de longitud de onda
fue el estado excitado cuatro, con una diferencia de 0.03 nm, mientras que los cuatro
estados excitados que tuvieron mayor diferencia fueron el dos, tres, seis y ocho, con
diferencias de 5.89, 4.57, 3.99 y 2.89 nm, respectivamente. En Chl-a 4 el estado excitado
siete fue el que menos diferencia de longitud de onda tuvo con una valor de 2.33 nm con
respecto al estado excitado siete de Chl-a 1 y los estados excitados que mas variaron fueron
el dos, nueve, diez y once con diferencias de 11.00, 17.95, 9.52 y 13.19 nm,

respectivamente, como se observa en la Tabla 6.

Se puede notar que no hay una diferencia significativa en el espectro de absorcidn entre
tener un doble enlace al final de la cadena de fitol corta (Chl-a 2) y no tenerlo (Chl-a 1),
debido a que no se modifican significativamente las longitudes de onda de los estados
excitados, en cambio, cuando se analiza el espectro de las dos moléculas con la cadena de
fitol completa (Chl-a 3 y Chl-a 4) se observa un desplazamiento a la derecha, hacia

longitudes batocrémicas (hacia el rojo). En Chl-a 3 el estado dos es el presenta la mayor
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diferencia de longitud de onda con respecto a Chl-a 1 de todos los estados excitados de

Chl-a 3, este estado es uno de los responsables de la banda Q del espectro de absorcion. En

Chl-a 4 el estado excitado nueve es el que presenta la mayor diferencia de longitud de onda

con respecto a Chl-a 1 de todos los estados excitados de Chl-a 4 y es uno de los

responsables de la banda B o de soret del espectro de absorcion, ver Figura 18.

Tabla 6. Longitudes de onda de méxima absorcion (en nm) de las cuatro moléculas de clorofila a
(Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) y sus diferencias con respecto a las longitudes de onda de
méxima absorcién de Chl-a 1 obtenidas con el nivel de teoria TD-M06-2X/cc-pVDZ.

Estado Diferencias Diferencias Diferencias
excitado Chl-al Chl-a 2 Chl-al- Chl-a 3 Chl-al- Chl-a4 Chl-al-
Chl-a 2 Chl-a 3 Chl-a4
1 568.76 567.89 0.87 571.28 2.52 577.2 8.44
2 485.1 484.79 0.31 490.99 5.89 496.1 11
3 360.47 360.24 0.23 365.04 4.57 368.1 7.63
4 342.7 344.3 1.6 342.67 0.03 347.1 4.4
5 338.07 340.31 2.24 340.93 2.86 344.9 6.83
6 335.82 335.63 0.19 339.81 3.99 341.78 5.96
7 324.27 326.2 1.93 326.17 19 326.6 2.33
8 300.25 302.33 2.08 303.14 2.89 307.6 7.35
9 282.65 283.81 1.16 283.03 0.38 300.6 17.95
10 277.91 275.92 1.99 278.28 0.37 287.43 9.52
11 266.13 266.42 0.29 266.87 0.74 279.32 13.19
12 262.06 260.31 1.75 263.39 1.33 268.27 6.21
Promedio 1.22 2.289167 8.4008333
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Figura 18: Espectros de absorcién sobrepuestos de las moléculas Chl-a 1 (rojo), Chl-a 2 (amarillo),
Chl-a 3 (verde) y Chl-a 4 (azul). Se puede observar que las sefiales de las primeras dos moléculas
(Chl-a 1y Chl-a 2) son casi idénticas, mientras que las otras dos moléculas de clorofila de cadena
larga (Chl-a 3 y Chl-a 4) muestran un desplazamiento hacia la derecha del espectro.

En la Tabla 7 se muestran las transiciones electrénicas de mayor contribucion al estado
excitado, su fuerza de oscilador y si tiene o no influencia la cadena de fitol en los espectros
de absorcién de Chl-a 3 y Chl-a 4. En color naranja se resaltan los estados excitados que
presentaron una fuerza de oscilador mayor a 0.1 y en negritas se resaltan los estados

excitados que tienen influencia de la cadena de fitol.

