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Estudio DFT de una sal de imidazolio funcionalizada con quinolina

A DFT study of an imidazolium salt functionalized with quinolone
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Resumen

Se disefio una sal organica a base de tris-imidazolio y ligantes quinolicos, como material atractivo para la deteccion de especies
ionicas. Los estudios teodricos revelaron su comportamiento semiconductor. Ademas, las visualizaciones de los niveles de energia
(HOMO y LUMO) permitieron apreciar la distribucion de la densidad electronica sobre los grupos quinolinicos y los sitios positivos

que corresponden a los anillos de imidazol.
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Abstract

This paper reports the design of an organic salt based of tris-imidazolium and moieties of quinoline as an attractive material for the
detection of ionic species. The theorical studies revealed its semiconducting behavior. Furthermore, the visualizations of the levels of
energy (HOMO and LUMO) demonstrated the distribution of the electron density on the moieties of quinoline and the positive sites

that correspond to the imidazole rings.
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1. Introduccion

Los calculos de quimica computacional han permitido con éxito
el desarrollo de numerosos sensores fluorescentes (Bay et al.,
2019). En este sentido, el método de la teoria del funcional de la
densidad (DFT), en sus diversas formas, tiene un impacto
importante como herramienta de investigacion de las relaciones
estructura-propiedad de moléculas y materiales, para aplicaciones
especificas (Verma & Truhlar, 2020), (Roy, 2019), (Klimes &
Michaelides, 2012), (Gidopoulos & Wilson, 2003), (Laird et
al,1996).

Los compuestos organicos fluorescentes son de gran
importancia en el reconocimiento de especies ionicas (Erdogan,
2021). Puesto que, en algunos casos pueden llegar a interaccionar
con alglin analito de interés y presentar un cambio en su longitud
de onda de emision (Tanwar et al., 2020). De ahi que, las sales
orgénicas fluorescentes al exhibir caracteristicas fisicas y

*Autor para la correspondencia: is118581@uaeh.edu.mx

electronicas ajustables, reciban especial atencion (Boydston et al.,
2007). Por ejemplo, las sales de imidazolio funcionalizadas con
naftalimida son prometedores sensores fluorescentes debido al
mejoramiento de sus propiedades (Rizzo et al., 2020). Asimismo,
a través de estudios teodricos se han dado a conocer sales de tris-
imidazolio funcionalizadas con antraceno como sensores
selectivos de acido picrico, que cominmente es usado como
componente de muchos explosivos poderosos (Roy, et al., 2013).

Estudios tedricos de DFT realizados por (Vellé et al., 2017),
sobre sales de imidazolio han revelado que los cationes de
imidazol presentan mayor aromaticidad que en su forma no
protonada. Por otra parte, derivados quinolinicos han mostrado
propiedades Opticas interesantes como sensores luminiscentes
(Fu, 2020), (Jiang et al., 2019), (Rams-Baron et al, 2015),
(Prajapati et al., 2014). Por ello, resulta de gran interés el estudio
previo de nuevas moléculas organicas a partir de sales de
imidazolio y grupos quinolinicos.
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2. Metodologia experimental

Simulacion computacional DFT. Se llevo a cabo, mediante el
software Gaussian 09w. Para los célculos de la energia minima se
emplearon las moléculas en fase gas aplicando la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) usando el modelo de densidad
hibrida B3LYP (Becke, de tres-parametros, Lee-Yang-Parr) y el
conjunto base 6-31G (d,p), que cominmente en este tipo de
estudios es elegido como un compromiso entre la calidad de la
estimacion tedrica y el alto coste computacional asociado con el
alto nimero de dimensiones del problema para todos los atomos.
Los valores energéticos d¢ HOMO, LUMO y Band Gap fueron
deducidos a partir de las estructuras estables obtenidas en la
optimizacion. Para las visualizaciones de la distribucién
electronica en los niveles, se utilizo el software Gaussian View
6.0.

3. Resultados y discusiones

En este documento, se informa el disefio de una sal orgénica
basada en la sal de tris-imidazolio y funcionalizada con
fragmentos quinolinicos (Esquema 1). Los estudios DFT de la sal
organica 1 previamente optimizada, revelaron que la energia del
orbital ocupado mas alto (HOMO) es 1.55 eV y la energia del
orbital ocupado de menor energia es (LUMO) 2.51 eV,
respectivamente (Figura 1). Con un valor de Band Gap teérico de
0.96 eV. Las visualizaciones de la distribucion de la densidad
electronica de las estructuras de menor energia de los orbitales
HOMO y LUMO, permiten apreciar la transferencia de carga de
extremo a extremo y que involucra los anillos de imidazol y los
grupos quinolinicos (Figura 2).

Esquema 1. Sal organica 1 en su forma cationica
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Figura 1. Visualizacion de la densidad electrénica de los
orbitales frontera de la sal organica 1 en su forma catiénica y
su valor de band gap teérico por DFT B3LYP/6-31G

HOMO LUMO

M gh 9 ¥ o ‘ b
o %ad N y i i'i:k +
3%" T AT iy i,
g ')" ‘31*‘:’" g '!‘!); “4“;‘.'3}#’ )‘ﬁ ) l:‘ ] 'd’,.‘. ‘}l i‘a‘ e
4

]

Figura 2. Visualizacion en plano horizontal de los niveles de
energia HOMO y LUMO para la sal organica 1 con su
geometria previamente optimizada.

Los valores de los angulos dihedrales sefialados de la
macromolécula propuesta (Figura 3) son muy cercanos a los 0 y
180° (Tabla 1), beneficiaria el grado de planaridad.

Figura 3. Estructura sal organica 1 y sus respectivos angulos
dihedrales sefialados.

Tabla 1. Angulos dihedrales obtenidos por DFT usando B3LYP/6-31G
Molécula @ (° (W) D5 (0 D, (%)

Sal origamca 164.78 29.49 1.76 179.67

Se hace la consideracion del 4cido picrico para su posible
deteccion por medio de la molécula disefniada. Por lo que se obtuvo
a partir de calculos tedricos mediante DFT del ion picrato, de sus
estructuras de menor energia de los orbitales moleculares HOMO
y LUMO valores de -2.87 eV y 0.77 eV, respectivamente y su
valor de Band Gap tedrico es 2.1 eV (Figura 4). Ademas, se
observa que el alto grado de planaridad del anioén picrato permite
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que suceda la deslocalizacion electronica entre su estructura
molecular.
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Figura 4. Visualizacion de la distribucion de la densidad
electronica de los orbitales frontera del anién picrato y su
valor de band gap teérico por DFT B3LYP/6-31G.

4. Conclusiones

El presente trabajo describe el disefio molecular de una nueva
macromolécula orgéanica fluorescente, derivada de sal de
imidazolio, empleando un segmento de quinolina para su
funcionalizacion. Los valores energéticos obtenidos de los
orbitales frontera (HOMO y LUMO) de esta molécula revela su
comportamiento semiconductor. Ademas, la distribucion de la
densidad electronica sobre los anillos de imidazol cargados
positivamente, favoreceria la interaccion electrostatica con el
anion picrato, como se ha reportado en otros trabajos de sales de
imidazolio con aniones, por lo que se recomienda su obtencion
experimental para su uso potencial en el reconocimiento de
especies i0nicas.
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