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RESUMEN

En el presente trabajo calculamos descriptores de reactividad para Bis(N, N-dimetil-biguanidato)
oxovanadio IV, Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio IV, Bis (pirrolidino-N-carboditioato)
oxovanadio IV, Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV, en el nivel de teoria B3LYP/6-311G, con la
finalidad de analizar su reactividad. Se calcularon descriptores tales como energia de ionizacion,
dureza, electrofilicidad y funciones Fukui para determinar la reactividad de cada molécula analizada.
Los descriptores globales de reactividad calculados sugieren que la molécula mas reactiva es la
molécula Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV. Por otro lado, los valores de la funcion
Fukui indican que en esta molécula los &tomos mas reactivos son oxigeno, hidrégeno y vanadio frente a
un ataque nucleofilico, electrofilico y por radicales libres, respectivamente.

1. INTRODUCCION

La diabetes es una enfermedad metabdlica originada por un déficit absoluto o relativo de insulina que
impide a las células la absorcion de glucosa [1]. Sin embargo, bajo ciertas condiciones la insulina es
incapaz de activar el receptor insulinico en la membrana celular, provocando un aumento en la
concentracion de glucosa en la sangre [2]. Se ha reportado en la literatura que el consumo de vanadatos
puede reducir los niveles de glucosa en la sangre debido a su comportamiento insulino-mimético. Pero
hasta donde sabemos un analisis de la reactividad exhibida por esta clase de compuestos no ha sido
abordado aun. El conocimiento de la reactividad que exhiben estos vanadatos permitird el disefio de
nuevos farmacos a base de vanadio y con potencial actividad insulino-mimética.

2. TEORIA

A partir de la Teoria de los Funcionales de la Densidad (TFD) es posible definir y justificar conceptos
de reactividad quimica tales como potencial quimico electrénico (u), dureza absoluta (m) y la
electrofilicidad global (®) [3-4]. El potencial quimico electronico p fue definido por Parr y Pearson
como [5].

==+ ) (1)

El cual es el negativo de la electronegatividad introducido por Mulliken. La dureza global puede
calcularse a partir de [6-7]:

7= 4) 2)

Donde I es la energia de ionizacion vertical y A la afinidad electronica vertical, la electrofilicidad (w),
fue introducida por Parr [8] y est4 dada por:

AACTyM-Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo

- 181 -



TOPICOS DE INVESTIGACION EN CIENCIAS DE LA TIERRA Y MATERIALES

2
= ()

n
Acorde a estas definiciones, este indice mide la predisposicion de las especies quimicas a aceptar
electrones. Asi, un buen nucleofilo se caracteriza por valores bajos de u y ®; y por consiguiente, un
buen electrofilo se caracteriza por valores grandes de p y o [9]. Por otro lado, el principio de acidos y
bases duras y blandas (HSAB) ha sido muy util para predecir la reactividad de sistemas quimicos [10-
11]. El principio de acidos y bases duras y blandas (HSAB) han sido 1til para predecir la reactividad
quimica de sistemas moleculares en términos de la funcion Fukui ( (7)) como [12]:

_ 8,0(7)j _ [6/1(7))
1) ( oN )., \av(r) 4)

Donde p(7)es la densidad electronica, N es el nimero de electrones y v es el potencial externo ejercido

=

por los nucleos. Gdzquez y Méndez encontraron que los sitios de las especies quimicas con altos
valores de f(7) son los que tienen mayor reactividad [13-14] y la misma tendencia se puede deducir a

través de la blandura local. Es posible evaluar las funciones Fukui desde puntos individuales calculados
a través de las siguientes ecuaciones:

N (r) = Z Cj,HOMO + Co vomo Z Ch HoMO S ab :| (5)

aeck | b#a

I (r) = Z CiLUMO + CoLumo Z Ch.Lumo Sab:| (6)

ack b#a

0= (5 4 87) o

DondeC, yoyo Y Carumo son €l LCAO coeficientes de HOMO y LUMO respectivamente y S, esla

matriz de traslape. Aqui es importante mencionar que las funciones Fukui condensadas son
normalizadas como zk fi =1

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
Todos los célculos aqui presentados fueron realizados con el paquete Gaussian 03 y se visualizaron con
los paquetes Gauss View V. 2.08 y Gabedit.

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 representa a la molécula Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio IV. A partir del mapeo
del orbital HOMO (Figura 1a) es posible sugerir que un ataque electrofilico tendria lugar en el centro
de la molécula, donde se encuentra el &tomo de vanadio, lo que indica que en este sitio se presenta la
mayor reactividad para este tipo de ataques. La distribucion del LUMO para el Bis(N, N-dimetil-
biguanidato) oxovanadio IV se reporta en la Figura 1b. Note que el orbital LUMO se encuentra
distribuido en la mayor parte de la molécula. Sin embargo, es posible apreciar, una mayor
concentracion de la reactividad en el &tomo de vanadio.
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Figura 1. Orbitales frontera para el Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio IV a) HOMO y b)
LUMO obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

La molécula Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio IV se representa en la figura 2. En la figura 2a
observamos que en esta molécula la reactividad frente a un ataque electrofilico se presenta en la mayor
parte de la molécula, pero se puede observar una mayor probabilidad de reaccionar en los 4tomos de
oxigeno. Sin embargo, en la figura 2b se puede observar una mayor probabilidad para reaccionar en el
atomo de vanadio en caso de un ataque nucleofilico.

