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Resumen

En este trabajo se estudio la adsorciéon enantioespecifica de la molécula organica cisteina
en un cumulo formado por 34 dtomos de oro (Ausy) el cual tiene simetria C3, aprovechando
la quiralidad que presentan tanto la cisteina como el Aus,. Para efectuar dicho estudio se
comenzd por encontrar el sitio del cimulo donde la adsorciéon es mas favorable, usando
como apoyo estudios previos realizados sobre ciimulos de Auss [1J.

El sitio de adsorcion mas favorable fue encontrado tras optimizar distintas configu-
raciones del sistema, con el grupo tiol de la cisteina adsorbido en sitios no equivalentes
del ciimulo. Dicha optimizaciéon fue realizada en el marco de la teoria del funcional de
la densidad, utilizando la aproximacion del gradiente generalizado, con pseudopotenciales
escalares relativistas que preservan la norma, y usando la parametrizacion de Perdew-
Burke-Ernzerhof; lo anterior implementado en el c6digo STESTA del cual se uso la version
2.0.1 en paralelo.

Una vez obtenido el sitio del cimulo donde la adsorcion del grupo tiol es méas favorable,
se procedié a obtener y optimizar configuraciones a partir de los enantiémeros tanto del
Augy como de la cisteina, con el fin de estudiar el efecto de la quiralidad en la energia de
adsorcion. Posteriormente, tomando en cuenta estudios previos de enantioselectividad en
cumulos quirales [2], se procedi6 a estudiar el sistema considerando la adsorcién simulté-
nea de los grupos tiol y amino de la cisteina en el cimulo de Auszy.

Para estudiar la adsorcion simultanea de los grupos tiol y amino de la cisteina en el
cumulo se partié del sitio obtenido en la optimizacién inicial, modificando la posicion de
la cisteina para que el grupo amino interactuara de varias formas con atomos de oro de
la faceta considerada. Posteriormente se optimizaron configuraciones construidas con los
enantiomeros de la configuracién con menor energia total del caso anterior.



Se encontré en ambos modos de adsorcién que si existe adsorcion enantioespecifica,
obteniéndose un valor para esta de 214 meV en el caso donde solamente es adsorbido el
grupo tiol, y de 313 meV cuando son adsorbidos simultaneamente los grupos tiol y amino.
También se encontrd que el sistema es mas estable cuando son adsorbidos simultaneamente
los grupos tiol y amino de la cisteina, pero debido al tamano reducido de la faceta de
adsorcion del Ausy con respecto a la del Auss, no puede observarse exactamente el mismo
comportamiento.
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CAPITULO

Introduccion

Desde su descubrimiento, la quiralidad ha fascinado a la comunidad cientifica al propor-
cionar un interesante abanico de nuevas opciones para explicar muchos fenémenos de la
naturaleza, entre ellos el origen de la vida [3], por lo que es natural que habiéndose dado
las condiciones tedricas y computacionales para el estudio de la adsorcion de aminoacidos
en cumulos de oro [I], y una vez que se demostré la existencia de ctimulos quirales [4], se
emprenda el estudio del efecto de la quiralidad en dichos procesos de adsorcion.

En esta seccion se presenta una introduccion a los conceptos basicos de este trabajo
de tesis, mayores detalles pueden consultarse en los apéndices correspondientes.

1.1. Quiralidad

La quiralidad, o “uso de las manos’ﬂ, es una caracteristica de la asimetria de los objetos
que es importante en muchas ramas de la ciencia. Un objeto o sistema es quiral cuando este
se diferencia de su sistema espejo, de tal suerte que no puede sobreponerse con su imagen
original, el ejemplo més conocido son las manos. Desde su descubrimiento, la quiralidad
ha interesado a la comunidad cientifica al proporcionar un interesante abanico de opciones
para explicar muchos fenémenos de la naturaleza, entre ellos el origen de la vida [3,5].

1.1.1. Origenes de su estudio

Posiblemente las observaciones mas tempranas de este fendémeno ocurrieron en 1811
cuando F. Arago observé los colores de la luz solar que habian pasado a través del eje
optico de un cristal de cuarzo situado entre polarizadores cruzados. Dicho fenémeno, co-
mo fue explicado mas tarde por Jean-Baptiste Biot, se debié a la rotacion del plano de
polarizacién de luz linealmente polarizada. Posteriormente se descubrié que la rotacion

'Del griego yetp, kheir: la mano.



8 Introduccion

optica, que es como se conoce el fendmeno anterior, se presenta también en liquidos orga-
nicos, de donde se deduce que la actividad éptica puede residir en moléculas individuales
acomodadas en principio de forma aleatoria [3].

La luz polarizada linealmente consiste en la superposiciéon de luz polarizada circu-
larmente a la derecha y a la izquierda, de lo que se deduce que la rotaciéon Optica es
consecuencia de la existencia de indices de refraccién diferentes de los dos haces al pasar
por el material quiral. Ademés, Biot not6 que el efecto de la rotacién éptica no es exclusi-
vo de los cristales sino que se presenta también en algunos productos naturales en estado
liquido tales como turpentina, acido tartarico, e incluso los vapores de dichas sustancias;
de este modo quedd claro que la actividad 6ptica podia presentarse a nivel molecular. Lo
anterior motivo a Louis Pasteur a seguir estudiando el acido tartarico y obtener por vez
primera los enantiomeros que lo forman, en lo que la comunidad cientifica recordaria como
la fundacién de la estereoquimica moleculart [6].

1.1.2. Quiralidad en moléculas

Una molécula quiral es aquella que carece de un plano interno de simetria (aunque
puede tener simetria de rotacién), y cuya imagen especular no se puede superponer consi-
go misma. Las manos son ejemplos de un sistema quiral, mientras que figuras geométricas
como un cubo son contraejemplos; cabe destacar que una molécula debe extenderse a la
tercera dimensién para poder referirse a su quiralidad [7].

Las dos imégenes espejo de una molécula quiral se denominan enantiomeros, los cuales
pueden clasificarse de diversas formas.

Figura 1.1: Enantiémeros de una molécula quiral [§].

2En el apéndice A se explican estos conceptos.



1.1. Quiralidad 9

Los enantiomeros son estereoisomeros distintos porque son compuestos con la misma
formula molecular, misma secuencia de elementos enlazados, pero distinto arreglo espa-
cial de sus componentes. Los enantiomeros de una molécula quiral estan relacionados por
medio de una inversion espacial, y no por reversibilidad temporal combinada con alguna
rotacion propia o cambios conformacionales. Una molécula que tenga algin plano de si-
metria no es quiral [3,9].

Para que una molécula sea quiral se necesita que tenga un centro de quz’mlidacﬂ, esto es,
un atomo que introduzca una asimetria. Usualmente los &tomos de carbono se desempenan
como centros quirales debido a que disponen de 4 enlaces que pueden estar unidos a
grupos funcionales distintos. Los dos arreglos espaciales posibles de un atomo de carbono
asimétrico se llaman configuraciones.

mirror

Figura 1.2: Atomo de carbono como centro de quiralidad en sus dos configuraciones ).

Cuando una molécula tiene mas de un estereocentro, el niimero de posibles estereoisé-
meros se incrementa. Como cada uno de los centros puede tener dos configuraciones, una
molécula con n centros de quiralidad tendra 2" estereoisémeros posibles. La existencia
de varios estereocentros en una molécula no garantiza su quiralidad, ya que si ademés
cuenta con un plano de simetria interno, la molécula sera aquiral; moléculas de este tipo
se llaman meso isémeros. Algunas moléculas son quirales no obstante que carecen de un
centro de quiralidad. En estos casos la quiralidad es inducida por la presencia de algin
eje de tornillo en la molécula.

3Término de la JUPAC para denotar a cualquier 4tomo con un conjunto de enlaces en un arreglo
espacial tal que no es superponible con su imagen espejo. Los centros quirales pertenecen a un grupo
mas grande llamado estereocentros. Un estereocentro es cualquier atomo en el cual el intercambio de dos
grupos funcionales proporciona un estereoisémero [I0].
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Hay varias formas de clasificar los enantiémeros de una molécula quiral de acuerdo
con sus propiedades fisicas o quimicas, las méas comunes tienen que ver con el arreglo
espacial de sus componentes, o con sus propiedades épticas. En el apéndice A se aborda
la clasificacion de los enantidémeros.

Propiedades de los enantiémeros

Normalmente los enantiémeros se comportan de manera similar, esto al menos en al-
gunos aspectos como son: el espectro infrarrojo, espectro en resonancia magnética nuclear,
tiempo de retenciéon en HPLCH; sin embargo se comportan de forma distinta en presencia
de otros objetos quirales.

Las moléculas quirales son opticamente activas porque hacen rotar el plano de la luz
polarizada, cada enantiémero en un sentido (a favor de las manecillas del reloj, o vicever-
sa). Por otro lado distintos enantiémeros suelen diferir en caracteristicas como el color,
olor, y comportamiento al ser empleados como sustancias activas en medicamentos.

De acuerdo con Fischer (1894) y su hip6tesis de la “cerradura y la llave”, una molécula
quiral puede sentir la diferencia entre los enantiémeros de otras moléculas quirales, pero
su interaccion depende de la situacion particular de la misma forma que una mano derecha
‘prefiere’ estrechar una mano derecha cuando estan de frente, pero prefiere sostener una
mano izquierda cuando estan lado a lado.

En biologia existe un hecho curioso relacionado con la quiralidad: la mayor parte de
las moléculas biologicas quirales son, por alguna razén que ain es objeto de estudio,
del “mismo lado”; de esta forma la mayor parte de los aminoacidos y los azicares son
izquierdos y derechos respectivamente. El fenémeno descrito se denomina homoquiralidad
y es importante en los sistemas biolégicos porque el enantiémero equivocado puede tener
efectos destructivos, de hecho las moléculas del “lado equivocado” han sido implicadas en
los procesos cancerigenos y de envejecimiento [3,[7].

1.1.3. Ejemplos

Existen muchos ejemplos de quiralidad en la naturaleza, entre ellos destacan:

s El fotén circularmente polarizado, cuyas propiedades enantioselectivas han sido bien
establecidas en el laboratorio. Un 0.1 % de la luz solar esté circularmente polarizada
debido a la multiple dispersion por parte de las particulas suspendidas que hay en
la atmosfera terrestre, pero desafortunadamente esta proporcién se invierte exac-
tamente en el ocaso, con el componente circularmente polarizado a la derecha en
exceso al amanecer [3].

4High performance liquid chromatography

10



1.2. Adsorcion 11

= La existencia de enantidémeros izquierdos y derechos de la mayor parte de las molé-
culas organicas.

= Dependiendo del enantiémero de una feromona puede ser el efecto producido. Por
ejemplo un enantiémero de la feromona sexual generada por la mosca hembra del
olivo, Bactrocera olae, funciona con lo machos y el otro con las hembras.

= En los humanos, ademas del ejemplo clasico de las manos, asimetrias asociadas con
la quiralidad pueden verse en la tendencia de las personas a ser diestras o zurdas, asi
como en el acomodo interno de los 6rganos vitales. En un 0.01 % de la poblacion se
presenta un fenémeno llamado situs inversus que consiste en que los 6rganos vitales
estan “al revés”; curiosamente en todos los nacimientos de gemelos siameses uno de
ellos manifiesta ese fenémeno [3].

= Se encuentra en discusion si la distribucion desigual de materia y antimateria en el
universo obedece a algin tipo de quiralidad en el mismo [6].

1.2. Adsorcion

El termino adsorcion fue creado por el fisico Heinrich Kayser en 1881 para describir
el incremento en la concentracion de moléculas de gas en superficies solidas vecinas, feno-
meno observado previamente por C.W. Steele y F. Fontana en 1777 [L1].

La adsorcién es el resultado de las fuerzas de enlace entre los 4tomos, iones, o regiones
moleculares del “adsorbato” y la superficie del “adsorbente”, las cuales varian en magnitud
desde las débiles fuerzas de van der Waals hasta los fuertes enlaces covalentes [I2]. Por
adsorbente se entiende al material que recibe al adsorbato.

La superficie pura de un sélido se caracteriza por el hecho de que no todos los enlaces
de los atomos que la componen estan saturados, lo cual produce un “campo de adsorcion”
en la superficie, y este se encarga de acumular moléculas cerca de la misma. La adsorcién
es una tendencia general ya que al efectuarse se reduce la tensién superficial del sélido [I1].
En cuanto a la energia de adsorcién, esta depende de qué tanta superficie del adsorbente
esta ocupada con moléculas del adsorbato, ya que estas ultimas pueden interactuar entre
sf al estar en ellaf] I13].

Recientemente el estudio de los fenémenos de adsorcion ha registrado un progreso
considerable gracias a la introducciéon de métodos experimentales que permiten obtener
informacion detallada sobre las propiedades fisico-quimicas de las superficies adsorbentes
y de los adsorbatos, como son entre otras: microscopia de efecto tunel (STM), difraccién

SEn general se espera que se repelan entre si.

11



12 Introduccion

de electrones de baja energia (LEED), difraccion de rayos x, espectroscopia Raman, espec-
troscopia de rayos x de angulo pequeno (SAXS), y resonancia magnética nuclear (NMR).

Existen muchas aplicaciones que involucran la adsorcién, entre los campos que hacen
uso de ella pueden mencionarse: catalisis heterogénea, flotacion, ciencia de materiales, mi-
croelectronica, ecologia, separacion de mezclas, purificacion de aire y agua, electroquimica,
y cromatografia [12].

1.2.1. Tipos de adsorcién

Dependiendo de la fuerza de enlace entre el adsorbente y el adsorbato, entre otras
caracteristicas, podemos clasificar la adsorcién en dos tipos: adsorcion fisica y adsorcion
quimica; la siguiente tabla [I4] hace una breve comparacién entre ellas:

‘ Adsorcion fisica ‘ Adsorcion quimica ‘
Calor de adsorcion bajo Calor de adsorcion alto
(menos que 2 o 3 veces el calor (més que 2 o 3 veces el calor
latente de evaporacién). latente de evaporacién).
No es especifica. Bastante especifica.
Puede ser multicapa. Estrictamente monocapa.
No hay disociacion. Puede haber disociacion.
Solo es significativa a temperaturas Puede ocurrir en un amplio rango
relativamente bajas. de temperaturas.
Réapida, no activada, reversible. Activada, puede ser lenta e irreversible.
No hay transferencia de electrones pero | Hay transferencia de electrones con lo
el adsorbato se puede polarizar. que se forman enlaces quimicos.

1.2.2. Adsorcion fisica

Consiste en la interaccién entre adsorbato y adsorbente debido a las fuerzas molecula-
res producidas por dipolos permanentes, dipolos inducidos, y otros efecto electrostaticos
multipolares, conocidos también como fuerzas de van der Waals. Tanto las fuerzas de corto
alcance (repulsivas) como las fuerzas de mayor alcance (atractivas) entre el adsorbato y el
adsorbente quedan balanceadas cuando ocurre la adsorcién [15].

Modelo de la carga imagen

Para ilustrar la adsorcién fisical consideremos un dtomo de hidrégeno adsorbido en-
frente de un conductor perfecto [I6]. Un niicleo con carga positiva estd en R = (0,0, Z),
y su electrén estd en r = (z,y, z) relativo a él. El proceso de adsorcion puede verse como
la interaccion entre el atomo de hidrogeno y las cargas imagenes de sus componentes en

6También conocida como physisorption.

12



1.2. Adsorcion 13

el conductor. De este modo, la energia electrostatica total es la suma de los términos de
atraccion y repulsion:

v e? -1 n -1 n 1 n 1
Cdmeg \|2R|  2RA4r—1| 2R-1| [2R+71|)’
Los dos primeros términos representan la atraccién entre el nucleo y el electrén con
sus respectivas iméagenes. La interaccion repulsiva aparece en los dos ultimos términos

debido a la interaccion del electron con la imagen del niicleo y del ntcleo con la imagen
del electrén, respectivamente.

Atomo de hidrégeno Carga imagen
e i ik
’ ~\\ t/ ; Q\

; r N\ / r N

[ 3 B S [ |

] I

\ -+ ] (@) A . 1]

\ / \ !
LY ,’ 5 ,’

\"‘-h__.,.i", “"h.___.-'"
Vacio Metal

Figura 1.3: Esquema del d4tomo de hidrégeno adsorbido cerca de un conductor perfecto interactuando
con sus cargas imagenes [17].

Expandiendo en serie de Taylor en potencias de |r|/|R| podemos expresar esta energia
de interaccion como:

2 2, .2 2 2,2
—e e +y 9 3e 54y 3 ( 1 )
V= + 2% + +22 | +0 (5]
16760 23 < 2 ) 32men 2" < 2 ° z
Del primer término no nulo de la expresion anterior vemos que la dependencia en la

distancia Z del potencial de adsorcién fisica es Z =3, en contraste con la dependencia r~°
del potencial molecular de van der Waals, donde r es la distancia entre dos dipolos [18].

Modelo del oscilador cuantico

Otra forma de analizar la energia de enlace de van der Waals consiste en modelar el
movimiento de un electrén alrededor de un ntcleo por medio de un oscilador armoénico
simple tridimensional con energia potencial [19]:

Va:%WQ(xQ%—ijLzQ),

13



14 Introduccion

donde m, y w son la masa del electrén y su frecuencia vibracional, respectivamente.

