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Resumen

En este trabajo se llevo a cabo el estudio de las propiedades opticas de
tres flavonoides que cuentan con diferencias en cantidad y posicion de los
grupos hidroxilo: Fisetina, Luteolina y Quercetina. Por la parte
experimental se realizaron las mediciones de los espectros de fluorescencia
de estos tres flavonoides, tanto en polvo como en soluciones de distintas
concentraciones en metanol y propilenglicol. De igual forma se realizaron
los calculos de sus longitudes de onda de absorcion y emision con base en
Ia Teoria del Funcional de Densidad, especificamente el funcional MO6-
2X, y como conjunto base 6-31+-+4G(d,p).

Los resultados experimentales y teoricos fueron comparados para
confirmar que la emision de los flavonoides Luteolina, Fisetina y
Quercetina se relaciona con el proceso de Transferencia Intramolecular
del Protén en el Estado Excitado.
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Introduccion

Flavonoides y su estructura quimica

Luteolina (L), Fisetina (F) y Quercetina (Q) pertenecen a un grupo de
sustancias naturales que reciben el nombre de flavonoides, estos son faciles
de encontrar en la naturaleza y regularmente se encuentran en una gran
variedad de alimentos que consumimos dia con dia como lo son frutas y
verduras. Los flavonoides brindan una gran variedad de beneficios ya que
tienen propiedades antioxidantes, antiinflamatorias, antimicrobianas e
incluso anticancerigenas [1]-[3]. A pesar de que estas sustancias realizan
funciones importantes, estas no pueden ser sintetizadas dentro del
organismo humano, por lo que la Gnica forma de obtenerlas es por medio

de su consumo [4].

(a) (b) (©)

Fig. 1. (a) Estructura quimica base de los flavonoides. (b) Estructura quimica de las
flavonas. (c) Estructura quimica de los flavonoles.

Las moléculas denominadas como flavonoides se componen por un anillo
de benceno (A) y un anillo heterociclico pirano (C), que juntos forman un
compuesto llamado benzopirano, el cual estd unido a un anillo fenilo (B)
(Fig. 1a). Existen distintos subgrupos de flavonoides y las tres moléculas
consideradas, L, F y Q, pertenecen a las flavonas (Fig. 1b), el cual se
caracteriza por tener un enlace doble entre los atomos ubicados en las
posiciones C2 y C3, al igual que un grupo carbonilo en la posiciéon 4. A su
vez, F y Q pertenecen al grupo llamado flavonoles (Fig. 1c), cuya
diferencia con las flavonas es que cuenta con un grupo OH en la posiciéon
3.



(b)

Fig. 2. Estructura quimica de: (a) L, (b) F, (c) Q.

Una forma de analizar la diferencia entre la configuraciéon geométrica
molecular de L, F y Q es comparando el niimero y posiciéon de los grupos
hidroxilo que tienen. Partiendo de la estructura de las flavonas
mencionada anteriormente, L se forma al agregar cuatro grupos hidroxilo
en las posiciones 3°,4°, 5 y 7, razén por la que también recibe el nombre
de 37, 47, 5, 7 — tetrahidroxyflavona (Fig. 2 (a)). Analogamente a L, F
cuenta con cuatro grupos hidroxilo, sin embargo, estos se encuentran en
las posiciones 3°, 4°, 3 y 7, por lo que también se le conoce como 37, 47,
3, 7 — tetrahidroxyflavona (Fig. 2 (b)). Por altimo, Q, a diferencia de los
dos flavonoides anteriores, tiene cinco grupos hidroxilos en las mismas
posiciones que L, agregando uno mas en la posicién 3, por lo que también

se le llama 37, 47, 3, 5, 7 — pentahidroxyflavona (Fig. 2 (c)).

Idea principal

El estudio realizado en este trabajo parte de la eleccion de los flavonoides
L, F y Q. Esto debido a que en la molécula de L (F) solamente la
transferencia del protén en la posicién 5 (3) es posible, mientras que en
la molécula de Q ambas transferencias correspondientes a las posiciones 3
y 5 son posibles. Por lo que la idea principal del trabajo consiste en
calcular para cada molécula las longitudes de onda de emision
correspondientes al proceso de Transferencia Intramolecular del Proton
en el Estado Excitado (ESIPT) y comparar los resultados del célculo
hechos para vacio y solventes con las mediciones de sus espectros de

fluorescencia (FL) hechos en polvos y soluciones.



Proceso ESIPT

El proceso ESIPT (del inglés Excited State Intermolecular Proton
Transfer) ha sido investigado tanto de forma tedrica como experimental
desde que este modelo fue propuesto por primera vez en 1955 por Weller
et al [5]. Este proceso consiste en la transferencia de un protén por medio
de un enlace de hidrégeno entre un aceptor y un donador de la misma
molécula. El intervalo de tiempo en el que se lleva a cabo la transferencia
de protén es entre femto- y picosegundo [6], generando cambios en la
configuraciéon de la molécula y obligando a una reestructuraciéon de los

enlaces electronicos de la misma.

