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La. 'hiol•1miniscencia se conCice desde le antie'ted¡;d y ha dado 

desarrollo de todas las e ienc ias, el fenf>meno ha dejado de en,zend~·>.:·r 

mitos, para convertirse en la act·1alidad, en ob.ieto de est•1c~io de 

diversas disciplinas eientificE>B. ll]s nor lo anterlor1 rrtf> enccntrnmos 

i nveat igadores en distintas arene q•te han est •.ld iedo 1 n er"i si ón de 

luz por la ~ateria viva. 

rrn 'Pion-ero en el ca~rpo de la biol•1rniniscencia f'lé R. Boyle q·1ien 

en 1668 demostró, •tt ilizanrlo th farnt'lea " '1ran Bo!!'ba Hidrone·w.~tica" 9 

que la emisión de l·1z dependía de la uresencia de oxfr.reno. Otro des 

e •1brim i ent o import Ant !'! f·té hechr~ nor ~. néaT-·tr q•1i-<>n t rP-b'B.j ó a -pri!l 

cipioe del siglo X\TIII, con polvo -seco obtentoo de organisr.--os 

biolUI!iiniscentes. Este científico secqba y !"lolia ort7,l"!liSl:!OB biol•.1mi 

niscentet1 y al polvo es! -prod·1cido l€' aP,regP.ba ag·ta. Al !'lgreP:!'IP 

esta 'Íltil"la se prod•1cia l•1z lo c•ml dernostró la nosibi.lid11.d de re-nrQ. 

ducir el fenór:.~.::¡;o· in vitro. Este descubrirüento abrió las puert:'f' 

al estudio del fenÓr.Jeno sin necesidad de rec'lrrir al organismo vivo. 

R. Dubois en 1885 descubriÓ ~1 tr~bajar con dlverscs esnecies, 

tanto !';arinas corno terrestres, un s•tstrato Q'le lltw.JÓ l'Iciferina 

(del lat!n 111eifer q·te signii"ica 'Jortador de l•1z) y ·ma enziP.Ja q•te 

TJOr extensiÓn llR.l'lÓ :t·1ciferasa; estos dos extractos, al mezclarse 

en presencia de oxf~eno, TJrOd 1.1Cen una emisión de luz idéntica a 

la que se observa en los organismos vivos. Este exnerimento demns 

tró que la bioluminiscencia ea el resultado de 'lna tr~nsforrnación 

bioqu!mica y en Última instancia q,xfmica. 
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"En fec!1as más reci~ntes "E. "1\f, '1"1-HVe,-( l) estctdiÓ el fenÓ1~eno 

T)artiendo de l'Js f'xc;eri.,en+os de n·Jhoi_s ~· ""' r este inves-ti~,dor 

al •:pe se le debt> ·o:r'Jr. nart~ li~l cnnnci.mi_ento ~>n biol'lT'li.ni.P~'encia 

desde el p•mto d"! vist3. bioiqgioo. ":n la. act•.mli.da!l es bastante n:!, 

:rserosc ~1 3r·tpo <'le investign.rlores q•le r-!St•Idian el fenflmeno, lo 

c•ml hn permitid.o avanzar "~S rAni.dr-.,.,.,.nte Pn el conocimiento del 

Le• imnortancia de est·1diar la. 1"-iol·t!'"'ini.~cenci'l r"side, además 

cel conocimiento en si, en al'!·mas aplicaciones q·te hrm s•1ro;ido 

de la ~ractica. ~ntre estas node~os ~encionar la detf'rrninaci6n 

c':"ntitativ?. de calcio(2 ), de ox{geno( 1) y de A.'1'P( 3 ); tarnbil!n 

se 'ttiliza en el rec'lento de bacterias( 4), en lB. detemi~l'!l.CiÓn de 

1 ipo-polisacaridos( 5 ) y en analista clini.cos{ 6). 

Por otro l1l.do la intensidad ñe la el"isión de l•xz, es 1ma medida 

directa de la velocidad en las reacétonea er.zlm~tic3s del metabg_ 

lismo celular. Por lo q•1e la l•,z eT'litida Tlor extrRctos cel·Ila.res 

o -por células, bajo ci~rtas condiciones, p11ede servir co~o herrJ! 

mienta para investigaciones c·mntiteti.vae en bioqll{~i.cR y bioffsica. 



II GID~E~ALIDADBS Y IfETODO 
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A) I\'iECANISMO DE LA QUIMIOLU.MINISCENCI.A 

De acuerde cen Dubeis la emisién de luz per la materia viva 

es en últilla instaneia, el resultad• de una transfer~a.eién qu!~iea. 

De ahÍ qae para aberdúr el estudie cte la biQluminiscencia tenemes 

que ha.bl~ de la quimieluainiseeneia.. 

Existe un principie general que debe cumplir eualquier meeanis

me que se prepeaga, ya sea de la quimieluainisQeneia e de la bielu

ainiscencia: el preeese debe prepereienar una energía igual e mayer 

a la del fetén emiti4e{7). 