A medida que el atomo se aproxima a la superficie del metal y se produce la adsor-
cién, su energia potencial V, se vera modificada debido a las cargas imagen con términos
cuadraticos en los desplazamientos:

2 2,2
M e e +y
Vo= —Sw? (2% +y* + %) — +22 ) +...
7 (0 4y ) 16mepZ® \ 2
Suponiendo
2
2
mew” > ———=,
v 16meq 23
podemos aproximar el potencial como:
Me Mme
Va ~ 7(4)% (flfz + yz) + 7&)322,
donde
e? e?
W =w—— Wy =w— —— .
! 32megmew 23 yowr 16megmew 23

Si asumimos que el electréon esta en el estado base del atomo, entonces la energia de
enlace de van der Waals es esencialmente el cambio en la energia del punto cero:

h he?
Vo= 5 (2 —3w)=——""—3,
2 (2w1 4wy = 3w) 16megmew 23

en donde puede verse la dependencia Z~3 de la interaccién. Ademads, introduciendo la

polarizabilidad atémica,

62

o= —-"
Mew?’

simplificamos atun mas el potencial de van der Waals:

oo fhew G
Y 16megz3 Z¥
donde
_ haw
Y 16mey’

es la constante de van der Waals relacionada con la polarizabilidad atémica. Ademas, ex-
presando la correccién de cuarto orden en la expansién de Taylor anterior como aC\,Zy/Z*,
donde a es cierta constante, podemos definir Z; como la posicién del plano imagen dind-

mico y obtener:
C 1
%z———i—+0<—>
(Z — Z)’ 4

14



1.2. Adsorcion 15

El origen de Z; viene del desbordamiento de la funcién de onda del electréon fuera de la
superficie. Como resultado de esto, la posiciéon del plano imagen, que representa el punto
de referencia de la coordenada espacial, difiere de la posiciéon de la superficie del sustrato
modificada por Z.

En la siguiente tabla se muestran algunos valores de la constante de van der Waals C,,
[eV/A] y de Zy [A] de gases raros en varias superficies metalicas, calculados en el marco
del jellium modell:

He Ne Ar Kr Ne
C, Zy C, Z C, Zo C, Zo C, Zo
Cu | 022510220452 0211|1501 |0.26| 2.11 | 0.27 | 3.085 | 0.29
Ag | 0249 | 0.2 | 0.502 | 0.19 | 1.623 | 0.24 | 2.263 | 0.25 | 3.277 | 0.27
Au | 0.274 | 0.16 | 0.554 | 0.15 | 1.768 | 0.19 | 2.455 | 0.2 | 3.533 | 0.22

Potencial de adsorcion

A pesar de que la interaccion de van der Waals es de atraccion, a medida que el atomo
adsorbido se acerca a la superficie la funcién de onda del electrén comienza a traslaparse
con la de los 4tomos de esta tltima, lo cual hard que se incremente la energia del sistema
debido a la ortogonalidad entre las funciones de onda.

El principio de exclusion de Pauli es responsable por la repulsion descrita arriba, la
cual es particularmente fuerte para los &tomos con capa de valencia cerrada que dominan
las interacciones en la superficie. Por lo anterior, la energia de adsorcién minima debe
encontrarse en el punto donde hay equilibrio entre las fuerzas atractivas de van der Waals
y las “fuerzas repulsivas” de Pauli [T9,21].

1.2.3. Adsorcién quimica

Es el tipo de adsorcion caracterizada por interacciones fuertes entre el adsorbato y la
superficie adsorbente, las cuales incluyen enlaces quimicos, iénicos o covalentes, depen-
diendo de los elementos involucrados. Es dificil distinguirla de la adsorcion fisica, pero se
considera que involucra alrededor de 0.5 eV de energia de adsorcion por atomo o molécula.

En la adsorcion quimica los adsorbatos no estan simplemente junto a la superficie, sino
que pueden cambiar su estructura relajandola o reconstruyéndola, dependiendo de si cam-
bian las distancias interplanares en las primeras capas, o si ademéas sufre modificaciones
en su forma; la energia de enlace suele ser el orden de 1-10 eV [20].

"Se trata de un modelo de la interaccién entre los electrones de un metal, en el cual la carga positiva
asociada con los iones inmersos en el mar de electrones de conduccién es reemplazada por una carga
positiva uniforme “de fondo” que termina a lo largo de un plano que representa la superficie del metal [20)].
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16 Introduccion

En ocasiones se presenta un fenémeno llamado adsorcion disociativa en el cual la
adsorcién quimica es mas fuerte que los enlaces que unen a los a&tomos del adsorbente puro,
por lo que suele ocurrir que este dltimo se disocie luego de efectuarse la adsorcion [13].

1.2.4. Adsorcion de gas en superficies

La adsorciéon de gas en superficies es un ejemplo de adsorcién quimica. Cuando un gas
o vapor entra en contacto con un sélido, parte de él se incorpora al sélido. Las moléculas
que desaparecen del gas o bien entran al solido o permanecen pegadas a la superficie. El
primer caso se denomina absorcion, y el segundo adsorcion; cuando ocurren ambos simul-
taneamente se llama sorcion.

El solido que recibe al gas se llama adsorbente, y al gas o vapor se le denomina ad-
sorbato. No siempre es facil distinguir si hay adsorciéon o absorcién debido a que muchos
absorbentes son cuerpos muy porosos con mucha superficie interna. La adsorcion de gases,
en cambio, puede usarse para determinar el area superficial accesible de la mayoria de los
absorbentes [13].

Mecanica de adsorciéon

El primer paso consiste en que la particula del adsorbato entre en contacto con la
superficie y se mantenga en ella, para lo cual se requiere que carezca de energia suficiente
para abandonar el pozo de potencial de la superficie. Esto puede conseguirse por medio de
una colisién inelédstica en la que la particula pierda suficiente momento, asi, al pegarse a la
superficie se forma un estado precursor unido a la superficie con fuerzas débiles similares
a la adsorcién fisica. A continuacién la particula recorre la superficie hasta que encuentra
un minimo en el potencial de adsorcién quimica; entonces reacciona con la superficie o se
desadsorbe después de suficiente tiempo y energia [22)].

La reaccion con la superficie depende de las especies quimicas involucradas. Aplicando
la ecuacion de la energia libre de Gibbs para reacciones se obtiene:

AG = AH — TAS,

ahora bien, la termodinamica establece que en las reacciones quimicas el cambio en energia
libre debe ser negativo, y dado que en el proceso considerado se estd constrinendo una
particula a permanecer en una superficie, la entropia disminuye. Lo anterior significa que el
término de la entalpia debe ser negativo, lo que implica que la reaccion es exotérmicag [24].

8Una reaccién exotérmica es una reaccién quimica en la que se libera mas energia que la necesaria para
producirla; usualmente el excedente se libera en forma de calor [23].
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1.3. Cisteina 17

Modelado

Experimentalmente, la cantidad de adsorcién quimica de un sistema se mide por medio
de un valor probabilistico fijable. Sin embargo es muy dificil construir modelos tedricos
para describir este tipo de adsorcién. Un problema adicional para los calculos tedricos es
que los materiales reales tienen muchas irregularidades:

Las superficies sélidas no estan necesariamente en equilibrio.

Puede haber defectos y perturbaciones en las superficies.

La forma del PESH puede ser bastante irregular.

= Se deben considerar los enlaces entre los propios adsorbatos.

Para describir el efecto de la superficie se usa una hipersuperficie de energia potencial
(PES) obtenida por medio de teoria de medios efectivos; dependiendo de lo que se esté
estudiando es la parte del PES que se toma. Un ejemplo simple de un PES consiste en
tomar la energia total como funcién de la posicion:

E({Ri}) = Ea ({Ri}) + Vionion ({1}) ,

donde Eg; es el valor propio de la energia de la ecuaciéon de Schrodinger para los grados
electrénicos de libertad, v Vionion representa la interaccion de los iones. A lo anterior fal-
taria anadirle la energfa traslacional, rotacional, vibraciones, entre otras cosas [22,[25].

Existen varios modelos para describir las reacciones de superficie: el mecanismo de
Langmuir-Hinschekwood donde ambas especies en reaccion son adsorbidas, y el mecanismo
de Eley-Rideal donde una es adsorbida y la otra reacciona con ella [26].

1.3. Cisteina

La cisteina es una molécula organica quiral que forma parte del conjunto de los amino—
acidos estandar que constituyen las proteinas mas comunes. Se trata de un aminoacido «
hidrofébico cuya cadena sustituyente es el grupo tiol.

A pesar de no estar entre los aminoacidos esenciales, la cisteina es una molécula muy
importante por el papel que juega en el ciclo del azufre en la naturaleza, ya que su biosin-
tesis en las plantas hace que el azufre inorganico se incorpore en un compuesto asimilable
por los animales. Ademas la cisteina es el precursor de péptidos (glutation y fitoquelantes)
que saturan metales pesados y facilitan la destoxificacién de herbicidas y otros contami-
nantes [27,28.

9Potential Energy Surface.
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18 Introduccion

Algunas propiedades
Férmula molecular: C3H;NOyS
Masa molar: 121.16 g/mol
Punto de fusién: 513K
Solubilidad en agua: | 1,1 x 10% g/l

°o Os (OH
OC ON

Figura 1.4: Molécula de cisteina.

1.3.1. Estructura y composicion

La cisteina tiene la férmula quimica (H—-SC3Hy—Co H—NHy;—COOH) y estéa formada
por los grupos funcionales tiol, amino, y carbozilo; cada uno de los cuales contribuye de
forma distinta a sus propiedades.

Figura 1.5: Grupos funcionales de la cisteina (de izquierda a derecha): tiol, amino, y carboxilo.

El grupo tiol (R — SH) es el anélogo del grupo alcohol con el oxigeno reemplazado
por el azufre. Debido a que el enlace S — H es mas débil que el O — H, los tioles son
mas reactivos que los alcoholes, asi mismo el enlace S — H es menos polar. Un tiol tiene
momento dipolar menor que su alcohol correspondiente. Entre las aportaciones del grupo
tiol a la cisteina se encuentra la capacidad de esta para formar compuestos con metales
pesados (propiedad muy ttil para el tratamiento de contaminantes), y la posibilidad de
formar enlaces disulfuros, como es el caso del dimero cistindJ [0 29].

10Formada por dos moléculas de cisteina.
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1.4. Oro 19

Los grupos amino (NHs) y carbozilo (COOH), una caracteristica comtn de los ami-
noacidos «, otorgan a la cisteina la posibilidad de unirse a otros aminoacidos formando
enlaces peptidicos. Los aminos son grupos funcionales descendientes del amoniaco que
contienen un atomo de nitrogeno listo para formar compuestos ya que dispone de un
par solitario de electrones no compartidos y representan la parte bdsica del aminoécido,
mientras que el grupo carboxilo representa la parte deida [30,B31].

1.3.2. Quiralidad

La molécula de cisteina cuenta con un centro de quiralidad al que estan unidos sus
grupos funcionales. Es posible entonces clasificar sus enantiémeros como Ry S de acuerdo
con la convencién Cahn-Ingold-Prelog [25]:

Figura 1.6: Enantiémeros R y S de la cisteina (de izquierda a derecha).

La nomenclatura que se usara en este trabajo para distinguir a los enantiémeros sera
L/R tal y como se menciona en la pagina [[4 por lo que en adelante identificaremos a los
enantiémeros Ry S de la figura (CH) como Ly R respectivament.

1.4. Oro

Es un elemento quimico con simbolo A, de nimero atémico 79, situado en el grupo
11 de la tabla periddica. Es un metal de transicion blando, brillante, amarillo, pesado,
maleable, ductil, y resistente a la corrosion.

HTa cistefna es el tinico caso considerado por la IUPAC en el que cambia la convencién S/R—L/R [32].
12Del latin aurum, “brillante amanecer”.
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20 Introduccion

Algunas propiedades
Densidad: 19283 kg/m?
Masa atémica: 196.97 u
Radio atémico: 144 pm
Punto de fusion: 13372 K
Punto de ebullicién: 3129 K
Estructura cristalina: FCC
Configuracion electrénica: | [xe]df'*5d'%6s! | Figura 1.7: Pepita de oro [33)].

El oro no reacciona con la mayoria de los productos quimicos, pero es sensible al agua
regi y al cloro; el metal se encuentra normalmente en estado puro, en forma de pepitas
o granos, en vetas y en depésitos aluviales [34].

Ademas de su valor como metal precioso, el oro es apreciado por el hecho de tratarse
del metal mas maleable y ductil que se conoce: puede reducirse incluso a laminas trasli-
cidas que transmiten luz verdosa ya que el oro refleja fuertemente los colores amarillo y
rojo. También es un excelente conductor y reflejante de radiacién infrarroja.

Su color amarillo estd determinado por la densidad de electrones de valencia que oscilan
juntos con una frecuencia dentro de la categoria del espectro visible, a diferencia de otros
metales que oscilan en el rango ultravioleta [35,[36].

1.4.1. Ctmulos de oro

Se trata de cimulos metalicos homogéneos formados por atomos de oro. Al igual que
el resto de los cimulos atémicos, se denotan por medio de un subindice en el simbolo del
elemento, con lo que Augg representa a un cimulo formado por 20 atomos de oro.

Los nanocumulos de oro son parte fundamental de los materiales nanoestructurados
sintetizados recientemente, existiendo tanto estructuras ordenadas como amorfas, estas
ultimas, inducidas por las interacciones de corto alcance entre los atomos de superﬁci,
son las mas abundantes.

En estudios realizados con cimulos de Au,, (n = 38,55, 75) cuyos tamanos estan entre
1 y 1.5 nm se ha encontrado que su estabilidad estructural es practicamente la misma
para isdmeros ordenados y amorfos, ademéas todos los ctimulos mostraron comportamiento
metélico independientemente de su tamano y forma [37].

13Es una solucién altamente corrosiva de color amarillo, formada por la mezcla de &cido nitrico concen-
trado y &cido clorhidrico concentrado generalmente en una proporcién de una a tres [34].

141,05 4tomos que forman la superficie estan méas separados que los que estan “adentro” del ctimulo, y
tienen ntmeros de coordinacién bajos.
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1.4. Oro 21

Por otro lado, si se funcionaliza un cimulo de oro (al protegerl), puede observarse
comportamiento no metalico en las facetas no funcionalizadas, ya que estas se comportan
como aislantes con dispersiones de banda despreciables incluso para una compresion de
20 % de su constante de red [3§].

1.4.2. Ctumulo de Ausy

Los camulos de Ausy son particularmente estables porque 34 es uno de los niimeros
magicos electronicos. Con este nimero de atomos de oro es posible crear muchos isémeros,
de los cuales se ha encontrado que los més estables tienen simetrias Cy y C3 [4].

Figura 1.8: Ctimulo de Ausg con simetria Cs. Las facetas laterales (oro, verde, y roja de la figura de la
derecha) son equivalentes.

El isémero con simetria C3 del cimulo Augy es quiral, y su existencia, demostrada
experimentalmente [39], es parte de la evidencia de que existen ctimulos de oro energéti-
camente estables con estructura quiral. El origen fisico de la estabilidad energética esta
relacionado con el corto alcance de las interacciones de n cuerpos y con fuertes efectos
relativistas [4].

El enantiémero del Augq mostrado en la figura L8 es el P (derecho) de acuerdo con la
forma de clasificar enantiémeros por medio de su helicidad expuesta en la pagina[f1l Cabe
senalar que la designacion usada para los enantiémeros del ciimulo es preliminar ya que
el estudio de ciimulos quirales apenas se esta desarrollando y atin no existen convenciones
para su caracterizacion.

15Para evitar que los ctimulos se unan para formar ciimulos més grandes o que se disocien, se acostumbra
envolverlos con grupos funcionales organicos.
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CAPITULO

Marco teorico

Para el estudio del sistema considerado, que entra en el dominio de la fisica cuantica, se
requiere disponer de un marco teérico adecuado. Aunque en principio deberia ser posible
resolver la ecuacion de Schrodinger para el sistema, en la practica es necesario recurrir
a aproximaciones que permitan tratar con sistemas tan “grandes” sin comprometer de-
masiado la exactitud de los cédlculos; la teorfa del funcional de la densidad (DFT) es el
enfoque tedrico que cumple los requisitos senalados y es el usado en este trabajo.

En esta seccién se presenta brevemente el marco tedrico necesario para comprender
este trabajo de tesis.

2.1. Ecuacién de Schrodinger

De acuerdo con el principio de correspondencia introducido por Niels Bohr, las leyes
de la mecanica clasica no son mas que los casos limite de las leyes de la mecanica cuantica
en las condiciones apropiadas [40)].

Una relacion analoga a la que guardan la mecanica cuantica y la mecanica clasica,
tiene lugar en la electrodindmica entre la 6ptica ondulatoria y la 6ptica geométrica. En
la 6ptica ondulatoria las ondas electromagnéticas estan definidas por los vectores de los
campos eléctrico y magnético, los cuales satisfacen un sistema de ecuaciones diferenciales:
las ecuaciones de Maxwell; por otro lado en la 6ptica geométrica se considera la propaga-
cién de la luz siguiendo determinadas trayectorias: rayos [41].

La analogia anterior fue la que permitié a De Broglie descubrir la dualidad onda par-
ticula, y esa misma analogia fue aprovechada y extendida por el fisico austriaco Erwin
Schrédinger en 1926 para encontrar la ecuacion de onda que gobierna todos los fenémenos
cuanticos. Para esto Schrodinger, tras concluir que la interferencia de las ondas materiales
era su caracteristica mas distintiva, decidié partir de la ecuacion de onda clasica y desa-
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24 Marco tedrico

rrollar a partir de ella una ecuaciéon que represente una mecanica ondulatoria mas general.
De este modo, la ecuacion de onda clasica unidimensional es:

0?1 0%

donde ¥ = W(x,t), la amplitud en la teoria cldsica, como se explicard mas adelante,
se denomina funcion de onda en la teoria cuantica, y sirve para caracterizar al sistema
cuantico. La ecuacién ([ZIT]) admite la solucion:

U(z,t) = Ce, (2.1.2)

en donde C' es una constante, ¢ = Av, y « una fase dada por:

a=2r (% - Vt) . (2.1.3)

Usando la relaciéon de De Broglie entre el momento p y la longitud de onda A

y la relacién de Planck-Bohr entre la energia E y la frecuencia v
E = hv,
reescribimos la fase (ZI13) como:

a= :prT_Et’ (2.1.4)

donde A se conoce como constante reducida de Planciﬂ.

