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1. Introduccion



El desarrollo del conocimiento de las disoluciones refleja en
alguna extensién el desarrollo de la Quimica en si misma. Gran parte de los
procesos quimicos de interés industrial tienen lugar en disolucién, asi como
buena parte de los procesos bioquimicos fundamentales en el desarrollo de la
vida. Audn reconociendo que en la mayor parte de los casos las propiedades
fisicas y quimicas de los sistemas tienen su base en la composicién intima de
las especies disueltas, ya desde la época alquimica surgio la conciencia de que
el disolvente afectaba a las propiedades y reacciones de las especies disueltas
en él, en ocasiones introduciendo cambios pequefos, pero en otras originando
cambios dramaticos. De ahi, la bisqueda en el renacimiento por parte de los
alquimistas del menstruum universale o alkahest, es decir, el disolvente
universal.! La sistematizacién de la informacién experimental de los efectos
del disolvente permitié a los quimicos intreducir en los siglos posteriores,
reglas de comportamiento del disolvente basadas exclusivamente en el
empirismo. Estas constituyeron y, en muchos casos, siguen constituyendo una
guia 1util para la consecucién de sintesis de productos y propiedades del
sistema de interés. Asi, la regla quimica de similia similibus solvuntur. No
obstante, cuantificaciéon de la Quimica en Disolucién y las bases de una
comprensién mas intima del papel del disolvente no aparecen hasta finales
del siglo XIX, directamente unidos al desarrollo de la Quimica Fisica. De
hecho, el inicial cuerpo de doctrina de los pioneros de la Quimica Fisica
estaba constituido, en buena parte, por campos directamente ligados a la

Teoria de las Disoluciones.?



El desarrollo de las teorias quimico-cudnticas, asi como las
teorias electrodindmicas de medios condensados han suministrado una bhase
teérica para el avance en el estudio de las disoluciones y los procesos en
disolucién a lo largo de este siglo.? Asi, reconociendo a un liquido como una
fase condensada en la que las fuerzas intermoleculares compiten con el
movimiento molecular térmico que tiende a aumentar el desorden, la energia
de interaccién entre las moléculas es la llave de las propiedades de los
liquidos. Los desarrollos precedentes han permitido en las tltimas dos
décadas, en particular, establecer diferentes modelos, que sustentdndose en
descripcionés mas o menos detalladas de los componentes moleculares de una
disolucién y de las interacciones que tienen lugar entre ellas, posibilitan una
adecuada aproximacién teérica de los fenémenos fisicos, quimicos y biolégicos

que tienen lugar en disolucién.**%’

Un buen conjunto de trabajos de revisién recientes sobre los

89101L12 po ha hecho mds que

fen6menos asociados a la solvatacion
confirmar la conciencia cada vez maés clara entre los quimicos de que
herramientas, méas o menos sofisticadas, que permitan incluir los efectos del

medio, son ya accesibles para la descripcién de los sistemas de su interés en

medio condensado.

La teoria de los efectos del disolvente ha progresado a través
de dos caminos diferentes, aunque-convergentes. En uno de ellos, el énfasis

se coloca en los aspectos mecano-cuanticos que representan al soluto (o



sistema de interés) mientras que el medio que lo rodea se modeliza con
aproximaciones mas o menos sofisticadas. De esta forma, se centran los
objetivos en una mas detallada descripcién de la estructura del soluto que del
disolvente. Por ello, puede hablarse de una teoria de molécula real en un
disolvente modelo.® En la otra aproximacién, la representacién del soluto y
el medio que lo rodea se hace con ayuda de técnicas mecano-estadisticas
clésicas,” como los procedimientos de Monte Carlo (MC) o Dindmica
Molecular (MD), en este caso la quimica cuantica, si se emplea, sirve para
generar informacién sobre potenciales intermoleculares, distribuciones de
carga u otra informacién molecular relevante. Asi, de esta teoria puede
decirse que es la representacion de molécula modelo en un verdadero

disolvente.'* 3

Dentro del primer grupo de aproximaciones los modelos de
cavidad®*'® han atraido una gran atencién por parte de los quimico cuénticos
como herramienta simple para incluir los efectos del disolvente en los cédlculos
en vacio. Las formas de las cavidades han sido variadas, yendo desde aquéllas
constituidas por la superposicién de esferas de van der Waals centradas en

los distintos 4tomos,'®!61%181920  hasta cavidades de coordenadas

21,22,23,24,25 26,27,28

constantes, esféricas o elipsoidales, pasando por
superficies isopotencial?® o isodensidad.?’ Los modelos continuos permiten
tener en cuenta las interacciones de largo alcance, pero debido a la
discontinuidad definida por la pared de la cavidéd, estos modelos no son

capaces de describir interacciones de corto alcance, tales como efectos de
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saturacion dieléctrica, enlaces de hidrégeno, transferencia de carga y otros
tipos de interacciones especificas. Por ello, con objeto de introducir efectos de
inhomogeneidad en la modelizacion del disolvente se han desarrollado

3182333 v continuos

modelos con dos continuos dieléctricos concéntricos
anisétropos.*® También para tratar de mejorar la descripcion de la
solvatacién partiendo de un modelo de cavidad se han establecido modelos
semicontinuos, también llamados mixtos discreto-continuo, 3!:36:37.3839
En estos se incorpora dentro de la cavidad una capa de solvatacién que
contiene un nimero pequeno (en comparacion al conjunto del disolvente) de
moléculas del disolvente, las cuales se tratan explicitamente con el soluto,

fuera de la cavidad el disolvente se sigue representando por un continuo

dieléctrico polarizable.

