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RESUMEN

Los MOFs (Metal-Organic Frameworks) son una nueva clase de materiales hibridos microporosos definidos como
redes extendidas, conformados por iones metdlicos unidos mediante enlaces covalentes coordinados con ligandos
orgénicos polifuncionales, formando estructuras en 1D, 2D y 3D. Este estudio computacional evalda las propiedades
electrénicas y reactividad quimica de una seccién de la red metal-orgénico (MOFs) para el cobre con ligandos
carboxilato (benzoato) reportado en la Cambridge Structural Database (CSD) denominado clister de cobre
hexaquis (mu2-Benzoato-0,0')-hexa-cobre(l), con el fin de explicar el comportamiento de los sitios activos
presentes en su estructura. El calculo se realizé con el programa Q-Chem 4.0, el cual es utilizado para predicciones
precisas de estructuras moleculares, reactividades y espectros vibratorios, electrénicos y de RMN, utilizando la
interfaz grafica de Spartan 14 versién 1.1.4 y el funcional de densidad hibrido B3LYP y la funcién base 6-31G*.

Palabras claves: MOF, DFT, hexaquis (mu2-Benzoato-0,0')-hexa-cobre(l)
ABSTRACT

The MOFs (Metal-Organic Frameworks) make up a new class of microporous hybrid materials, defined as extended
networks made up of metallic ions united by covalent bonds and coordinated by polyfunctional organic ligands
forming 1D, 2D and 3D structures. This computational study evaluated the electronic properties and the chemical
reactivity of a section of the MOF for copper with carboxylate ligands (benzoate) as reported in the Cambridge
Structural Database (CSD) and called copper cluster hexakis (mu2-benzoate- O, O')-hexa-copper(l). The purpose of
the study is to explain the behaviour of the active sites present in the structure. The calculations were carried out
with the Q-Chem 4.0 program, which is used for precise predictions of molecular structures, reactivity, as well as
vibrational, electronic and RMN spectra. The Spartan 14 (version 1.1.4) graphic interface, the B3LYP hybrid density
functional and the 6-31G* basis set were also used.

Keywords: MOF, DFT, hexakis (mu2-benzoate- O, 0')-hexa-copper(l)
1. INTRODUCCION este tipo de materiales se utilizan en diversos
procesos industriales como adsorbentes, sistemas de
intercambio  idnico, catalizadores o soportes
cataliticos, tamices para la separaciéon de

Hace mds de 50 afios ha despertado un gran
interés en la investigacidn de materiales porosos con

naturaleza inorgdnica (zeolitas, carbones activos,
silices mesoporosas, entre otros) debido a sus
potenciales aplicaciones en diversos campos de la
agricultura, quimica, medicina, ciencia de materiales,
ingenieria del petrdleo principalmente. Es asi, que

* Correspondencia:

compuestos, aerogeles, espumas. [1]

Entonces, la caracteristica principal que define a
estos materiales es el tamafio de poro el cual estd
definido por el didametro del mismo y se pueden
clasificar en tres grandes grupos: a.) Microporos, con
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didmetro del poro inferior a 2 nm, como por ejemplo
en las zeolitas; b) Mesoporos, con diametros de
poros comprendidas entre 2.0 y 50 nm, como los
aerogeles, arcillas  apiladas y  materiales
mesoporosos; ¢) Macroporos, con didmetros de
poros superiores a 50 nm. manifestados como en
vidrios y espumas.

Sin  embargo, estos materiales porosos
inorgdnicos cldsicos poseen una serie de
limitaciones, propias a la rigidez de la estructura
porosa y a la dificultad en la funcionalizacién de la
superficie de sus poros. Entonces, para superar estas
limitaciones se  han realizado  numerosas
investigaciones y estudios sobre una gran variedad
de tipos estructurales de polimeros de coordinacién
en la década de los 90, surgiendo nuevos materiales
hibridos conocidos como estructuras metal-
organicas (MOFs).

Los MOFs, son una nueva clase de materiales
hibridos microporosos (didmetro de poro < 2 nm)
definidos como redes extendidas, conformados por
iones metdlicos unidos mediante enlaces covalentes
coordinados con ligandos orgénicos polifuncionales,
formando estructuras en 1D, 2D y 3D. Estas
estructuras tienen como caracteristica fisica principal
la presencia de dreas superficiales grandes vy
cavidades vacias [2] (Figura 1).