Derivando (ZI-Z) una vez con respecto a t obtenemos:

9V _ ol
a ot

ov Ja ( E)
h )

que puede reescribirse como:
——— =FEV. (2.1.5)

'La constante de Planck h es una constante fisica que representa el cuanto elemental de accién. Es
la relacién entre la cantidad de energia y la frecuencia asociada a un cuanto o a una particula. Tiene
primordial importancia en mecanica cuantica y lleva el nombre de su descubridor, uno de los padres de
esa teoria, Max Planck. Si se divide por 27 se denomina constante reducida de Planck: h = h/2n [40,42].
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2.1. Ecuacion de Schrodinger 25

Ahora reemplacemos E con una expresion que contenga las derivadas de ¥ con respecto
a x. Derivando una vez ¥ con respecto a x queda:

8\11_ da D
=g = ().

que puede interpretarse como la ecuacion para el operador correspondiente a la componente
x del momento lineal:

how
D,V = ——. 2.1.6
p " (2.1.6)
Un sistema de masa m con un potencial conservativo V' (x) tiene energia total:
p
E==—24+V 2.1.7
5 TV (@), (2.1.7)

la cual, usando la representacion de operador del momento (ZI6) queda en su represen-
tacion de operador:

E=—— 4+ V() (2.1.8)

donde la forma de V() depende del sistema estudiado. Con todo esto [ZIH) queda:

2 2
l L ]\If: hov (2.1.9)

———+V(2) e

2m Ox? 1 Ot
la cual se conoce como ecuacion de onda de Schridinger en forma unidimensional. Esta
es la ecuacion fundamental de la mecanica cuantica, que describe los fenémenos de la
naturalezafl. La ecuacién de Schrodinger puede generahzarse sin problemas a 3 dimensiones
haciendo uso del operador laplaciano en lugar de

0*  0* 9?

2—— —_— _—
v _0x2+8y2+8z2’

y reemplazando:

Viz) — Vi(z,y,2),
U(z,t) — VY(z,y,21).

La funcién de onda ¥

Para describir el estado de un sistema en mecanica cuantica, se postula la existencia
de una funcién de las coordenadas de las particulas y del tiempo, llamada funcion de onda
o funcion de estado V. Esta funciéon dispone de toda la informacién que se puede conocer
del sistema a nivel cudntico [43].

2La deduccién anterior est4 basada principalmente en [A0)].
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U es una funcion espacial que mapea todos los posibles estados del sistema a los
nimeros complejos, su evolucién temporal estd descrita por medio de la ecuacion de Sch-
rodinger, y comuinmente se asocia con las particulas como una prueba de su dualidad
onda—particula. Los valores de la funcién de onda son amplitudes de probabilidad cuyas
magnitudes al cuadrado proporcionan la distribuciéon de probabilidad de que el sistema
esté en cualquiera de los estados posibles [42).

2.2. Teoria del funcional de la densidad

Si tratamos de resolver un sistema complejo con muchos electrones interactuando con
muchos niicleos, desde el punto de vista de la mecanica ondulatoria, necesitamos resolver
la ecuacién del Schrodinger del sistema:

h2 N N N
—%Zvi +3 V() +> Y Ulryry) | ¥ = EV, (2.2.1)
i=1 i=1 i=1j<i

en donde, luego de hacer uso de la aproximacién de Born-Oppenheimer [44], los términos
del lado izquierdo son en orden: la energia cinética de cada electréon, la energia de inter-
accion entre cada electron y la colecciéon de niicleos atémicos, y la energia de interaccion
entre los N electrones. La funcién de onda ¥ = W(ry,ry,...,ry) es en el caso estacionario
una funciéon de 3N variables.

Basicamente existen dos problemas con el enfoque “exacto” de la mecanica ondulato-
ria: la dimensionalidad de la funciéon de onda, y el hecho de que en general la ecuacién
diferencial no es separable debido al término de interaccion electrénica; el primero implica
que habra muchos célculos involucrados para obtener la funcién W, y el segundo pone en
entredicho que puedan obtenerse del todo dichas soluciones [45,146].

La teoria del funcional de la densidad (DFT) es uno de los métodos existentes para
resolver de forma aproximada sistemas moleculares complejos, y se basa en el hecho de
que la energia en el estado base de un sistema depende biunivocamente de su densidad
electronica, con lo que se busca evitar el calculo de la funcién de onda del sistema en el
estado base [4647].

De este modo la cantidad de interés es la densidad de electrones n(r), la cual es una
funcién de 3 coordenadas solamente y contiene la informacion fisicamente observable del
sistema:

n(r) = /\If*(r, oo N)Y(r, .. rN)drs .. drN, (2.2.2)

donde 1;(r), la funciéon de onda del electron i, estd relacionada con ¥ por medio del
producto de Hartree:

WZ¢1¢27"')¢N’
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2.2. Teoria del funcional de la densidad 27

o tomando en cuenta la naturaleza fermiénica de los electrones, por medio del determinante
de Slater [A54Y:

Gi(1) () . ()
(2 5(2) ... Un(2
@(1,2,...,]\7):% wg<> zpf) on(2)

Gi(N) a(N) L (V)

2.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn

El fundamento del DFT se encuentra en dos teoremas demostrados por Pierre Hohen-
berg y Walter Kohn en 1964 que relacionan la energia del estado base de un sistema con
su densidad electrénica:

1. La energia del estado base de un sistema, calculada por medio de la ecuacion de
Schradinger, es un funcional univocamente determinado de la densidad electronica.

2. La densidad electronica que minimiza la energia del sistema, es la densidad electro-
nica real que corresponde a la solucion completa de la ecuacion de Schrodinger.

Hohenberg y Kohn consideraron el estado base de un gas de electrones en un potencial
externo v(r) con densidad de carga electrénica n(r), entonces la energia total del sistema
electrénico esta dada por:

E:/@@mmm+FM®L (2.2.3)
donde F' es un funcional universal, y n(r) estd dada por:

n(r) = /\If*(r, e tN)Y(r, ... rN)drs .. drN. (2.2.4)

De la estructura de la ecuacién de Schrodinger es facil convencerse que la funcién de
onda total y la densidad de carga son funcionales tinicos del potencial externo v(r). Para
ver que este tltimo también es un funcional tinico de la densidad de carga, supongamos
que existe un potencial diferente v'(r) que da la misma n(r). A los potenciales v(r) y
v'(r) corresponden los hamiltonianos H y H con sus eigenvalores y eigenfunciones corres-
pondientes E, ¥, y E', ¥, respectivamente. Naturalmente se cumple en ambos casos la
ecuacién de Schrodinger: HV = EW, y H'W' = E'U'. Del principio variacional para el
estado base esperamos:

E = (UV|H|V) < (U|H|D)
= (M) + [ x) = o(x)]n(r)dr

—- E+ / W' (r) — v(r)]n(r)dr, (2.2.5)
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similarmente:

E = (UH|D) < (U'|H|T")
= (WIH) + [Tolr) = (0)]n(r)dr

- Eﬁi/W@y—wmm@mL (2.2.6)
y combinando (ZZH) y ([ZZH) obtenemos el resultado contradictorio:
E+E <E+F,

por lo que v(r) debe ser un funcional tnico de n(r). Como el potencial v(r) determina
la forma del hamiltoniano H, entonces también la funcién de onda ¥ en el estado base
es un funcional tnico de n(r). Del principio variacional se sabe que la energia ([ZZ3) es
minima cuando ¥ es la funciéon de onda del estado base, por lo que si partimos de la
densidad de carga en el estado base n(r) obtendremos la funcién de onda correspondiente
que minimizara la energia [48].

Una forma intuitiva de ver como la densidad electrénica define completamente al sis-
tema se debe a E.B. Wilson quien argumenta que:

» La integral de la densidad define el nimero de electrones.
= Los picos de la densidad definen las posiciones de los ntcleos.
= La altura de los picos definen las cargas nucleares correspondientes.

La relevancia de los teoremas de Hohenberg-Kohn es evidente al comparar la simplici-
dad que representa trabajar con una funcién de onda ¥ dependiente de las coordenadas
de los N electrones, a trabajar con la densidad electréonica — una funcién integrada so-
bre N — 1 conjuntos de coordenadas electrénicas — que solo depende de 3 coordenadas
independientemente del nimero de electrones [46].

2.2.2. DFT sin orbitales

Se trata de una variante del DFT que calcula la energia total del sistema como un
funcional exclusivo de la densidad electrénica, esto es, aprovechando totalmente la simpli-
ficacién obtenida al trabajar con una funciéon dependiente de solo 3 variables. El problema
con DFT es que los teoremas de Hohenberg-Kohn no dicen como se obtiene, ni la forma
que debe tener, el funcional inico que es la energia, de modo que el objetivo del DFT es
diseniar funcionales que conecten la densidad electrénica con la energia [46].

El método de Thomas—Fermi es el principal ejemplo de DFT sin orbitales [46,47]. En
él se considera un sistema inhomogéneo de N electrones caracterizado por su densidad
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local n(r), en un potencial electrostatico externo V,(r); y se asume que en una vecindad
pequena del espacio fase alrededor de r tanto V,, como n se consideran constantes. En este
método la energia cinética total se escrlbeﬁ

T, = / ¢ = (37 / n%/3(r)dr. (2.2.7)

La energia potencial de los electrones puede descomponerse en 2 partes: la energia en
el potencial externo (iénico) V,(r), y la energia de repulsiéon de Coulomb en el potencial
Ve(r) de una distribucién de carga clasica n(r) donde:

)= /%dr/, (2.2.8)

con lo que la energia total en términos de la densidad electronica queda:

Bl = [ n)Valr)dr + 5 / drdr 130(37r2)2/3 [nsmar, (229)

la cual no contiene contribuciones de intercambio y correlacion. La densidad n(r) del
estado base se obtiene variando F con respecto a n, usando (ZZ) y la condicién de que
el nimero de electrones se conserva:

/n(r)dr ~ N. (2.2.10)

Del principio variacional tenemos la ecuacion de Euler [47]:

5 {E[n(r)] - )\/n(r)dr} 0, (2.2.11)

donde A es el multiplicador de Lagrange. Las ecuaciones (ZZI0) y (ZZI1) implican que
A = 6E[n|/on, por lo que de la definicion del potencial quimico u, concluimos que A = p.

Sustituyendo (ZZJ) en (ZZTIT) queda:
/{Va(r) +/ |:(_r2,|dr, + %(3#2)2/3[71(1")]2/3 — ,u} dndr = 0. (2.2.12)

Como (ZZZTZ) debe ser independiente de la variacién, se cumple:

)+ [ S e e — o 2:213)

con el potencial total electrostatico,

p(r) = Fa—— (2.2.14)

3En unidades atémicas.
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de donde obtenemos la ecuacion basica del método de Thomas-Fermi:

n(r) = 55 (200 — o), (2.2.15)

que cumple el objetivo de expresar la densidad electrénica n(r) en términos del potencial
externo [47].

Entre los problemas del método de Thomas—Fermi se encuentra que su validez dismi-
nuye a medida que el sistema se aleja del gas ideal, ademas la energia cinética tipicamente
es subestimada en un ~ 10 %, pero lo peor — desde el punto de vista quimico — es que las
moléculas no existen ya que el método es incapaz de predecir los enlaces [46].

2.2.3. DFT con orbitales

Una forma util de escribir el funcional de la energia predicho por los teoremas de
Hohenberg—Kohn es separandolo de la siguiente forma:

E[n(r)] = Exnown[n(r)] + Exc[n(r)], (2.2.16)

donde el primer término — Ey,own — contiene a todos los términos conocidos, mientras que
el segundo — Ex¢ — es el funcional de intercambio y correlacion el cual incluye todos los
efectos cuanticos excluidos de los términos “conocidos”, asi como la complejidad inherente
a un problema de muchos cuerpos [4547]. Los términos conocidos son:

Exnown [n(r)] = Ts[n(r)] + /Va(r)n(r)dr + % / %drdr/, (2.2.17)

que de izquierda a derecha son: la energia cinética del sistema de electrones no interac-
tuantes, las interacciones de Coulomb entre los electrones y los niicleos, y las interacciones
de Coulomb entre pares de electrones.

El éxito del DFT moderno esta basado en la sugerencia que en 1965 hicieron Walter
Kohn y Lu Jeu Sham de que la energia cinética electrénica — el punto débil de Thomas—
Fermi — deberia calcularse con un conjunto auxiliar de orbitales usados para representar
la densidad electrénica. La introduccion de orbitales complica un poco las cosas, pero la
precisiéon ganada lo compensa con creces ya que solo una “pequena” parte de la energia
depende del funcional en principio desconocido [46l47].

Ecuaciones de Kohn y Sham

Kohn y Sham mostraron que se puede encontrar la densidad electréonica correcta re-
solviendo un conjunto de ecuaciones de Schrodinger que involucre cada una la funcién de
onda de un electrén:

—%Vz + Verp(r)| ilr) = ety(r), (2.2.18)
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donde el potencial efectivo V¢ es:

n

. (_r;?,|dr, + Vxo(r). (2.2.19)

Vers(r) = Va(w) + [

El primer término en (ZZZT9) es el potencial externo, el segundo se denomina potencial

de Hartree y describe la repulsién de Coulomb entre el electron considerado en (ZZIF) y

la densidad electrénica totall n(r), y el tercero es el potencial de intercambio y correlacién
el cual esta definido como la derivada funcional de la energia Fx¢:

(SEXC [H(I‘)] .

Vxe(r) = on(r)

(2.2.20)

A las ecuaciones (ZZIY) y (Z2ZT9) se les denomina ecuaciones de Kohn y Sham y deben
resolverse de forma autoconsistente: se propone un potencial de prueba V,¢(r), luego se
resuelve (ZZTIF) y se encuentran las funciones de onda v; con lo que se obtiene una nueva
aproximacién a la densidad electrénica n(r), misma que puede utilizarse para generar otro
potencial V. ;s(r) y repetir el proceso hasta que las funciones de onda calculadas en dos
pasos sucesivos concuerden con la precisién requerida [45,46,47].

Aproximacion de la densidad local

Para poder resolver las ecuaciones de Kohn y Sham (e iniciar el proceso autoconsistente
de DFT) es preciso partir de una expresion para el funcional de la energia de intercambio
y correlacion Exc — en principio desconocido. Afortunadamente existe un caso en el que
dicho funcional se puede conocer de forma exacta: el de un gas uniforme de electrones,
en cuyo caso la densidad de electrones n(r) es constante en todos los puntos del espacio [45].

Se denomina aprozimacion de la densidad local (LD A) a este enfoque cuya idea bésica
es aproximar en cada punto el potencial de intercambio y correlacién Vxec con el valor
conocido de dicho potencial para un gas uniforme de electrones:

Ve (r) /s Veetron &as [ (p)] | (2.2.21)

Debe tenerse en cuenta que la validez de esta aproximacion depende en gran medida
de la lentitud con que varie la densidad electronica del sistema: para sistemas extendidos
como los metales da muy buenos resultados, sin embargo en el caso de sistemas moleculares
la LDA suele subestimar la energia de intercambio en ~10 %, sobreestimar la correlacién
de los electrones y en consecuencia la fuerza de los enlaces [45,46].

4E] potencial de Hartree involucra una autointeraccién no fisica del electrén consigo mismo, la cual es
corregida en el potencial de intercambio y correlacién [45].
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Aproximacion del gradiente generalizado

También conocida como G GAE, ha sido introducida con el fin de mejorar la aproxima-
cién de la densidad local y obtener funcionales cuya validez pueda, al menos en principio,
extenderse a sistemas cuyo potencial difiera notablemente de (2ZZZI]). La mejora consiste
béasicamente en introducir el gradiente de la densidad electrénica como una variable del
funcional de intercambio y correlacion, lo cual, aunque hace uso de méas informacion fisica,
no siempre mejora al LD A [45,46].

Entre los funcionales tipo GGA mas utilizados se encuentran los desarrollados por John
P. Perdew y colaboradores [46]: PW86 (Perdew—Wang, 1986), PW91 (Perdew—Wang,
1991), y PBE (Perdew—Burke—Ernzerhof, 1996), los cuales son la evolucién de un mismo
modelo que, ademés de seguir incorporando mejoras en la teoria, ha disminuido su com-
plejidad al reducir la cantidad de condiciones que debe cumplir el funcional; en el caso del
PBE solo se satisfacen las condiciones energéticamente relevantes y sus parametros son
constantes fundamentales [49)].

En el funcional PBE la parte de intercambio se escribe como un escalamiento de su
contraparte LD A:

€RBE — (LDA (), Flz)=1+a~— ﬁ (2.2.22)
mientras que la parte de correlacion incorpora un término de correccién:
1+ A¢?
eEBE = LPA 1 (1), H(t) = cfiln [1 + dt? <1 " A; i Amﬂ : (2.2.23)
con
-1
_ _et 1 23 | (1 _ )2/3
A=d |exp -1 BE=5[A+0PH -], (2224)
cfs 2
y
t=[261)" 5] 2,  z= ‘VJQ', c=La TP e s (2.2.25)
p Pa + P

donde ¢ es la polarizacién de espin, y los parametros a, b, ¢, y d no son empiricos, sino que
se deducen de ciertas condiciones [46]. Existen variantes semiempiricas de GGA bastante
exitosas con pequenas moléculas, pero que fallan para electrones deslocalizados y por ende
para metales simples [49].

Los funcionales tipo GGA expanden y suavizan los enlaces, y en general tienden a
mejorar las energias totales, energias de atomizacion, barreras energéticas, y diferencias
de energia estructurales [49)].

SGeneralized Gradient Approximation [49)].
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Limitaciones del DFT

Lo principal es tener en cuenta que los calculos realizados con DF'T no son soluciones
exactas de la ecuacién de Schrodinger, esto porque se desconoce la forma exacta del fun-
cional predicho en los teoremas de Hohenberg y Kohn. Ademas de esto hay una serie de
limitaciones a tomar en cuenta [45,46]:

s Los calculos de DFT son poco precisos (y quiza no validos) en el caso de estados
electronicos excitados, esto porque los teoremas de Hohenberg—Kohn son validos
solamente para el estado base.