En Chl-a 3 hay cinco estados excitados con una fuerza de oscilador mayor a 0.1, con
longitudes de onda de 571.28, 365.04, 340.93, 339.81 y 303.14 nm para los estados
excitados 1, 3, 5, 6 y 8, respectivamente, de los cuales los estados excitados 5 y 8 tienen
contribucion de 52 y 84% de transiciones que involucran a orbitales de la cadena de fitol.
En el estado excitado 5, la transicion HOMO-1 — LUMO+1 muestra la contribucion del

orbital HOMO-1 en la cadena de fitol, al igual que en el estado excitado 8, la transicion
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HOMO-5 —» LUMO, muestra contribucion de la cadena de fitol en el orbital HOMO-5
(Figura 19). Se observaron otros tres estados excitados con transiciones de orbitales con
contribucion de la cadena de fitol (estados 2, 7 y 12 en la Tabla 7), sin embargo, su fuerza
de oscilador es menor a 0.1.

Para Chl-a 4, los estados excitados con fuerza de oscilador mayor a 0.1 son 1, 3, 4y 6, ver
Tabla 7, los cuales se encuentran en las longitudes de onda 577.20, 368.10, 347.10 y 341.78
nm, respectivamente, de los cuales los estados excitados 4 y 6 tienen contribuciones del 51
y 56% de transiciones electronicas que involucran a orbitales en la cadena de fitol. La
transicion del estado excitado 4, asignada a HOMO-2 — LUMO vy del estado excitado 6
asignada a HOMO-1 — LUMO+1, tienen contribuciones de la cadena de fitol en HOMO-2
y HOMO-1. También en Chl-a 4 las transiciones electrénicas de los orbitales de mayor
contribucion en los estados excitados 2, 7, 8, 9 y 10 estuvieron formadas por un orbital

molecular en la cadena de fitol, pero su fuerza de oscilador fue menor a 0.1.

Se puede notar que en las dos moléculas de cadena de fitol completa (Chl-a 3y Chl-a 4) los
orbitales que tienen presencia en la cadena de fitol que mas influyen en el espectro de
absorcion (tomando en cuenta la fuerza de oscilador mayor a 0.1) corresponden a los
estados excitados que forman la banda B o de Soret. En ambas moléculas la banda Q esta
formada por dos estados excitados (estado excitado 1y 2), el estado excitado 1 con fuerza
de oscilador de 0.2 y el 2 de 0.02, de los cuales en el estado excitado 2 con fuerza de
oscilador 0.02 muestra influencia de la cadena de fitol (Figura 19). Segun la teoria de
Gouterman [24, 102] el espectro de absorcion de las moléculas tetrapirrolicas estad formado
por cuatro configuraciones de orbitales que presentan dos sefiales correspondientes a la
banda Q y dos sefiales correspondientes a la banda B o de Soret. Nuestros resultados no
concuerdan completamente con lo anterior tomando en cuenta s6lo los estados excitados
con fuerza de oscilador mayor a 0.1, ya que la banda Q del espectro de absorcion de las
moléculas Chl-a 3 y Chl-a 4 estaria formada solamente por el estado excitado 1, mientras
que la banda B o de Soret estaria formada por los 4 estados excitados 3, 5, 6 y 8 en la
molécula Chl-a 3 y por los 3 estados excitados 3, 4 y 6 en la molécula Chl-a 4, como se
observa en la Figura 19.



Tabla 7. Estados excitados calculados para las moléculas Chl-a 3 y Chl-a 4 con el nivel de teoria
TD-MO06-2X/cc-pVDZ. En naranja se resaltan los estados excitados con una fuerza de oscilador
mayor a 0.1 y en negritas se los estados excitados donde existe influencia de la cadena de fitol.