Sen tres aeeanisaes en la quimieluainiscencia les que cumplen 

een el principie anterier e iaplioan , respectivamente, transferen

eia eleotr,nica(:8 ) , ti:x!gene singulete(g .. ) y desceapesicién de pe

r,xides. Hasta ahera séle se ha demgstrade que el Últime de elles 

interviene en la bieluainiseencia(7i· 

La figura(l) auestra un besqueje de mecanisae en el que el in

termediarie es un peréxide. El esquema ne expliea perque se fer.a 

el preduete en un estade exeitade electrénicamente;la mayer parte 

de las reaccienes exetérmicas cendueen a preduet•s exeitades vibra

eienalmente, que acaban per liberar la energÍa en ferma de caler. 

Al estudiar algunas substancias quimieluminiseentes, se ha ebservú

d.e que existen eiert&.s eendicienes estrueturales que permiten la 

luminiscencia(7;; HX debe ser un ácide más fuerte que el peróxi

d• de hidr,gene y X debe ser un grupe "liberable" (figura 1). Es

tas condiciones hacen suponer que paru la emisi~n de luz se re

quiere un ataque interne p0l' el per6xido, preduciende en esa fer-

r&a una dioxeetan11na. Esta Última se descempendrÚ. preduciende 

una estructura carb&nílica excitada electr6nicamente(figura(2j). 

Al descubrirse que les diexeetan®s sencilles, como les repre

sentadGs en la figura( 3), fQr;.lan al descoapenerse cempuestes con 

carbenile exci t;,1.de· electr¿)nicamente, el Hiecanisme esquematiz.ado en 

la figura(2) se volvic!i el más prabable para la clescemposición de 

ese tipa de compuestGB(lO;,(ll; .(1~). 



FIGURA 1 

o 

FIGURA 1.- Meeanisa• ie iesoe.,esieién ie una substancia en 

deaae interviene un peréxide •••• intermediaria. 

FIGURA 2 
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BASE ¡¡. 
(-X H) 
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Hx~=o----f!lo~ x=~ X=o ;y:+ co, 
x ,)> ~ j k'""\. '-o/ 

H 

FIGU3.A 2.- lo'or:L.ación de una o<.-peroxilactona, a 'lltravés de un 

ataque interno del peróxido al grupo carbonilo. 

FIGURA 3 

w 
Eto '¡.¡ 1-Í OE+ 

FIGURA 3.- Ejemplos de die~oetanes simples. 



6 

Todas las reaccitines biolu::.;inir:centes :::-e:¡uieren de ~xígeno, 

a.unque a veces l0s c:•;upenentes aislados cemtie;'len un peróxide pre

fGrnade, que se descemp0ne en ausencia de ese elewente. 

En la mayGrÍa de l0s organismos investieades hasta ahera, se 

ha observ:;.de que la descemp•sici'n de un per,xido inter',ledio, forma 

un pr•ducte en estado ezcitade electrénicamente. A ~enude este pr&

c1ucte es lmainiscente, a de na serlo, transfiere su energía a una 

::1olécula aceptara que sf presente esa propied¡__d. El esquema de reao

cienes más simple es el siguiente: 

Luciferina + Luciferasa ----1, P ~;_;;;,·_--~)P + hv •....•. (1) 

P._ es el pr•ducto exci t,,de, la luciferina es el sustrate y la lu

cife:rasa. la enzima implicada en el prec.ese. 

3e han aislad• algunes sistemas ccm la luciferina, en for;;!a de 

~eréxid~, ligada a la preteina. La adicién de algún cefacter ini

cia la reaccien bioluminiecente, llat:~.andose a estos sistemas "fete

prsteinas". 

L0s sistemas aisladas difieren muche en cuanto al tip@ de cof~ 

t•r que necesitan, pere parece no haber duda de que la reaeci~n 

funde.JJent<=.l es la desc;~np®sicién enzi!llática de un per&xido para f~ 

~ar un preducta excitado. Y es este Últime pr•ducto el que emite 

la luz al pasar a su estadQ b<:sal. 

il le. fecha se han aislad9 <ügunas luciferinas(l3) (14,· y en la 

figura(4) se l'luestran varic;~s ejee;:plos de ellas. La estructura I se 

aisl6 de la luciérna0a i'hotinus Pyralis y e;. el Únic~t dcrivadG del 

benzotiazel c®n actividad bielmniniscente. La estructura II es ta~ 

bién' un case especial ya que ef: la Única luciferina de tipo ter

c_:¡e~oide que se Clllnoce. Las estructurus rest::-,ntes (III y IV) pc:recen 



FIGURA 4 7 

~N~Nr7 CO,(p-N~NJ-':,0 
HO~s~s H~s/ ""-s 
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FIGURA 4.- Las estructura~ I, II, III y IV swn luciferinas aisladas 

de diverses erganismes. Las que tienen subindice (a) sen 

les praduetes •xidades cerr.espendientes. 