Figura 1. Estructura del MOF MIL-100. a) vista a través del plano 100
b) forma poliédrica (autoria propia)

2. DESARROLLO DE CONTENIDOS

El continuo aumento de la demanda energética
mundial junto a los problemas de agotamiento de las
reservas de combustibles fésiles, de las que
seguimos dependiendo en su mayoria, la desigual
distribucién geogréfica y el aumento de las
emisiones de didxido de carbono asociadas a su
empleo, constituyen uno de los mayores retos
actuales de nuestra sociedad. En este contexto, la
implantacién a gran escala de un sistema energético
basado en el hidrégeno, obtenido a partir de fuentes
de energia renovables, constituye una de las
opciones energéticas de futuro de mayor interés.
Para hacer viable esta alternativa se requieren
avances significativos no sélo en los procesos de
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produccién sostenible de hidrégeno, sino también en
el desarrollo de técnicas para su almacenamiento de
forma eficiente, segura y asequible. Por tanto, es
necesario el desarrollo de materiales capaces de
almacenar hidrégeno con elevadas densidades
gravimétricas y volumétricas. Es asi, que los nuevos
materiales porosos y estables de nueva generacioén,
con extraordinarias propiedades y gran versatilidad
estructural, como los de cardcter hibrido orgdnico-
inorganico denominados MOFs (del inglés “Metal-
Organic Frameworks”), constituyen una nueva via de
gran interés para la adsorcion de hidrégeno, pues
alcanzan valores de superficie especifica superiores
a5.000 m? /g, volimenes de poro de 1,9 hasta 3 cm/g,
y capacidades de adsorciéon de hidrégeno muy
superiores a las de los materiales microporosos
convencionales, como las zeolitas o los carbones
activados. Es por ello que estos materiales
representan una opcién muy prometedora para
alcanzar los objetivos fijados por el Departamento de
Energia de los EEUU (D.O.E.). Asi mismo, la capacidad
de variar el tamafio y la naturaleza de las estructuras
de MOFs sin cambiar su topologia dio lugar al
principio isoreticular y su aplicacién en la fabricacién
de MOFs con la mayor abertura de poro (98 A),
también con una menor densidad (0,13 g/cm3). Ello,
ha permitido la inclusién selectiva de moléculas
grandes por ejemplo, la vitamina B12 o proteinas
como la verde fluorescente y la explotacién de los
poros como recipientes de reaccion. Estas
capacidades permiten a la mejora sustancial de
almacenamiento de gas en MOF y han llevado a su
extenso estudio en otras dreas como la catalisis de
reacciones orgdnicas, la activacion de moléculas
pequefias (hidrégeno, metano y agua), la separacién
de gases, imdgenes biomédicas y de protones,
electrones y de iones conduccién. En la actualidad, se
estan desarrollando métodos para la fabricacién de
nanocristales y supercristales de MOF para su
incorporacién en dispositivos.

En 1995[Fn1], Yaghi y Li [3] emplea por primera
vez el termino MOFs pues logro sintetizar el
compuesto de cobre Cu(4,4"-bipy); sNO3(H,0), 55 el
cual poseia redes interpenetradas. Asi mismo, para
finales de la década de los 90, Yaghi, Kitagawa y
Ferey habian hecho publicaciones donde mostraron
avances significativos en este campo de redes
extendidas.

Estos materiales hibridos MOFs, basicamente
estdn formados por un componente inorganico y
otro orgénico. En la mayoria de los casos, la parte
inorgdnica brinda resistencia mecdnica mientras que
la parte organica proporciona la unién entre los
bloques de construccién. Donde la mayoria de los
iones metalicos o clisteres son metales de transiciéon
con diversas geometrias debido a la variabilidad de
los estados de coordinacién. Por otra parte, los
ligandos orgdnicos contienen haluros, cianuros,
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moléculas orgdnicas neutras y moléculas organicas
anidénicas. Ambos componentes, organico e
inorganico, pueden formar estructuras que muestran
gran flexibilidad y rotacién de ligandos por las
interacciones con las moléculas huéspedes. [Fn2]
Entre las aplicaciones mds importantes de los MOFs
destacan el almacenamiento de gases (adsorcién),
fotoluminiscencia, actividad catalitica en reacciones
organicas, activaciéon de pequefias moléculas
(hidrogeno, metano, agua), separacion de gases,
conduccidn eléctrica, magnetismo, administracion de
medicamentos y una especifica es la deteccién de
explosivos trinitrotolueno (TNT).