El uso de cavidades cuya forma sea de coordenadas constantes
tiene la ventaja de permitir soluciones analiticas de las ecuaciones
electrostaticas, lo que conduce a una gran eficiencia de los cdlculos quimico-
cuanticos, ya que se pueden establecer formas analiticas para el término de
la matriz de Fock que describe las interacciones soluto-disolvente. En la
actualidad los calculos incluyendo los efectos del disolvente por el modelo
continuo se han realizado, mayoritariamente, a geometria fija. Una
consecuencia de disponer de expresiones analiticas para las ecuaciones SCF
es la posibilidad de desarrollar también en forma analitica las derivadas de
la energia de interaccion soluto—disolvente respecto a las coordenadas

nucleares, con lo que pueden elaborarse procesos de optimizacién eficientes
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de la geometria molecular del soluto. Calculos incluyendo optimizacién de
geometria en cavidad han comenzado a aparecer durante la realizacién de
este trabajo. Karelson y col.*’ en un trabajo pionero present6 la optimizaciéon
de la molécula de agua dentro de una cavidad esférica con volumen constante,
utilizando el término dipolar de interaccién soluto-disolvente. Karlstrém®® con
una técnica similar investigé6 estructuras H;0*(H,0),. Recientemente, Wiberg
y col.,*! sobre la misma base de aproximacién, han estudiado una serie de
equilibrios conformacionales y configuracionales y barreras de rotacién.
Finalmente, Tomasi y col.** basdndose en su método de cavidad de
coordenadas no constantes'® han examinado diferentes procesos de
optimizacién de la geometria molecular, empleando métodos numéricos para

la blisqueda de los minimos.

Un primer objetivo de esta Tesis ha sido el desarrollo de un
método general de optimizacion de la geometria del soluto, o en general del
sistema molecular, incluido dentro de una cavidad de coordenadas constantes.

Para ello se han realizado las siguientes tareas:

~ a)Establecer una formulacién eficiente a nivel ab initio del
calculo de los términos de interaccion soluto-disolvente, de tal
forma que la expansiéon multipolar pueda calcularse hasta un

término de la serie donde se alcance la convergencia.

b)Establecer las expresiones analiticas de las derivadas de la
forma y tamaio de la cavidad esférica o elipsoidal en funcién
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de las coordenadas nucleares.

c)Desarrollar las derivadas analiticas de los términos de
interaccion soluto-disolvente con respecto a las coordenadas
nucleares en forma recursiva, asi que su generalizacion para

derivadas de orden superior fueran lo mas simple posibles.

d)Implementar estos desarrollos en un programa de propésito
general ab initio, suficientemente conocido, como para
permitir un facil uso de la técnica al mayor nimero de
potenciales usuarios. Asi, todos los desarrollos precedentes se

han incluido en el programa GAUSSIAN-90.

En el Capitulo 2 de este Tesis se detallan las bases del método
de cavidad utilizado, los nuevos desarrollos metodolégicos, asi como su

implementacion en GAUSSIAN-90.

Los Capitulos 3 y 4 estan destinados a aplicar la nueva
técnica. En el primero de ellos, se examina la relajacién nuclear y electrénica
inducida por el disolvente en un conjunto de moléculas sencillas, con el fin de
ilustrar la forma en que se perturban los sistemas al pasar de fase gaseosa
a disoluciéon. A continuacién, se lleva a cabo un estudio de los efectos del
disolvente sobre el equilibrio isomérico y las barreras de interconversion de
etilenos push-pull. En el Capitulo 4, se aplicaﬁun modelo semicontinuo de

solvatacién para examinar la hidratacién de una serie de cationes metalicos.
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La base de partida es la consideracién del ion hidratado en disoluciéon, por lo
que dentro de la cavidad se define un soluto formado no sélo por el catién

metalico, sino también por un nimero limitado de moléculas de agua.

El ultimo Capitulo de esta Tesis esta dedicado también al
analisis estructural de las disoluciones, pero en este caso adoptando el
segundo enfoque sefialado al comienzo de esta Introduccién, es decir, el
empleo de las técnicas mecano-estadisticas, en particular el método de Monte
Carlo. Con ello podemos acceder a una informacién estructural
complementaria a la desarrollada en los Capitulos precedentes: la
organizacion de moléculas de disolvente P:ntorno al soluto.*** Es
ampliamente reconocido que la definicién del potencial de interaccién entre
las moléculas constituyentes de la disolucién es una pieza clave en la
simulacién numérica.®?*** Aunque el establecimiento de este potencial
puede realizarse partiendo de informacién empirica, nosotros estamos mas de
acuerdo con la visién de Clementi que afirma:*® “A different viewpoint has
been ... the use of ab initio quantum mechanical (data rather than
experimental data) ... yielding a set of analytical potentials of increasing
reliability. Clearly, here we have the practical limitations of the available
quantum mechanical tools which are presently often not as reliable or
practical as the laboratoy tools. However, if we truly believe that
computational sciences are, or will become, equal partners with experimental
and theoretical sciences, then the use of quantum mechanically ‘derived

potentials is the obvious path”. En este sentido, la obtencion de potenciales de
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interaccién ab initio para cationes metalicos en agua partiendo del concepto
de i6n hidratado se examina en el Capitulo 5. El objetivo ha sido examinar la
viabilidad de esta aproximacién, como forma alternativa a la correccién de
varios cuerpos, asi como al problema de cruzamiento de las superficies de
energia potencial correspondientes a diferentes estados electronicos del
sistema i6n de alta carga—-agua. Para ello se ha llevado a cabo una simulacién

de Monte Carlo de una disolucién de Zn?* en agua.
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2.Desarrollo de un modelo de cavidad para describir un sistema en

disolucién.