NH~NH 
~H 3 



prevenir de un intermediarie tripept!dice c0me la wayer!a de las 

luciferinas. El hecae de que la mayoría de las luciferinas pre

vienen de un tripéptide Ee dem•stré sintetizandG un modelo tri

pept!dico de luciferina y pnab::.:ndD su actividad bioluminiscente(l5J. 

Las estructuras Ia, IIa, IIIa y IVa de la figura(4) sen res

pectival:te~:Ite, los preductos de exidaci6n( oxiluciferinas) de las lu

ciferinas antes dichas. 

Para las reaccienes de exidacién de las estructur2.s I, IIl y 

IV se ha demestrade aue requieren cantidades equimeleculares de 

ex!gene para llevarse a cabe. Y además durante la reaecién se pre

duce co
2 

en cantidades estequiemétricas (16.). 

Estudiande les sustrat•s y les preductes de ésta descarbexi-

laei'n •xidativa, se ha viste quecada luciferina centiene un hi

drégene lábil y un grupe earbenile activade. Per &tro lade, las 

•xilueiferinas siempre poseen un grupe carbenilo. De le anterier se 

ha pedide deducir una eeuaeién que representa más fielmente la 

reaccién esquematizada en la ecuaci,n(l). Esta reaccién general se 

muestra en la figura{5). 

En el case de la estructura II la reacei'ñ exidativh tiene una 

estequiemetria cemplicada: 

Luciferasa 
Luciferina+ 202 + XH -------+ Oxiluciferina + HC0

2
H + C0

2 

dende X es un reducter. Se cenecen algunas cosas respec.te a esta 

reaccién:~l ene2-forwiate tiene un papel impert~nte en la u.~isn 

con la enzima y es muy prebable la fermaei'n de un per&xido, pere 

les pases siguientes no estan bien elucidad~s y además ne se sabe 

ce1se actúa la segunda melécula de exígene ni cerne se forn:a el co
2 

( 1J 

Hasta aquí sél& se han analizado preductes iniciales y fina

les. T@ca ah&ra estudiar los intermedi~ries que hacen pesible la 

e:t'.isién de luz durante la trans:fiJlrnaci'n qu:Í:mica. 

Es evidente que la emisión de luz va ~'E ociada a la f•r:;Jaci'n 
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FIGURA 5 

lUCIFERASA • 
( -HX) 

C -C~) 

9 

CI)=o+ hv 

FIGURA 5.- Reacoi'n general de descempesiei'n en las luciferinas más 

c•munes. 



de un preduote en ee-tade exci t~ .• de, que al :pasar al estad• basal 

emite la radiacién electremagnética. De ahí que cualquier inter

mediarie debe peder f.ermar di che estB.de exci tade. 
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El estudie de la quimieluminiseencia de substancias oeme ia 

que aparece 0n la figura(!), ha llevade a cencluir que las o...:.

:pereXilactenas sen intermediarias en la descarbexilacién exidati

va de las luciferinas, cen la exeepeién del sustrate aislad• de la 

lapa latia neritoides (estructura 11). Les intermediaries cerres:p~ 

dientes, de las estructuras I. Ili y IV se pueden ebservar en la 

figura(6). 11 meeanisme de fermacién de lase<-perexilaotenas y de 

su deseempesioiin, se auestra en la figura(?) eje11plifioade para 

la estruetura III. Existe un mecanisme alternative para la deseem

p~sioién de las luciferinas que implica intermeiiaries cen peréxi

de n• CÍolioe(ver figura(B}). 

Al realizarse experiaentes oen exígene radieactive, se ebservé 

que para un cierte sustrate funeiena un meeanisme .l!Úentras que 

para etras lUciferinas aetúa el etre (17) {i8) (lg) sin eabarge, 

se ceapreb' que el intercambie is•t'piee puede afectar les resulta-

tles experimentales, debida a que se manejan pequeñas cantid"•des de 

eubstaneia, l• que vuelve peee eenfiables les resultades ebtenide~ 

Se han legrad• sintetizar algunas Cf4C-perexilaetcnas y se ha 

.cemprebade que se deseeapenen een emisi'n de luz (16). Ne ebstante 

que les rendimientes de luz para las substancias sen b~jes, al 

agregarse substaneias fiuerescentes eeae el 9,10-difell;ilantraceno 

el rendimiente ne parece al ebservade en la bialuminiseencia. Este 

Úl time deseubrillliente hace su.pener que el ll!.eoc:.nisme de la o.:;-perexi, 

laetena es el .aás prebabl.e. Sin em.barge hace fulta esclarecer 

el meeanisme per el que estas substancias cenvierten la energía 

·-......_ química en lum.inesa censiderande, además, la gr~.n eficiencia ebs~ 

vada en el fenémene in yjp • Pilr ejemple, en el case •.;.e la luci'?l: 

naga, la eficiencia se aprexima al lOO% een pérdidas psr oaler 

inferiores al 1%. De ahÍ que en f}Cctsi•nes se d"'nomine al fenómen• 



FIGURA 6 
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FIGURA 6.- Alfa-per&xilactenas c•rrespr;ndientes a lac estructurc.s 

I, III y IV de la figura (4). 
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FIGURA 7.- a).- liiecanisrao general de for¡¡¡acién de las alfa-peroxila~ 

tonas. 

b) .-Ejemplificacilin del necanísmo anteril!lr en la eotruc

tura III de la figura (4). 