Recién a mediados de la década de 1990 [4], es
que el potencial de los ligandos basados en
carboxilatos politépicos puente, comenzd a ser
explorado. Ello fue debido a la capacidad de los
carboxilatos para formar mdas de un enlace de
coordinacién y por la multidenticidad (Figura 2),
hecho que aumenta las posibilidades de generacidn
de una estructura adecuada de coordinacidn.

M

(a) (b)

Os=+M
(c)

Figura 2. Esquema de coordinaciones comunes que presentan los
ligandos carboxilato (a) monodentado, (b) bidentado o quelato y
(c) bissmonodentado (M:Metal).

Dependiendo de las caracteristicas de la
geometria del carboxilato y los iones metélicos, este
ligando puede adoptar diferentes disposiciones
entre las cuales destacan la orientacidn syn-syn, anti-
antiy syn-anti [5] (Figura 3).

P WP T
o o0 ol o o
M M M
SYN - SYN SYN - ANTI ANTI - ANTI

Figura 3. Tipos de coordinacién mds comunes del formiato con
metales (M).

Las buenas propiedades mecanicas de cobre [6]
y su facil obtencién, han hecho que, junto con su
aleacién con estafio, el bronce, adquirieran tanta
importancia que los historiadores han llamado Edad
de Cobre y Edad de Bronce a dos periodos de la
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Antigliedad. Con el desarrollo de la metalurgia, su
uso perdid importancia relativa, aunque se continud
utilizando en monedas, campanas, cafiones, etc. Fue
a partir del siglo XIX, al descubrirse sus magnificas
propiedades conductoras de electricidad, cuando se
convirtié de nuevo en un metal estratégico. El cobre
es el tercer metal mas utilizado en el mundo y entre
las aplicaciones industriales mds importantes
destacan, la fabricacion de cables eléctricos,
componentes electrdnicos, de coches, camiones,
trenes, barcos o monedas. En los sistemas bioldgicos,
el cobre es un oligoelemento esencial para la vida
humana, participa en la fotosintesis, en la sintesis de
glébulos rojos, en el mantenimiento de los vasos
sanguineos, nervios, sistema inmunitario y huesos. Es
un cofactor en una gran variedad de proteinas y
enzimas en distintas localizaciones celulares.

El cobre puede adoptar la forma oxidada y
reducida en procesos ciclicos, lo cual le hace
adecuado para un amplio rango de enzimas que
tienen funciones cataliticas. Es asi que el cobre se
puede encontrar en dos estados de oxidacién, la
forma reducida Cu' y la forma oxidada Cu®*. La
forma reducida Cu' tiene una configuracién
electrénica 3d'%, lo que significa que es diamagnético
y que puede formar complejos con disposiciones
geométricas flexibles (tetraédricas, trigonales o
lineales). La forma oxidada Cu** posee una
configuracién 3d9, por lo que es paramagnético y
favorece conformaciones geométricas plano-
cuadradas, pirdmide-trigonal y cuadrado-piramidal o
incluso geometrias octaédricas debido a la distorsién
de Jahn-Teller.

Un MOF muy interesante el cual es conocido
como HKUST-1[7] [Cuy(BTC),; BTC3™™ benceno-1,3,5-
tricarboxilato] con un SBU [Cu,(CO,),] que presenta
una estructura de rueda de paletas. En este material
se observa ciertas posiciones que se denominan
centros activos al liberar el solvente de dicha
estructura, lo cual resulta importante para la
coordinacién con moléculas huésped (Figura 4).

¢

Cu?'

Activacion (Calor y vacio)

Figura 3. Vista de la unidad de construccion Cu, rueda de paletas
antes y después de la activacion 7],

Sobre el HKUST-1, se han realizado numerosos
estudios relacionados a la adsorcion de gases
llegando a demostrarse una preferente adsorcion del
CO, frente al CH, y al N,. En 2013, Michael Fischer et
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al. [8] realizaron estudio detallado de simulacién
molecular basada en la interaccidon de dos moléculas
de agua sobre la superficie del MOF HKUST-1 y
comparando los resultados mecano-cuanticos a
través del método por Teoria del Funcional de la
Densidad (DFT) utilizando el funcional B3LYP con el
set de bases cc-pVDZ(-pp) y cc-PVTZ(-PP) con el
método Moller-Plesset (MP2) haciendo uso de los
funcionales Mo6-L, Mo6, B2PLYP-D, mPW2PLYP, LC-
BP86, LC-PBE, wB97XD.