» Las bandas prohibidas en materiales semiconductores y aislantes son subestimadas
por el DFT.

» Las débiles atracciones de Van der Waals entre atomos y moléculas no se calculan
correctamente.

= El potencial de intercambio y correlacién es inherentemente local, por lo que los
métodos de DF'T son inadecuados para describir sistemas de transferencia de carga,
en los que un electron es transferido una distancia grande.

= Usualmente las energias relativas de estados con diferente multiplicidad de espin son
descritas pobremente [B0)].

Posiblemente la principal limitaciéon de DF'T es la cantidad de recursos computacionales
que demanda, los cuales, aunque definitivamente menores que los requeridos por métodos
ab initio y bastante manejables para sistemas compuestos por hasta cientos de atomos,
son excesivos para trabajar algin sistema macroscopical.

2.3. Bases

Una de las aproximaciones utilizadas al trabajar con funciones desconocidas es repre-
sentarlas por medio de una combinacién lineal de un conjunto base de funciones conocidas
(normalmente mas sencillas). La aproximacién radica en el hecho de que las bases utiliza-
das, aunque se busca que tengan la mejor calidad posible, no son completas [46].

Funciones usadas para construir bases

El primer paso para representar una funciéon por medio de una base es elegir las funcio-
nes que formaran a esta ultima. Existen basicamente dos tipos de funciones base usadas
para calculos de estructura electronicall:

6Una gota de agua de radio 1um tiene del orden de 10! 4tomos [4H).
"Se denominan orbitales atdmicos, pese a que en general no son soluciones de ninguna ecuacién de
Schrodinger atémica [46].
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» Orbitales tipo Slater. Este tipo de orbitales son la mejor opcién para construir
bases eficientes ya que se requieren relativamente pocos de ellos para representar
adecuadamente una determinada funcién. Ademas convergen rapidamente debido a
su dependencia exponencial, y solo sus combinaciones lineales tienen nodos radiales.
El problema con ellos es que son dificiles de evaluar y computacionalmente deman-
dantes, por lo que no se usan en céalculos demasiado grandes. Su expresion analitica
es:

Xcndan (1,0, 8) = NYi (0, 0)r" e, (2.3.1)

donde Y}, son los arménicos esféricos, (n, [, m) son nimeros cuanticos,  es una
constante relacionada con la carga efectiva de los nicleos, y N es un factor de
normalizacion.

s Orbitales Gaussianos. Se trata de orbitales no tan buenos como los anteriores
porque su dependencia r? genera problemas cerca del nticleo, asi como también
decaen muy rapidamente lejos de este. Es necesario usar aproximadamente 3 veces
mas orbitales Gaussianos que orbitales tipo Slater para igualar la precision. No
obstante a todo, los orbitales Gaussianos centrados en el niicleo se usan mucho porque
es “barato” trabajar con ellos. Pueden expresarse de dos formas equivalentes:

X¢n,lm T767 - Nilm 97¢T2n 2 le Crz’ 2.3.2a
C? "y
Xl o \L, Y, 2) = le””ylyzlze @2’ 2.3.2b
<71:7y7z

donde N es un factor de normalizacién, y la suma (I, + [, + [,) determina el tipo
de orbital. La cantidad de orbitales Gaussianos necesarios para describir un sistema
aumenta linealmente con el tamano [46,51].

Otras bases consisten en ondas planas, que a diferencia de los orbitales anteriores,
son funciones de “rango infinito” que pueden describir a todo el sistema, sin la necesidad
de usar muchos orbitales — que son funciones localizadas. En tres dimensiones las ondas
planas se representan como:

Xi(r) = &7, (2.3.3)

donde el vector de onda k desempena el mismo papel que la { de los orbitales Gaussianos
y esta relacionada con las soluciones a la ecuacién de Schrodinger para electrones libres:

o(r) = Ae™™ + Be (2.3.4a)
¢(r) = Acoskx + Bsinkx (2.3.4Db)
E = %k? (2.3.4c)

La idea de usar ondas planas para construir bases se originé del hecho de que los
electrones de valencia en los metales se comportan practicamente como electrones libres,
cuyas soluciones son precisamente las ondas planas. Aunque se pueden usar ondas planas
para describir sistemas localizados en el enfoque que se denomina siper celda, 1o mejor para
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describir este tipo de sistemas son los orbitales Gaussianos; la utilidad de las ondas planas
radica en su capacidad de describir sistemas grandes y periddicos, ya que el tamano de la
base necesaria es independiente del tamano del sistema y solamente depende del tamano
de la celda periddica [46].

Tamano de las bases

Luego de elegir el tipo de funciones que compondran la base y la ubicacién de los nu-
cleos, es importante definir el tamano que tendra la misma. Dependiendo de la cantidad de
funciones que tenga una base, y de la forma en que esta represente al sistema en cuestion,
existen varias formas de clasificar las bases.

Un conjunto base minimo es aquel que solo tiene las funciones indispensables para
representar todos los electrones de los atomos neutros: para los elementos de la primera
fila, por ejemplo, una base de este tipo contiene dos funciones s (1s y 2s), y un conjunto
de funciones p (2p, 2py, ¥ 2p.); se trata de la representacién méas rudimentaria que puede
tener un sistema.

Si se duplica el conjunto base minimo se obtiene lo que se denomina base doble zetd
(DZ), lo que incrementa la calidad de la representacién al permitir enlaces diferentes en
direcciones distintas. Dado que usualmente solo es de interés el comportamiento de los
orbitales de valencia, con el fin reducir el esfuerzo computacional a veces solo se duplican
estos ultimos en lo que se denomina base doble zeta de valencia (VDZ); en ocasiones se usa
indistintamente el acrénimo DZ para referirse al caso VDZ. Analogamente puede hablarse
de bases triples (77), cuadruples (QZ), etc.

Muchas veces se anaden a la base funciones con momento angular mayor al requerido las
cuales se denominan funciones de polarizacion. Estas funciones adicionales no representan
a ningun electrén pero permiten enriquecer la representacion del sistema en cuestion al
almacenar informacién sobre su polarizacién. De esta manera es posible tener, por ejemplo,
una base doble zeta con polarizacion (DZP), o una base triple zeta con doble polarizacion
(TZ2P) [46].

2.4. Pseudopotenciales

Los electrones contenidos en los elementos quimicos pueden dividirse en electrones de
carozo y electrones de wvalencia, siendo cominmente estos tltimos los tinicos que juegan
un papel importante en las reacciones quimicas.

8El término zeta se utiliza debido a la letra griega ¢ usada en las funciones exponenciales de los
orbitales [46].
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Existen dos problemas al trabajar con elementos de la parte inferior de la tabla pe-
riddica: la representacion de los electrones de carozo — aunque necesaria para describir
adecuadamente a los electrones de valencia — es costosa computacionalmente porque se
necesitan muchas funciones base, y la existencia de efectos relativistas que es preciso tomar
en cuenta. Una solucion a estos problemas puede conseguirse modelando los electrones de
carozo por medio de una funciéon que haga las veces de potencial efectivo, de forma que
solo sea necesario representar explicitamente a los electrones de valencia.

Un pseudopotencial es precisamente la funcion que modela a los electrones de carozo, y
su uso permite obtener resultados razonablemente exactos sin tanto esfuerzo computacio-
nal asi como incorporar parte de los efectos relativistas (especialmente los escalares). El
tipo de funciones con que se construye suele coincidir con las funciones usadas de base.

El disefio de un pseudopotencial involucra los siguientes cuatro pasos:

1. Generar una funciéon de onda atémica de buena calidad que describa a todos los
electrones.

2. Reemplazar los orbitales de valencia por un conjunto de pseudo—orbitales sin no-
dos. Los orbitales de valencia tienen nodos radiales para hacerlos ortogonales a los
orbitales del carozo.

3. Reemplazar los electrones de carozo por un potencial parametrizado expandiendo en
un conjunto adecuado de funciones analiticas de la distancia nicleo—electréon. Este
potencial puede incluir relatividad y ser distinto para cada momento angular.

4. Ajustar los parametros del potencial de modo que al resolver la ecuacion de Schro-
dinger con el mismo se obtengan pseudo—orbitales que coincidan con los orbitales de
valencia del caso con todos los electrones.

Dado que las funciones Gaussianas son continuas, no hay una distancia fija para ca-
racterizar la extension del pseudopotencial, por lo que la calidad de este ultimo esta
determinada por el niimero de electrones representados por el mismo. En el caso de ondas
planas, los pseudopotenciales son caracterizados tipicamente por un “radio de carozo” r.,
por lo que en el contexto de ondas planas los pseudopotenciales tienen un sentido fisico
finito.

A distancias menores de . el potencial es descrito por una funcién analitica adecuada,
misma que debe coincidir en r, (asi como sus dos primeras derivadas) con la pseudo funcién
de onda. A los pseudopotenciales con 7. pequenio (grande) se les denomina duros (suaves),
un pseudopotencial con r. demasiado grande deteriorara la calidad de los resultados y lo
hard menos “transferible”.
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Los pseudopotenciales que preservan la norma son aquellos que ademas de las condi-
ciones de continuidad en r. requieren que la integral del cuadrado de la pseudo funcién
de onda de 0 a r. coincida con aquella de la funcién de onda de referencia, esto es, que
se conserve la norma de la funcion de onda. Si se ignora este ltimo requisito se obtienen
pseudopoteniales ultrasuaves, con lo que se reduce el nimero de ondas planas necesarias
para expandir los orbitales de valencia.

A una fraccién del costo de hacer un calculo explicito con todos los electrones, el enfo-
que de los pseudopotenciales permite obtener resultados razonablemente exactos, si bien
en el caso de los efectos relativistas no hay muchos resultados con qué comparar, el ajuste
a datos experimentales observado justifica el uso de pseudopotenciales.

Entre las limitaciones que tienen los pseudopotenciales se encuentra su incapacidad
para describir propiedades moleculares que dependen directamente de los electrones de
carozo (como en la espectroscopia fotoelectrénica con rayos X), o la densidad electrénica
cerca de los nucleos.

Una idea relacionada con los pseudopotenciales es la aproximacion del nicleo congelado,
en la cual se consideran explicitamente los electrones de carozo, pero sus orbitales estan
fijos en sus valores atémicos y son representados por una expansién fija en una base
adecuada. Este enfoque preserva completa la interaccion electrén—electron pero ignora el
cambio en los orbitales del carozo debido al entorno molecular [46].
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CAPITULO

Metodologia

Debido a la complejidad de los céalculos necesarios para el estudio de las propiedades de
los ciimulos atémicos, es preciso disponer de un procedimiento preliminar que permita
identificar las zonas de interés precisas en las que dichos calculos se deben ejecutar, esto
con el fin de que el estudio sea eficiente y relativamente barato.

En esta seccion se describe el procedimiento preliminar de caracterizacion del cimulo
de Augy, con el cual se obtuvo el lugar de maxima adsorcion de la cisteina, tras lo cual se
generan los enantiémeros para los modos de adsorcion disponibles, y se estudia la adsorcion
enantioespecifica de estos en el lugar encontrado. También se presenta una descripcion del
método computacional y el software que hace posible estos estudios.

3.1. Adsorcion de la cisteina en el ciimulo de Ausy

El cimulo de Ausy estudiado es un isémero con simetria C3, lo que implica que tiene
tres facetas equivalentes. Para estudiar la adsorcién enantioespecifica de la cisteina en
dicho ctimulo, primero es necesario encontrar el lugar del mismo en el que se obtiene
la maxima energia de adsorcion, lo que se consigue haciendo que la cisteina se adsorba
en cada una de las posiciones no equivalentes del Ausy, y optimizando cada una de las
configuraciones resultantes del sistema. A continuaciéon se muestra la caracterizacion de
los sitios de adsorcion de la cisteina en el Ausy.

3.1.1. Sitios de adsorcion

La mayoria de atomos que forman el cimulo de Aug4 se encuentran en su superficie
(30), lo que representa mas del 88 % de dtomos de superficie. Dichos dtomos estédn orga-
nizados como sigue: 21 divididos en 3 facetas equivalentes ubicadas una al lado de la otra
(side), 6 en una faceta menor a las anteriores que etiquetamos como el “fondo” (bottom), y
3 en la faceta de menor tamano que identificamos con la parte de “arriba” del cimulo (up).
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Los sitios de adsorcion se muestran en las figuras Bl y B2

Figura 3.1: Vista desde “arriba” del cimulo de Augs mostrando su simetria C3. En la figura de la
izquierda las facetas equivalentes estan coloreadas de amarillo, anaranjado, y rojo.

Color Sitio de adsorcion

113 : 7
Mage.nta “Arrlb? (‘UP ) Figura 3.2: Sitios de adsorcién posibles en el
Rojo Lado” (side) ctmulo de Ausy.

“Fondo” (bottom)

3.1.2. Modos de adsorcion

En este trabajo se considera la adsorcion de la molécula de cisteina en el cimulo de
Ausy en dos modalidades: cuando solo es adsorbido el grupo tiol, y cuando son adsorbidos
simultaneamente los grupos tiol y amino.

Cuando el grupo tiol se adsorbe en el cimulo, el atomo de azufre se deshace del
atomo de hidrégeno y a continuacion se enlaza con uno, dos, o tres atomos de oro de la
superficie. La forma de nombrar al modo de adsorciéon depende del nimero de atomos de
oro involucrados: con 1 atomo se denomina “arriba” (top), con 2 se denomina “puente”
(bridge), y con 3 se denomina “hueco” (hollow); en la figura B3 se muestran los tres modos.
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Figura 3.3: Modos de adsorcién del atomo de azufre; de izquierda a derecha: “arriba” (top), “puente”
(bridge), y “hueco” (hollow).

Para considerar la adsorcion del grupo amino primero encontramos la faceta en la
que el grupo tiol tiene mayor energia de adsorciéon. Una vez que se tiene dicha faceta se
mantiene el grupo tiol adsorbido en el modo encontrado como mas estable, y se procede
a adsorber el grupo amino probando con los modos bridge y top, este ultimo reportado
como el méas estable en estudios previos [2].

3.1.3. Configuraciones consideradas

De los sitios de adsorcion posibles para el ciimulo, ademéas de los que se descartan por
simetria, deben descartarse aquellos que involucren a atomos de oro con coordinacién alta,
ya que ha sido demostrado que la cisteina tiene mayor energia de adsorcion cuando esta
ocurre en atomos de oro con baja coordinaciénl] .

Adsorcion del grupo tiol

Cuando se considera la adsorciéon del grupo tiol, solamente el &tomo de azufre se enlaza
con uno o mas atomos de oro en alguna de las formas mencionadas previamente, mientras
que los otros grupos funcionales de la cisteina estan orientados hacia afuera del cimulo. Se
considera una longitud inicial de los enlaces Au-S de 2,5 A, de acuerdo con los resultados
reportados de la adsorcién de cisteina en cimulos de Auss [1]. En la figura B4 se muestran
las configuraciones preliminares consideradas.

Adsorcion del grupo amino

En el caso de la adsorcion del grupo amino en el ciimulo, se considera la union del a&tomo
de nitrégeno con uno o mas atomos de oro de la faceta en la que el grupo tiol obtuvo la
mayor energia de adsorcion. En este caso se gira la molécula de cisteina hasta conseguir que
mientras el grupo tiol es adsorbido en su posicion correspondiente, el nitrégeno también
se adsorba en la faceta. Se probaron 4 configuraciones para el nitrégeno, una bridge y tres
top, siendo estas tltimas las favoritas para proporcionar la mayor energia de adsorcion [2].
En la figura se muestran las configuraciones preliminares consideradas.

'La coordinacion de un dtomo es el ntimero de 4tomos vecinos con los que esta enlazado.
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Bottom Bridge
Bottom Hollow
Bottom Top
Side Bridge
Side Bridge 2
Side Hollow
Side Top

Up Bridge

Up Hollow

Up Top

=T O H E T QW

Figura 3.4: Configuraciones preliminares consideradas para la adsorcién del grupo tiol.

Figura 3.5: Configuraciones preliminares consi-
deradas para la adsorcion de los gru-

pos tiol y amino. A Left

: B | Center

. 0 J S OH C | Bridge
D | Right

.C .N OAu

3.2. Generacion de enantiomeros

Con el fin de estudiar la adsorcién enantioespecifica de la cisteina en el cimulo de Ausy
se construyeron los enantiémeros tanto del ciimulo como del aminoacido tomando como
punto de partida las configuraciones que obtuvieron la maxima energia de adsorcién, esto
para ambos modos adsorcién (tiol y tiol-amino). Combinando los enantiémeros generados
se consiguieron 4 configuraciones en cada caso.
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3.2.1. Interaccién del grupo tiol

En el caso donde solo esta enlazado el grupo tiol de la cisteina con el cimulo de
oro partimos de la configuracion Side Bridge 2 (E en la figura B4) para generar los
enantiémeros tanto del cimulo como del aminoacido, y de sus combinaciones generar 4
configuraciones las cuales se muestran en la figura 3.6

ML-AuCys-T MR-AuCys-T
(<) (d)

Figura 3.6: Configuraciones construidas con los enantiémeros del Ausy y la cisteina. El enantiémero P
del cimulo y el L del aminoacido forman la configuracién PL. El sufijo T significa que solo
estd enlazado el grupo tiol.
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3.2.2. Interaccién de los grupos tiol y amino

La generacién de enantiomeros para el caso donde son adsorbidos tanto el grupo tiol
como el amino, en el cimulo de oro, se hace a partir de la configuracién Center (B en la
figura BH): se construyeron cuatro configuraciones a partir de los enantiémeros del ctimulo
y de la cisteina (figura B1).

