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INTRODUCCION

La Triptamina (3-[2-aminoetil]indol) (TRA) es un importante neurotransmisor, el cual
posee similitud quimica y estructural con la serotonina (5-hidroxitriptamina) y
melatonina (5-metoxi-N-acetiltriptamina), los cuales juegan un rol clave en el
comportamiento diario y estados fisiologicos humanos. En lineas generales los
compuestos inddlicos son muy eficientes antioxidantes, protegiendo lipidos y proteinas
de la peroxidacién e influenciando la eficiencia antioxidante de los sistemas biol6gicos
[1, 2].

Hay dos mecanismos propuestos a través de los cuales los antioxidantes (AH)
captan
radicales libres (R’):

AH + R — A"+ RH 1)

AH+R — AH" + R’ @)

En el mecanismo (1) tiene lugar la
transferencia de un 4tomo de H y en el
(2) la transferencia de un electron.

El primer mecanismo es gobernado
por la entalpia de disociacion del enlace A—H (EDE). El segundo mecanismo es
gobernado por el proceso de transferencia de un electrén jugando un rol importante el
potencial de ionizacién (PI) y la reactividad del cation radical (CR) AH™[3].

En este trabajo se presenta el estudio teérico de los cambios geométricos y
electrénicos generados por el solvente acuoso en el espacio conformacional de la
estructura primaria (EP) y de los cationes radicales (CR) de TRA y la influencia de
estos sobre el mecanismo de donacién de un electrén (2).




METODOLOGIA

Partiendo del espacio conformacional previamente estudiado de las estructuras
primarias (EP) de TRA tanto en vacio [4] como en solucién, se obtuvieron los CR por
eliminacién de un electron. Las geometrias fueron optimizadas al nivel B3LYP/6-
31+G**y confirmadas por ausencia de frecuencias imaginarias. Los valores de energia
se refinaron utilizando el conjunto base 6-311++G** y se corrigieron por ZPE al nivel
B3LYP/6-31+G**. El analisis NBO fue realizado al nivel B3LYP/6-311++G**,

Los valores de Pl se determinaron de acuerdo a la expresion: PI=E-E,, donde p y
cr hacen referencia a la molécula patrén y al correspondiente cation radical generado
luego de la transferencia del electrén.

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

A partir de las EP de TRA en vacio y solucién acuosa obtenidas previamente, se
obtuvieron solo 4 CR en vacio de un total de 12 EP (12 conférmeros), en tanto que en
solucibn se obtuvieron 12 CR. Los CR difieren en los angulos diedros
61(C2—C3—C8—C9), 62(C3—C8—C9—N10) Yy 63(C8_CQ_N10—Ha) (Tabla 1)

Tabla 1. Energias, poblaciones relativas a temperatura ambiente y coordenadas
internas relevantes de los CR de TRA.?"

Conférmeros  Vacio Solucién Angulos diedros*®

PR° AE PR° AE 5, A 5, At B3 A
(A'TG)™ 6.6 1.18 480 0.00 903 -5.1 -180.0 -0.6 -59.2 6.3
(A'G'G)™ - - 23.0 043 852 - 68.0 - -69.4 -
(A'GG)™ 0.6 258 6.4 119 984 -33 -69.4 6.3 -56.6 18.7
(CGTM™ 484 000 6.0 124 -11.6 -40.8 -582 7.5 1750 5.2
(A'G'G")™ 444 005 43 143 9.7 -59 705 02 81.4 -11.8
(A'TT)” - - 35155 965 - -177.3 - 167.0 -
(A'TG)™ - - 23180 855 - 1791 - 729 -
(A'G'T)” - - 22 182 835 - 649 - -82.0 -
(A'GG")™ - - 1.6 2.00 100.0 - -66.4 - 80.2 -
(CTG)™ - - 09 236 4.0 - -180.0 - -58.8 -
(CTT)™ - - 09 237 4.0 - -178.5 - 175.3 -
(CTGH™ - - 081243 -26 - 177.9 - 68.3 -

2 Energias expresadas en Kcal mol™y angulos diedros en grados.

® Se tabulan aquellas estructuras que pertenecen a la conformacion Re.
¢ Poblacion Relativa a temperatura ambiente (%).

dAs_v: Diferencia solvente-vacio.

¢ Angulos diedros en solucion.



El ordenamiento encontrado en vacio no coincide con el encontrado en solucion.
Por ejemplo, en solucién acuosa el conformero (A'TG)™ es el mas estable mientras
que en vacio el mas estable es el conférmero (CGT)™. Las poblaciones relativas a
temperatura ambiente se modifican notablemente.

A partir del analisis NBO de las EP, surge que las energias de segundo orden, E®,
correspondientes a las deslocalizaciones de carga electronica desde los orbitales
enlazantes ox_y (X= C, N) pertenecientes al anillo indélico, aumentan en solucion.
Esto indica un aumento del rol donor de dichos orbitales.

En efecto, se observa que las sumatorias de las E® crecen en solucién y que la
variacion solvente-vacio de dicha sumatoria se incrementa en el orden A'‘G'G'< CGT
< A'G'G'<A'TG". Este aumento correlaciona con la disminucién de la poblacion de los
orbitales enlazantes ox_y y el aumento de la de los orbitales enlazantes 0c_cy mc_c
del anillo inddlico.

Los valores de Pl dependen del conformero estudiado y disminuyen
acentuadamente en solucion. Al analizar la variacion solvente-vacio de valores de PlI,
se hallé que dicha disminucién sigue la misma tendencia encontrada para el aumento
de las E® sefialado mas arriba (A'G'G*'<CGT<A'GG<A'TG).

Este trabajo muestra, entre otros resultados, la relevancia de considerar el espacio
conformacional y el efecto del solvente sobre él, tanto para las estructuras patrén
como para los radicales resultantes. Ademas los valores informados indican que el
solvente acuoso favoreceria la accion captadora de radicales mediante el mecanismo
(2), y describe la base molecular de este comportamiento en funciéon de
deslocalizaciones de carga electronica especificas las cuales serian las responsables
de la mayor estabilizacion de los CR generados.
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