Entonces, la quimica computacional permite el
estudio tedrico y el entendimiento de las
propiedades de diversas moléculas sea de forma
interpretativa, reproduciendo un experimento y
obteniendo un conocimiento detallado que permita
explicar los resultados observados, o predictiva,
estudiando modificaciones en la composicién que
permitan obtener las propiedades deseadas.
propiedades electrénicas que permiten explicar sus
diversas caracteristicas y propiedades.

Actualmente, la quimica computacional es una
rama de la quimica que hace uso de modelos
matemadticos para simular las interacciones entre los
atomos o moléculas de las sustancias y asf, resolver
problemas de naturaleza quimica. En este sentido, la
quimica computacional estd realizando aportes
significativos en los ultimos afios en diversas dreas
en especial en aspectos estructurales, dindmicos y de
reactividad quimica. La aplicacion de diversos
métodos o formalismo a este desarrollo, siendo
entre los mas relevantes se encuentra la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT). En este contexto, la
quimica computacional posee una enorme cantidad
de métodos tedricos de cdlculos entre los cuales
destacan los de la DFT, la que tomo mayor
importancia a partir del afio 1994 [9].

Justificado por los diversos métodos que
permiten abordar diferentes tipos de moléculas con
distinta naturaleza, pudiendo asi estudiar Ia
estructura y propiedades electrdnicas, accediendo a
explicar sus diversas caracteristicas y propiedades.

A.  Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Esta teoria se basa en la determinacidn de la
energia de un estado electrdnico a partir de la densidad
electronica (p). Consiste en la introduccidn la
correlacion electrénica usando funcionales, tomando
en cuenta los teoremas de Hohenberg y Khon (1964).
Sin embargo, Kohn y Sham, propusieron, que la energia
electrénica consiste en una suma de varios términos:

E(p) = E'(p)+E " (p)+E (p) +E (p)

Donde E' es la energia cinética electrénica, ENE
es la energia potencial de atraccién ntcleo electrén,
E? es el termino repulsién electrén-electrén y EXC es
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la energia de correlacién de intercambio (debido a
los efectos cudnticos en la interaccién electrén-
electrdén). En el ambito de la reactividad quimica [10-
14] la DFT ha introducido los indices descriptores de
reactividad quimica global y local. En el caso de los
Descriptores Globales (Tabla 1) y (Tabla 3), ellos nos
brindan informacidn relacionada al comportamiento
reactivo de una molécula. Estas cantidades globales
se calculan de acuerdo con el teorema de Koopmans,
a partir de las energias de los orbitales moleculares
de frontera HOMO (orbital molecular mas alto
ocupado) y LUMO (orbital molecular mas bajo
desocupado). Por otra parte, los Descriptores locales
(Tabla 2) y (Tabla 4) nos permiten diferenciar
regiones moleculares y estan asociados con Ia
selectividad con la que ocurren algunas reacciones;
entre estos tenemos a las funciones de Fukui, la
dureza local y la electrofilicidad local.

Tabla 1. Descriptores Globales

Nombre Descripcion Férmula

Es una medida de la
capacidad de una molé-
cula para dar el corres-
pondiente ion positivo.

Energia de
ionizacidén

(EN

El'= —Ehomo

Es una medida de la
Afinidad Electrdnica | capacidad de una molé-

(AE) cula para dar el corres-
pondiente ion negativo.

AE = —Ejymo

Potencial Quimico |Es una medida de la
(W resistencia a la pérdida
de densidad electrénica.

— (El+ AE
IS

Gap (AE) Se define como la sepa-
racién de energfas entre

el orbital HOMO y LUMO

AE = El - AE

Se considerada como la
resistencia de una molé-
cula para intercambiar
densidad electrénica con
el entorno

Dureza (1)

_(AE—ED)
n= 2

Blandura (S) Se define como la
inversa de la dureza qui-
mica que describe la 1
capacidad de un dtomo 21
grupo de atomos a reci-
bir electrones

Brinda una medida de la
estabilizacién de energia
de una molécula cuando
adquiere una cantidad
adicional de densidad
electrdnica del entorno.

indice de
electricidad (o)

o

N
=
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Tabla 2. Descriptores locales