3 PL-AuCys-TA ) PR-AuCys-TA

(d)
Figura 3.7: Configuraciones construidas con los enantiémeros del Ausy y la cisteina. El enantiémero P del

cumulo y el L del aminoacido forman la configuracién PL. Distinguimos estas configuraciones
de las mostradas en la figura B con el sufijo TA.

45



46 Metodologia

3.2.3. Detalles de la generacion de los enantiomeros

En el modo tiol de adsorciéon basté con definir un plano formado por los &tomos de oro
involucrados en el enlace bridge, y el &tomo de azufre; con respecto a este plano se gene-
raron los enantiémeros tanto del cimulo como del aminoacido por medio de reflexiones.

Para el modo tiol-amino se definié un plano que pasa por el centro del “triangulo de
adsorci(’)rE”, el atomo de azufre, y el atomo de nitrégeno; con respecto a este plano se
generaron los enantiémeros por medio de reflexiones. En la figura se muestran ambos
planos.

(b)

Figura 3.8: Planos de reflexién utilizados para generar los enantiémeros en ambos modos de adsorcién.
En (a) se encuentra el correspondiente al modo tiol, formado por los 4tomos de oro del bridge
y el dtomo de azufre. En (b) estd el plano correspondiente al modo tiol-amino, lo forman
los atomos de azufre y nitrégeno, y el centro del “tridngulo de adsorcion”.

La generacién de los enantiémeros se hizo siguiendo los mismos pasos en ambos modos
de adsorcién, variando solamente algunos detalles:

= Se alined con el eje y un vector contenido en el plano de reflexién del sistema, con
uno de sus extremos en el origen: para el modo tiol se aline6 el bridge, y para el
modo tiol-amino se aline6 un vector que une a los atomos de azufre y nitrogeno.

= Se hizo girar el sistema con respecto al eje y hasta que el otro a&tomo contenido en
el plano de reflexiéon queddé contenido en el plano yz: para el modo tiol este atomo
fue el azufre, y para el modo tiol-amino dicho dtomo fue uno ficticio ubicado en el
centro del “tridngulo de adsorcion”.

2Triangulo formado por los 4&tomos de oro enlazados al azufre, y el 4&tomo de oro enlazado al nitrégeno.
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= Una vez que el plano de reflexién coincidié con el plano yz, se procedid a aplicar a
los componentes del sistema la matriz de reflexion R con respecto a dicho plano:

R =

o O =
o = O
_ o O

la cual se encargd de invertir el signo de las coordenadas “x”.

En ambos modos de adsorcion la aplicacion de la matriz R permitié obtener los enan-
tiomeros del cimulo y de la cisteina, los cuales fueron combinados apropiadamente para
generar las configuraciones mostradas en las figuras B8 y B

3.3. Método SIESTA

SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) es
el nombre tanto de un método como de su implementaciéon computacional, desarrollado
con el objetivo de realizar calculos de estructura electrénica y simulaciones de dinamica
molecular de primeros principios con dtomos, moléculas, y solidos [52].

El método aplica DFT autoconsistente usando combinaciones lineales de orbitales ato-
micos (LCAQO), permitiendo célculos extremadamente rapidos, esto debido a que se usan
pseudo-orbitales atomicos numéricos en el conjunto base, lo que permite tener bases “mul-
tiple (” con polarizaciéon. Es un método que permite la aplicacion eficiente de DFT para
estudiar sistemas de escala nanoscépica como son nanoctimulos, nanotubos, moléculas bio-
logicas, adsorbatos en superficies, entre otros [53,54].

Ademas de la aproximacién de Born y Oppenheimer, se utiliza el formalismo de Kohn
y Sham para tratar los efectos de intercambio y correlacion. Existe también la posibilidad
de utilizar la aproximacion de la densidad local (LDA) o la aproximacion del gradiente
generalizado (GGA) [49]. El método es muy estable a distancias cortas debido a que se
resuelve el hamiltoniano exacto en cada caso, ya que en lugar de despreciar términos se
utilizan orbitales estrictamente confinados, lo cual junto con el hecho de que el c6digo esta
escrito en Fortran y se puede ejecutar en paralelo, abona a su eficiencia [62,b3).

3.3.1. Detalles de los calculos

La optimizacion geométrica fue hecha con el método de gradiente conjugado, utilizan-
do una tolerancia en las fuerzas interatémicas de 0.01 eV/A. Para la representacién de los
orbitales atomicos se utilizd, por ejemplo para el caso del oro, un conjunto base doble ¢
(s, d) con polarizacion (p) [2,54].
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Los calculos de DFT se hicieron utilizando la aproximacion del gradiente generalizado
con la parametrizacion de Perdew—Burke-Ernzerhof [49], la cual fue escogida debido a que
proporciona mejores resultados que la aproximacién de la densidad local (LDA) en este
tipo de sistemas.

Asi mismo se usaron pseudopotenciales escalares relativistas de Troullier—-Martins que
preservan la norma en su forma totalmente no local [55]; en el caso del oro fueron generados
con las configuraciones atémicas de los electrones de valencia d'’s' de metales nobles [54].
Los detalles de los pseudopotenciales se muestran en la tabla Bl

Tabla 3.1: Detalles de los pseudopotenciales utilizados. Los radios estan en bohrs.

Elemento | Electrones de valencia | Radio de corte
Oro 11 (s,d,p) 2.32
Azufre 6 (s,p) 1.69
Carbono 4 (s,p) 1.25
Hidrégeno 1 (s,p) 1.25
Nitrégeno 5 (s,p) 1.24
Oxigeno 6 (s,p) 1.14

Presentaciéon de resultados

Los resultados presentados en el siguiente capitulo generalmente se agrupan en dos
categorias: los correspondientes al estado inicial, y los correspondientes al estado final del
sistema. Por estado inicial nos referimos a las configuraciones construidas en un principio
con el cimulo de Augy M y la cisteina luego de ser adsorbida en un cimulo de Auss [1I;
para el caso de adsorcion simultanea de los grupos tiol y amino se consideraron las orien-
taciones y longitudes de enlace obtenidas con el Auss [2]. Los valores correspondientes al

estado final son, por supuesto, aquellos que se obtienen luego de hacerse los calculos con
el programa SIESTA.

La presentacién de los datos iniciales se hace con el fin de disponer en cada caso de
elementos para comparar los resultados obtenidos, no solo en cuanto a los valores finales,
sino a las tendencias existentes en el proceso.
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CAPITULO 4

Resultados

Todos los resultados presentados a continuaciéon fueron obtenidos utilizando la version
2.0.1 del programa SIESTA (pagina 1), la cual fue ejecutada en paralelo en cuatro nodos
de la stiper computadora Kan Balam [b6].

4.1. Modo tiol de adsorcion

La primera serie de célculos se hizo considerando la adsorcién el grupo tiol del enan-
tiomero L de la cisteina en el enantiémero P del Ausy. La forma de la primera se tomo
de la estructura obtenida en un trabajo previo de Aus; reportado, y la longitud inicial del
enlace Au — S (2.5 A) se tomé de los resultados de dicho trabajo [II.

Tabla 4.1: Configuraciones preliminares ordenadas de menor a mayor de acuerdo con su energia final
[eV] para el modo tiol de adsorcién del enantiémero L de la cisteina.

‘ Configuracion ‘ Energia inicial ‘ Energia final ‘ Diferencia ‘

Side Bridge 2 -32577.757561 | -32627.827225 50.070
Up Bridge -32577.830956 | -32627.585017 49.754
Side Hollow -32579.502495 | -32627.570473 48.068
Up Hollow -32579.186302 | -32627.534886 48.349
Side Bridge -32577.783830 | -32627.528662 49.745
Up Top -32576.123522 | -32627.240294 51.117
Bottom Hollow | -32580.071470 | -32627.170611 47.099
Side Top -32576.183825 | -32626.989152 50.805
Bottom Bridge | -32578.604791 | -32626.924159 48.319
Bottom Top -32576.286699 | -32626.857266 50.571
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4.1.1. Sitio de adsorcion mas probable

Como puede verse en la tabla ([{.J]) el sitio de adsorcién méas probable del enantiémero
izquierdo de la cisteina en el modo tiol es el Side Bridge 2 (E en la figuraB.4), el cual tiene
la particularidad de involucrar a los &tomos de oro con menor coordinacién en el cimulo.

Tabla 4.2: Cambios en los enlaces del enantiémero P del ciimulo de Ausy en la configuracién Side Bridge
2 tras la adsorcién. Las longitudes estan en A.

# | Inicial | Final | Cambio | %
1 2.79 3.05 0.26 9.2
2 2.78 2.80 0.01 0.5
3 2.90 2.89 0.01 0.4
4 2,77 2.78 0.01 0.4
5) 2.77 2.75 0.01 0.4
6 2.75 2.76 0.01 0.4
7 2.80 2.93 0.13 4.7
8 2.93 2.92 0.01 0.3
9 2.81 2.81 0.01 0.2
10 | 2.79 2.76 0.03 1.0
11 2.85 2.83 0.02 0.7
12 2.86 2.86 0.00 0.1

Tabla 4.3: Cambios en los enlaces y angulos del enantiomero L de la cisteina en la configuraciéon Side
Bridge 2 tras la adsorcién. Las longitudes estan en A y los angulos en grados.

Elemento | Inicial | Final | Cambio %
S-Auy 2.50 2.49 0.01 0.3
S-Aus 2.50 2.48 0.02 0.7
N-C,, 1.49 1.46 0.03 1.8

C-0 1.24 1.23 0.01 0.9
C-OH 1.35 1.35 0.00 0.2
CB-S 1.88 1.86 0.02 1.1

C-C,-N 105.9 | 108.7 2.8 2.7
Cy,-C-O 119.1 | 121.8 2.8 2.3
C\-C-OH 116.9 | 117.3 0.3 0.3
Cy-Cs-S 118.0 | 113.4 4.6 3.9
Cs-Cy-C-OH | -35.1 | -59.9 24.8 70.7
S-Cs-Cy-N 106.1 | 174.6 68.5 64.6
N-C,-C-O 225 3.4 19.1 84.9
N-C,-C-OH | -162.3 | 179.8 | 342.2 | 210.8

El hecho de que la cisteina se adsorba preferentemente en modo bridge con dos atomos
de oro de baja coordinacién es consistente con los resultados de estudios previos realizados

50



4.1. Modo tiol de adsorcién 51

con cumulos de Auss en los que ademas se predijo que la adsorciéon ocurre preferentemente
en las facetas con mayor area [I,E2], cosa que evidentemente ocurre en este caso al estar
conformada la faceta lateral por 7 4tomos de oro (las facetas superior e inferior tienen 3 y
6 Atomos, respectivamente). Como puede verse en la tabla los enlaces que involucran a
los atomos de la faceta donde se verifica la adsorcion, en particular los del enlace bridge, se
relajan al ocurrir esta, y la cisteina experimenta a su vez algunos cambios principalmente
observables en sus angulos.

4.1.2. Adsorcién enantioespecifica para el modo tiol

La configuraciéon Side Bridge 2 es la PL-
AuCys-T mostrada en la figura B8 (a). Pa-
ra estudiar la adsorciéon enantioespecifica en
modo tiol de la cisteina en el cimulo de
oro se exploraron las otras 3 combinaciones
de los enantiomeros correspondientes: PR-
AuClys-T, ML-AuCys-T, y MR-AuCys-T. En
la tabla 4] se reportan los cambios en la lon-
gitud de los enlaces de la faceta de adsorcién.
Para identificar las medidas de los enlaces de
la faceta de adsorcién de los enantiémeros P
y M del Ausy pueden consultarse la figura de
la tabla .2 y la figura L] respectivamente.

Figura 4.1: Enantiémero M del cimulo de Ausy.

Tabla 4.4: Cambios en la longitud [A] de los enlaces de la faceta de adsorcién en el modo tiol.

PL-AuCys-T | PR-AuCys-T | ML-AuCys-T | MR-AuCys-T
# | Inicial || Final | Cambio || Final | Cambio || Final | Cambio || Final | Cambio
1 2.79 3.10 0.30 3.02 0.23 3.02 0.23 3.10 0.30
2 2.78 2.75 0.03 2.87 0.09 2.88 0.09 2.75 0.03
3 2.90 2.92 0.02 297 0.07 2.96 0.06 2.92 0.02
4 2.77 2.81 0.05 2.82 0.05 2.82 0.05 2.81 0.04
5 2.77 2.76 0.01 2.76 0.01 2.76 0.01 2.76 0.01
6 2.75 2.74 0.01 2.78 0.03 2.78 0.03 2.74 0.01
71 280 2.89 0.09 2.80 0.00 2.80 0.00 2.89 0.09
8 2.93 3.03 0.11 3.31 0.38 3.31 0.39 3.03 0.11
9 2.81 2.85 0.04 2.80 0.00 2.81 0.00 2.85 0.04
10 | 2.79 2.75 0.04 2.73 0.06 2.73 0.06 2.75 0.04
11 ] 2.85 2.85 0.01 2.84 0.01 2.84 0.01 2.85 0.01
12| 2.86 2.83 0.03 2.85 0.01 2.85 0.01 2.83 0.03
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Tabla 4.5: Cambios en los enlaces y angulos de los enantiomeros de la cisteina tras la adsorcién.
Las longitudes estédn en A y los 4ngulos en grados.

PL-AuCys-T ML-AuCys-T
Elemento | Inicial || Final | Cambio | A% || Final | Cambio | A%
S-Auy 2.50 2.48 0.02 0.9 2.50 0.00 0.2
S-Aus 2.50 2.49 0.01 0.4 2.51 0.01 0.2
N-C,, 1.49 1.46 0.03 1.8 1.46 0.03 1.9
Cc-0 1.24 1.23 0.01 0.9 1.23 0.01 0.9
C-OH 1.35 1.35 0.00 0.3 1.35 0.00 0.3
Cs-S 1.88 1.86 0.02 1.1 1.86 0.02 1.3
C-C,-N 105.9 108.9 3.0 2.9 108.5 2.6 2.5
C,-C-O 119.1 122.0 2.9 2.4 121.0 1.9 1.6
C,-C-OH 116.9 117.0 0.1 0.1 118.1 1.2 1.0
Cy-Cs-S 118.0 113.8 4.2 3.6 111.5 6.5 5.5
C3-Co-C-OH | -35.1 -62.3 27.2 77.5 -60.7 25.6 72.9
S-Cp-Cy-N 106.1 172.3 66.2 62.4 175.8 69.7 65.7
N-C,-C-O 22.5 0.9 21.6 96.0 3.2 19.3 85.9
N-C,-C-OH | -162.3 || 177.3 | 339.7 | 209.2 || 179.0 | 341.3 | 210.3
PR-AuCys-T MR-AuCys-T

Elemento | Inicial || Final | Cambio | A% || Final | Cambio | A%

S-Auy 2.50 2.50 0.00 0.2 2.48 0.02 0.9

S-Aus 2.50 2.50 0.00 0.0 2.49 0.01 0.4

N-C, 1.49 1.46 0.03 1.9 1.46 0.03 1.7

C-0O 1.24 1.23 0.01 0.8 1.23 0.01 0.9

C-OH 1.35 1.35 0.00 0.3 1.35 0.00 0.2

Cs-S 1.88 1.86 0.02 1.3 1.86 0.02 1.1

C-C,-N 105.9 108.4 2.6 2.4 108.9 3.1 2.9

C,-C-0O 119.1 120.9 1.8 1.5 121.8 2.8 2.3

C,-C-OH 116.9 118.0 1.0 0.9 117.1 0.1 0.1

Cy-Cs-S 118.0 111.2 6.8 5.8 113.9 4.1 3.5

Cs-Cy-C-OH | 35.1 59.0 23.9 68.1 62.0 26.9 76.5

S-Cz-Co-N | -106.1 || -177.4 71.4 67.3 || -171.8 65.7 61.9

N-C,-C-O -22.5 -4.6 17.9 79.7 -1.3 21.2 94.4

N-C,-C-OH | 162.3 179.6 17.2 10.6 || -177.6 | 339.9 209.4

En la tabla se muestran los datos estructurales de los enantiémeros L y R de la
cisteina antes y después de su adsorcién en los enantiémeros Py M del cimulo de Ausy.
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A partir de los datos de la cisteina contenidos en la tabla y los datos de la faceta
contenidos en la tabla L4l para las cuatro combinaciones de enantiémeros, puede verse
que estas se reducen a dos, como lo muestra la similitud de las medidas de PL con MR,
y de PR con M L. Unicamente los angulos diedros presentan cambios significativos luego
de la optimizacion; nétese sin embargo que al pasar de un enantiémero al otro se invierte
la forma de medir los angulos diedros y se presenta un cambio de signo.

El sistema formado por el cimulo de oro y la cisteina adsorbida es energéticamente
mas estable que los componentes del sistema por separado, de lo contrario dificilmente
ocurriria el proceso de adsorcién. Una magnitud utilizada para clasificar este tipo de sis-
temas se denomina energia de adsorcion, la cual es basicamente la diferencia en la energia
total entre el sistema adsorbido y la suma de las energias totales de sus componentes por
separado: una mayor energia de adsorciéon implica un sistema més estable.

En este trabajo calculamos la energia de adsorcién usando la siguiente férmula [T]:
1
Euq = Ejoa(sistema) — {Etotal (cimulo) + Ejyq(cisteina) — §Et0ml(H2)} , (4.1.1)

en donde se utilizan las energias correspondientes a los enantiémeros involucrados del
camulo de oro y de la cisteina. El ultimo término en la férmula (EL1J]) se incluye para
tomar en cuenta el hecho de que el grupo tiol de la cisteina debe perder un atomo de
hidrégeno durante el proceso de adsorcién. Con esta formula las energias de adsorcion de
los sistemas estables son negativas y las mayores son aquellas mayores en valor absoluto.

Tabla 4.6: Valores de la energfa total [eV] antes y después del proceso de adsorcion de las configuraciones
consideradas en el modo tiol.

