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En este trabajo se describe la utilidad de la metodologia de la quimica cuéntica al aplicarse al estudio de las conformaciones del acido 2-acriloami-

noetitfosfénico (acido 2-AAEP). Estas son determinadas a través de célculos semiempiricos por medio del programa ZINDO. Se presenta también el

estudio de su interaccion con iones metélicos como el Nit?2, Cu*? y Zn*? en presencia de moléculas de agua. Todo esto con la finalidad de obtener

tedricamente algunas propiedades fisicoquimicas del compuesto y entender sus procesos de floculacién que lo hacen ser candidato para aplica-

ciones en el medio ambiente, la medicina, la agricultura, etcétera. Todo ello perteneciendo a un drea interdisciplinaria que involucra a la fisica, la

quimica, la computacion, y algunos aspectos tecnolégicos.

Dentro de la bisqueda de nuevos materiales con propiedades
interesantes para varios aspectos de la ciencia y la tecnologia,
recientemente se ha incrementado el interés en la caracteriza-
cion de propiedades fisicas y quimicas de los polielectrolitos
(en general, compuestos quimicos de elevado peso molecu-
lar que se ionizan en un solvente) para su aplicacion en la
extraccion, concentracion y separacion de iones metalicos.
Una de las aplicaciones de los polielectrolitos es justamente la
purificacion del agua contaminada con iones metalicos como
el Cu*2, Ni*? y Zn*?[1]. Otra aplicacion importante sucede en
el area médica, por su capacidad de formar quelatos con el
ion Cu*2. En particular, en este aspecto bioquimico hay interés
en el estudio de los quelatos de cobre con un derivado de la
glucosa, como puede ser el compuesto llamado originalmente
bis(thiosemicar-bazone). Este compuesto tiene una actividad
bioldgica asociada con agentes antivirales, antitumorales y an-
tinflamatorios. Concretamente, el llamado LH2 posee actividad
antitumoral que se ha experimentado con animales [2].

Se sabe que esta actividad esta relacionada con la interac-
cion del quelato con las moléculas de agua en presencia del mo-
nosacarido. De aqui se implica la necesidad de entender mejor la
naturaleza y el comportamiento de los enlaces quimicos de los
compuestos en solucién. Como citan West y colaboradores [2],
laimportancia de los compuestos metalo-enzimaticos se debe a
la posibilidad de disenar compuestos farmacéuticos con acciones

convenientes en el tratamiento de enfermedades como cancer,
tuberculosis y malaria. La accién concreta es buscar que estos
compuestos sirvan como elementos de un complejo mayor el
cual ataque determinados receptores de las células enfermas,
siendo dirigido por el quelato; es decir, los quelatos bioguimicos
son agregados covalentes en las drogas activas.

En cuanto a la sintesis de estos materiales, la literatura
indica el uso del metacriloil, que junto con el acido aminoarsé-
nico, da lugar a un compuesto que es utilizado como monémero
para la sintesis de polielectrolitos [3]. De estos materiales se
halla que los &cidos (o- y p-MAPHA) pueden ser capaces de
extraer de soluciones iones metalicos como el Cu* [4]. Los
iones asi unidos son capaces de formar enlaces complejos [5].
Por otro lado se han realizado estudios con estructuras como
-N(CH,CQQ), [6] y -AsO(OH), [4,6], siendo este tltimo grupo
utilizado en la quimica analitica para detectar iones metalicos
deAl, Be, In, Th, y Zr [7].

El interés de este trabajo es dar evidencia tedrica de
que se puede intercambiar el arsénico por fésforo en estos
compuestos, con la gran diferencia de toxicidad, y estudiar el
grupo [-PO(OH),] para su utilizacion en la captura de los iones
metalicos de Ni2 Cu*?y Zn*2. Se desea también obtener datos
cuantitativos para comparar los distintos quelatos en cuanto
a su conformacion quimica con el polielectrolito. Todo ello
usando la metodologia de la quimica cuantica.



FIGURA 1. Estructura molecular del monémero del

4cido 2-AAEP quelatado con un ion de Cu*2 Obsérvese .
que la unién de este ion es compartida por el grupo | f-
fosfonico y el carbonilo. ol

METODOLOGIA

En un primer paso se estudia la conformacion del &cido
2-AAMP como molécula aislada en el vacio, generando su
conformacion estable con mecanica molecular (MM). Poste-
riormente se realiza un célculo mas refinado basado en mecé-
nica cuantica, a través del método semiempirico codificado en
el programa ZINDO (Zerner Intermediate Neglect of Differential
Overlap) contenido en el software de Cerius [2, 8]. Este método
se basa en la solucién de la ecuacién de Hartree-Fock, la
cual resulta de la aplicacion de un principio variacional al
problema de muchos cuerpos, el cual se nos presenta al tener
varios nlcleos y electrones en las moléculas bajo estudio. La
calificacion de semiempirico se debe al uso de parametros
con valores obtenidos mediante una combinacion de métodos
tedricos y experimentales y a una suposicion sobre el traslape
diferencial de orbitales. El uso de estos parametros simplifica
enormemente el proceso de solucion y los resultados asi
obtenidos brindan una excelente aproximacion a la solucion
exacta del problema.