2.1 Introduccién.

La mayoria de los cdlculos quimico-cuanticos se llevan a cabo
para moléculas aisladas y, estrictamente, los resultados podrian compararse
de forma directa s6lo con datos experimentales obtenidos en fase gas y bajas
presiones. En sistemas densos, sélidos, liquidos y disoluciones, estdn
presentes interacciones intermoleculares significativas que pueden originar
cambios substanciales en las estructuras geométrica y electrénica en

comparacién con las formas aisladas.

Las interacciones entre una molécula de soluto y una de
disolvente se pueden dividir en interacciones fuertes con energias compara-
bles o mayores que kT para la disolucién, e interacciones transitorias donde
las energias son menores de kT. Las interacciones fuertes implican la
formaciéon de complejos con relaciones geométricas bien definidas entre la
molécula de soluto y una o mas moléculas de disolvente. La formacién de
enlaces de hidrégeno intermoleculares es un buen ejemplo de este tipo de
solvatacion especifica o microscépica. Casos mds complejos son los relativos
a la formaciéon de complejos de transferencia de carga, pares iénicos o
agregados de polielectrolitos. Las relaciones intermoleculares se conocen,
generalmente, bien en estos sistemas y la geometria de los complejos puede
ser optimizada y la energia calculada usando métodos quimico-cuanticos
convencionales en una supermolécula formada por el soluto y las moléculas

de disolvente.



Otro tipo de interaccion es debida a la polarizacién orientacio-
nal y eléctrica del disolvente en el campo eléctrico del soluto (interacciones no
especificas o solvatacién macroscépica). La orientacién relativa controla la
intensidad de la interaccién, pero para energias menores de kT las relaciones
geométricas son transitorias. El tratamiento estadistico de tales interacciones
puede llevarse a cabo mediante métodos de Monte Carlo o de Dinamica
Molecular que nos permiten tanto la determinacion de propiedades termodi-
namicas como estructurales. Estos métodos son de indudable valor pero, a
pesar de los adelantos en las técnicas de cédlculo, continuan requiriendo un
gran esfuerzo computacional. Es por ello deseable el empleo de métodos
menos costosos que permitan una descripciéon adecuada de la solvatacién
macroscopica, lo que Rivail a venido en denominar un verdadero soluto

introducido en un disolvente modelo.!

Una aproximacioén utilizada habitualmente es la de considerar
unicamente las interacciones electrostaticas entre el soluto y el disolvente,
simulando éste mediante un dieléctrico continuo. Los fundamentos de este
tratamiento se remontan a la década de los 30 cuando Kirkwood?® propuso
evaluar las interacciones electrostaticas soluto-disolvente representando al
soluto por una distribucién de cargas en el vacio, separada del continuo por
una superficie esférica que define la cavidad molecular. Este modelo ha sido
extendido a calculos quimico-cudnticos por diversos autores®**® y se ha

probado su utilidad en la prediccién del efecto del disolvente.
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En este trabajo se ha llevado a cabo la implementacion del
modelo desarrollado por Rivail y colaboradores® dentro del esquema de los
ciculos ab initio. Anteriormente se habia llevado a cabo una implementacion
parcial ab initio del modelo’ apropiada para sistemas pequefos pero
ineficiente para el tratamiento de sistemas de gran talla como los que
podemos calcular con la actual potencia de cdlculo. Ademés hemos extendido
dicho modelo desarrollando la posibilidad de optimizar geometrias teniendo
en cuenta el efecto del disolvente no sélo en cavidad esférica como hasta el
momento sino también en cavidad elipsoidal lo que amplia considerablemente
el tipo de sistemas que pueden ser estudiados. Asi mismo, dadas las
caracteristicas analiticas del método de optimizacién, que seran explicadas
mas adelante, es igualmente aplicable, y con la misma facilidad, a la
determinacién de estructuras de transicién, cosa que no ocurre en otros
esquemas de cdlculo en los que las optimizaciones se llevan a cabo de forma

numérica.®

2.2 Fundamentos electrostaticos del modelo.

Imaginemos una cavidad esférica de radio a situada en el seno
de un medio continuo de constante dieléctrica e en cuyo interior se encuentra
una carga q; en un punto r,. Después de la relajacién del sistema el potencial

en un punto cualquiera r interior a la cavidad viene dado por:*
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¢
V- GG %[_) b costy By @D
[r—rll apo e@+1)+ a Ir—r,]

donde 6, es el dngulo formado por los vectores r y r, y P,(cos 8,) son los

polinomios de Legendre para el angulo 6,. En esta ecuacién se supone que la

constante dieléctrica en el interior de la cavidad es igual a la del vacio.
/
1
/ /