Configuracion | Energia inicial | Energia final | Cambio
PL-AuCys-T -32577.686861 | -32627.813886 | 50.127
PR-AuCys-T -32577.696699 | -32627.606462 | 49.910
ML-AuCys-T -32577.696699 | -32627.594070 | 49.897
MR-~AuCys-T -32577.686861 | -32627.815321 | 50.128

Usando en la férmula (1)) las energias finales de las configuraciones consideradas
(tabla[LA) y las obtenidas luego de optimizar por separadoﬂ los enantidmeros del cimulo de
oro, de la cisteina, y la molécula de H, (tabla L), encontramos las energias de adsorcion
que se muestran en la tabla

LCon la misma metodologfa.
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Tabla 4.7: Energias finales [eV] de los compo- ~ Tabla 4.8: Energfa de adsorcién [eV] en modo tiol de

nentes del sistema optimizados por las configuraciones consideradas.
separado. s y v
Configuracion | Energia de adsorciéon
Elemento | Energia final PL-AuCys-T -0.753
Ausy -30646.371172 PR-AuCys-T -0.546
Cisteina -1996.372011 ML-AuCys-T -0.534
H, -31.365465 MR-AuCys-T -0.755

La enantioselectividad de un sistema quiral consiste en la capacidad de dicho sistema
para diferenciar los casos en que se presenta una combinacién de enantiémeros u otra, por
medio de variaciones en algunas de sus propiedades como puede ser la energia.

La adsorcién enantioespecifica se refiere en este trabajo a la diferencia en energias de
adsorcion obtenidas al usar las distintas combinaciones de enantiémeros de los componen-
tes del sistema.

Como puede verse en las tablas L8 y L las cuatro configuraciones también se reducen
a dos desde un punto de vista energético, por lo que para obtener la adsorcion enantioes-
pecifica restamos las energias de adsorcion para cada par (PL con PR,y ML con MR) y
tomamos el promedio. En este caso encontramos una adsorcion enantioespecifica para el
modo tiol de:
214 meV

El hecho de que las cuatro configuraciones se reduzcan a dos puede entenderse conside-
rando que en ultima instancia la energia y demas propiedades del sistema dependen de las
distancias relativas entre los atomos que lo forman y no de su orientacién. Calculemos por
ejemplo la energia Ep;, de la configuracion PL aplicando el hamiltoniano H a la matriz
del sistema Spy,:

ﬁSPL = EPLSPL; SPL = Au§4 + CysL. (412)

Los enantidomeros del cimulo y de la cisteina estan relacionados entre si por medio de
la matriz de reflexién Fl:

Au}j = RAu},, Cysr = RCysy,
con lo que las energias Fpy, vy Eyg estan relacionadas:
EMRSMR = I‘AISMR = I:I (Augi + CysR) = I:IR (Au§4 + CysL)

= Rﬁ (AU3P4 + CysL) = REPLSPL = EPLRSPL
= EPLSMR~ (413)

2Definida en la pagina E7
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4.2. Modo tiol-amino de adsorcion

Estudios previos con Auss; sugieren que se obtiene una mayor energia de adsorcion al
hacer interactuar simultdneamente los grupos funcionales tiol y amino de la cisteina con
el cimulo de oro [2]. Para estudiar este caso se parti6 de la configuracion Side Bridge 2 de
la seccién anterior, a partir de la cual se generaron 4 configuraciones con el grupo amino
interactuando en diferentes sitios (3 top y uno bridge, figura B3l) de la misma faceta del
cumulo de oro, y el grupo tiol interactuando con el mismo sitio bridge. La longitud de
enlace inicial considerada entre el 4tomo de nitrégeno y el oro fue de alrededor de 2.4 A.

Tabla 4.9: Configuraciones preliminares para el modo tiol-amino ordenadas de menor a mayor de acuerdo
con su energfa final [eV]. En la figura BH se pueden apreciar dichas configuraciones.

‘ Configuracion ‘ Energia inicial ‘ Energia final ‘ Diferencia ‘

Center -32581.065779 | -32628.140383 -47.075
Bridge -32582.361385 | -32627.941101 -45.580

Left -32580.911323 | -32627.841525 -46.930
Right -32580.451337 | -32627.715399 -47.264

4.2.1. Sitio de adsorcién mas probable

En la tabla se ve que la configuracion con mayor energia de adsorcién del enantio-
mero L de la cisteina en el modo tiol-amino es la Center (B en la figura BH), que involucra
al atomo de oro ubicado en el centro de la faceta del cimulo P. Esta configuracion es del
tipo top para el grupo amino como en el caso del Auss [2]. Las tablas y ETT] muestran
los cambios estructurales de la configuracién center.

Tabla 4.10: Cambios en la longitud [A] de los enlaces de la faceta de adsorcién para el modo tiol-amino
de la configuracién Center. Se muestra el enantiémero P del Auszy.

Tamano | Inicial | Final | Cambio | %
1 2.79 3.08 0.29 10.4
2 2.78 2.77 0.01 0.3
3 2.90 3.06 0.16 5.6
4 2.77 2.81 0.04 1.4
5 2.77 2.80 0.04 1.3
6 2.75 2.79 0.04 1.4
7 2.80 2.88 0.08 3.0
8 2.93 3.08 0.15 5.3
9 2.81 2.82 0.01 0.5
10 2.79 2.82 0.03 1.1
11 2.85 2.86 0.02 0.6
12 2.86 2.90 0.04 1.5
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Tabla 4.11: Cambios en el enantiémero L de la cisteina adsorbido en la configuracién center en el modo

tiol-amino. Las longitudes estdn en A y los 4ngulos en grados.

Elemento Inicial | Final | Cambio %
S-Auy 2.50 2.52 0.02 0.7
S-Aus 2.50 2.54 0.04 1.7
N-Au 2.35 2.49 0.14 6.0

N - C, 1.49 1.47 0.02 1.0
-0 1.24 1.23 0.01 0.7
C—-0OH 1.35 1.35 0.00 0.1
Cs— 95 1.88 1.86 0.03 1.4
c-C,— N 105.9 106.1 0.2 0.2
c,—C-0 119.1 119.7 0.6 0.5
c,—C—-0OH 116.9 118.3 1.4 1.2
Co—Csg— S 118.0 | 117.5 0.5 0.4
Cs—C.—C_OH| 351 | 275 | 77 |-218
S—C3—-Cy—N 106.1 96.7 94 8.8
N-C,—-C-0 22.5 314 8.9 39.7
N-C,—C—-0OH | -162.3 | -154.6 7.7 -4.8

4.2.2. Adsorcién enantioespecifica para el modo tiol-amino

La configuracién Center es la PL-AuCys-TA mostrada en la figura B (a). Para estu-
diar la adsorcién enantioespecifica se exploraron las otras 3 combinaciones de los enantio-
meros correspondientes: PR-AuCys-TA, ML-AuCys-TA,y MR-AuCys-TA. Para identificar
las medidas de los enlaces de la faceta de adsorcién de los enantiémeros P y M del ciimulo

pueden consultarse la figura de la tabla y la figura L2 respectivamente.

Figura 4.2: Enantiémero M del cimulo de Ausy.
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Tabla 4.12: Cambios en las 4 configuraciones consideradas en el modo tiol-amino. Se us6é una notacién
abreviada. Las longitudes estan en A.

PL-AuC-TA || PR-AuC-TA || ML-AuC-TA || MR-AuC-TA
# | Inicial || Final | Cambio || Final | Cambio || Final | Cambio || Final | Cambio
1 2.79 3.02 0.23 2.94 0.15 2.94 0.15 3.02 0.23
2 2.78 2.80 0.02 2.75 0.04 2.75 0.04 2.80 0.02
3 2.90 2.98 0.08 2.97 0.07 2.97 0.07 2.98 0.08
4 2.77 2.79 0.02 2.79 0.02 2.79 0.02 2.79 0.02
5 2.77 2.85 0.08 2.81 0.04 2.81 0.04 2.85 0.08
6 2.75 2.79 0.03 2.84 0.09 2.84 0.09 2.79 0.03
7| 2.80 2.88 0.08 297 0.17 297 0.17 2.88 0.08
8 2.93 3.00 0.08 2.89 0.04 2.89 0.04 3.00 0.08
9 2.81 2.81 0.01 2.82 0.01 2.82 0.01 2.81 0.00
10 | 2.79 2.81 0.02 2.82 0.03 2.82 0.03 2.81 0.02
11 2.85 2.82 0.03 2.82 0.03 2.82 0.03 2.82 0.03
12 2.86 2.92 0.06 2.82 0.04 2.82 0.04 2.92 0.06

Tabla 4.13: Variacion porcentual de los enlaces de la faceta de adsorciéon en el modo tiol-amino.

PL-T | PR-T || ML-T || MR-T
# | A% A% A% A%
1 8.3 5.4 9.5 8.3
2 0.6 1.3 1.3 0.6
3 2.8 2.5 2.5 2.9
4 0.8 0.7 0.7 0.8
D 2.9 1.5 1.5 2.9
6 1.2 3.2 3.2 1.2
7 2.8 6.1 6.1 2.8
8 2.7 1.3 1.3 2.7
9 0.2 0.5 0.5 0.2
10 0.8 1.0 1.0 0.8
11 0.9 1.0 1.0 0.9
12 2.0 1.4 1.3 2.1

Las tablas y EET3 muestran las variaciones en la longitud de los enlaces de las
facetas del ciimulo para las cuatro configuraciones consideradas en el modo tiol-amino de
adsorcién antes y después de la optimizacion.
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Tabla 4.14: Cambios en los enantiémeros de la cisteina tras la adsorcién en modo tiol-amino.
Las longitudes estédn en A y los dngulos en grados.

PL-AuCys-TA ML-AuCys-TA

Elemento | Inicial || Final | Cambio | A% || Final | Cambio | A%
S-Auy 2.50 2.55 0.05 1.9 2.57 0.07 2.9
S-Aus 2.50 2.52 0.02 0.9 2.49 0.01 0.4
N-Au 2.35 2.50 0.15 6.4 2.53 0.18 7.7
N-C,, 1.49 1.47 0.02 1.3 1.46 0.02 1.4
C-0 1.24 1.23 0.01 0.7 1.22 0.01 1.1
C-OH 1.35 1.35 0.00 0.0 1.35 0.00 0.3
Cs-S 1.88 1.86 0.03 1.4 1.86 0.02 1.2

C-Cy-N 105.9 || 106.6 0.7 0.7 || 105.5 0.3 0.3
C,-C-0 119.1 || 120.5 1.4 1.2 || 119.3 0.2 0.2
C,-C-OH 116.9 || 117.5 0.5 04 | 117.7 0.8 0.7
Cy-Cs-S 118.0 || 1184 0.3 0.3 || 121.3 3.3 2.8
C3-Co-C-OH | -35.1 -28.0 7.1 20.1 || -12.9 22.2 63.2
S-Cs-Cy-N 106.1 94.0 12.1 11.4 || 74.5 31.6 29.8
N-C,-C-O 22.5 30.7 8.2 36.5 || 41.8 19.4 86.3
N-C,-C-OH | -162.3 || -155.6 6.8 4.2 || -142.6 19.7 12.2

PR-AuCys-TA MR-AuCys-TA

Elemento | Inicial || Final | Cambio | A% || Final | Cambio | A%
S-Auy 2.50 2.58 0.08 3.1 2.55 0.05 2.1
S-Aus 2.50 2.49 0.01 0.4 2.52 0.02 0.7
N-Au 2.35 2.53 0.18 7.5 2.49 0.14 6.1
N-C, 1.49 1.46 0.02 1.4 1.46 0.02 1.4
C-0O 1.24 1.23 0.01 1.1 1.23 0.01 0.6
C-OH 1.35 1.35 0.00 0.3 1.35 0.00 0.1
Cs-S 1.88 1.86 0.02 1.2 1.86 0.03 1.4

C-C\-N 105.9 || 105.6 0.3 0.3 || 106.7 0.9 0.8
C,-C-0 119.1 || 119.8 0.7 0.6 || 120.7 1.6 1.4
C,-C-OH 116.9 || 117.6 0.6 0.5 || 117.1 0.1 0.1
Cy-Cs-S 118.0 || 121.5 3.4 2.9 || 118.5 0.4 0.4
Cs-Co-C-OH | 35.1 12.6 22.5 64.1 | 30.7 4.4 12.5
S-Cp-Co-N | -106.1 || -75.5 30.6 28.8 || -94.9 11.2 10.5
N-Cy-C-O -22.5 || -42.2 19.7 87.9 || -28.5 6.0 26.7
N-C,-C-OH | 162.3 || 142.2 20.1 12.4 || 157.9 4.4 2.7
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En el modo tiol-amino de adsorcién las cuatro configuraciones también se reducen a
dos, v se aprecia en las tablas EE12] y T4l que tras la adsorcién los enlaces involu-
crados tanto de la faceta del ciimulo como de la cisteina se relajan (incluso més que en el
modo tiol). Nuevamente los cambios mas significativos se presentan en los dngulos diedros.

Las energias totales antes y después del proceso de adsorcion en el modo tiol-amino
de las configuraciones generadas con los enantiémeros se muestran en la tabla 413

Tabla 4.15: Valores de la energia total [eV] antes y después del proceso de adsorcién en el modo tiol-
amino de las configuraciones analizadas.

Configuracion | Energia inicial | Energia final | Cambio
PL-AuCys-TA -32581.077588 | -32628.118858 | 47.041
PR-AuCys-TA | -32581.207923 | -32627.798786 | 46.591
ML-AuCys-TA | -32581.207923 | -32627.803681 | 46.596
MR-AuCys-TA | -32581.077588 | -32628.109468 | 47.032

Usando esa informacién junto con la de la tabla B en la férmula (EIJ]) obtenemos
las energias de adsorcién para el modo tiol-amino (tabla EI6):

Tabla 4.16: Energfa de adsorcién [eV] en modo tiol-amino de las configuraciones consideradas.

Configuracion | Energia de adsorciéon
PL-AuCys-TA -1.058
PR-~AuCys-TA -0.738
ML-AuCys-TA -0.743
MR-AuCys-TA -1.049

En el modo tiol-amino de adsorcién, como puede verse en las tablas y 14, las
cuatro configuraciones también se reducen a 2. De la misma manera se observa que en
este caso el sistema alcanza energias totales menores que en el modo tiol de adsorcion, lo
cual puede entenderse por haber mayor interacciéon del cimulo con la cisteina en el modo
tiol-amino. Analogamente al caso tiol, encontramos una adsorcion enantioespecifica para
el modo tiol-amino de:

313 meV

Los valores obtenidos en ambos modos de adsorcion son del mismo orden de magnitud
pero superan a los reportados para la adsorcion enantioespecifica de cisteina en un cimulo
de Auss [2] y en superficies quirales de Au(17 11 9) [57], los cuales son del orden de 100
meV y de 140 meV, respectivamente.
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4.3. Analisis del posible origen de la adsorcién enan-
tioespecifica

La clave para explicar la adsorcién enantioespecifica de la cisteina al ser adsorbida en
cimulos de Auss resulté ser la posicion del grupo carboxilo [2]. En esta seccién se presenta
un analisis de la posicién final del grupo carboxilo de la cisteina con el fin de explorar si
el origen de la enantioselectividad en el cimulo de Auss es similar al del Auss. Como se
ha mostrado previamente solo es pertinente considerar dos configuraciones: manteniendo
el cimulo fijo (Ausy, M) se usaran los dos enantiémeros de la cisteina. Asi mismo sélo se
considerara el modo tiol-amino de adsorciéon por ser este el caso en que la interaccion del
cumulo con el grupo carboxilo tiene relevancia.

4.3.1. Interaccién con los atomos de oro mas cercanos al grupo
carboxilo

El Ausy considerado es un cimulo con dimensiones bastante reducidasﬁ, al menos en
comparacién con el Auss, v no es considerablemente mayor que la cisteina. Debido a lo
anterior es necesario estudiar la interaccion de la cisteina con los atomos del cimulo méas
cercanos independientemente de si pertenecen a la “faceta de adsorcién” o no. En las tablas
HE1qy se muestran las distancias de los a&tomos del grupo carboxilo con los 7 a&tomos
de oro mas cercanos para los casos ML y MR, mismos que se ilustran en las figuras
y B4l respectivamente.

Tabla 4.17: Atomos més cercanos ML. Tabla 4.18: Atomos maés cercanos MR.
Distancias [A] Distancias [A]

| C|] H| O01] 02 | C| H| O01] 02
Au01 3.65 | 433 | 3.76 | 4.42 Au04 | 322 | 3.07| 364 | 3.35
Au07 | 3.78 | 3.06 | 4.43| 3.57 Au06 | 3.64 | 4.73| 3.08| 441
Au05 | 431 | 4.60 | 4.17 | 4.49 Au01 3.93 | 472 4.08 | 4.86
Au04 | 479 | 443 | 556 | 5.10 Au03 | 4.99 — | 441 6.19
Au02 | 4.89 4.23 | 5.77 Au07 | 5.04| 461 — | 5.30
Au03 | 554 5.22 — Au09 | 550 | 5.63| 540 | 5.69
Au06 | 5.60 — — Au08 | 595 | 5.31 — | 5.84
Aul3 — 5.54 — 5.84 Aulo 6.35 — —
Aul0 — | 5.87 — | 6.25 Aull — | 5.60 —
Au08 — | 5.87 — — Aul2 — | 5.72 —
Aul4 — 5.49 — | Suma | 32.28 [ 34.41 | 31.92 | 35.64 |

| Suma [ 32.58 | 33.69 | 32.87 | 35.44 |

3No sobrepasa los 9A de separacién entre sus dtomos mas alejados.
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Figura 4.4: Atomos més cercanos al grupo carboxilo para la configuracién MR en el modo tiol-amino.