31

Nombre Descripcion Férmula
+
¢ ataques nucleofilicos fk =qu(N+1) —qy(N)
e ataques electrofilicos
¢ ataques radicalarios )
| del &t =qu(N) — g (N -1
Funciones | * Sonlas cargas de .a,o‘mo fk q(N) — g (N—1)
. k en su forma anidnica,
de Fukui . + -
neutra y catiénica res- o T+l
pectivamente. K="
QN +1), q(N), qe(N = 1)
a + +
Seslablanduray f esla Sy = ka
Blandura |funcién de Fukui como se B B
local (5?) definié anteriormente. Sk = Sfy
0 0
Sk = ka
Electrofilici- |, es la electrofilicidad y o
o o
dadlocal |=+—YO. o) =of,
o
“k
Tabla 3. Descriptores Globales
Nombre Descripcién Formula
Es una medida de la nucleofilici-
dad de moléculas organicas
indice de |complejas que presentan com-
nucleofilici- |porta-mientos electrofilicos y N=I
dad nucledfilos  simultdneamente,
se calcula a partir del potencial
de ionizacién (1) de la molécula.
R :
Poder de epresente} una med'lda de 5
electroacen- la tendencia de un sistema ot o A
Y3€P" | 4ado a aceptar la densidad T 2(1-A)
tacion L
electrdnica.
Poder de |Representa la tendencia de ) ’2
electrodona- | este sistema a donar densi- o =
. P 2(1-A)
cién dad electrénica.

Funcionesde

Se obtienen mediante el

P(=py ()

Parr andlisis de la densidad de Para ataques
spin atémico (ASD) del electrofilicos
- . - ra
cazlvon] radical y el anién PH(r) = o (r) Para
radicat. ataques nucleofilicos
indices glo- |Valores altos positivos de AB*
bales de sus- | susceptibilidad electro- .
ceptibilidad |filica son caracteristicos de - lim
electrofilica |sistemas moleculares alta- -,
- g1 (r)
mente electrofilicos
()
_1 Ko) 7 N
T2 L2 Ho
M)
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indices glo- |valores altos positivos de AB*
bales de sus- | susceptibilidad nucleo-filica A
ceptibilidad |son caracteristicos de siste-| 00
nucleofilica |mas moleculares altamente| e ON
nucleofilicos. )
_2
)
=6 Y —4—
2 23
(”o) (”o)
El Poder |Los valores altos de poder ( +)2
electrofilico |electrofilico global son +_1 Ho
global caracteristicos de especies ¢ =3
altamente electrofilicas. n
El Poder |Los sistemas electrénicos
nucleofilico |con mayor poder nucleofi- ( —)2
global |lico serén los que exhiban oo 2! Mo o« 2
valores positivos peque- i T2 -
fios de poder electro-dona- n
dor instantdneo o]
Tabla 4. Descriptores Locales
Nombre Descripcion Férmula
Se utiliza para localizar los
.. . |sitios reactivos preferibles
Electrofilici- - P R
. electrofilicos, para el estu- S, IS
dad relativa | . L . k' 7k
dio de la reactividad inter-
molecular.
Se utiliza para localizar los
Nucleofilici- |sitios reactivos preferibles < /S+
dad relativa |nucledfilos, para el estudio de k * 7k
la reactividad intermolecular.
Electrofilici- |Estos indices permiten la o= f+
dadlocal |distribucién de la electrofili- k= k
cidad y nucleofilicidad glo-
bal en los sitios atémicos. El
analisis de estos indices
Nucleofilici- | Permite la caracterizacién .
dadlocal |de los centros mas electro- Ny=N- fk
filicos y nucleofilicos res-
pectivamente, en la
molécula.
Cada ASD condensado en Py
los diferentes dtomos del Para ataques
Funciones |catién radical y anién radi- electrofilicos
locales de | cal proporcionan las funcio-
Parr nes nucleofilicas ocales Py
Pry electrofilicas Py de Para ataques
Parr. nucleofilicos
indice de |Los indices locales de elec-
electrofilici- |trofilicidad y nucleofilici- oL =o-P"
dadlocal |dad, que estdn asociados k= k
(Parr) con los centros mas elec-
indice d trofilicos y mds nucleofili-
n Ilceﬂle. cos en una molécula.
nucleofilici- n
Ny=N-P
dad local k k
(Parr)
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Para el 4tomo x, del i-esimo| indice de Fukui de un
orbital molecular (MO) ocu-| atomo/MO dividido por