6 / /
/ ) /

Este potencial puede extenderse al caso de n cargas q,, q,, ...,

q, en cuyo caso el potencial en un punto r se escribe como suma de un
término proveniente de la distribucién de cargas mas un término debido a la

polarizacion del dieléctrico, que se escribe:

4

— (£+1)(1-¢) 1] 17, (2.2)

Vv =E E—__.__ P 0
® » qse e(@+1)+¢ a( a2] e{c0s0)

En el caso de una molécula las cargas q, se deben reemplazar

por las cargas de los niicleos y electrones. La variacion de energia libre del
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sistema (la disolucién) cuando una molécula de soluto se sitiia en una cavidad
vacia predefinida es simplemente la mitad de la energia de interaccién de la
molécula con un continuo polarizable.*!° Se puede demostrar facilmente?
que para una cavidad esférica el potencial (2.2) conduce a la expresion
siguiente para la variacion de energia libre:

© [

A =13 3 ReMP 2.3)

=0 m=-¢

Aqui R;" es el campo de reaccién definido por:

R;n =fe Mgm' (2.4)

siendo f, el factor de campo de reaccion:

[ - @+D(e-1) 1 (2.5)
e(@+1) +0 g2l

y M;" representa una componente del momento multipolar esférico cuya

definicion viene dada por:

M =Y ZS'R)-Y i) (2.6)

en la que los S;" son polinomios esféricos relacionados con los armoénicos

esféricos habituales por la expresién:



1/2
Srry = (—2-;“”—1) reY (6, ;)

2.7

Aunque existen muchas moléculas cuya apariencia puede

considerarse esférica, en la mayoria de los casos es deseable una mayor

flexibilidad como la que proporciona el elipsoide siempre dentro de superficies

a coordenadas constantes. En el caso de una cavidad elipsoidal se puede

escribir una ecuacién similar para la energia libre utilizando los momentos

multipolares elipsoidales definidos por Rivail y Terryn.®

o 2M

AA = -13 Y RMQM

L=0 M=0

donde las componentes del campo de reaccién estan definidas por:

R =f'Q

M . .
ahora los factores f; estan definidos como:

fM _ 1

L T 7 FLM
4re,

(2.8)

(2.9)

(2.10)

donde ¢, es la constante dieléctrica del vacio y los I';), se expresan en funcién

de las funciones de Lamé de primera y segunda especie y de sus primeras

derivadas.

Aunque existen expresiones analiticas de los momentos

elipsoidales, para 1.<3, la forma mas comoda de trabajar con los momentos

2-8



. . M , , . .
elipsoidales, Q; , es expresandolos en término de momentos multipolares

esféricos, M;" que pueden calcularse a partir de los arménicos esféricos

habituales.!’ El desarrollo se hace entre momentos de paridad igual y de

orden £<IL.
Si escribimos:
Q=Y AM; (2.11)
¢,m

.. M
el campo de reaccion R; se puede expresar como:

Ry =Y ALM (2.12)
£,m

y la variacion de energia libre del sistema se transforma en:

AA = -1 T MAMEMEQM (2.13)
2L,M ¢,m
o bien:
AA = -1 F S M pMe A M 2.14)
2L,M ¢,m ¢/ m’ '
o también:



AA = -%E REMP (2.15)
£,m

con:

R =Y Y AL AL MY = £ My (2.16)

LM ¢/ m’

Por tanto, el término del hamiltoniano correspondiente a la
interaccién soluto-disolvente en el caso de una cavidad elipsoidal presenta
una forma completamente similar al caso de una cavidad esférica. La tinica
diferencia radica en la forma de calcular el campo de reaccién que es mas

laboriosa en este caso.
2.3 Las ecuaciones SCF y el disolvente.

Las propiedades de equilibrio del soluto interaccionando con
el disolvente se alcanzan cuando AA es minimo. Si se toma la hipétesis que
la modificacién de la estructura electrénica del soluto es debida a los efectos
de polarizacién solamente, la funcién de onda de la molécula solvatada puede
obtenerse por un céalculo variacional donde se minimiza la energia dada por

la suma de la energia molecular y la energia de interaccién.

El operador de Fock debe modificarse segin la expresion:
0 = v
F,=F,+Y ¥ Ri<u|M;|v> 2.17)
£=0 m=-¢

donde F,?V es el elemento de matriz para la molécula aislada y M;" es una
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componente del operador de momento multipolar. En esta expresién,como

<R;"> es funciéon de M,;" y los momentos multipolares dependen, a su vez, de

la matriz densidad, el sistema es no lineal. Para linearizarlo se utilizan
durante el calculo SCF los momentos multipolares obtenidos en la iteracién

precedente. Las ecuaciones de Roothaan-Hall conservan la forma habitual:

FC, = ;SC, (2.18)

En las ecuaciones anteriores hemos estado escribiendo sumas
infinitas. En la practica es necesario limitar el desarrollo a un determinado
valor de £, de modo que, en principio, pueden surgir problemas de convergen-
cia. De todos modos, en la mayor parte de casos la convergencia se consigue

rapidamente con £<6.

