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INTRODUCCION 

El ajo es un ingrediente culinario  que ha sido utilizado con fines medicinales 
desde tiempos ancestrales. Presenta varios efectos biológicos beneficiosos para la 
salud, tales como la disminución de los niveles de colesterol, inhibición de la 
agregación plaquetaria, el crecimiento tumoral y  actividad antiviral y antibacteriana [1-
4].  

Además, se ha demostrado que el ajo ejerce un efecto antioxidante que es 
atribuido a los compuestos organoazufrados presentes en este vegetal [5]. En la 
actualidad, la extracción y determinación de las propiedades antioxidantes de estos 
compuestos es un importante e interesante campo de investigación  [6-7]. 

En nuestro grupo de trabajo se viene investigando en la capacidad reductora 
de los compuestos sulfurados del ajo, en especial realizando estudios termodinámicos 
de los mecanismos de reacción por los cuales, compuestos como el dialilsulfuro, 
alilmetilsulfuro y alilmetildisulfuro, ejercen la protección en el organismo contra 
especies reactivas del oxígeno (EROs), encargadas de producir el daño por estrés 
oxidatido [8].  

A los efectos de aportar conocimiento a este interesante tópico, en el presente 
trabajo, se estudió mediante una metodología químico cuántica-computacional, una de 
las posibles reacciones de oxidación de un compuesto organoazufrado del ajo en 
particular, el alilmetildisulfuro, cuando es sometido a la acción del radical hidroxilo 
(ERO), Esquema 1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Esquema 1: Mecanismo del clivaje del alilmetildisulfuro inducido por 
la acción del radical hidroxilo. 
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METODOLOGÍA 
Para el análisis cinético, se inició con la optimización de los reactivos, 

productos e intermediarios de reacción para la reacción propuesta. Luego, por medio 
de la metodología QST2, se continuó con la búsqueda de los estados de transición 
(ET) que conectan los anteriores.  

A los  estados de transición se le  efectuaron cálculos de frecuencia, para 
verificar si los mismos arrojaban una frecuencia negativa.  

De la misma manera, estos mismos cálculos fueron llevados a cabo  a las 
estructuras optimizadas de los reactivos, productos e intermediarios de reacción, para 
determinar las correspondientes funciones termodinámicas.  

Una vez caracterizado los ET, se realizaron los cálculos de Coordenadas de 
Reacción Intrínseca (IRC) para la reacción de oxidación propuesta en el Esquema 1. 

Todos los cálculos fueron realizados con el paquete Gaussian 09, a nivel de 
teoría B3lyp/6-311++g (3df,2p) y en fase gaseosa. 
 
 
RESULTADOS 

Los cálculos de frecuencia realizados para las estructuras finales de los ET 
arrojaron una frecuencia imaginaria.  

Luego se llevó a cabo la animación del ET para verificar que la orientación de 
la coordenada de reacción vincula los reactivos con sus correspondientes productos. 
La Figura 1 muestra los ET encontrados y sus vectores de desplazamiento. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

 

Figura 1: Estados de Transición y vectores de desplazamiento en la coordenada de 
reacción. 

 
Los cálculos IRC fueron llevados a cabo según el siguiente orden: 1) desde el 

ET1 hacia los reactivos (reverse) y en dirección al intermediario de reacción propuesto 
(forward), 2) desde ET2 hacia el intermediario (reverse) y hacia los productos 
(forward).  

Los resultados de los mencionados caminos de la reacción de oxidación 
estudiada se muestran en la Figura 2.  
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Figura 2: Coordenada intrínseca de reacción.       

Por último, se determinó la energía libre de reacción y las energías de 
activación para la reacción de oxidación propuesta (Tabla 1). 

Tabla 1: Variación de la energía libre de reacción y energía libre de activación de la 
reacción propuesta. 

 G (Hartree) ∆G≠ (ET1-R) (kcal/mol) 

Reactivos (R) -1029,428008 7,926072495 

Estado de transición N°1 (ET1) -1029,415377 ∆G≠ (ET2-P) (kcal/mol) 

Intermediario (I) -1029,440876 2,338727906 

Estado de transición N°2 (ET2) -1029,437149 ∆G○= P-R (kcal/mol) 

Productos (P) -1029,465783 -23,70417136 

 

CONCLUSIONES 

De acuerdo a los resultados obtenidos podemos concluir que la reacción 
propuesta es termodinámicamente factible en el sentido planteado, presentando una 
energía libre de reacción de -23,70 kcal/mol. 

Los cálculos de frecuencia de los estados de transición, al arrojar un valor 
negativo de frecuencia, nos permite afirmar que se ha llegado a un punto de silla y no  
a un mínimo de energía potencial. 

Los resultados arrojados en los cálculos IRC conectaban los ET con los puntos 
estacionarios correspondiente a los reactivos, intermediarios de reacción y productos, 
por lo cual el camino de reacción planteado es posible (Figura 2). 

La reacción muestra dos barreras energéticas cuyos valores son de 7,92 
kcal/mol (de reactivos al primer estado de transición)  y 2,33 kcal/mol (del intermediario 
al segundo estado de transición).  
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