Superdeloca- | pado. la energia MO
lizabilidad |Un valor mas negativo de correspondiente
electrofilica SE (i) indica una mayor E F ()

capacidad del &tomo x para Sx(’) = TE
interactuar con los electré- l

Superdeloca- |filos a través del i-ésimo HOMO

lizabilidad E Fx®

MO. La misma interpreta- =
electrofilica | ., . E X E.
cidnesvalida s . . i

total X i=1

Para el &tomo x, del j-esimo| indice de Fukui de un
orbital molecular (MO) des-| &0omo/MO dividido por

Superdeloca- ocupa-do. Un alto valor de la energia _MO
lizabilidad . correspondiente
o S, (j), indica una mayor .
nucleofflica | ~x N F (D
. . . X
capacidad del &tomo x para S (j) =
X E.

interactuar con los nucleé- J

filos a través del j-ésimo
Superdeloca- N

lizabilidad MNO. Lo mismo sucede para SN F ()
nucleofilica |S, - X = Z ;
total i=LUMO
Presentaran valores positi-| A¢™(r)
vos altos en las regiones
del sistema don-de exista 6np‘.+(r)
un mayor poder electrofi-|= li 2N
lico. at—>1 v(r)
El Poder 5
electrofilico , y+(p;) .
local R +2p (f(r)
(m)
(v)°
p
1Y g
1 —— )
n
Presentaran valores negati-| Ap™(r)
vos altos en las regiones
del sistema donde existe| o0,
un mayor poder nucleofi-|= fim F
lico. a1 v(r)
El poder ( _)2
e 2 - 2(Mm
nucleofilico - v+ |50
local ( —)2 W
Ho o

3. PARTE COMPUTACIONAL

La informacién cristalogréfica de la estructura
utilizada en este trabajo se encuentra en la Base de
Datos de Estructuras de Cambridge (CSD) que es, a la
fecha registrada el 6 de enero del afio 2016, una
coleccidn de 811138 estructuras cristalinas
experimentales de difraccién de rayos X y neutrones
para las moléculas organicas y organometalicos. Es
sostenida por el Centro de Datos Cristalograficos de
Cambridge (CCDC) y crece aproximadamente un 10%

DOI: https://doi.org/10.21754/tecnia.v28i1.185

por afio. La CSD no sdlo contiene informacién sobre la
geometria molecular, sino también sobre la forma en
que las moléculas se empaquetan en estado sdlido.

El nombre del clister de cobre que se calculé es
hexaquis(m,-Benzoato-0,0")-hexa-cobre(l), cuya for-
mula quimica es [Cug(0,CCqHs)6], que en adelante se
nombrara como ASEDEI (por su cédigo de referencia en
la CSD). Los calculos se realizaron con el programa Q-
Chem, utilizando la interfaz grafica de Spartan 14
versién 1.1.4 y el método de la teoria del funcional de la
densidad (DFT) con el funcional hibrido B3LYP (mezcla
del funcional de intercambio de Becke de 3 parametros
(B3), que definen el tipo de combinacién, con el
funcional de correlacion de Lee-Yang-Parr (LYP), y el set
de bases LACVP, que es una combinacién exitosa del set
de bases 6-31G con el set de bases de core efectivo
LANL2DZ. Especificamente los dtomos de H - Ar se
describen con el set de bases 6-31G (0 6-31G*, 6-31+G*¥*,
etc) mientras que los &tomos mas pesados se modelan
mediante el set de bases de LANL2DZ.

El programa Q-chem wusa un conjunto de
algoritmos para la optimizacién de la geometria, que
fueron escritos por Jon Bakery, conocidos
colectivamente como OPTIMIZE, el cual se inicia como
una solucidn a una serie de Taylor aproximada

dE(x,+h) dE(x,)  d’E
= +

h+t.i 1
dh dx dxdx, ! ©

t.i: términos ignorados
A esta etapa de donde provienen todos los
algoritmos de optimizacion de geometria, en la quimica

cudntica se le conoce como etapa de Newton-Raphson

h=H xg 2)

Donde los componentes son:

% = g(vector gradiente) (3)
d’E
W = H (matriz Hessiana) (4)

El algoritmo utilizado por Q-Chem utiliza un paso
mejor para determinar los vectores propios de la
Hessiana que es el siguiente:

h i

= _—u.
Z D )
1

Esto es capaz de guiar la bisqueda de distancia de
la regién de corriente hacia un punto estacionario con
las caracteristicas requeridas. El algoritmo utiliza el
enfoque de la funcidn racional que utiliza la siguiente
ecuacion.
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Hglrh h
gto[1]=7{1] (6)

De las ecuaciones (5) y (6) deriva la siguiente
ecuacion, en la que se puede usar para evaluar | de
forma iterativamente.