La energia obtenida tras estos cdlculos puede dividirse en dos

partes:

1) La energia de la molécula de soluto, la cual es nece-
sariamente mds grande que la de la molécula cuando no
interacciona con el disolvente, siendo la diferencia la

energia necesaria para polarizar el soluto.

2)  Una contribucién a la energia libre de solvatacién. Esta
contribucion incluye las energias electrostatica y de

induccion ya que la permitividad dieléctrica incluye la



polarizacién inducida.

Aun faltarian dos contribuciones a la energia libre de
solvatacién, la componente de dispesién que puede incluirse en el esquema
SCF!%!3 ¢ evaluarse separadamente.* De todos modos es sélo ligeramente
dependiente de la estructura del soluto. La otra contribucién se conoce como
término de cavitacién y representa la energia empleada en crear una cavidad
en el disolvente puro antes de situar el soluto en él. Esta cantidad puede
estimarse también separadamente'®!® aunque ninguno de los esquemas

propuestos hasta la fecha resulta completamente satisfatorio.

2.4 Definicion de la cavidad.

Una vez presentadas las bases electrostaticas del modelo de
cavidad nos planteamos ahora el problema de la eleccién de la misma. En el
caso de una esfera se trata de elegir un volumen y unas coordenadas para el
centro al cual se va a referir la expansiéon multipolar. En el caso de un

elipsoide hay que definir, ademas, la longitud de los semiejes y su orientacion.

Para el volumen de la cavidad hemos seguido el criterio de
Onsager,"” es decir, tomamos como tal el obtenido a partir de la densidad en
estado liquido a 25°C. A fin de automatizar la determinacion del volumen y
hacerla independiente de la disponibilidad de datos experimentales
proponemos estimar el volumen a partir del volumen calculado por la adicién

de los voliimenes de las esferas centradas en los nicleos y con radios iguales
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a los de Van der Waals multiplicados por 1.105. El volumen de la cavidad se
obtiene, entonces, aplicando la relacién: V,_,, = 1.480V ,, + 2.821. Esta
relacién se ha obtenido a partir de un analisis de regresion multiparamétrico
en el que se correlacionaron datos experimentales de un conjunto amplio de

moléculas orgénicas.

Para el célculo del volumen de un conjunto de esferas se han

1819 como numéri-

propuesto multitud de métodos tanto analiticos
cos®®?22 nosotros hemos seguido el método propuesto por Bondi®® para

dos esferas.

El volumen de dos esferas I y J de radios r; y r; separadas por

una distancia d puede definirse como:
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V,, =V, +V,-V,, (2.19)

en donde V, y V, representan el volumen de cada esfera y V|5, el volumen de
la interseccién. El plano de interseccién de las dos esferas divide esta
interseccién en dos porciones cuyo volumen puede calcularse a partir de
relaciones geométricas simples. Si Vg es el volumen de la porcién de esfera

I que pertenece a Vi, se tiene que:
Vis = %ri3(2 - 3cosf, + cos39i) (2.20)

riz'rj2+d2

2dr,

1

con cosb, = . Una expresion similar puede escribirse para Vg con

solo intercambiar J por I. De esta forma:

Ving = Vis+Vys (2.21)

Este resultado se extiende facilmente al caso de moléculas poliatémicas en las
cuales el calculo anterior se realiza solamente para pares de atomos

enlazados.

La eleccién de la relaciéon entre ejes y su orientacion puede
hacerse por diferentes criterios. En trabajos anteriores se ha utilizado el
tensor del momento cuadrupolar o el tensor de polarizabilidad.®” En estos
casos la relacion de los ejes puede establecerse fécilmen£e a partir del

volumen molecular y los valores propios del tensor considerado asumiendo
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una relacién lineal entre estos y los semiejes:

a=Ar,
b =Ar,
c =Ar,

(2.22)

Voo = %nabc = %7\3r1r2r3

En contra del uso de estos elipsoides encontramos una
tendencia a hacerlos excesivamente excéntricos en el caso del momento
cuadrupolar y excesivamente esféricos en el caso de la polarizabilidad.
Ademas, al depender ambos de la funcién de onda la obtencién de expresiones
analiticas de las derivadas necesarias en la optimizacion de geometria no es
una tarea trivial. Esto llevaria a plantear su uso s6lo en métodos de

optimizacién numeéricos con la consiguiente pérdida de eficiencia.

Otra forma de definir elipsoides utilizada anteriormente es
mediante la construccién de isosuperficies de potencial o densidad electrénica
y un posterior ajuste en el sentido de minimos cuadrados siguiendo un criterio
de proximidad geométrica entre los puntos del elipsoide y las superfi-
cies.?**?% De nuevo aqui se nos presenta el problema a la hora de esta-
blecer las derivadas ya que en el proceso de ajuste se pierde la relacion
directa entre las coordenadas atémicas y los parametros que definen el
elipsoide. En este trabajo nos hemos decidido por utilizar una magnitud

~ tensorial calculable facilmente y que depende sélo de las coordenadas
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atémicas, se trata del tensor de inercia. En definitiva lo que determinamos

es lo que se conoce en mecénica cldsica como elipsoide de inercia.?”