Considerando los flavonoides L, F y Q, la transferencia del protén se lleva
a cabo por medio de un enlace de hidrégeno entre uno de sus grupos
hidroxilo, actuando como donador del protén, y un grupo carbonilo como
aceptor (ver Fig. 2). Por consecuencia, la configuracién de estos
flavonoides pasa de su forma enol, la cual se define por tener un grupo
hidroxilo enlazado a un carbono con doble enlace, al tautémero keto, que
se define por tener un grupo carbonilo. Para L, F y Q observamos que en
el estado base presentan una configuracién enol y debido a la transferencia
del protén se provocan modificaciones en sus grupos funcionales, lo que
forma un tautémero que por sus caracteristicas reconocemos como

tautémero keto.

L1) L2) >F1) 7F2)

Q1) Q2) Q3)

Fig. 3. Configuraciones enol y keto de: L, F y Q. Siendo L1: enol O5, L2: keto O5,
F1: enol O3, F2: keto O3, Q1: enol O3, Q2: keto O3 & Q3: keto O5.



A continuacién, analizaremos unos graficos que muestran la dependencia
de la energia molecular respecto de la distancia del enlace OH del que se
llevara a cabo la transferencia del protén.

Dependencia entre distancia O5-H5 de la molécula de

L y su energia molecular
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Fig. 4. Dependencia de la energia molecular de la geometria en el estado base, O (curva
azul), y del primer estado excitado, (curva naranja), respecto a la distancia O5-H5

de molécula de L en vacio.

En Fig. 4 podemos observar la dependencia de la distancia O5-H5 de la
molécula de L en el vacio respecto a la energia molecular correspondiente
a su configuracion geométrica, donde se representa el estado base de color
azul (O ), y el primer estado excitado de color naranja (O ) [7]. En el caso
de L, el proceso ESIPT se presenta tal como el modelo lo propone ya que
en el estado base inicamente es posible encontrar un minimo en la energia
de la molécula en su forma enol O35, el cual se da cuando la distancia entre
O5 y H5 es de @0 w. Al momento de que la molécula de L es excitada se
lleva a cabo la transferencia del protéon y de manera espontanea la
configuracién de L cambia a keto O5, lo que lleva a encontrar solo un
minimo de la energia molecular en el primer estado excitado



correspondiente a esta configuracion cuando la distancia O5-H5 es de

PR .

Dependencia entre la distancia O3-H3 de la molécula

de F y su energia molecular
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Fig. 5. Dependencia de la energia molecular de la geometria en el estado base, O
(curva azul), y del primer estado excitado, (curva naranja), respecto a la distancia

03-H3 de molécula de F en vacio.

En Fig. 5 se puede observar la dependencia de la distancia O3-H3 de la
molécula de F en el vacio y la energia de su configuracion geométrica,
donde se representa el estado base de color azul (O ), y el estado excitado
de color naranja (O ). A diferencia de L, podemos observar que F cuenta
con dos minimos de energia tanto en el estado base como en el primer
estado excitado para ambas configuraciones, enol y keto O3. Se observa
el minimo presente en el estado base cuando la distancia/ o ( Oes T v,
correspondiente a la configuracién enol 03. Para el primer estado
excitado, podemos observar que el minimo de energia de la configuracién
se encuentra cuando / ¢ ( ¥ T WW8Para la configuracién keto O3, el
minimo ocurre cuando la distancia / ¢ ( Oes de aproximadamente p& o
en el estado base, y en el primer estado excitado cuando la distancia/ o

( oes de aproximadamente (8t . A diferencia de la dependencia obtenida
para L, en la curva correspondiente al primer estado excitado de F se



observa una barrera de aproximadamente 165 kcal/mol que se tiene que
cruzar al pasar de la configuracién enol O3 a keto O3, ubicada en pg w
de la distancia O3-H3.

Capitulo 1.- Metodologia computacional

El objetivo principal de la parte computacional del trabajo consiste en
calcular las longitudes de onda caracteristicas de absorcién y emision de
L, F y Q, tanto en vacio como en solucién con la finalidad de comparar
los resultados del calculo con los espectros de FL de estos flavonoides.
Para esto, utilizando Gaussianl6 [8] se llevé a cabo la optimizacién de la
estructura geométrica de las moléculas L, F y Q, con base en la Teoria
del Funcional de Densidad dependiente e independiente del tiempo (DFT
& TDDFT), utilizando el funcional de Minnesota MO06-2X y como
conjunto base 6-31++G**,

En este capitulo se mencionan las principales teorias y modelos detras de

las herramientas computacionales utilizadas en este proyecto.

DFT: Density Functional Theory

DFT (en espaifol, Teoria del Funcional de Densidad), surge de buscar
alternativas para obtener soluciones a la ecuacién de Schrodinger
utilizando la densidad electronica. Partiendo de esta teoria es posible
reducir el problema de obtener la solucién de la ecuacién de Schrodinger,
ya que en lugar de obtener la funcion de onda que se compone de 3N
variables, se determina la densidad electréonica del sistema, la cual se

compone de tres variables.