FIGURA 8 
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FIGURA B.- Mecanisrue de descompesici6n de las luciferinas que na 

haee intervenir un peroxid• cíclice. 
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"luz fria". Per• n• t•ci•s les erga?liS1US eui ten luz cen t<.m alta. 

~ficiencia. Per ejeaple el crustaees Cypridina Hil(íenderfil pre:se!! 

ta una eficiencia del 30~"' Jll.ientra8 que algun: s plantas :5a:rinas 

apenas llegan al 4;&. 

Por medie de estuii•s fisieequímices se ha determinad• que 
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la desear~xilaci•n se lleva a cabe de acutrde a una cinética de 

priaer erden (20). Desde el punte de vista termequímice se han 

heche eál.eulee que ·indican la. liberaei,n, durante el rempiaient• 

de la lact.na, de aprexiaadamente BO Koal/mel (21). Es eenecide que 

la estabilidad t~raiea ae ese tip• de subs~ancias es netable; y 

que la meléeula. "almacena", apreximadamente, lOOKoal/mel en su 

estalle de aetiYaeién t&raiea (.1,6). Esta Ú1 til!la energÍa es suficien

te para f•rmar lea estades exeitaies singulete y triplete de la 

oet•na, per• ne para excitar al co
2

• Este se puede apreeiar aej•r 

en l& f1gurQ(9). En esta figura se muestra las energias iapliea

aas en la deseem:pesici0n de la oc. -pe:ccn .. ilactor:a .• Se ebsena que 

el ~•mpuests puede pr•p•reie~ar, al descemp•nerse, 82 Keal/~1 

• 101 Kcal/m•l si se encuentra en su estad• aetivade. Esta ener

gía es suficiente para pr•duoir les estades exeita.des tripLete(Tl) 

y singulete (Sl) de la eetena per• n• para les estadas excitad•s 

del co2 (s2) y (fa}. 
Al aedir direetamente la emisién de luz preveniente de la 

dese•apesici&n de una ~-perexilact•na se ha determinade que los 

rendimientes euántices de les estades exeitades singQlete y tri

pl,ete sen, respectivamente, de 0.05% y 5% (2 i). Este signifiea que 

el estad• triplete se ferma preferencialmente al estad• singulete. 

Le anterier tiene gran iapertanoia debida a que les esta.des 

exeitades tripletes ne emiten luz, can buen rendim1ente, en dis•

lucién. Par etr• lade el rendimient• de carbeniles en estade exci

tad• si.ngulete, esmuche maymr en la bielwniniseenoia aún en les 

eas•s menes eficientes. 



FIGURA 9 15 
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1~1 110 Kcal/mol 
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FIGURA 9.- · El diagr~ma repr~senta las transfermacienes energéticas 

que se llevan a cabo durante la descempesicién de una 

alfaTperexilactona. Tambien se ~mestra la energía re

querida para exci ta:r· a la ce tona y al co2 en cus esta

des exci tades singulete y triple te, 
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C•~• la descompesicién química de las~ -perexilaetenas ~r.

duce, prefereneialoente, est;c:.des excitados triple tes, se puede 

afirmar que la fermacién de estades excitades singuletes, en la 

bieluminisceneia, esta ligada a la acci'n enZimática. Y se ha su

eeride que les erganisaes peco eficientes en la bieluminisceneia, 

utilizan les estados excitados tripletes para prepereienar energía 

a las reeaccienes ne luminosas de su metaoelisme(¡G). 

También es neeesarie considerar que la fGrmacién de preductes 

en estad• exei tade triple te a partir de reactives en estad• basal 

singulete, es un precese dificil de llevarse a oabe ya que ne se 

cumple een la eonserv~aién del sp{n. Para explicar perque en las 

OC-perexilactenas si es p•sible le anterier, algunos investiga

dsres(22) han prepueste, basad•s en elatos termequÍllices, un meea

nieme para la fermaci'n del estad• excitada triplete a partir del 

singulete. La transfermacién se llevaría a cabe al formarse, en 

primer lugar, un bir-"adieal en estad• singulete que :pedría des

Cell:ponerse da..'lde el eurbeEile exci tade en estade singulete e bien 

tran~f•r~andese a un birradical en estaae triplete per aceplamen

te E"pÍn-eroi ta. EstE> Últi•• se descetJ.penclría a su vez fermand• un 

carb•nil• en est~d• excitada triplete. Este es prebable debide a 

}Ue la diferencia energética, calculada c•n iates tE>raequímlces, 

e~ mener a 5 Kcal/•el {23). El meca·üsrne anterier SI' puede ver en 

1<• figura(lO). La discusi'n ant~riar su,<;iere 1ue un inteor:cediarie 

~r,b: l::le en la def.;C2:.l.'boxilaci'n •::idr>.tiv:-> de las Q(-:perexilactenas 

en la bial~iniscencia, es un birradioal en estade singulete. Este 

birradical se descem)ane, pesteriermente, pr•duciende un oarb~nile 

en es tade exci tade singule te •. El úl ti rile paE • iel meeanisme, ~fl la · 

emisi•n de un fotén al transfermarse el estad• excitad~ en estaae 

basal. 