Puede verse que la energia de adsorcién para el modo tiol-amino (tabla LI6) es mayor
para la configuracion en las que los atomos del grupo carboxilo estan en general mas cerca
de los 4tomos de oro del ctimulo, como puede verificarse en las tablas T4 y BEIS, asf
como en la tabla con datos estructurales 14k la configuraciéon MR tiene mayor energia de
adsorcién y su grupo carboxilo esta mas cerca al cimulo, con longitudes de enlace menores.

Otro indicador utilizado para medir la prozimidad del grupo carboxilo al cimulo es
la suma de las distancias entre los atomos del grupo y los atomos del cimulo mas cer-
canos, el cual es consistente con el criterio anterior en que la configuracion MR, que es
la que tiene la energia de adsorcién mayor, tiene a su grupo carboxilo més cerca del cimulo.
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Considerando lo anterior podemos concluir lo siguiente respecto al sistema estudiado:

= Dado que las dimensiones del cimulo de Aus, son méas reducidas que las del Auss no
puede emplearse en el primero el término faceta de adsorcion con tanta propiedad
como en el segundo, razoén por la cual no puede discriminarse la interaccion de la
cisteina con atomos de oro que no pertenezcan a dicha faceta.

= El comportamiento del Aus, al adsorber la cisteina es semejante al observado con el
Auss, notandose que mientras mas estrechamente enlazada esté la cisteina al cimulo,
y mientras mas préximo se encuentre el grupo carboxilo a este ltimo, mayor energia
de adsorcién se obtendra.

4.3.2. Variacion de los angulos diedros de la cisteina

Como se observa en la tabla L4l para el modo tiol-amino de adsorcién, los dngulos
diedros de la cisteina son las cantidades que experimentan mayor variacién tras el proceso.
Ya que dichos angulos definen la orientacién espacial de la cisteina, lo anterior significa que
la cisteina experimenta un proceso de “reajuste interno” durante el proceso de adsorcion.

En la tabla se muestran los angulos diedros de los enantiémeros de la cisteina
antes y después del proceso de adsorcion en el modo tiol-amino. Puede verse que para
la cisteina izquierda de la configuracion PIH 1os cambios de su estructura interna fueron
menores que para el otro enantiémero.

Tabla 4.19: Angulos diedros de los enantiémeros de la cisteina en el modo tiol-amino de adsorcion.

Izquierdo (PL) Derecho (PR)
Elemento Inicial | Final | Cambio % || Inicial | Final | Cambio %
Cs—C,—C—-0H -35.1 -28.0 20.1 35.1 12.6 64.1
S—C3—-Cy—N 106.1 94.0 11.4 -106.1 | -75.5 28.8
N-C,—C-0 22.5 30.7 36.5 -22.5 | -42.2 87.9
N-C,—C—-0OH || -162.3 | -155.6 4.2 162.3 | 142.2 12.4

De acuerdo con los datos anteriores, la enantioselectividad podria explicarse en fun-
cién de la distorsion observada en la estructura interna de la cisteina con respecto a su
configuracion inicial. La estructura inicial de la cisteina corresponde al caso en que esta se
encuentra optimizada luego de ser adsorbida en un ctimulo de Auss [2], por lo que pode-
mos suponer razonablemente que mientras mas se aleje la cisteina del sistema estudiado
de esos valores iniciales, su energia total se incrementara mas.

4Uno de los casos con alta energia de adsorcién.
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Escrito de otra forma, los sistemas en los que la cisteina adsorbida y optimizada difiere
mucho de la cisteina inicial tienen menor energia de adsorcion.

La tabla .20 muestra los angulos diedros de los enantiémeros izquierdo y derecho de la
cisteina involucrados en las configuraciones PL y PR, respectivamente, y su comparacion
con el enantidmero correspondiente de la cisteina en fase gasﬁ. Puede verse que la estructura
de la cisteina izquierda, correspondiente a la configuracion con alta energia de adsorcién
(PL), es la que difiere méas de la estructura de la cisteina en fase gas.

Tabla 4.20: Angulos diedros finales de los enantiémeros de la cisteina en el modo tiol-amino de adsorcién
y por separado en fase gas.

Izquierdo (PL) Derecho (PR)
Elemento Final | Gas | Cambio % | Final | Gas | Cambio
Cs—Co—C—-0OH | -28.0 | 30.2 192.8 12.6 | -20.5 161.4
S—Cs—Cy—N 94.0 47.8 96.8 -75.5 | -b1.6 46.4
N-C,—C-0 30.7 87.5 65.0 -42.2 | 777 45.7
N-C,—C—-0OH | -155.6 | -90.8 71.3 142.2 | 101.2 40.5

De los datos de la tabla anterior puede interpretarse que para el caso en que el enantio-
mero de la cisteina es capaz de unirse méas estrechamente al cimulo de Ausy —abandonando
la estructura del caso libre — la energia de adsorcién es mayor. Cabe destacar que la quirali-
dad del ciimulo juega un papel importante porque determina con cuél de los enantiomeros
de la cisteina se alcanzara la energia de adsorciéon méaxima.

Los resultados del apartado anterior y de este indican que para el sistema en modo
tiol-amino:

= Se obtiene mayor energia de adsorcién cuando el grupo carboxilo se encuentra mas
cerca del cumulo.

» La distorsiéon estructural de la cisteina adsorbida en Awus, con respecto a la cisteina
adsorbida en Auss es menor en el caso en que se obtiene energia de adsorcién maxima.

= La estructura de la cisteina en fase gas se parece menos a la cisteina adsorbida en el
caso en que se obtiene energia de adsorciéon maxima.

®Optimizado con la misma metodologia.
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CAPITULO

Conclusiones

Al igual que en el caso del Auss [I, la cisteina se adsorbe preferentemente en la faceta con
mayor area del Ausy. Dicha adsorcion se realiza por parte del grupo tiol en un sitio bridge,
en concreto en uno que involucra a los atomos de oro de baja coordinacion del cimulo,
mientras que el grupo amino lo hace en un sitio top de la misma faceta.

Como era de esperarse, el proceso de adsorcion en ambos casos produjo ligeras distor-
ciones en la faceta del Aug, involucrada, en general haciendo que se relajara ligeramente.
De la misma manera la cisteina experiment6 algunos cambios en su estructura, en general
minimos, salvo en el caso de los angulos diedros que variaron considerablemente con el fin
de acomodar adecuadamente a los grupos funcionales del aminoacido para interaccionar
con los atomos de oro cercanos.

Ha quedado demostrada la adsorciéon enantioespecifica de la cisteina en el cimulo de
Augy tanto cuando se adsorbe el grupo tiol, como cuando se adsorbe ademas el grupo
amino de la misma. Su origen fisico se atribuye a la distinta ubicacion y fuerza de inter-
accion entre los grupos funcionales de la cisteina y el cimulo de oro debido al diferente
ordenamiento espacial de los grupos funcionales en cada enantiémero del aminoacido.

En el modo tiol-amino de adsorcion, que es aquél donde los grupos tiol y amino de la
cisteina son adsorbidos simultdneamente en el cimulo, la energia de adsorciéon aumenta,
lo que indica que la molécula estd mejor adsorbida y en general el sistema es mas estable;
ademés la adsorcién enantioespecifica se incrementa en comparacién con el caso donde
solamente se adsorbe el grupo tiol.

El origen de la adsorcién enantioespecifica en el modo tiol-amino de adsorcion se atri-
buye a la posicion del grupo carboxilo con respecto a la “faceta” de adsorcion, sin embargo
el efecto no se aprecia de la misma forma que en el caso del Auss ya que el ciimulo de 55
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atomos es lo bastante grande con respecto a la cisteina y de hecho puede apreciarse que
un enantiomero del aminoacido queda “encima’” de la faceta de adsorcién, y el otro queda
“suspendido” més all4 del borde de la misma [ILE2]; las dimensiones reducidas del ciimulo
de Aus, impiden una identificacién semejante.

Cuando la cisteina es adsorbida en el modo tiol-amino se encontré que las configu-
racioned] PL y MR, que son aquellas en las que el grupo carboxilo estd mas cerca de
los atomos del ciimulo, son las que tienen mayor energia de adsorcién. Por otro lado, las
configuraciones PR y ML tienen al grupo carboxilo relativamente alejado del ctimulo y
presentan energias de adsorciéon menores.

Asi mismo se encontrd que al nivel de teoria utilizado, lo que importa para el calculo de
la energia y otras propiedades estructurales del sistema, es el conjunto total de distancias
y la orientacién relativa de los atomos. De esta manera las configuraciones PL y MR,
aunque construidas con enantiémeros opuestos del cimulo y de la cisteina, presentaron
propiedades similaresﬁ, de la misma forma en que se parecen las configuraciones PRy ML.
Lo anterior puede verificarse en el caso tiol-amino al comparar entre otras cosas los datos
estructurales (tablas: T2, T4l y energéticos obtenidos (tablas: EETH, EET6), donde se ve
que las cuatro configuraciones propuestas se reducen a dos.

La quiralidad del cimulo de Auss es importante porque la elecciéon de un enantiémero
de este determina con cudal enantiémero de la cisteina se obtendra una energia de adsorcién
maxima, cosa que pudiera ser de utilidad en algunas aplicaciones. Por ejemplo, puede
considerarse un experimento en el que se tenga una muestra racémica de cimulos de Ausy
como los aqui estudiados, a la cual se anada una solucién compuesta por enantiémeros L
de cisteina; de acuerdo con los resultados teéricos obtenidos, la cisteina izquierda se unira
preferentemente con los enantiomeros P del Ausy, permitiendo asi una distincion precisa
entre los enantiémeros M y P del cimulo.

'Definidas en la pagina ER
2Dentro del margen de error inherente a la teorfa del funcional de la densidad.
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APENDICE

Estereoquimica molecular

La estereoquimica es una subdisciplina de la quimica que estudia el arreglo espacial de
los atomos en las moléculas, cuya gran importancia radica en que trata problemas en
practicamente todas las areas de la quimica. Asi mismo la estereoquimica es 1til para
el estudio de la quiralidad porque permite clasificar los enantiomeros de los compuestos
quirales.

Tipos de isbmeros

Los isémerod] son compuestos con la misma féormula quimica, pero diferente féormula
estructural. Se trata pues de moléculas formadas por los mismos atomos acomodados en
forma distinta. Dos isémeros no necesariamente tienen propiedades similares, a menos que
tengan los mismos grupos funcionales. Hay dos tipos principales de isémeros: estructurales
y espaciales.

Aquellos isémeros en los que sus atomos estan unidos en forma distinta se llaman isd-
meros estructurales, estos normalmente no tienen grupos funcionales en comin. En los
isomeros espaciales o estereoisomeros, por el contrario, solo hay diferencias en el acomodo
espacial de los componentes. La figura [AJ] muestra dos estereoisémeros del 4cido buteno-
dioico.

Dentro de los estereoisémeros encontramos a los enantiomeros, los cuales son estereoi-
someros que difieren en que cada uno es la imagen espejo del otro, y no son superponibles.
Los enantiomeros tienen, cuando estan presentes en un entorno simétrico, propiedades
fisicas y quimicas idénticas, salvo por la capacidad de rotar luz linealmente polarizada:
aunque lo hacen en cantidades iguales cada enantiémero lo hace en direcciéon opuesta.

IDel griego toouepns, isomerés; isos = “igual”, méros = “parte”.
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1 T
||
H - — _
N C—OH HO C\ C—OH
C=C C=C
'd
HO—C H H H

Figura A.1: Dos estereoisémeros del acido butenodioico: de izquierda a derecha: dcido fumarico y acido
maléico [I0].

Clasificacion de los enantiomeros

No todas las moléculas quirales son iguales, algunas pueden tener multiples centros de
quiralidad, otras carecer en absoluto de ellos, otras disponer de alguna caracteristica que
manifieste mejor su quiralidad. Por lo anterior existen varios métodos para clasificar a los
enantiémeros de una molécula quiral, cada uno de ellos apropiado para describir un cierto
tipo de molécula.

Por medio del centro de quiralidad

El método estandar para clasificar enantiémeros basados en su centro de quiralidad es
el de Cahn-Ingold-Prelog (IUPAC, International Union of Pure and Applied Chemistry),
en el cual uno de ellos puede designarse como R o S. El procedimiento esta basado en las
propiedades de simetria de un atomo de carbono tetrahédrico y consta de los siguientes
pasos [10,25]:

= Asignar prioridades a los grupos funcionales unidos al atomo tetrahédrico.
< Un grupo tiene mayor prioridad que otro si el elemento enlazado al centro quiral
tiene nimero atémico mas grande.
< En caso de empate se consideran los siguientes atomos en el grupo funcional.

<& Los enlaces miultiples duplican o triplican el “peso” del atomo en el calculo de
prioridad.

< En el caso de is6topos se toma en cuenta la masa atémica.

= Orientar la molécula de forma que el grupo con menor prioridad quede méas lejos
(detras del centro quiral).

= Recorrer el arreglo trigonal formado por los otros grupos funcionales en orden de
prioridad decreciente. Si dicho recorrido es en el sentido de las manecillas del reloj
la configuracion es R, de lo contrario es S. La figura muestra los enantiomeros
R y S de una molécula quiral.
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R, R, R, R3
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Figura A.2: Enantiémeros R y S de una molécula quiral [9)].

Por medio de la actividad é6ptica

Cuando se generan moléculas quirales a partir de componentes aquirales se termina
inevitablemente con una mezcla racémica, esto es, con la misma cantidad de cada enan-
tiomero. Una forma de determinar si se tiene una mezcla racémica es estudiando la forma
en que rota la luz linealmente polarizadaﬁ que incida sobre una muestra: cada enantio-
mero hace que rote en sentido contrario y en una muestra racémica la rotacion neta es cero.

Este tipo de mediciones se efectuan con un polarimetro, el cual es un dispositivo con
una fuente de luz monocromatica, un filtro polarizador, un porta muestras, y un detector
que indica cuanta luz ha sido rotada; las rotaciones a la derecha se consideran positivas ,
y las muestras que hacen rotar la luz se denominan dpticamente activas.

Figura A.3: Polarizacién de a° ilustrando una rotacién positiva.

Los compuestos que rotan la luz hacia la derecha (en el sentido de las manecillas del
reloj) se denominan dezxtrdgiros y los que giran a la izquierda levo”girosﬁ. A veces se abrevia
la clasificaciéon anterior como d y I, o de acuerdo con la TUPAC como (+) y (-) segin su
direccion de giro. En la figura [A.3 se muestra una rotacién positiva.

2Se trata de un haz de luz en el cual todas sus ondas tienen direccién de vibracién paralela; se produce
haciendo pasar luz a través de un filtro polarizador.
3Del griego dexios que significa “a la derecha”, y del latin laevus que significa “a la izquierda” [I0].
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70 Estereoquimica molecular

Es importante hacer notar que no existe ninguna relaciéon a priori entre la clasificacion
R/S que se hace con respecto al centro de quiralidad y la clasificacién (+)/(—) por lo
que un enantiémero R puede ser en principio tanto (4) como (—). Sin embargo, una
vez que se determina experimentalmente que un enantiémero R es (+), por ejemplo, el
correspondiente S serd (—).

Por comparacién con otros compuestos

Previo a la apariciéon de la cristalografia de rayos X, para estudiar la estructura y
estereoquimica de las moléculas era necesario someterlas a procesos de degradacién para
descomponerlas en sus componentes y poderlas caracterizar. Se trataba de procesos largos
y dificiles.

Por tal motivo se designé como “unidad” para caracterizar a las moléculas quirales, a
una de las més simples de estas que se presentan en la naturaleza: el gliceraldehido (figura

7).

Figura A.4: Gliceraldehido, una de las moléculas quirales méas simples [BS].

El procedimiento consistia en comparar el compuesto quiral en cuestiéon con alguno
de los enantiomeros ya caracterizados del gliceraldehido (+) o D, y (-) o L, y asignar el
prefijo correspondiente al nombre del compuesto analizado dependiendo del resultado de
la comparacién [25].

Por medio de la helicidad

Este procedimiento es particularmente 1til para distinguir los enantiémeros de molé-
culas quirales que carecen de centros de quiralidad, o para moléculas con tantos centros
de quiralidad que resulta engorroso analizarlos de manera individual.
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Basicamente consiste en seguir la convencién de la IUPAC para clasificar isémeros
helicoidales: “La quiralidad de un entidad molecular con forma helicoidal, de propela o
tornillo. Una hélice a la derecha es descrita como P (o +), y una a la izquierda como M
(0 -)”. El método se ha desarrollado particularmente en el area de nanotubos de carbono
de una o varias capas [2Y].

@ (b)

(a) (b)

Figura A.5: Nanotubos de carbono quirales. (a) Figura A.6: Tornillos. (a) M (izquierdo) y (b)
M (izquierdo) y (b) P (derecho) P (derecho).
b].

En las figuras y puede apreciarse la convenciéon para nombrar objetos quirales
helicoidales, cuya nomenclatura, compatible con los estandares de la ITUPAC, es de recien-
te introduccion [09]. Es importante sefialar que esta clasificacién de los enantiémeros es
independiente de las rotacion de luz linealmente polarizada que pudiera hacer el material.
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72 Estereoquimica molecular

Enantioselectividad

La enantioselectividad se refiere a la propiedad de los enantiémeros de una sustancia
para, en circunstancias iguales, comportarse o reaccionar de forma diferente en un deter-
minado entorno. Se trata de un fendémeno exclusivo de sistemas quirales, y desde luego,
no en todos los casos se presenta.

Debido a que muchas veces los enantiémeros de una sustancia tienen propiedades dis-
tintas, es importante poderlos separar o al menos identificar en una mezcla racémica. Esto
es particularmente cierto en el area de farmacia donde la inclusiéon del enantiémero equi-
vocado de la sustancia activa puede tener consecuencias fatales. Entre los anos 1991 y
1996 la produccion de productos farmacéuticos como enantiémeros puros se triplicé [7].