Esta teoria descansa sobre dos teoremas fundamentales que consideran
que la energia en el estado base de un sistema puede ser expresada como
funcional de la densidad electrénica, a esto se le debe el nombre de Teoria
del Funcional de Densidad. También se considera que la densidad

electronica que minimiza la energia del funcional es la verdadera densidad



electrénica, la cual corresponde a la solucién completa de la ecuacién de

Schrodinger.

SCRF': Self-Consistent Reaction Field

SCRF (en espaifiol, Campo de Reacciéon Auto Consistente), es un método
de analisis del efecto de un solvente polarizable sobre un sistema cuantico.
Este solvente se modela como un dieléctrico continuo que cubre el espacio
que rodea al sistema cuantico. Las cargas correspondientes al sistema
cuantico provocan que el continuo, en este caso el solvente, modifique su
distribuciéon de cargas, proceso que se conoce como campo de reaccion.
Esta reacciéon del continuo modifica de manera potencial al sistema
cuantico debido a que altera su distribucion de cargas, y asi sucesivamente
hasta que el sistema cuantico y el continuo llegan a un equilibrio. El
algoritmo de SCRF se encarga de calcular el campo de reaccién por medio
de las soluciones de la ecuaciéon de Poisson o Poisson-Boltzmann, y de
manera iterativa obtiene la auto consistencia entre el campo de reaccién

y la distribucién de cargas del sistema cuantico.

PCM: Polarizable Continuum Model

PCM (en espanol, Modelo del Continuo Polarizable), es un método
compuesto de un conjunto de cédigos que tiene como finalidad crear la
cavidad del soluto mediante esferas sobrepuestas, la cual debe excluir al
solvente y mantener dentro de sus fronteras la distribucién de carga del
soluto. La variante utilizada de este modelo por defecto en el método
SCRF se le conoce como IEFPCM (del inglés, Integral Equation
Formalism Polarizable Continuum Model), el cual utiliza métodos que
involucran solutos en fase liquida y la caracterizacion de solventes por

medio propiedades macroscépicas como su permitividad eléctrica.

El método PCM en Gaussian consiste en un procedimiento iterativo en el

que el programa calcula la energia de la solucién haciendo que el campo



de reaccion del solvente sea auto consistente con el potencial
electrostatico del soluto. Este método se enfoca principalmente en el
estudio de los procesos en estados excitados tales como fluorescencia y

también puede ser utilizado para calculos relacionados al estado base.

Para calculos relacionados a estados excitados en solucién existe una
diferencia entre los calculos en equilibrio y fuera del equilibrio. Esto
debido a que el solvente reacciona de diferente forma cuando el estado
del soluto cambia, ya que este polariza la distribuciéon electrénica del
solvente de forma muy rapida, provocando que exista una reorientacion
en las moléculas del solvente, el cual es un proceso mucho mas lento.
Cuando el tiempo de reaccién del solvente es suficiente para asimilar el
cambio de estado en el soluto se considera que el calculo fue realizado en
el equilibrio, por ejemplo, al realizar una optimizacién en la geometria
molecular. En cambio, cuando el cambio de estado del soluto es demasiado
rapido y el solvente no alcanza a reaccionar, consideramos que el calculo
fue fuera del equilibrio, como lo es en el caso de una excitacion electréonica

vertical.

Funcional de Minnesota M06-2X

El funcional de Minnesota M06-2X muestra un desempeno excelente en
estudios donde se lleva a cabo la comparacion con otros funcionales en
calculos relacionados a interacciones no covalentes, excitacion electroénica,
entre otros. Este funcional presentado en 2008 por Yan Zhao et al [9]
ofrece herramientas que lo convierten en un funcional ideal para calculos
relacionados con flavonoides que cuentan con enlaces de hidrégeno

internos y que su anillo B pueda encontrarse fuera del plano [3].



Calculo computacional de las longitudes de onda

caracteristicas de absorcion y emision

El calculo consiste en cuatro pasos para una molécula en el vacio y siete
pasos para una molécula en una solucién. En este trabajo se consideran
L, F y Q en vacio y metanol como solvente. Estos calculos fueron
realizados en Guassianl6, utilizando el funcional de Minnesota M06-2X y

6-314++G** como conjunto base.

Calculo para moléculas en el vacio:

Paso 1: Optimizacién de la geometria molecular en el estado base y calculo

de frecuencias.

En este paso se parte de una estructura de la molécula en el estado base
y se lleva a cabo su optimizacién, lo que nos permite obtener la
configuraciéon geométrica molecular correspondiente a la minima energia.
De igual forma, en este paso se obtiene el valor de la energia molecular
de la configuraciéon optimizada en el estado base, asi como el valor de las
frecuencias. Es importante asegurarse de que tengan un valor positivo

para confirmar que contamos con un minimo de energia.
Paso 2: Calculo de la energia de absorcion de la molécula.