FIGURA 10 1'7 

FFH.JRA 1.0.- Necanism• ue fermaci'n del birradical en estc.de triplete 

a partir del. singulete. 

FIGURA 11 

FI JUR1~ 1.1.- Diexirane en su peRicittn de equilibrie. Se pueden nett•r 

les dQ!s meviraientes realizad0s en el trabaje: 

a).- f~r;nucit&n d€1 bir:rradica.l. ( alargamiento d!O l~;; lit;~ 

dura 0-0 ) • 

b) .- i\.ce:-c~:<.:dc:nte del hidr•genll des al exigen• un•. 
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En este trab:_._jo se estudió, mediante cálculos teóricos 

ab-initio Hartree-Fock no restringido (UHF) (24), la forcación del 

birladical en la~ C(-peroxilactonas y su transformación a un pro

ducto carbonílico. Debido a la complejidad de los cálculos se tra

bajó con el modelo más simple de unag(- peroxilaetona: e~ dioxirano 

Esta "'oléeula ha sido detectada recientemente por métodos 

espectroscópLcos {25). Y se ha postulado como un intermediario en 

la reacción de ozonólisis que es una reacción quim.ioluminiscente(26) 

(27) {28). También se ha propuesto que esta especie se trunsformaa 

ácido fÓrmico excitado, el cual,poateriormente se descompondría 

dando diversos productos • Asiaisao se contempla la posibilidad de 

que el á cido en estado excitado pase a su estado basal sin 48scom

ponerse(28). Así pues se estudiÓ la formación del birradical que 

aparece al romper la ru1iÓn oxígeno-oxígeno. También. se an~liz6 

la formación de _ pseudó ácido fÓrmico a partir del birradical. 

(Se designa con el norabre de "pseudo ácido f6rBiiCo" al producto 

que tiene exactamente la misma conformaci6n que el ácido f6rmieo 

pero <1ue sus parámetros geométricos (distancias y ángulos} no son 

exactamente iguales a los del ácido~. 
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Como ya se n:encionó anterior;;¡_ente el JJ.étodo utilizél.do fue el 

UHF (Hartree-Pock no restringido). Para la evaluación de las inte

gral.es se usó el programa MOLEGULE (29) y para la parte de autocog 

sistencia el programa UHF4 (30). Los cálculos se hicieron en la 

computadora Bourroghs B6700 de la UNi-iM. La base utilizaua fue una 

gaus:::,iana del tipo doble zeta. Para el oxígeno y el carbón se usaron 

las bases reportadas por Van Duijneveldt (31) en la contracción 

(5,1,1,1¡2,1). Para el hidrógeno se utilizó la b'"se reportada por 

Huzinaga (32) con una contrucción (3,1). 

Para la conformación de equilibrio üe la aoJ.écula se utili

zaron los ángulos y distancias reportadas en la li. t"'ratura para 

cálculos semajantes (33) {26). Estos datos son los sigLúentes: di~ 

tancia o-o 1.435, distancia e-H 1.09, distancia o-o 1.435, todas 

·""' o las distancias estan en Jingstroas; los ángulos son 0-C-0 60 

,...... . , 
H-c-H 116. ~aabién se eensider• que el plan• que CDntiene les 

exígeus es perpendicular al que c•ntiene a l•s lli.dr,gen•s ceme 

se pued,, ver en l.a figura{ll). 

Para realizar les eáleules inicialmente se Yarié la distEncia 

o-~ desde la p•sicién de equilibri• (1.435 A ) hasta 2.035 A y 

se determin' el punte apreximade d•nde se f•zma el birradieal. 

Una vez d~terminada la distancia o-o para la cual se ferma el bi

rradiaeal, se t--' esta cenf•rmaei6n c•me baae para el aeere&mien

te de un• de los hidr.genes (ij2.) de l.a melécula a une de J.os erl

genes(Ol_). El aeercamiente se realizé sebre la línea recta que une .. 
les des átemes y se lleve a cab• hasta una distancia de 0T95 A 

que es el dato repartade para la dist~ncia 9-H en el ácid~ fér

mico (34) (Ver figura (11).). 