El centro del elipsoide se toma como el centro de masas. La
coordenada o de un par de esferas supuesto que estan rellenas de un medio

de densidad 1 esta definido por:

a _ Vi + VJrja - Vihs&ng (2.23)
Vi

2

De nuevo gp,; se calcula sumando las dos porciones de esfera que se intersec—

tan. En un sistema de referencia local en el cual el origen se escoge como el
centro, O,, de la esfera I y el eje z a lo largo de la direccién O,0;, 1a coordena-
da z del centro de masas de la porcién de esfera I interior a la esfera J se

puede calcular como:

4

Visgt = %—(1 - 2cosf; + cos40i) (2.24)

En el mismo sistema de referencia la coordenada z del centro de masas de la

porcién de esfera J es:

4

Vis& = dV+ E-;J— (1 ~2cos), + cos40j) (2.25)

y la interseccion:

2-16



Vins8ins = Vis&i + Vis& (2.26)

En el sistema de la molécula el vector O,0, tiene tres componentes ry;, sirf

es una componente del radio vector del centro de la esfera I:

a

a a T
Bing =Ty * gI/an (2.27)

En el caso de una molécula poliatémica la Ec. (2.23) se generaliza facilmente

como:

V-V, ot
2[: i (%; ns€ins (2.28)

\%

g%=

donde E representa la suma sobre los pares de atomos enlazados IJ y V es
a@

el volumen.

Para completar la definicién de la cavidad no nos queda maés
que definir su orientacién. En el sistema de referencia anterior definido por
los centros de las esferas, el tensor de los momentos de segundo orden usado
para definir el tensor de inercia tiene dos componentes, B! y B*. Los
segundos momentos de la porcién de la esfera I en comin con la esfera J se

escribe como:

2-17



5

Bl = —];—:_;— (2 - 5co0s%9, + 3cos’6,) (2.29)

5

B; = —J—Ié% (8 - 15co0s, + 10cos’); -3cos’d)) (2.30)

y en el mismo sistema de referencia los segundos momentos de la intersecciéon

se expresan como:

Biry = B +B; - 2gjn (g7 + &) + 'y Vis * (€1 -9 Vis .31

Bj, =B +B} (2.32)

Para obtener las correspondientes cantidades en el sistema de
referencia general lo inico que hay que hacer es rotar los ejes y trasladar el

origen. Las rotaciones se realizan mediante las matrices convencionales de

giro definidas por los cosenos directores de direcciéon ¥; que conducen a las

componentes tensoriales B’ . Después de la traslacién de origen se obtiene:

BE, = B+ Viugiuly 233)

Los segundos momentos para una molécula poliatémica con

origen en el centro de masas vienen dados por la ecuacién general:
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2
a r a
B‘#’ = E %ria (rl l'f +6[J_E:_) = E BI‘:',{J —Vg gﬂ (2.34)

i 1J)

en la cual d;; es el simbolo de Kronecker.
2.5 Evaluacién de las integrales <u|M;"|v>:

La evaluacién de los momentos multipolares y sus derivadas
aparecen en muchos cilculos mecano-cudanticos,?® entre otros en el calculo
de polarizabilidades.”® A pesar de eso en la mayoria de los programas
disponibles actualmente la evaluacién de los multipolos es llevada a cabo en
coordenadas cartesianas y hasta 6rdenes relativamente bajos (tipicamente
cuadrupolo u octupolo). Obviamente, es posible extender estos caculos a
é6rdenes mas elevados pero los algoritmos utilizados no permiten una facil
generalizacién a 6rdenes arbitrarios. Con demasiada frecuencia el criterio de
la eficiencia toma precedencia en detrimento de la generalidad. Por todo ello,
nosotros hemos decidido realizar la evaluacién de los momentos multipolares

en coordenadas esféricas las cuales permiten una generalizacién mas facil.

Nuestro algoritmo se basa tanto en las relaciones de recurren-
cia entre los polinomios de Legendre® como en la forma simple que toman

las integrales cartesianas en una base de funciones gausianas en coordenadas

cartesianas. En definitiva las integrales <u|M;"|v> pueden expresarse en

funcién de integrales de la forma:

2-19



I=<X,|YP®)[Xs> (2.35)

Estas son pues las integrales que nos es necesario evaluar, as{
como sus derivadas respecto a las coordenadas cartesianas para los ciculos

de optimizacién de geometria.

La evaluacién de estas integrales tricéntricas se puede
simplificar apreciablemente usando funciones de tipo gausiano ya que en ese
caso el teorema del producto® permite expresar el producto de dos gausianas
centradas en los puntos A y B, respectivamente, como una sola funcién

gausiana centrada en un punto P definido como sigue:

e Tafn o Ko (2.36)
donde
- (a-py
K=e y = a+f
(2.37)
?, = £-P p - oA+B
a+f

La forma general de una funcién de tipo gausiano expresada

en coordenadas cartesianas es:

G - xﬂymzne-ar’ (2.38)
En este caso el producto de dos gausianas centradas en A y B puede

escribirse como:
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m,

GGy = (X:'y : ) Z:‘)(x;‘yB Z;' e Tag Frs (2.39)

Usando el teorema del producto introducimos un nuevo origen P usando la
relacion:
X, =X-A, = (x-P)+([P,-A) =x,+PA, (2.40)
El producto anterior toma la forma de un producto de tres funciones
centradas en P dependiendo de las coordenadas x, y y z respectivamente:
G,Gy =Gp G} Gy (2.41)

con

Gy = (%p+PA )% (xp+PB ) e ™ (2.42)