En este paso se lleva a cabo el calculo de la energia molecular en el primer
estado excitado para la misma geometria en la cual la energia molecular
de la configuracion optimizada en el estado base es minima. Una vez
obtenido este valor, se calcula la diferencia entre esta energia y el valor
minimo de la energia del estado base dando como resultado la energia de
absorcion de la molécula, lo que a su vez permite calcular la longitud de

onda caracteristica de absorcion.
Paso 3: Optimizacion de la geometria del primer estado excitado.

En este paso, analogo al paso 1, se realiza la optimizacion de la geometria
molecular en el primer estado excitado, obteniendo la energia minima en
el primer estado excitado y a partir de esta geometria se calcula la energia
en el estado base, lo que permite calcular la energia de emision de la

molécula.



Paso 4: Calculo de frecuencias de la geometria en el primer estado
excitado.

En este paso se realiza el calculo de las frecuencias vibracionales
correspondientes a la geometria molecular optimizada en el primer estado
excitado obtenida en el paso anterior. Esto para verificar que estas
frecuencias sean positivas, es decir, que contemos con un minimo de

energia molecular.

Calculo para moléculas en solucion:

Paso 1: Optimizacion de la geometria del estado base y calculo de

frecuencias incluyendo solvatacion en equilibrio PCM.

En el primer paso se calcula la energia correspondiente a la geometria de
la molécula optimizada en el estado base, considerando la solvatacion en
equilibrio con el modelo PCM, mencionado previamente en este capitulo.
También se calculan las frecuencias vibracionales para verificar si

contamos con un minimo en la energia molecular.

Paso 2: Calculo de la energia de absorcion considerando solvatacién fuera

del equilibrio.

En este paso se calcula la excitacion vertical entre el estado base y el
primer estado excitado de la molécula, calculando el valor de la energia
molecular en el primer estado excitado respecto a la geometria molecular
de minima energia en el estado base. Esto considerando una solvatacion
fuera del equilibrio PCM.

Paso 3: Calculo de la energia corregida del primer estado excitado debido

a la interaccion con el solvente fuera del equilibrio.

En este paso se calcula la energia corregida del primer estado excitado
considerando una solvatacion especifica PCM, es decir, se lleva a cabo el
calculo fuera del equilibrio considerando la distribucién de cargas debida

a la interaccion entre el solvente y el soluto.

Paso 4: Optimizacion de la geometria del primer estado excitado.



En este paso se lleva a cabo la optimizaciéon de la geometria del primer
estado excitado en equilibrio, obteniendo el minimo en la energia

molecular en el primer estado excitado.

Paso 5: Calculo de frecuencias vibracionales de la geometria optimizada

del primer estado excitado.

Se lleva a cabo el calculo de las frecuencias vibracionales de la geometria
optimizada del primer estado excitado para verificar si se cuenta con un

minimo en la energia molecular.

Paso 6: Calculo de la energia de emisién corregida de la geometria del

primer estado excitado en su estado excitado.

Se lleva a cabo el calculo de la energia del primer estado excitado
considerando solvatacion especifica PCM, es decir, la energia corregida

debido a la interaccién del soluto con el solvente fuera del equilibrio.

Paso 7: Calculo de la energia de emision corregida de la geometria del

primer estado excitado en su estado base.

Se realiza el calculo de la energia de emision corregida de la geometria del
primer estado excitado en su estado de equilibrio, es decir, su estado base.
Esto considerando la interacciéon entre el soluto y el solvente fuera del

equilibrio.



Capitulo 2.- Metodologia experimental

Elaboracion de soluciones

Los productos wutilizados para la elaboracién de las soluciones se
encuentran descritos en el Apéndice B, que se encuentra en la parte final

de este trabajo.

Para las soluciones de los distintos flavonoides en metanol y propilenglicol
se utiliz6 el mismo proceso, razén por la que sera descrito de forma general
para L, F y Q.

Para la primera solucion se toma la cantidad necesaria del polvo del
flavonoide, pesado en una bascula electronica calibrada. Posteriormente,
se agrega el polvo del flavonoide y cuatro mililitros del solvente
correspondiente en un vaso de precipitado que se introduce en el aparato
de ultrasonido. Para la segunda solucién se toma un mililitro de la primera
y se agregan tres mas del solvente, disminuyendo la concentracion. Este
proceso se aplica sucesivamente hasta conseguir la menor concentracién

deseada.

Los solventes metanol y propilenglicol fueron seleccionados debido a que
ambos son solventes polares proéticos, lo que permite que se formen enlaces
de hidrégeno entre las moléculas del solvente y el flavonoide. Ademas, los

flavonoides muestran buena solubilidad en estos solventes.



Equipo experimental

Fig. 6. Instalacion experimental utilizado para realizar las mediciones de los espectros de
FL.
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Fig. 7. Esquema de la instalacién experimental.