Molécula Chl-a 3
el)z(iti?:& Transic_ién de los Contribucién Ia(;ngrl]tdu;j Fue_rza de
orbitales al edo.ex. oscilador

(edo.ex.) (nm)
1 HOMO — LUMO 85% 571.28 0.2012
2 HOMO-1 - LUMO 68% 490.99 0.0266
3 HOMO — LUMO+1 67% 365.04 0.7877
4 HOMO-6 —» LUMO 27% 342.67 0.0527
5 HOMO-1 —» LUMO+1 52% 340.93 0.6481
6 HOMO-2 — LUMO 33% 339.81 0.2016
7 HOMO-3 - LUMO 62% 326.17 0.0254
8 HOMO-5 - LUMO 84% 303.14 0.1409
9 HOMO-2 - LUMO+1 54% 283.03 0.0625
10 HOMO — LUMO+2 85% 278.28 0.0509
11 HOMO-7 - LUMO 57% 266.87 0.0542
12 HOMO-1 - LUMO+2 76% 263.39 0.0965

Molécula Chl-a 4
1 HOMO — LUMO 86% 577.20 0.2327
2 HOMO-1 — LUMO 68% 496.10 0.0242
3 HOMO — LUMO+1 68% 368.10 0.8932
4 HOMO-2 - LUMO 51% 347.10 0.4302
5 HOMO-6 — LUMO 42% 344.90 0.0106
6 HOMO-1 - LUMO+1 56% 341.78 0.5058
7 HOMO-3 —» LUMO 62% 326.60 0.0085
8 HOMO-4 — LUMO 47% 307.60 0.0107
9 HOMO-5 — LUMO 61% 300.60 0.0107
10 HOMO-3 - LUMO+1 51% 287.43 0.0574
11 HOMO — LUMO+2 86% 279.32 0.0344
12 HOMO-7 - LUMO 71% 268.27 0.0831
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Figura 19: Espectros de absorcion sobrepuestos (Chl-a 1 vs Chl-a 3 y Chl-a 1 vs Chl-a 4)
sefialando el estado excitado donde influye la cadena de fitol. A) Se muestran los espectros de
absorcién sobrepuestos de las moléculas Chl-a 1 (rojo) y Chl-a 3 (verde) y sobre el espectro de Chl-
a 3 se sefialan los 3 estados excitados 2, 5 y 8 con influencia de la cadena de fitol. B) se muestran
los espectros de absorcion sobrepuestos de las moléculas Chl-a 1 (rojo) y Chl-a 4 (azul) y sobre el
espectro de Chl-a 4 se sefialan los 3 estados excitados 2, 4 y 6 con influencia de la cadena de fitol.



9. Conclusiones

En este proyecto de tesis se estudiaron cuatro estructuras de clorofila a, dos de cadena de
fitol corta, Chl-a 1 y Chl-a 2, y dos de cadena de fitol completa Chl-a 3 y Chl-a 4. El
analisis de RSMD nos permitio validar como nivel de teoria 6ptimo a M06-2X/cc-pVDZ
para el estudio de las propiedades estructurales, electronicas y la caracterizacion de las
interacciones no-covalentes, ya que este nivel de teoria describié de una mejor manera la
dispersion electrénica de la molécula de clorofila a. El analisis de los angulos de
concavidad y de tilt mostré que las moléculas Chl-a 1, Chl-a 3 y Chl-a 4 tuvieron una
inversion estructural respecto a la posicion inicial del Mg del anillo tetrapirrolico, pero
tendiendo a una planaridad general en todas las direcciones, mostrado por los valores bajos
de los angulos de concavidad de 0.80 a 3.4°. En Chl-a 3 el Mg se esta fuera del plano del
anillo tetrapirrélico, mientras que en Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4 se coloca casi sobre el
plano del anillo tetrapirrélico. Se demostré que los &ngulos de concavidad y de tilt en el

anillo tetrapirrélico no tienen mucha influencia por parte de la cadena de fitol.

Con el andlisis del mapa del potencial electrostatico molecular, MEP, se observé una
deslocalizacion electronica sobre el anillo tetrapirrolico alrededor de los anillos de pirrol y
que los sustituyentes alrededor del anillo tienen deficiencia de densidad electrénica, lo que

podria dar lugar a alguna reaccion nucleofilica en esa region.