En un primer momento, llevamos a cabo la reduccién de la integrales
bicéntricas resultantes de aplicar el teorema del producto a integrales
monocéntricas trasladando las funciones esféricas al punto P introduciendo

las funciones esféricas modificadas:

-1
() =(2i 1 0-m)e +m)!) Y2 (2.43)
JU

en el caso de que

F=7+1, (2.44)

se cumple que
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3@ = T T @) (2.45)

Mty Aopbty

donde A, y u; estan determinados por

0<h <2

—)"i < W < A‘i (l=1,2) (2.46)
A+A =10
Hi*Hg =M

Con el fin de hacer de la separacién de variables x, y y z expresamos la

funcién Y," en coordenadas cartesianas como:

Y ® =Y a) xtiyiizd (2.47)
isg
jsi

Los coeficientes a,, pueden calcularse ficilmente a partir de relaciones de

recurrencia entre las funciones esféricas®*® dando lugar a la siguiente

expresién general para la integral I:

I=Y a}, f Gpxp ' dx, f Gy 'dy, f Gfz)dz, (2.48)
i<g
j<i

cada una de estas integrales puede expresarse de forma general como:

s veo k+1
Fy) = [ethdt = 2[ethdt = y 2 r(__k;) (2.49)
0

-00

y por simetria las tnicas integrales que no son cero son aquellas en que

£<f, + £,. Esta formulacién conduce a una evaluacién muy eficiente para
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bases sp ya que involucra céalculos de los momentos de 6rdenes 0 a 2
independientemente del orden de las funciones esféricas. Por el contrario, el
método no es adecuado cuando la base tiene funciones d o f debido al gran
numero de traslaciones de funciones esféricas que se deben realizarse.

Ademas el calculo de las derivadas se complica enormemente.

Es por ello que disefiamos una segunda técnica de integracion
basada en el método de Gauss usando polinomios de Hermite. En la
cuadratura de Gauss* la integral a calcular se aproxima por un sumatorio

de la forma:

b n
[weoFeodx ~ Y WiFx) (2.50)
a i=1

donde w(x) es una funcién de peso, W; son los pesos y x; las abscisas. En la
cuadratura de Gauss-Hermite la funcién del peso es de la forma e™ las
abscisas son las raices de los polinomios de Hermite

B

(-DF@x)" 2.51)
H (x) =n!S 2D ex)7
0 =0ty 2l

y los pesos vienen dados por:

Wo_ 2 nln (2.52)
nfH, )]

tanto las abscisas como los pesos se encuentran tabulados® por lo que su
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obtencién no plantea ningiin problema. Este método permite obtener el valor

exacto de la integral como sigue:

fa_ €-i_fb _ -yx? 2 1-i_eb _-yx}
fo“xc 'xg e ™dx, = Y WxiaXcXge ™ (2.53)
k

Este método es muy facil de explotar ya que la variable de
integracion es x, y todo lo que se requiere es la expresion de x,, Xz y X como
funcién de X, sin que intervenga ninguna traslacién de funciones esféricas
como en el método anterior. Ademas el cilculo de las derivadas es inmediato
ya que implica tiinicamente elevar en un grado las integrales a calcular, ya

que la derivada de x™ es mx™".
2.6 Optimizacion de la geometria en cavidad.

A continuacién expondremos los principios de la obtencién de
los gradientes de energia en el caso de una molécula solvatada que son
necesarios para realizar optimizaciones de la geometria. En el formalismo

SCRF el procedimiento variacional minimiza la cantidad:

AA =E,- _;.E RIMY (2.54)
2,m

Cuando se trata de optimizar la geometria tenemos que definir las derivadas
de esa cantidad respecto a las coordenadas atémicas. Denotaremos por 6,B a
_ la derivada parcial de cualquier cantidad B respecto a la coordenada atémica

q, C; a un vector propio del operador de Fock modificado en la base de
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orbitales atémicos, C;’ su vector traspuesto y n; su numero de ocupacién.

Ademads H° sera el hamiltoniano de core y G el operador de interacci6n

electréon-electrén. Con esta nomenclatura el operador de Fock se escribe como:

F=He+Y nG/ (G+RIMC, (2.55)
J

La variacién de energia libre viene dada por:

M =T n,.c;[Hc 2T nciac, R;"M;”)] C,

-y ZpZg
@B Ryp

(2.56)
-1y RPz,MPR,)
A

donde E representa la suma sobre los pares de nucleos AB, R,; es la
(AB)

distancia entre esos nicleos, R, el radio vector del niicleo A y Z, su carga en

unidades atémicas.

La derivadas parciales de AA pueden escribirse:

04 = X 0o 1T 00,6, T RIGME]C
i J ¢.m

+23 023, C; [H +Ync; (G > R;“M;“)Cj] C, 2.57)
Zi Z j ¢,m
- Y 205 Ry -REY Z,0,MIR,) - Mo, fam My
@B Rip A 2

En esta ecuacién hemos hecho uso de la Ec. (2.16) que relaciona R;" con M,".