La instalacion experimental que se utiliza para realizar las mediciones de
los espectros de las soluciones y polvos de los flavonoides seleccionados
contiene un Monocromador TRIAX 550, un detector de carga acoplada
(CCD) y un laser de longitud de onda de 405 nm.

El haz es dirigido hacia el Super Head por medio de un cable 6ptico. El
Super Head cuenta con un filtro en su entrada principal que permite que
solo pase la longitud de onda correspondiente a la longitud de onda del
laser. Después el haz pasa por un objetivo de microscopio con 2x de



aumento, que dirige al haz del laser a la muestra, produciendo la emisién
de radiaciéon, es decir, fluorescencia.

La radiaciéon emitida es recogida por el objetivo, e ingresa nuevamente al
Super Head, donde un sistema 6ptico compuesto por dos espejos planos
dirige el haz hacia la salida de este, no sin antes pasar por un filtro que
no permite el paso de la longitud de onda del laser.

Al salir del Super Head, la senal de fluorescencia es dirigida por medio de
un cable Optico a un colimador, que cuenta con un sistema O6ptico
compuesto por dos lentes, cuya funcién es enfocar la senal en la rendija
de entrada del Monocromador TRIAX 550. Este monocromador maneja
tres rejillas de difraccién, razén por la que es llamado TRIAX, también

cuenta con dos espejos parabdlicos, cuya distancia focal es 550.

La senal de fluorescencia pasa por el colimador y entra al monocromador
por una rendija cuyo ancho y tiempo de apertura son controlados. En la
salida del monocromador la senal de fluorescencia es detectada por el
detector de carga acoplada, o CCD (Charge Coupled Device, por sus siglas
en inglés), enfriado por nitrégeno liquido. La deteccién de la sefial se lleva
a cabo por zonas o rangos posteriormente unidos y detectados mediante
un software especializado que convierte la intensidad de la senal medida

en un espectro.

Desarrollo experimental

La parte experimental consistié6 en medir y analizar los espectros de FL
de las soluciones de L, F y Q, en metanol y propilenglicol con distintas
concentraciones, al igual que los espectros de FL de los polvos de estas
sustancias. El nivel de potencia 6ptica mantenido en las mediciones de
materiales sélidos fue del orden de 5mW para evitar el calentamiento de
la muestra.

Debido a que existe cierta dependencia del coeficiente de reflexién de la rejilla
de difraccién con la longitud de onda, es necesario calibrar los espectros de FL.

Esta calibracién fue realizada con una lampara de halégeno por lo que los datos



obtenidos del espectro medido se multiplican por los obtenidos de la muestra. A

continuacién, se muestra el espectro de FL de la lampara de calibracién:

Curva de calibraciéon
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Fig. 8. Curva de lampara de calibracién.
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Resultados y discusion

Calculos de longitudes de onda de absorcién y emision
de L, F y Q y comparacién con espectros de FL

Calculos de longitudes de onda de absorcion y emision

de L, F y Q en vacio

A continuacién, se presenta las tablas donde se muestran valores
obtenidos del calculo de las longitudes de onda de absorciéon y emision de
la configuracion enol y keto de las moléculas de L, F y Q en vacio. Los
valores destacados en rojo corresponden longitudes de onda de emision,

los cuales seran comparados con los valores obtenidos experimentalmente.

Luteolina

Tabla L1. Caracteristicas principales obtenidas del calculo de longitudes de onda de

absorcién y emisién de las configuraciones enol O5 y keto O5 de la molécula de L en

vacio.
Enol O5 Keto O5
N ~ N ~
Vacio

Energia del estado base, A (a.u.) -1028.6216 - - -1028.5813
Energia del primer estado excitado, A, (a.u.) -1028.4655 - - -1028.5081
Energia corregida del punto cero, Zg (a.u.) -1028.3938 - - -1028.2838
Energia de absorcién, 3E (eV) 4.25 - - -
Longitud de onda caracteristica 292 ) ) )
de absorcién, . (nm)
Fuerza del oscilador para absorcion, fus 0.3954 - - -
Energia de emisién, 3E (eV) - - - 1.99
Longitud de onda caracteristica ) ) ) 623
de emisién, o, (nm)
Fuerza del oscilador para emisién, fe, - - - 0.0400




De la Tabla L1 podemos observar que en el primer estado excitado la
configuracién enol O5 no cuenta con un minimo en su energia, esto debido
a que, al excitarse la molécula, su configuraciéon pasa de enol O5 a keto
05, dando lugar a la transferencia de protén mencionada en Introduccion
— Proceso ESIPT. Analogamente, el estado base de la configuracion keto
O5 no cuenta con un minimo de energia, por lo que se puede concluir que
para L el estado base corresponde a su configuracién enol O5 y en el

primer estado excitado a la configuracién keto O5.

También se destaca el valor de la longitud de onda de emision de la
configuraciéon keto O5, 623 nm, el cual se comparara con el obtenido del

espectro de FL del polvo de L.