III.- .RESULTADOS. 
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A} .-FOR!aACION DRL 3I.:13ADIG'AL 

En la tabla(I) se mu~stran l®s valores de psblaci'n electréni

ca en la ligadura 0-0 y la C0rrespGndiente distancia entre los 

dos rátem~~>s. En -esta se t»bserva que el birradical se forma entre las 
"' distancias 1.985 J.l y 2.005 Apueste que para esta Última distan 

oia la población de- superposición se vuelve negativa, de donde se cog 

cluy6 que para la distancia de 2.005 A el birradical ya s<· fon!lÓ, 

La figura(l2) muestra la curva de energía relativa contra dis-

tancia 0-0 y se ve claramente que existe una barrera de potencial 

de apreximadamen te 172 K cal¡ mel, para el tránsi te de di &xirane a 

birradical. Además se puede notar que entre el punte previa a la 

formaoién del birradical (distancia 0-0 de 1.985 A ) y el punte 

dende este ya se formé, existe una diferencia en energía de 136 Kcal/ael, 

Las curvas de la figura(l3) representan la variacién de la 

energía relativa de les cuatre erbitales ecupades más exte~<l®S de 

la mnléoula, respecto a la distancia 0-0. En tedas las curvas se 

ebserva un aumente significativo en la energía durante la fermacián 

del birradieal. 

El erbital {~,9B) tiene un aemp•rtamiente in-teresante ya pre-

sen ta un ·-cruce can los des erbi tales de su misraa simétria. 

En las tablas(II) y (III) se enlistan, respeetiv~ente, las )Obla

ci(mes de Mu.lliken per atomtts y per ligadura para el erbi tal an

tes meneienade, De la tabla(U) se :Cap.el~y:e que el <»rbi tal (1, 9B) 

perteneoe basioamente al exígene y en men~r pre)~reien al earbon, 

Y al hidrÓ6eno. Po~ etre lade la cGntrivuci&n del nisme Qrbital a 

lGs enlaoes C-H :r C-0 es nula mientras que en el en.1.ace 0-0 tiene 

un pese impertante 00~:1e se puede oiJserve.r en la tabla(III). La 

impertancla que tiene este erbi tal en el enlace 0-0 se puede eva

luar mejer, si tomatoes en cuenta l@s valares de pablaci&n para 

dicho enlace que se encuentran en la tabla(I). Además es evidente 
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T.-iBLA I 

Dietancia O-O Po...;laciÓ:.-¡ ~e 
. . , ::ap<:-rpos:J.c ... on 

( Ao) • én el enlRce 0-0. 

1.435 0,14'232 

1.560 o.v7.;4 

1.635 0.238 

1.835 0.::!..8816 

l. _:55 0.1254() 

2.005 -0.41074 

TABLA II 

Distancia o-o Población electrónica por átoaos para el 
( Ao) • orbital (1,9B). 

e o H 

1.435 u. 2g:~(JJ 0.35395 o.o 
1.560 0.02429 0.4727 0.02663 

1.635 0.01126 0.47763 0.02')69 

1.835 0,00279 0.48466 o.o278o 

1.905 O.Oütigfi - 0.4~207 0.026jJ 

2.U05 0.12274 0.43863 o.o 
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FIGURA 12 

ENERGIA RELATIVA 
( Kcal/ mol) 

1,435 1.535 1.635 1.735 1.835 
DISTANCIA 0-0 (A0

) 

1.935 

'L.:~:~:_,~ 12.- Ener iP. rel<:tiva en Kca.l/mol, contrn dist:,ncia 0-C-.-

?1 
·--' 
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F 1 GURA 13 

ENERGIA RELATIVA 
(Kcal/mol) 

1.535 1,635 1.735 1.835 
DISTANCIA 0-0 (A0 ) 

24 

1,935 

5'F'!J;{;, 1a.- En1•re.!a relativd de les cuatre i'lrbi teles ..;1ás externos 

de la ll!elécula ( (J., )13), (2, 3L), (2, 2BJ y (1, dB} ). 

contn: dist::.ncia 0-0. 
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C\1 

Distancia 0-0 
( A ) • 

l. 435 

1.560 

l. 635 

l. ·~'35 

l. Jl~5 

2.005 

TABLA III (Poblaciones de superposición del orbital (1,9E) 
en los enlaces C-0, 0-0 y C-H ~. 

Población en el enlace ~oblación en el enlace Población en el enlace 
C-H • C-0 • O-O 

o.oo. 0!!.06Q7 -0.07403 -· 
-O.oo65 -0.0093 0.14153 

-O.OU762 -0.00813 0.13731 
-----~· 

-0.00297 -0.0008 o.() )775 

0.00~02 -0.00103 o. ü6l)l) 

o.o -O.u0?:?5 -0.20361 



\ 
que la población del orbital en el enlace se torn2. repulsiva al fo_;: 

marse el birradical. De todo lo anterior pode~os co~cluir que el 

comportamiento del orbi tC~l (1, 9B) esta ligado al roi:tpimiento del 

enlace o-.0. 

B) .- FORl;,ACION DEL PSEUDO ACIDO FOllliiiCO 

La gráfica de la figura{l4) muestra la variación de la ener

gía relativa contra la distancia Ol-H2 (ver la figura(ll)). En este 

cüso la burrera de pot.encial es de aproximadamente 220 Kcal/mol, 

para el paso del birradical a pseudo ácido fÓrmico. 

La variación de la energía relativa de las cuatro orbitales 

ocupados de más alta energía en relación a la dist~ncia H2-0l, se 

. ilustra en la figura(l5). 