a) b)

Figura 2. Orbitales frontera para el Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio IV a) HOMO y b) LUMO
obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

En la figura 3 se representa a la molécula Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio I'V. El mapeo
del orbital HOMO (figura 3a) sugiere que los 4&tomos de azufre presentan la mayor reactividad frente a
un ataque electrofilico. Por otro lado, el mapeo del orbital LUMO (la figura 3b) sugiere que un ataque
nucleofilico procedera principalmente en los 4&tomos de carbono a los que se encuentran enlazados los
atomos de azufre.

a) b)

Figura 3. Orbitales frontera para el Bis (pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV a) HOMO y b)
LUMO obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G
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Finalmente la molécula Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV se representa con la figura 4. En el
mapeo del orbital HOMO (figura 4a) observamos que la reactividad frente a un ataque electrofilico se
encuentra en mayor proporcion sobre los atomos de azufre, y para un ataque nucleofilico (figura 4b) se
prefiere al atomo de vanadio.

a) b)

Figura 4. Orbitales frontera para el Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV a) HOMO y b) LUMO
obtenidos en el nivel de teoria B3LYP/6-311G

En la Tabla 2 se reportan los valores de los descriptores globales de reactividad para las moléculas
estudiadas en este trabajo. En base a los calculos realizados con los descriptores globales como
potencial quimico, dureza absoluta y electrofilicidad, se obtuvo que la molécula mas reactiva es
Bis(pirrolidino-N-carboditioato) oxovanadio IV debido a que presenta el valor mas bajo de dureza.

Tabla 2. Descriptores globales de reactividad

VANADIO EHomo ELumo 1(eV) A (eV) n(eV) n (eV) o (eV) | X (eV)
(Hartrees) | (Hartrees)

1.-Bis(N,N-dimetil- -0.17532 -0.01373 -4.768704 | -0.373 -2.571 -4.395 -0.752 2.571

biguanidato)oxovanadio

v

2.-Bis(1-oxido-2- -0.22727 -0.06431 -6.181744 | -1.749 -3.965 -4.433 -1.774 3.965

piridonato) oxovanadio

v

3.- Bis(pirrolidino-N- | -0.22883 -0.04806 -6.224176 | -1.307 -3.766 -4.917 -1.442 3.766
carboditioato)
oxovanadio IV

4.- -0.21337 -0.04496 -5.803664 | -1.223 -3.513 -4.581 -1.347 3.513
Bis(cisteinametiléster)
oxovanadio IV

La evaluacion de parametros locales de reactividad de los diferentes vanadatos aqui analizados indican
que en la molécula Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio IV (figural.l) los &tomos mas reactivos
frente a un ataque nucleofilico son los nitrégenos 10 y 26. Por lo que, en caso de una reaccidén via
radicales libres se prefiere al atomo de vanadio y un ataque electrofilico se llevaria a cabo
principalmente en los atomos de carbono 8 y 25.
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Figura 1.1: Bis(N, N-dimetil-biguanidato) oxovanadio IV

La figura 2.1 representa a la molécula Bis (1-6xido-2-piridonato) oxovanadio IV, para esta molécula el
atomo 16 de oxigeno, sera el mas reactivo frente a un ataque nucleofilico pero no se descarta la
posibilidad de que éste ataque se efectlie en los atomos de oxigeno 25 y 26, el atomo de vanadio
reaccionara principalmente tanto para un ataque por radicales libres como para un ataque electrofilico.
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Figura 2.1: Bis(1-6xido-2-piridonato)oxovanadio IV

En la molécula Bis (pirrolidino-N-carbotionato) oxovanadio IV (figura 3.1), sugerida como la mas
reactiva, un ataque nucleofilico se llevara a cabo en el oxigeno 34, el atomo de vanadio presenta la
mayor reactividad para efectuar un ataque via radicales libres y en caso de un ataque electrofilico se
prefieren a los atomos de hidrégeno 23 y 28 debido a que presentan la mayor reactividad.
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Figura 3.1: Bis(pirrolidino-N-carboditioato)oxovanadio IV
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Finalmente, en la molécula Bis (cisteinametiléster) oxovanadio IV (figura 4.1) un ataque nucleofilico
procedera en los atomos de nitrogeno 3 y 4, en caso de un ataque por radicales libres el atomo de

vanadio serd el mas reactivo y para un ataque electrofilico se prefiere en los atomos de carbono 32 y
34.
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Figura 4.1: Bis(cisteinametiléster)oxovanadio IV

CONCLUSIONES

En este trabajo se estudié una serie de moléculas que contiene vanadio con el modelo de la Teoria de
Funcionales de la Densidad. En estas moléculas se caracterizaron las propiedades locales y globales
tales como potencial quimico, dureza molecular, electrofilicidad y propiedades locales como la funcién
de Fukui.

Los resultados obtenidos de dureza molecular pueden ser utilizados para establecer un orden de
reactividad con las moléculas analizadas donde el sistema mas duro presenta una reactividad mas baja;
por lo tanto la reactividad aumenta en el siguiente orden; Bis(pirrolidino-N-carboditioato)oxovanadio
IV > Bis(cisteinametiléster)oxovanadio IV > Bis(1-6xido-2-piridonato)oxovanadio IV > Bis(N,N-
dimetil-biguanidato)oxovanadio IV donde la molécula Bis(pirrolidino-N-carbotionato)oxovanadio 1V
presenta la reactividad mas alta.
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