La molécula que se utilizé para el calculo fue la misma que fue presentada

en el articulo de Cox et al. [10] donde muestran caracteristicas del cristal
de L.

En el Apéndice C, ultima seccion de este trabajo, se muestran trabajos
presentados en congresos relacionados al estudio de la molécula de L [11],
[12].

Fisetina

Tabla F1. Caracteristicas principales obtenidas del célculo de las longitudes de onda de
absorcién y emisién de las configuraciones enol O3 y keto O3 de la molécula de F en

vacio.

Enol O3 Keto O3

Vacio

Energia del estado base, A, (a.u.) -1028.6175 -1028.6082 -1028.5920 -1028.5868

Energia del primer estado
. ~ -1028.4700 -1028.4797 -1028.4891 -1028.4952
excitado, A, (a.u.)

Energia corregida del punto cero,
-1028.3895 -1028.2559 -1028.3652 -1028.2709

ZE (a.u.)
Energia de absorcién, 3E (eV) 4.01 - 2.8 -
Longitud de onda caracteristica
., 309 - 443 -
de absorcién, . (nm)
Fuerza del oscilador para
0.5736 - 0.4885 -

absorcion, fu,s



Energia de emisién, 3E (eV) - 3.5 - 2.5
Longitud de onda caracteristica
s o2 - 355 - 498
de emisién, o, (nm)

Fuerza del oscilador para emisién,

fem

- 0.6264 - 0.4724

De la Tabla F1 podemos destacar que, a diferencia de L, F tiene minimos
de energia en el estado base y en el primer estado excitado para ambas
configuraciones, enol O3 y keto O3. La longitud de onda de emision en el
primer estado excitado de la configuracion keto O3 de F, 498 nm, valor
que se comparara con el obtenido del espectro de FL del polvo de F.

Quercetina

Tabla Q1. Caracteristicas principales obtenidas del cdlculo de las longitudes de onda
de absorcién y emisién de las configuraciones enol 03/05, keto O3 y keto O5 de la

molécula de Q en vacio.

Enol 03/05 Keto O3 Keto O5
Y Y Y Y Y Y
Vacio
A (a.u.) -1103.8254 -1103.8165 - -1103.7888 - -1103.7852
A (a.u.) -1103.6853 -1103.6936 - -1103.6979 - -1103.7080
Zg (a.u.) -1103.5924 -1103.4658 - -1103.4689 - -1103.4789
=4 «eV) 3.81 - - - - -
abs (M) 325 - - - - -
fons 0.6137 - - - - -
Ay i(eV) - 3.35 - 2.47 - 2.1
om (NM) - 371 - 502 - 591
fom - 0.6121 - 0.5086 - 0.1009

De la Tabla Q1 se puede observar que la configuracién enol O3/05 cuenta
con minimos de energia molecular en su estado base y en su primer estado
excitado. En el estado base se lleva a cabo la transferencia del protén H4
al O3 en la configuraciéon keto O3, y del H4 al O5, en la configuracién

Keto O5. Ambas configuraciones cuentan con minimos de energia

My



molecular en el primer estado excitado. En la configuracion keto O5 se
obtuvo una longitud de onda de emision de 591 nm, valor que se

comparara con el obtenido del espectro de FL del polvo de Q.

Espectros de FL de polvos de L, F y Q

En Fig. 9 se presentan los espectros de FL de los polvos de los flavonoides
L, F y Q, medidos usando longitud de onda de excitaciéon de 405 nm.

g F
L
QDH
— |
g [
[
® /
5 /
® ‘
g :
7
- /
= /
= /
/
/
/
//
Lon
Q- T T T T T T
400 500 600 700 800

Longitud de onda (nm)

Fig. 9. Espectros de FL de L, F y QDH.

Los semianchos de los picos de FL son aproximadamente iguales, y las
posiciones de los maximos corresponden a: 615 nm para L y QDH, y 525

nm para F, aproximadamente.

En comparacion con los valores de las longitudes de onda de emision
calculadas: 623 nm para L, 498 nm para F, y nm para QDH, podemos
apreciar que existe similitud respecto a los valores experimentales, por lo
que se concluye que el modelo del proceso ESIPT es una herramienta
eficiente para obtener las longitudes de onda caracteristicas de L, F y Q

en vacio.



Soluciones de L, F y Q en metanol y propilenglicol

A continuacidn, se presentan tablas con los valores obtenidos del calculo de

las longitudes de onda de absorciéon y emision de la configuraciones enol y

keto de las moléculas L, F y Q en solucion. Los valores entre paréntesis

corresponden a la energia corregida considerando la interaccién del solvente

fuera del equilibrio en base al modelo PCM mencionado en el Capitulo 1.

También se muestran valores destacados en cursiva correspondientes a un

calculo donde se obtuvieron frecuencias negativas.

Luteolina

Tabla L2. Caracteristicas principales obtenidas del calculo de las longitudes de onda de absorcién y emisién

de las configuraciones enol O5 y keto O5 de la molécula de L en metanol.