Como puede observarse en la tabla( IV) el hidrógeno se va "li-

gando" al oxigene conforme se va acerce.:1do a él. y ta11.bién f.1e no-

ta que el átomo 02 se "lig2" 
, 

fuerte:•:e~te al átomo de carbono. :!:as 

Todo lo anterior se 'l.leva a cabo durante el proceso de acerca,den

tn. Esto corrobora la formación del pseudo ácido fÓrmico durante 

este paso. 

En la figura(l6) se representa la variación de la energía re~ 

tiva contra la coordenada de reacción. Esta Última coordenada se 

rep~esenta hasta el punto X, por la variación en la distancia 0-0 

y a partir de ese punto por la variaéi6n Pll la distancia H2-0l. 

Como se ve en la fieura la barrera de de potencial neta es de 

aproximadaaente 288 Kcaljmol y la energía de estabilización gara 

el pseudo ácido fÓrmico es positiva y tiel1e ·un valor aproxi:nado ue 

274 Kcal/mol. 

En la tabla{V) estan las poblaciones de MUlliken por átonos 

para el estado basal del dioxirano, para el birradical y para el 

pseudo ácido fÓrmico. 



200 

150 

FIGURA 

ENERGIA RELATIVA 
(Kcal/ mol) 

l2 1.5 

14 

DISTANCIA (~-q> ( l) 

27 

2.1 

FIGU3J. 14.- Energía relativa contra distancia H-Oo En eete oas• la 

reacoién pr•cede de derecha a izquierda. 



50 

FIGURA 

ENERGIA RELATIVA 
(Kcal/ mol) 

15 

1.2 1,5 1.8 
DISTANCIA !it2-01 (AO) 

FI'}~LL 15.- Curva;J de en<'r.;!o relativ:: c<:lntru distancia H-0 para 

les cuatrG erbite.les de más alta energía en la melécula. 

1\l igual que en la fj.gur::; unterier la reaccién pr11cede 

de derecha a izquuerda. 



TABLA IV ( Poblacio:::~en de nuperpo~lición e~1 los enlae:eB 

C-02 y H2-0l ) 

Distancia H2-0l Población <?n el enlace Población en el enlace 
( i~ ) . C-02 . H2-0l ·• 

1.•:306 0.39tl54 -6.07956 

1.606 0.43772 -0.06126 

1.406 0.44624 0.0430{) 

1.206 0.4303<5 0.20()2 

1.006 O. 5041U 0.213774 

0.95 0.53968 o.24o6 
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F 1 GURA 16 

ENERGIA RELATIVA 
Kcal/mol 

274 
Kcal/mol 

-201 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 
2 3 4 5 X 7 8 9 10 11 12 

COORDENADA DE REACCION 

FI~!.:.,4. 16.-G-;.:."'a.ficn de e:. .. cr~>í~ r·elativ~i contr·~· coOJ.·: .. ·n,~d·: Ot: :.:e~1.CCiÓJ:; 

ilarz3. el )roce so com:slleto (Dloxi:umo- p: eudo 8.cido fó.::··:.üco. ). 

Dero.de ce1o hr:l<.ta el punto X la coordenada de l'eacci6n es 

la di:..tac1CL'L r·-c J' después ('!Jt(, da<~a ~lo:t· le:, di::hc~lcit.. H-C. 
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TAJLA V (.PoblaciorJes electr6nicas !JO:r' át01aos é''"ra 

~ n 

De equilibrio 

Birradical 

pseudo ácido 
fórmico 

el birradic&.l, el pseudo áci<lo f1r.üco y 

para la conforwación üe eiuiliurio). 

e 91 02 Hl 

5.74754 8, 3441? 8.34412 o. 78211 

5.950!3 !3.28276 8.2!:1276 0.74l<l3 

5.77394 tl.33102 tl.32214 0.6:)17 

_:..L. 

' 

H2 

0.78211 

0.74183 

o.tJ¡jlltl 



IV.- DISCUSION. 
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Como 3e mencion6 anteriornente, alcwtos inve:tigado~es {26) (27) 

han propuesto que el dioxir:.:no se desco~rpone for:;l<.:ndo un birradical 

el cual a :::u vez se transfonaa obteniendose el pseudo úcido fór. ico. 

Este Úl ti:~o producto for:~aría di versos peoductos se.::;ún las reaccione e 

18 o¡o 

~ CO +H20 67°/o 

G-~0 r . 'OH 

r H +HC02 go/o 

HCOOH 
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Herren y Huie (21S) al estudiar la sztm0lisis del etilenc¡ en 

fase e~seQsa a b~jas presiones encontraren que l~L reacciGnes 

antes menci~nadas ntt tienen las mismas posibilidades <ie realizarse. 

Lf}S ,'<:,.:..:;e-;.-:;. j::;:; relativ€ls estimades per ellos para las reacciones 

anterie!rm.ente_aeñaladas son respectivamente; ll:$f~, 67%, 9% y 6%. 