Con el analisis de la teoria cuantica de atomos en moléculas, QTAIM, se caracterizaron las
interacciones N-Mg del anillo tetrapirrélico con valores de energia de interaccion de entre
13.0 y 21.7 kcal/mol en las cuatro moléculas clorofila a (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a
4). Lo anterior muestra que existen interacciones fuertes en las cuatro moléculas entre los
nitrogenos y el magnesio, incluso en la molécula Chl-a 3, que presentd un valor de angulo
tilt mas alto que en las otras tres moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4) como para decir
gue el magnesio se encuentra fuera del plano, pero el valor de la energia de interaccién no
es menor con respecto a Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4 que tuvieron el magnesio sobre el
plano, con lo que se concluye que no hay variacion en las energias de interaccion de las
interacciones de los nitrdgenos con el magnesio si el magnesio se encuentra en el plano del
anillo tetrapirrélico o no. También se localizaron varias interacciones de tipo puente de

hidrogeno débil de tipo C-H---N y C-H---O con valores en sus energias de interaccion de 2
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kcal/mol. En las moléculas Chl-a 1 y Chl-a 3 se describieron tres interacciones puentes de
hidrégeno débiles y en las moléculas Chl-a 2 y Chl-a 4 se observo una interaccion puente
de hidrogeno también débil. Las cuatro moléculas tienen en comdn el mismo puente de
hidrdgeno débil del tipo C-H---O.

Con el andlisis NCI-RDG se observo que la mayoria de las interacciones entre la cadena de
fitol y el anillo tetrapirrolico son débiles porque se observaron superficies de color verde
correspondientes a interacciones de tipo van der Waals. Las superficies que rodean al
magnesio, se observaron en color azul intenso en la interaccion con los atomos de
nitrégeno, pero cuando se aleja el nitrogeno se observa una superficie en color rojo,
mostrando una zona de repulsion. Entre los atomos de nitrégeno del anillo tetrapirrélico se
observa una superficie entre verde y amarillo que representa una atraccion extremadamente
débil. Algo que se pudo notar es que en los centros de los pirroles y del ciclopentano
fusionado a un pirrol se observaron superficies de rojo intenso indicando repulsién en
medio de los anillos resultado de la alta deslocalizacién electronica que presentan los

atomos que conforman el anillo tetrapirrélico.

Una vez realizado el analisis NBO se mostré que las interacciones entre los atomos de
nitrdgeno y el magnesio en su mayoria se formaron por dos solapamientos (uno en la
molécula Chl-a 3), el primero entre orbitales hibridos de pares libres de electrones de los
atomos de nitrdgeno con un orbital tipo s de antienlace del magnesio, el cual se observé en
las cuatro moléculas (Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3 y Chl-a 4) en los cuatro nitrégenos de cada
molécula y el segundo solapamiento entre los mismos orbitales hibridos de pares de
electrones libres de los atomos de nitrégeno, pero ahora con orbitales tipo p de antienlace
del magnesio, en este solapamiento la molécula Chl-a 3 mostr6 una energia de
estabilizacion mas baja (12.5-15.5 kcal/mol) que las otras moléculas (entre 24-35 kcal/mol)
debido a que los orbitales p no se alinearon perfectamente con los orbitales hibridos de
pares de electrones libres de los atomos de nitrégeno, en cambio los orbitales p de
antienlace del magnesio se localizaron entre dos atomos de nitrégeno generando un
solapamiento parcial (1/2 solapamiento) con un orbital hibrido de un &tomo de nitrégeno y
un solapamiento parcial (1/2 solapamiento) con un orbital hibrido de otro atomo de
nitrégeno, corroborandose con la energia de estabilizacion, ya que las energias de



estabilizacion del segundo solapamiento de las moléculas Chl-a 1, Chl-a 2 y Chl-a 4
cuando los orbitales p del magnesio estan perfectamente alineadas con los orbitales hibridos
de pares de electrones libres de los &tomos de nitrégeno fueron alrededor de 24-35 kcal/mol
y que las energias de estabilizacion del segundo solapamiento de Chl-a 3 cuando los
orbitales p del magnesio no se alinearon a los orbitales hibridos de los nitrogenos fueron de
12.5-15.5 kcal/mol.