P
Ve ik @

Y que esta ecuacidon con la ecuacidon anterior
conducen a un sistema de ecuaciones matriciales en la
que se realiza el cdlculo. El corazén del paquete
OPTIMIZE es el algoritmo EF de Baker (Vector Propio).
OPTIMIZE estd disenado para funcionar con
intervencion minima del usuario. Todo lo que se
requiere es la geometria inicial, bien en coordenadas
cartesianas, matriz-Z, coordenadas internas. Mediante
el uso de la siguiente ecuacion:

Aq = BAX 8)

Todas las decisiones en cuanto a la estrategia de
optimizacion (algoritmo qué usar, qué sistema de
coordenadas a elegir, cdmo manejar las limitaciones)
son hechos por OPTIMIZE. Este incorpora un algoritmo
de Lagrange multiplicador muy precisa y eficaz para
optimizacion restringida.

Los resultados son evaluados calculando los
indices de reactividad, que se establecen por la teoria
de funcionales de la densidad. Se evaluaron los
descriptores globales (dureza y potencial quimico), la
energia de los orbitales de frontera (HOMO y LUMO),
también los descriptores locales (la funcion
condensada de Fukui, la blandura y electrofilicidad
locales) y especialmente el descriptor dual condensado
con el fin de diferenciar regiones moleculares,
expresadas segun la Tabla II.

4. RESULTADOS Y DISCUSION
Mediante los indices descriptores de reactividad
quimica globales (Tabla 5) y locales (Tabla 6), podemos

investigar y predecir la reactividad de la molécula en
estudio (Figura 5).
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Figura 5. Estructura del ASDEI como fue calculado, mostrando la conectividad.

En la Figura 6 se muestra el mapa potencial
electrostatico el cual muestra la distribucién de cargas
en la molécula, donde los sitios cargados positivamente
(en azul) invitan el ataque de nucledfilos, mientras que
los sitios cargados negativamente (en rojo) suelen ser
atacados por electrdfilos.

Figura 6. Mapa del potencial electrostdtico del ASEDE
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A

Figura 7. Orbitales moleculares de frontera (FMO) del

GAP (AE) =3,
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Elumo =-142eV

48 eV

Eomo =-4-90 eV

ASEDEI.

Los orbitales moleculares de frontera (FMO), los
cuales sirven para predecir los centros de reactividad
quimica muestran que la distribucidn mayor
contribucién al orbital HOMO (Figura 7) se localiza en
los centros metdlicos, principalmente en los atomos de
Cuz y CuzA, lo cual indica que estos atomos serian los

preferidos para un ataque electrofilico; mientras que en
el orbital LUMO (Figura 7) se observa que la mayor
contribucién se localiza entre los carbonos carboxilicos
(mayor superficie del LUMO) y los carbonos alfa (menor
superficie del LUMO) de los ligandos carboxilato, lo cual
indica que estos dtomos serian los sitios mds propensos
para el ataque de un nucledfilo.

TABLA 5. PARAMETROS DE REACTIVIDAD GLOBAL OBTENIDOS USANDO EL METODO B3LYP/6-31G*

Pardmetros eV kJ Hartree Nm

HOMO -4,90557 -7,85970E-22 -1,80276E-01
LUMO -1,42039 -2,27575E-22 -5,21983E-02

Potencial de ionizacién (EI) 4,90557 7,85970E-22 1,80276E-01 6,08193E+03

Afinidad electrdnica (Al) 1,42039 2,27575E-22 5,21983E-02 1,76100E+03

Gap de energia(AE) 3,48518 5,58396E-22 1,28078E-01 4,32093E+03
Dureza global (n) 1,74259 2,79198E-22 6,40390E-02
Blandura global (i) 0,57386 9,19436E-23 2,10889E-02
Potencial quimico (u) -3,16298 -5,06773E-22 -1,16237E-01
Indice de electrofilicidad (®) 2,87057 4,59922E-22 1,05491E-01
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TABLA 6. PARAMETROS DE REACTIVIDAD LOCAL DE LOS PRINCIPALES ATOMOS