De acuerde a estos dat~s el pseudo ácido fórmico que se fsrma 

deoe descompenerse preferencialmente en CO, co2 , H2 y H20 ya 

que en coujunt0 esos productes representan un 85%, y séle -un 6% 

pasaría a á.cide fer.miee en estada basal cen pesible emisién de 

luz. 

De acuerde cen les resultades ebtenides en este trabaje se 

observa que tante el pase de diexirane en estade basal a birradi

cal ceme el pase de este Últime a pseudo ácido fórmico impliean 

barreras de potencial grandes (172 Kcal/mel y 220 Kcal/.rael res

pectivamente). Este trae ceme censecueneia que el mecanismo pre

pueste para la descempesici&n del diexiranG que censiste en la 

formación del birradical y dese•mp•siei&n de este pa~a dar pseudo 

ácido f6rmico . es p•o• probable. Existe un hechc adicienal que 

confirma le anterier: la energía de estabilizaci&n es positiva y 

grande (275 Kcal/mol) para el pas• de di•xiran• a pseudo ácido 

fórmico • 

El meeanisae mencienade c•n anteri•ridaa puede fav•recerse ~S! 

la fermaei@n de pr•ductas estables ( baja enérgía tetal) cem• 

CO, co
2

t H
2
o y H

2
, ya que ceme se vi' estes preductes se f•rman 

en un al te :;JOrCe!ltaje. 

De les dates ebtenides se desprende que la desCl'tJapesición del 

dicxirane debe present~r intermediaries distintes al pseudo ácido 

fórmico ya que este es un interHtediarie l)•c• viable. Otra po:::i bili-



blrradical, sin la :foruaci6n del p[ eudo ~ciclo fÓr;~ico co:no inter

mediario, ya que en esa for:na la bc..rrera üe potencial e::. menor 

(172 Kcal/mol): 

35 



V.- CONCLUSIONES. 
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Los datos obtenidos en este t~·ab jo ,,,¡uestr&n ·:rue la 1'or:.:c¡cl.5n 

de un birradical a partir del dioxirano,se lleva a c<,bo entre las 

longitudes del enlace 0-0 de· 1.985 A0 
y 2.005 A

0
• Ta..üibién ~.~ pudo 

dett:'rrrlnar que el oruital (l,JB) intervieLe en r-1 enlace 0-0. 

Como las bE .. rrerc.s de potencial son grandes y la energía de 

e8tabilización taiJI.bién, el paso de dioxirano a pseudo ácido fórwi

co es poco probüble. Es más posible que la descompofición del 

dioxirano se lleve a cabo formando productos más establPs (CO, co2, 

H20 y H2) a partir del birradical como único inter~ediario. 

En relación al .necunisrno de descomposición de las o<-per·oxi

lactonas, se puede decir que si la barrera de pot~ncial es de la 

misma magnitud que la encontr&da para el dioxirano, es dificil 

que se llegue a formar un birradical. Pero si la barre:ta de poten

cial para la formación de un birradical en las o(-peroxilactonas 

es menor a 100 Kcal/mol,es posible que la energía alwacenada por 

esas substancias en su este~do d<:- activación térmica (~100 Kcal1 mol) 

posibilite ese paso. 

Eara poder esti~ar con más exactitud la barrera de potencial 

entre una o<,-peroxil.actona y el birraclical correspondiente, es 

necesario trabajar con aodelos más proximos a esas substencias. 

Pero es necesario tener en cuenta que los cálculos ab-initio son 

tardados e illlplican mucho tiempo de computación, lo que pone res

tricciones en el modelo. Una substancia aceptable como ::!odelo y 

que presenta quiaiolumínisce~cia es el 1,2-dioxietuno, por lo que 

seria interesante hacer cálculos en dicha substancia. 

0---0 

l ' e e 
!\ \\ 

li H l-1 rt 
1, 2-dioxietano 



APENDICE 



El cálculo de coerdenadas durante el acercamiente lineal de 

une de les hidrégenes a une de les exígenes se realizó utilizande 

la ecuaoién de la recta en ferma vecterial: 

t )(, '/¡ i.) 

t ><.o) 'lo ,ro) 

o<.. \ o. 1 ) o.~ ) a:!) 

sen las ceerdenadas que se busean. 

sen las eeerdenadas iniciales. del áteme que se va a 
mever. 
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(o.., 1 0.;.¡0.3) 

eX 

es un veeter unitarie en la dirección del acerwaaientee 

es un parametre y es evidente que si las oeerdenadas 

estan en unidades atéaicas (u.a.) el acercamiente es 

de oc., u. a. pueste que el vectCJr \ 0.,
1 

O.;¡, CA 3 ) es 

unitario. 

El vecter unitario se ebtiene facilmente rest-nde al vecter 

pesieión del áteme fije (01 ) el vector IHJsicién del á.t.me que se 

va a mctver(H2) y dividiende el vect0r result<mte entre su nerma. 

Para realizar les cálcules se emple& Ull pregrama sencill~ 

para la e~mputadera el cual se enlista a centinuacién. 
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