En el contexto de los sistemas atdémicos la enantioselectividad se refiere al hecho de

que el uso de uno u otro enantiémero induce cambios en el valor de alguna cantidad fisica
medible, como por ejemplo la energia de adsorcion.
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Aminoacidos

El término aminodcido se refiere a cualquier molécula que contiene un grupo amino
(=NH,) y un grupo carboxilo (—COOH). Lo mas usual sin embargo es que se refiera
a un aminodcido «, con el grupo amino en el atomo de carbono que esta junto al grupo
carboxilo [10,25].

Los aminoécidos son criticos para la vida y tienen muchas funciones en el metabolis-
mo, una particularmente importante es formar proteinas, que no son sino cadenas lineales
de aminoacidos. Ademés son importantes en moléculas biolégicas como las coenzimas, y
como precursores para la biosintesis de moléculas. Su estudio tiene mucha relevancia en
nutricion y también son usados en la industria para cosas como catalisis quiral y para la
produccion de plasticos biodegradables y drogas.

Los primeros aminoacidos fueron descubiertos a principios del siglo XIX. En 1806 los
quimicos franceses Louis-Nicolas Vauquelin y Pierre Jean Robiquet aislaron por primera
vez un aminoacido: la asparagina, en el esparrago. Posteriormente fueron descubiertas la
cisteina, la cistina, la glicina y la leucina [6061].

Estructura general

Los aminoacidos « estan compuestos por un grupo amino, un grupo acido carboxilico,
y un sustituyenteﬂ, todos ellos unidos a un atomo de carbono “central” llamado carbono
a el cual es el centro de quiralidad de todos los aminoacidos, con excepcion de la glicina.
Si hay mas atomos de carbono unidos al carbono «, estos se etiquetan con las siguientes
letras: 3, 7, etc. La figura Bl muestra la estructura general de un aminoacido a con
sustituyente R.

'En quimica orgénica, un sustituyente es un 4tomo o grupo de 4tomos que ocupan el lugar de uno o mas
atomos de hidrégeno de la cadena principal de un hidrocarburo o de un grupo funcional en particular [34].
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R

Figura B.1: Estructura general de un aminoédcido « con sustituyente R [62].

En practicamente todos los aminoacidos que se encuentran en la naturaleza el carbono
a tiene configuracién (S), y su estereoquimica se asemeja a la del L-(4)-glicerhaldehido,
por lo que se denominan “L-aminoacidos”. Las uniones internas de los aminoécidos se
llaman enlaces péptidicos.

Clasificacion de los aminoacidos
Aminoacidos estandar

Hay 20 aminoacidos «, llamados aminodcidos estindar, que se encuentran en practi-
camente todas las proteinas. Este tipo de aminoacidos solo difieren en la estructura de los
sustituyentes de sus carbonos « y naturalmente se encuentran en su configuracion L.

Aminoacidos esenciales

Los seres humanos pueden sintetizar cerca de la mitad de los aminoacidos necesa-
rios para hacer proteinas, los demés, que deben ser ingeridos, se denominan aminodcidos
esenciales, y son los siguientes: valina (Val), leucina (Leu), treonina (Thr), lisina (Lys),
tript6fano (Trp), histidina (His), fenilalanina (Phe), isoleucina (Ile), arginina (Arg), me-

tionina (Met) [10,63].

Las proteinas que contienen todos los aminoacidos esenciales en proporciones correctas
se llaman proteinas completas, ejemplos de estas se encuentran en la carne, pescado, leche
y huevos. Las proteinas de origen vegetal, por el contrario, suelen ser incompletas, y es
necesario combinar muchas para obtener todos los aminoacidos esenciales.
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Aminodcidos estandar
Nombre Simbolo | Abreviacién Grupo funcional
Glicina G Gly Ninguno
Alanina A Ala Alquilo
Valina \Y Val Alquilo
Leucina L Leu Alquilo
Isoleucina I Ile Alquilo
Fenilalanina F Phe Aromaético
Prolina P Pro Estructura ciclica rigida
Serina S Ser Hidroxilo
Treonina T Thr Hidroxilo
Tirosina Y Tyr Fenolico
(Cisteina C Cys Tiol
Metionina M Met Sulfuro
Asparagina N Asn Amido
Glutamina Q Gln Amido
Triptéfano W Trp Indol
Acido aspartico D Asp Acido carboxilico
Acido glutamico E Glu Acido carboxilico
Lisina K Lys Amino
Arginina R Arg Guanidino
Histidina H His Anillo imidazon

En las figuras [B.4HB. 23] se muestran los aminoécidos estandar [64].

Segiin las propiedades de su cadena sustituyente

Dependiendo de las caracteristicas del sustituyente R podemos clasificar a los amino-
acidos como [65]:

= Neutros polares, polares, o hidréfilos: Serina (Ser), Treonina (Thr), Asparagina (Asn),
y Glutamina (Gln).

» Neutros no polares, apolares, o hidréfobos: Alanina (Ala), Valina (Val), Leucina
(Leu), Isoleucina (Ile), Metionina (Met), Fenilalanina (Phe), Tirosina (Tyr), y Trip-
téfano (Trp).

= Con carga negativa, o deidos: Acido aspartico (Asp) y Acido glutamico (Glu).
» Con carga positiva, o basicos: Lisina (Lys), Arginina (Arg), e Histidina (His).
» Casos especiales: Cisteina (Cys), Glicina (Gly), y Prolina (Pro).

s Aromdticos: Fenilalanina (Phe), Tirosina (Tyr), y Triptéfano (Trp).
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Enlaces peptidicos

Dado que los aminoacidos contienen un grupo amino y uno carboxilo, son ideales para
formar enlaces amidodd. En condiciones apropiadas, el grupo amino de una molécula se
condensa con el grupo carboxilo de otra, y el resultado es una amida llamada dipéptido
porque consta de dos aminoacidos. Al enlace amido formado entre los aminoacidos se le
denomina enlace peptidico [10,34]. En la figura se muestra la formacién de un enlace
peptidico.

 peptide bond |

%

1
0 RZ H Ol R2 H
H2N £ + C. H:N. §CJ C
i W SO\ _ loss of H,0 R A Nail R _
¢ BH HN =0 —2 g N e—r
' I , | I
H R! O H R' g 0

Figura B.2: Enlace peptidico [I0].

Un péptido es un compuesto formado por dos o més aminoacidos unidos por medio de
enlaces amidos entre sus grupos amino y carboxilo, de tal suerte que el grupo amino de
uno se une con el grupo carboxilo de otro; a cada aminoacido se le denomina “residuo”. Los
polipéptidos contienen muchos aminoéacidos residuos con un peso molecular total de menos
de 5000. Las proteinas tienen tantos aminoacidos que alcanzan pesos moleculares de entre
6000 y 40,000,000. Por otro lado, si se tienen pocos aminoacidos residuos el compuesto
se llama oligopéptido. Los enlaces peptidicos son algo mas cortos que los enlaces sencillos
porque tienen cierto parecido con los enlaces dobles y son responsables de restringir los
giros de la molécula [I0]. En la figura se muestra un oligopéptido.

S

Figura B.3: Oligopéptido [66].

2Una amida es un compuesto organico que contiene un grupo funcional acilo (R-C=0) unido a un
atomo de nitrégeno [34].
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A v

Figura B.4: Gly. Figura B.5: Ala. Figura B.6: Val.

Figura B.7: Leu. Figura B.8: Ile. Figura B.9: Phe.

Figura B.10: Pro. Figura B.11: Ser. Figura B.12: Thr.
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Figura B.13: Tyr. Figura B.14: Cys. Figura B.15: Met.

Figura B.16: Asn. Figura B.17: Gln. Figura B.18: Trp.

Figura B.19: Asp. Figura B.20: Glu. Figura B.21: Lys.
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Figura B.22: Arg.

Figura B.23: His.
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APENDICE

Cumulos atémicos

Un ctmulo atomico es un conjunto de atomos de uno o varios tipos que permanecen
unidos por medio de algin tipo de interaccion entre ellos. Se diferencian de las moléculas
en que estas ultimas son la minima unidad constituyente de un material que tiene sus
propiedades, mientras que los ciimulos pueden presentar propiedades muy diferentes al
material macroscopico correspondiente (bulto).

Nanocumulos

Por su tamaio, los cimulos formados por entre 2 y 10* 4tomos normalmente entran
dentro del régimen nanométrical y se denominan nanoctimulos. Las nanoparticulas o na-
nocimulos (los términos suelen usarse indistintamente en la literatura) se encuentran por
sus dimensiones entre los atomos y moléculas, y la materia de “bulto”.

Los nanoctimulos pueden estar formados por practicamente cualquier elemento de la
tabla periédica, y pueden clasificarse de acuerdo a sus componentes como: metalicos,
semiconductores, i6nicos, de gases raros, o moleculares. Si los cimulos estan formados por
un solo tipo de atomo se llaman homogéneos, y si estan compuestos de varios se llaman
heterogéneos. Pueden tener carga neta no nula [67].

Efectos del tamano

Las propiedades de los nanoctimulos varian con el nimero de particulas, en particular
cuando este es bastante reducido. Dichas variaciones tienen que ver con la relacién entre
el nimero de atomos “de superficie” y los de volumen que componen al cimulo.

Hnm =10"m.
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Una forma simple de estimar el tamafio de un ciimulo basado en su nimero de particulas
es el modelo de la gota LDM (Liquid Drop Model), en el cual se ignora la estructura interna
del cimulo y se representa este por medio de una esfera de radio R. La relacion puede
escribirse en términos del radio de WignerfSeitzE st

R = NY3r,, (C.0.1)

donde N es el nimero de particulas. En la siguiente tabla se muestran los didmetros de
cimulos de oro y cobre [67]:

N 2R (nm) . /

Cu Au Puede verse que por cada orden de magnitud que aumenta el ni-
10 06 07| mero de atomos, el didmetro del cimulo practicamente se duplica,
102 1' 3 1' 5 lo que implica que a medida que aumenta el niimero de atomos, la
103 2‘8 3'2 proporcion entre atomos de superficie y atomos de volumen dis-
10% 6.1 6. N minuye. La superficie de un ciimulo es la caracteristica mas obvia

10| 131 | 1a7]| que lo distingue del material de bulto, y la fraccién de atomos de
1061 2891 318 superficie es una medida de qué tanto difiere el cimulo del bulto.
107 | 609 | 635 En la figura [Cl se muestra la fraccién de dtomos de superficie en
108 11311 | 1475 cumulos de N atomos formados de una secciéon de una red FCC.

Un modelo sencillo para considerar la dependencia de las propiedades de los ctimulos
con su nimero de dtomos NN consiste en lo siguiente [67]:

X = aN + bN?/3, (C.0.2)

donde el primer término es la contribuciéon del bulto y escala con el volumen del cimulo,
y el segundo término es una contribucién de superficie que escala con el area superficial
y representa la desviacién del comportamiento del bulto. Es evidente la convergencia al
bulto a medida que se incrementa el nimero de dtomos si se toma ([C.0.2) por dtomo:

z(N) = XN _ a+bN"3, lim z(N) = a. (C.0.3)
N N—oo

El punto de fusiéon de los cimulos, por ejemplo, varia con el tamano, presentando

un decremento monoténico a medida que disminuye este ultimo. Al llegar a nimeros de

particulas demasiado pequenos se observan comportamientos irregulares, donde un solo

atomo puede hacer la diferencia [68], lo anterior debido principalmente a la naturaleza

cuantica de las interacciones a esta escala [67]. En nanoctiimulos de oro protegidos con

tioles se ha observado recientemente que el tamafno influye en la energia de enlace y
capacidad de oxidacién [69].

2En fisica del estado sélido el radio de Wigner—Seitz estd definido como el radio de una esfera cuyo
volumen v es igual al volumen ocupado por un atomo en el material de bulto. Usualmente se expresa en
unidades atémicas (au), que corresponden al radio de Bohr: 1 au=0.05292 nm [67].
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Figura C.1: Fraccién de atomos de superficie de ciimulos cubo-octahédricos de N dtomos formados de
una seccién de una red FCC [67].

Numeros magicos

Aunque en principio deberian existir cimulos compuestos por cualquier nimero de par-
ticulas, en la practica solo se encuentran ciimulos con valores especificos de N; asi mismo
cuando son producidos se observa que abundan cimulos de tamaifios concretos.

Cuando dos o més atomos se unen para formar un cimulo, estos se acomodan de forma
tal que minimicen la energia del sistema. Si existen varias formas de construir un ciimulo
con una cantidad fija de dtomos, la méas estable serd aquella en la que la energia sea mi-
nima, asi mismo en un rango de tamanos seran mas estables (y por consiguiente tendran
mayor probabilidad de existir) los cimulos que tengan una energia considerablemente me-
nor que el resto. Al nimero de 4tomos de un cimulo estable se le denomina nimero magico.

Existen principalmente dos maneras de explicar por qué unos cimulos son mas esta-
bles que otros, una de ellas (que se aplica a ctimulos metdlicos) considera la estructura
electrénica, y la otra tan solo la geometria del ciimulo. El enfoque electrénico consiste en
considerar a los electrones de valencia como si estuvieran confinados en una esfera de radio
R ([COJ) y fueran capaces de completar los niveles electrénicos de una “molécula grande”.
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Se considera que los cimulos donde se consigue llenar completamente un nivel electré-
nico son particularmente estables [A7G7]. De esta forma, para metales monovalentes sim-
ples como el Na, este modelo predice nimeros magicos electronicosen N = 2,18,20,34, ...

La oscilacion de propiedades como el potencial de ionizacién (la energia requerida
para ionizar un cumulo) como funcién del tamano del cimulo puede atribuirse a este
modelo el cual, con algunos ajustes, ha ayudado a interpretar de manera exitosa resultados
experimentales de ctiimulos metdlicos simples con N > 100 [67].

Figura C.2: Camulo cubo-octahédrico de 561 dtomos cortado de un cristal de bulto FCC, los atomos de
las orillas estan resaltados para mayor claridad [61].

El enfoque geométrico fue desarrollado observando precisamente a los elementos en los
que no sirve el enfoque anterior: los gases raros. Consiste en unir los atomos de la forma
méas compacta posible, procurando maximizar el nimero de primeros vecinos y la energia
de enlace, esto de acuerdo con lo observado en los gases nobles (salvo el helio) y algunos
metales que cristalizan en bulto con estructura FCC.

En la figura se ejemplifica este enfoque. En la parte central de un cimulo FCC
hay mucha coordinacion, que disminuye en los atomos de superficie. Los atomos de las
facetas triangulares de la figura tienen el méximo nimero de vecinos en la superficie (6)
y 9 en total, pero los que estan en las facetas cuadradas tienen solamente 8 vecinos en
total. Se ha encontrado que si se compactan todas las superficies de una estructura puede
obtenerse practicamente un cristal [67]. Los nimeros N en los que se obtiene una de estas
estructuras estables se llaman: ndmeros mdgicos geométricos y también han resultado de
utilidad para explicar la estabilidad de muchos ctimulos.
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Producciéon

Con el fin de estudiar las propiedades de los cimulos en funcién del tamano se bus-
ca generar experimentalmente cimulos de tamanos precisos, para lo cual existen cuatro
métodos principalmente [67]:

s Nanoparticulas prefabricadas en fase gaseosa: Consiste en generar un vapor metalico
supersaturado que se condense en particulas. Estas pueden ser filtradas por medio
de su masa y acumuladas en una trampa ioénica, depositadas en una superficie, o
mezcladas con otro vapor metéalico para producir nanoparticulas aisladas. Se tra-
ta del método mas flexible para producir nanoparticulas con masas especificas de
practicamente cualquier material.

= Deposicion y auto-ensamblaje en superficies: En el caso mas simple puede ser creci-
miento de Volmer-Webeit] en materiales con poca energia de superficie tales como el
grafito, donde puede controlarse hasta cierto punto el tamafo al optimizarse la cober-
tura, tasa de deposicién y temperatura del sustrato; la creacién de puntos cuanticos
semiconductores es un ejemplo de esta técnica [71.[72]. Una variante més elaborada
de este método consiste en hacer el depdsito en superficies con patrones naturales,
de modo que se formen de manera natural “islas” de material.

s Métodos de quimica hiumeda: Estos métodos pueden producir una gran variedad de
nanoparticulas metalicas de uno o mas elementos quimicos. La idea es conseguir que
las nanoparticulas se formen como suspensién en un solvente, el cual es depositado
sobre una superficie. Luego, por medio de condiciones de evaporacion controlada,
las nanoparticulas suspendidas se condensan en una monocapa ordenada sobre la
superficie.

» Métodos de “arriba—abajo”: A diferencia de los métodos anteriores que buscan cons-
truir las nanoparticulas “ensamblando” sus componentes, estos métodos buscan ge-
nerarlas como resultado de desgastar materiales de mayor tamaiio.

Cumulos metalicos

El término cimuldd fue creado por el quimico F. Albert Cotton en la década de 1960
para referirse a compuestos que contienen enlaces metal-metal. Alternativamente los cii-
mulos metalicos pueden definirse como un grupo de dos o mas atomos metélicos donde
existe una cantidad considerable de enlaces metal-metal [67].

3Es el método méas comtin para crecer peliculas de materiales, consiste en depositar trozos de material

cristalino sobre una superficie de modo que poco a poco se unan para formar una pelicula continua .
tal b perficie d do que p p para fi pelicul t 70
4En inglés, cluster.
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De este modo, los cimulos metélicos son todos aquellos que estan compuestos por
elementos metalicos de uno o varios tipos. Estos cimulos adquieren sus propiedades prin-
cipalmente de los elementos que los forman, asi como de los agentes que los protegen, y
de la compresién mecénica a que estan sometidos [38].

Las propiedades fisicas més importantes de los cimulos metalicos pequenos comparados
con superficies planas infinitas son el potencial de ionizacion y la afinidad electrénica, las
cuales se aproximan a la funciéon de trabajo de la superficie a medida que el tamano del
cimulo se incrementa [47].
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