Enol O5 Keto O5
~ ~ ~ ~
Metanol

A (au) -1028.6458 -1028.6340 (-1028.6300) -1028.6315 -1028.6199 (-1028.6142)
7A| (a.u.) -1028.4955 (-1028.4982) -1028.5142 (-1028.5149) -1028.5122 (-1028.5083) -1028.5264 (-1028.5356)
Zg (a.u.) -1028.4183 -1028.2918 -1028.4046 -1028.3028
30 (eV) 4.09 (4.02) - 3.25 (3.35) -

abs (nm) 303 (309) - 382 (370) -
fabs 0.6991 - 0.3387 -
3% (eV) . 3.26 (3.13) - 2.54(2.14)

em (nm) - 381(396) - 487(580)
forn - 1.02 - 0.30

De la Tabla L2 observamos que en la configuracion enol O5 existe un

minimo de energia en el estado base y en el primer estado excitado. En

el estado base de la configuracién keto O5 se obtuvieron frecuencias

negativas, razén por la que se destaca en cursivas. En el primer estado

excitado de la configuracion keto O5 tenemos que su longitud de onda de

emision es de 580 nm. Valor que se comparara con el obtenido del espectro

de FL de L en soluciéon. Es importante destacar que los valores entre

paréntesis representan las energias corregidas debido a la interaccién

entre el soluto y el solvente fuera de equilibrio.



Fisetina

Tabla F2. Caracteristicas principales obtenidas del cdlculo de las longitudes de onda de absorcién y emisién

de las configuraciones enol O3 y keto O3 de la molécula de F en metanol.

Enol O3 Keto O3
Y Y Y Y
Metanol

7% (a.u.) -1028.6370 -1028.6257 (-1028.6244) -1028.6153 -1028.6086 (-1028.6078)
7% (a.u.) -1028.4934 (-1028.4950) -1028.5113 (-1028.5069) -1028.5106 (-1028.5028) -1028.5246 (-1028.5113)
Zg (a.u.) -1028.4095 -1028.2875 -1028.3888 -1028.3005
30 (ev) 3.91(3.86) - 2.85(3.06) -

abs (nm) 317(321) - 435(405) -
fabs 0.6990 - 0.6139 -
3% (eV) - 3.11(3.2) - 2.29(2.63)

em (nm) - 398(388) - 543(472)
form - 1.012 - 0.7944

En la Tabla F2 podemos observar que para la configuracion Keto O3
obtenemos que la longitud de onda de emision es de 472 nm. Valor que

se comparara con el obtenido del espectro de FL de F en solucion.

Es importante destacar que los valores entre paréntesis representan a las
energias corregidas debido a la interaccion entre el soluto y el solvente

fuera de equilibrio.



Tabla Q2. Caracteristicas principales obtenidas del calculo de las longitudes de onda de absorcién y emisién de las

Quercetina

configuraciones enol 03/05, keto O3 y keto O5 de la molécula de Q en metanol.

Enol 03/05 Keto O3 Keto O5
Metanol
Y Y Y Y Y

A (@) -1103.8466 -1103.8361(-1103.8361) -1103.8194 -1103.8127(-1103.8122) -1103.8185(-1103.8)
A (@) 1103.7093(-1103.7081)  -1103.7256(-1103.7326)  -1103.7162(-1103.7092) -1103.7303(-1103.7175) -1103.7301(-1103.7326)
Zg (a.u.) -1103.6143 -1103.4972 -1103.5885 -1103.5015 -1103.5018
20 (eV) 3.74(3.77) - 2.81(3) - )

abs (M) 332(329) - 442(413) i )
fabs 0.7071 - 0.6337 - -
3%  (eV) - 3.01(2.82) - 2.24(2.58) 2.41(2.34)

om (nm) - 412(440) ) 553(481) 516(530)
fem - 1.0064 b 0.7960 0.4759

Para la configuraciéon enol O3/05 se obtuvieron minimos de energia en el

estado base y en el primer estado excitado. La longitud de onda de emisién

obtenida es de 440 nm.

De la configuracion keto O3 observamos que en el estado base y en el

primer estado excitado se obtuvo un minimo en la energia molecular.

Obteniendo una longitud de onda de emision de 481 nm.

Para la configuracion keto O5 se llevé a cabo la transferencia del protéon

H5 al O4 en el estado base, formando la configuracién enol O3. En el

primer estado excitado se obtuvo un minimo en la energia molecular y la

longitud de onda de emision calculada fue de 530 nm, valor que se

comparara con el espectro de FL de Q en solucién.



Espectros de FL de soluciones de L, F y Q

Analisis de espectros de FL respecto al tiempo con

concentracion fija

Soluciones de L en propilenglicol

@ ! 2.6 mM b f 0.66 mM

Intensidad (u. arb.)

l:100 5(I)0 G(I}O 760 800 400 5(I)0 660 7(I}0 800
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Fig. 10. Espectros de FL de soluciones de L en propilenglicol con distintas
concentraciones: (a) 2.6 mM, (b) 0.66 mM, (c) 0.16 mM y (d) 41 ‘M, medidos a
diferentes tiempos desde su preparacién. Espectros de FL de soluciéon recién hecha en

color rojo y espectros de FL de solucion a once meses de elaboracién en color negro.