Atomos Afk fﬁ S; S; Sg co; o) U)E

1 Cu1 0.01400 -0.05800 -0.02927 -0.03730 -0.03328 -0.14640 -0.18659 -0.16649
2 Cu2 0.05500 -0.07450 -0.02697 -0.05853 -0.04275 -0.13492 -0.29280 -0.21386
3 Cu3 0.06000 -0.07900 -0.02812 -0.06255 -0.04533 -0.14066 -0.31289 -0.22677
10 (@] -0.01200 -0.01000 -0.00918 -0.00230 -0.00574 -0.04593 -0.01148 -0.02871
13 C4 0.00300 0.00250 0.00230 0.00057 0.00143 0.01148 0.00287 0.00718
14 a5 0.00100 0.00250 0.00172 0.00115 0.00143 0.00861 0.00574 0.00718
15 c6 0.00000 0.00400 0.00230 0.00230 0.00230 0.01148 0.01148 0.01148
27 H6 -0.00800 0.00300 -0.00057 0.00402 0.00172 -0.00287 0.02009 0.00861
48 Cu3A 0.06000 -0.07900 -0.02812 -0.06255 -0.04533 -0.14066 -0.31289 -0.22677
55 C1A -0.01200 -0.01000 -0.00918 -0.00230 -0.00574 -0.04593 -0.01148 -0.02871
58 C4A 0.00300 0.00250 0.00230 0.00057 0.00143 0.01148 0.00287 0.00718
60 C6A 0.00000 0.00400 0.00230 0.00230 0.00230 0.01148 0.01148 0.01148
72 H6A -0.00800 0.00300 -0.00057 0.00402 0.00172 -0.00287 0.02009 0.00861

La Tabla 7 muestra en resumen la reactividad para ataques de especies nucleofilicas, electrofilicas y
radicalarias sobre la estructura ASEDEI, segun los diferentes indices calculados.

TABLA 7. INTERPRETACION DE LOS VALORES DE LOS iNDICES DE REACTIVIDAD LOCAL

indice Tipo de Sitio para ataque Atomo (s) Valor del indice
A Nucleofilico Cuzy Cu3zA 0.06000
k
Electrofilico CGydA -0.01200
f; Nucleofilico C4Y C4A 0.00400
f; Electrofilico H6 y H6A 0.00700
fE Radicalario C6y C6A 0.00400
s; Nucleofilico Ca,C6, C4Ay C6A 0.00230
s; Electrofilico H6 y H6A 0.00402
SE Radicalario C6y C6A 0.00230
+ - C4,C6,C4A Yy
Nucleofilico 0.01148
Ok C6A 4
0); Electrofilico H6 y HBA 0.02009
O)z Radicalario C6 y C6A 0.01148
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5. CONCLUSIONES

Los cdlculos quimico cudnticos, utilizando el
método DFT-B3LYP/6-31G¥*, han sido realizados sobre la
estructura del ASEDEI, para investigar sus propiedades
electrénicas y reactividad quimica en un intento de
elucidar el comportamiento reactivo de esta, con la
finalidad de tener informacion preliminar acerca del
MOF pertinente para estudios posteriores.

El calculo de los indices globales y locales de Ia
reactividad permitié analizar el comportamiento
reactivo y selectivo de la estructura del ASEDEI.

La disponibilidad de un gran ndmero de
descriptores tedricos proporciona diversas fuentes de
informacion quimica utiles para comprender mejor las
relaciones entre la estructura molecular y la evidencia
experimental.
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GLOSARIO DE TERMINOS

Cluster: es un conjunto de atomos o moléculas
enlazadas que tienen un tamafio intermedio entre una
moléculay un sélido.

Ligandos organicos polifuncionales: son ligandos
orgénicos que pueden contener por ejemplo haluros,
cianuros, moléculas organicas neutras y moléculas
orgdnicas anidnicas Sitios activos: son aquellas
posiciones o zonas donde la molécula muestra un
cardcter reactivo.

MOF: son una clase de materiales hibridos
microporosos definidos como redes extendidas,
conformados por iones metdlicos unidos mediante
enlaces covalentes coordinados con ligandos organicos
polifuncionales, formando estructuras en 1D, 2D y 3D.
se caracterizan por presentar areas superficiales grande
y cavidades vacfas.
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