En las excitaciones mediante la metodologia TD-DFT se observo que casi no hubo
diferencias en la aparicion de los estados excitados entre la molécula con la cadena de fitol
mas pequefia (Chl-a 1) y (Chl-a 2) que tiene un doble enlace méas en la cadena de fitol, por
lo que la adicion del doble enlace al final del fitol no tiene efecto en la energia de
excitacion. En las moléculas con la cadena completa de fitol (Chl-a 3 y Chl-a 4) se pudo
observar que en ambas moléculas el segundo estado excitado, con longitud de onda de entre
490-496 nm (contribuyendo a la banda Q) tuvo influencia de la cadena de fitol en el orbital
molecular HOMO-1 de la transicion electrénica de mayor contribucién a ese estado
excitado y presentaron diferencias de longitud de onda con respecto a Chl-a 1 de 5.89 nm
con Chl-a 3y 11.00 nm con Chl-a 4 pero con fuerzas de oscilador bajas (0.02). También se
observé que en ambas moléculas entre los 340-342 nm, cada una mostrd un estado excitado
(estado excitado 5 para Chl-a 3 y estado excitado 6 para Chl-a 4) con fuerzas de oscilador
>0.5, los cuales en sus transiciones electronicas de mayor contribucion estuvo involucrado

el orbital molecular HOMO-1 que presenta influencia de la cadena de fitol.

En resumen, este trabajo es el primero desde hace mucho tiempo (desde el 2012) que
realiza un analisis de estructural, de interacciones y del espectro de absorcion de la clorofila
a con la cadena de fitol completa, ademas de la comparacion con estructuras de clorofila
con las cadenas de fitol incompletas y por primera vez se muestra el efecto la cadena de
fitol en el espectro de absorcion de la clorofila a. De acuerdo con los resultados se propone
gue no se remueva la cadena de fitol de la estructura de clorofila a para obtener resultados
mas precisos. Se comprob6 que las interacciones entre los atomos de nitrogeno y el
magnesio se forman entre dos solapamientos fuertes de NBO del tipo ¢ entre orbitales de
pares de electrones libres con hibridacion ~sp® de los atomos de nitrégeno con un orbital

de antienlace s del magnesio y por el solapamiento del orbital de pares de electrones libres
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con hibridacion ~sp3 de los atomos de nitrégeno y los orbitales de antienlace con
hibridacion sp?, sp® o simplemente de caracter 100% p del magnesio. Aungue este
trabajo es el primero en mostrar la influencia de la cadena de fitol en el espectro de
absorcion y complementar lo expuesto en el 2006 por Nsangou sobre la constitucién de los
enlaces de nitrégeno con magnesio [103] sigue siendo un estudio con algunas limitaciones
por lo que se propone como perspectivas realizar el estudio de la molécula de clorofila a
incluyendo la cadena de fitol en disolucién para saber cuanto y de qué manera cambiara el

comportamiento de la clorofila a y sus propiedades fotofisicas.
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11. Anexos

11.1 Anexo 1:

HiC. CHa Clorofila a Hoc. CHa  Clorofila b
HyC = CH,
ch CHS
HsC
CH,
HaC
Clorofila ¢
HaC CH;

Clorofila f

Figura Al: Moléculas de clorofila a, b, c, d, f y bacterioclorofila a dibujadas con el programa
Chemdraw 23.1.
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11.2 Anexo 2:

@nicial @ B3LYP/6-314G(d) @ B3LYP-d3/6-31+G(d) @ MO6-2X/6-31+G(d)

Figura A2: Tres vistas las estructuras optimizadas con los diferentes funcionales B3LYP, B3LYP-
D3 y M06-2X con el conjunto de funciones de base 6-31+G(d) sobrepuestas de las cuatro
moléculas, Chl-a 1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4.



11.3 Anexo 3:

Chl-al

@Inicial @ MO0O6-2X/6-31+G(d) OMO06-2X/ccpVDZ

Figura A3: Tres vistas las estructuras optimizadas con el funcional M06-2X y los diferentes
conjuntos de funciones de base 6-31+G(d) y cc-pVDZ sobrepuestas de las cuatro moléculas, Chl-a
1, Chl-a 2, Chl-a 3y Chl-a 4.
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