En la Fig. 10. presentamos los espectros de FL de soluciones de L en
propilenglicol con distintas concentraciones medidos con una diferencia
de once meses respecto a la mediciéon de la soluciéon recién hecha. Es
posible observar que no se presentan cambios significativos. El pico de los
maximos se mantiene en aproximadamente 530 nm para las distintas
concentraciones de L en propilenglicol.



Soluciones de L en metanol

@ ! ‘oemM o) f 0.66 mM
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Fig. 11. Espectros de FL de soluciones de L en propilenglicol con distintas
concentraciones: (a) 2.6 mM, (b) 0.66 mM, (c) 0.16 mM y (d) 41 ‘M, medidos a
diferentes tiempos desde su preparacién. Espectros de FL de solucién recién hecha en
color rojo y espectros de FL de solucién a once meses de elaboraciéon en color negro.

La Fig. 11 nos permite observar que, para las soluciones de L. en metanol,
a partir de la primera medicion los maximos de los picos muestran un
desplazamiento a los valores correspondientes a longitudes de onda
menor. La longitud de onda de emision correspondiente a los maximos de
los espectros medidos después de seis meses se encuentra entre 520 — 530

nm para las distintas concentraciones de L en metanol.

Comparacion entre soluciones de L en metanol y

propilenglicol

Los espectros de FL de las soluciones de L en los distintos solventes,
metanol y propilenglicol, nos permiten observar que la longitud de onda
correspondiente a los maximos de los espectros no cambia
significativamente entre solventes, siendo de aproximadamente 530 nm.



En el caso de las soluciones de L en propilenglicol no es posible observar
cambios significativos en los maximos de los picos de los espectros. Por
otro lado, para las soluciones de L en metanol, los maximos de los
espectros de FL muestran una tendencia de desplazamiento hacia valores

de longitudes de onda menores.

Soluciones de F en propilenglicol
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Fig. 12. Espectros de FL de solucién de F en distintas concentraciones en metanol: (a)
8.7 mM, (b) 2.3 mM, (c) 0.58 mM y (d) 0.14 mM, medidos a diferentes tiempos desde
su preparacién. Espectro de FL de solucién recién hecha en color rojo y espectro de FL

de solucién a cinco meses de elaboracién en color negro.

Para altas concentraciones de F en propilenglicol, el espectro de FL no
presenta cambios significativos en un lapso de cinco meses. Manteniendo
su pico en 540 nm aproximadamente. Para bajas concentraciones el pico

del espectro de FL se mantiene entre 530 y 540 nm.
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Fig. 13. Espectros de FL de solucién de F en distintas concentraciones en metanol: (a)
2.6 mM, (b) 0.7 mM, (c) 0.2 mM y (d) 44 ‘ M, medidos a diferentes tiempos desde su
preparaciéon. Espectro de FL de solucién recién hecha en color rojo y espectro de FL de

solucién a cinco meses de elaboracién en color negro.

Para altas concentraciones, podemos observar que el espectro de FL de F
en metanol no presenta cambios significativos entre la primera medicién
y pasados cinco meses. Conservando el pico en aproximadamente en 532
nm. Para bajas concentraciones se observa un cambio entre los picos de
los espectros de FL de la primera mediciéon y la realizada a los cinco meses,

siendo el pico de esta ultima de aproximadamente 510 nm.

Comparacion entre soluciones de F en metanol y

propilenglicol

Los espectros de FL de las soluciones de F en metanol y propilenglicol no
muestran muchas diferencias. Es posible observar que, para las soluciones
de baja concentracién de F en metanol, los maximos de los espectros de



FL muestran un ligero desplazamiento a valores correspondientes a
longitudes de onda menor (510 nm). Para los demas espectros, tanto de
F en metanol como en propilenglicol, los maximos de los espectros de FL
se mantiene en aproximadamente 530 nm.

Soluciones de Q en propilenglicol

Fig. 14. Espectros de FL de solucion de Q en distintas concentraciones en propilenglicol:
(a) 10 mM, (b) 1 mM, (c) 100 ‘M y (d) 10 ‘' M, medidos a diferentes tiempos desde su
preparacién. Espectro de FL de solucion recién hecha en color rojo y a seis meses de

elaboracién en color negro.

Para soluciones de Q en propilenglicol, podemos observar que los maximos
de los espectros de FL no presentan cambios significativos. Sin embargo,
es posible notar que con el paso del tiempo los maximos de los espectros
de FL tienden a desplazarse ligeramente hacia menores longitudes de
onda. Los maximos de los espectros de FL de las soluciones de
concentraciones altas se encuentran en aproximadamente 550-560 nm.

Para concentraciones bajas observamos maximos en aproximadamente
520 nm.














































