OPTIMIZACION DE LAS ESTRUCTURAS

MOLECULARES DE LOS DIFERENTES QUELATOS

Se sabe que la conformacion estable de una molécula coin-
cide con aquella disposicién de sus nlicleos que minimiza su
energia total. Por ello se hace un esfuerzo en la optimizacion
de esta configuracion, a 1o que se le denomina “obtener su

geometria optimizada’. En este trabajo se optimizan las es-
tructuras moleculares para la molécula del &cido 2-AAEP para
los casos de su monémero, dimero y trimero, solos y como
quelatos con los iones metalicos, con un calculo semiempirico
a nivel INDO/1 con el programa computacional ZINDO, y el
criterio SCF-UHF (Figura 1). Posteriormente se calcula la energia
deenlace [E, . .= E (energia del compuesto total) - E (energia
de cada uno de sus componentes)] para los diferentes que-
latos, y se observa que el enlace mas estable es con el Zn+2
seguido por el Cu*y finalmente el Ni*?, dadas las magnitudes
de las energias de enlace:

Tabla 1. Quelatos para el monémero
Tipo de ion Ni*? Cu+ Zn*
Energia de enlace |-1.866894 u.a.|-2.037321 u.a.|-2.081536 u.a.

En el proceso de optimizacion de la estructura de cada
uno de los quelatos estudiados, se determinaron también los
valores de energia de los orbitales frontera HOMO y LUMO de
cada uno de ellos. Al calcular la diferencia de energia entre
estos orbitales (bajo la aproximacion de Koopmans), se ob-
tiene una aproximacion a la energia de absorcion dptica. Con
los célculos realizados se observd que la absorcion dptica la
tienen los quelatos de los iones de Cu*?y Zn*2,

OPTIMIZACION DE LAS ESTRUCTURAS

CON MOLECULAS DE AGUA

Por el interés que se tiene en aplicar el acido 2-AAEP como
trampa de iones metalicos disueltos en agua, se realizan
también calculos con la misma metodologia de INDO/1 y SCF-
UHF, pero ahora considerando su interaccién con moléculas
de agua. Es importante destacar el hecho de que aunque el
programa zINDO permite introducir la constante de permitividad
del medio, aqui optamos por agregar directamente algunas
moléculas de agua al modelo del quelato, y observar asi la
posible existencia de alguna modificacion en la estructura
conformacional mas estable del compuesto por tener la inter-
accion de moléculas de agua en su entorno.



Figura 2, Estructuramolecular del trimero del cido 2-AAEP quelatado con tres iones Cu*?
en presencia de seis moléculas de agua. Notese la posicion de estos iones.

Como resultado de la optimizacion en presencia de
moléculas de agua se obtienen las estructuras mostradas en
la Figura 2. De acuerdo con nuestros resultados para el
trimero 2-AAEP consignados en la Tabla Il, observamos
que la energia de reaccién para el quelato del Zn*2 es
la mayor, seguido por el Cu*? y posteriormente el Ni*2,
tanto para el monémero, como para el dimero y el
trimero del quelato hidratado, manteniendo la misma
tendencia que antes.

Tabla Il. Quelatos hidratados para el trimero con seis moléculas de agua
Tipo de ion Ni*? Cu+ Zn*
Energia de enlace |-6.123972 u.a.|-6.744773 u.a.|-7.324808 u.a.

También para este trimero se determinaron los
valores de las energias de los orbitales frontera HOMO
y LUMO, encontradndose la mayor energia de absorcién
optica para el quelato hidratado de Cu+?, seguido por el
Zn*? y posteriormente el Ni*2,

DUREZA GLOBAL

Este concepto es muy usado en quimica para describir la
reactividad de las sustancias. Se calcula como la diferencia
de energia de los orbitales HOMO menos el LUMO multipli-
cada por un factor de 1/2. En este trabajo se observa que los
quelatos mas duros son los de Cu*? y Zn*?, comparados con
el del ion de Ni*2,

CONCLUSIONES

Al estudiar el monémero, dimero y trimero del 4cido 2-AAEP
a través del programa semiempirico ZINDO se concluye que
este compuesto forma el quelato mas estable con el ion de
Zn*?, en comparacion con los otros dos iones estudiados,
en presencia 0 no de moléculas de agua en su entorno;
sin embargo, la mayor energia de absorcion dptica, bajo la
aproximacion de Koopmans se tiene para el caso del ion de
Cu*. Finalmente, los quelatos con los iones de Zny Cu*?
son los que ofrecen una mayor dureza como una medida a
reaccionar con otras sustancias. Se muestra as la utilidad
del uso de la metodologia descrita para el tipo de estudios
aqui considerados.
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