+
i

Teniendo en cuenta que la expresién entre corchetes que multiplica a9,C
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es la parte derecha de la Ec. (2.55), utilizando la Ec. (2.18) y haciendo uso de

la condicién de normalizacién:

C'SC, =1 (2.58)

que se deriva como:

20,CSC,+C{9,SC,; =0 (2.59)

la Ec. (2.57) se reduce a:

8,AA =Y nC;laHe+ %E nC;3,GC;+Y RO, M{-¢,3,S|C,
i j £,m

Z lZ m m 1 m mm'y £ m
- E A°B akRAB -E Rg E ZAakMe (RA) - —E Mg akfﬂﬂ' Mgl
AaB Rap &m A 20m

(2.60)

¢ m’

Un punto interesante de esta ecuacion es el hecho de que las
derivadas primeras de la energia libre no dependen de las derivadas de los
vectores propios o dicho de otro modo, no dependen de la matriz densidad. Las
derivadas de H® y G se calculan en casi cualquier programa moderno de

quimica cudntica. La derivadas de R,; y de la contribuciones nucleares de los

momentos multipolares, M,"(R,), no presentan ninguna dificultad, el Gnico

. L3 L4 /
problema surge en la derivacién de los factores del campo de reaccién, f,," .

El factor del campo de reaccién depende de la geometria de la

molécula a través de la definicién de la cavidad,



™ = fa,e) (2.61)

ee’

con g los ejes y e; la orientacién de los mismos. La derivada puede expresarse

como:

of _ofsa of de (2.62)

dq oJaodq dedq
En un primer momento la determinacién de las derivadas del
factor del campo de reaccion respecto a los ejes, a,, pensamos hacerla de forma
numeérica para evitarnos el empleo de las derivadas de las funciones de Lamé
que hacen intervenir integrales elipticas. Sin embargo este camino tuvimos
que abandonarlo ya que la derivacién presentaba problemas de inestabilidad
numérica. Por otra parte la derivacién analitica comprobamos que no

resultaba en absoluto onerosa comparada con otras partes del programa.

En las derivadas del factor de campo respecto a las tres

coordenadas que definen la orientacién intervienen las derivadas de las

. ., ¢ . L . .., .
matrices de rotacién, D, ., de las funciones esféricas. Esta rotacién se realiza

mediante la aplicacién de tres rotaciones de Euler sucesivas.

Por ultimo las derivadas tanto de los ejes como de sus
orientaciones respecto de las coordenadas pueden obtenerse a partir de la

ecuacién de valor propio:



Qé’i = aié’i (2.63)

donde Q representa al tensor de inercia. Realizando algunas manipulaciones

algebraicas se llega a:

da; = 8/9Q8.
AETAY:S (2.64)
s, 50
83,
2.7 Puesta en practica.

Una vez establecidas las bases tedricas del modelo de cavidad
pasaremos a comentar los aspectos préacticos de su puesta a punto como
programa de calculo. Segiin lo expuesto hasta ahora, para realizar el estudio
de moléculas solvatadas los programas “normales” deben modificarse de

manera que:

1) Se calculen las integrales <u|M,"|v> y sus derivadas

respecto a las coordenadas nucleares.

2) Se calculen los factores del campo de reaccién y sus

derivadas respecto a las coordenadas nucleares.

3) Se modifique el operador de Fock de acuerdo con la Ec.

(2.17).

4) Se anada la contribucién del campo de reacciéon a los
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gradientes cuando se realice una optimizacién de geome-

tria mediante un método de gradiente.

La implementacién ha sido llevada a cabo utilizando Gaussian
90 como programa de partida. Este programa no es realmente un solo médulo
ejecutable sino que mas bien es un conjunto de ellos, denominados links cada
uno dedicado a una tarea especifica dentro del calculo mecano-cudntico
global. La ejecucion ordenada de los distintos links se encuentra gobernada
por un link “principal”, 10. Estos links se agrupan en overlays segin los | ‘
bloques en que se puede separar la realizacién de un célculo. Asi, un célculo
tipico de determinacién de la energia SCF de una estructura comienza en el
overlay 1 que se encarga de determinar el tipo de cdlculo a realizar en funcién
de unas determinadas palabras claves que se encuentran en el fichero de
datos. A continuacion en el overlay 2 de lee la estructura geomeétrica y se
determinan la simetria y la orientacion mas favorable. Seguidamente se pasa
al overlay 3 en el que se calculan las integrales mono- y bielectrénicas una
vez establecida la base de orbitales que se empleara. Se pasa después al
overlay 4 en el que se calculan unos orbitales de “prueba” con los que se
iniciara el proceso SCF. Por fin, se pasa al overlay 5 en donde se lleva a cabo
el proceso SCF propiamente dicho. Una vez finalizado este pude pasarse al
overlay 6 en donde se realizan analisis de la funcién de onda como poblaciones
de Mulliken, mapas de isodensidad, potencial, etc. Cada uno de estos overlays
puede estar constituido por uno o mads links. Asi, en el caso del ,overlay 3

(calculo de integrales), hay un link en el que se establece la base (1301), otros
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en el que se calculan las integrales monoelectrénicas (1302, 1303), otro en el
que se calculan las integrales bielectrénicas con orbitales sp (1311) y otro en
el que se calculan las intregrales bielectrénicas con orbitales df, y algunos
mas que no mencionaremos. La ventaja que ofrece este tipo de organizacién
estd en la gran independencia que existe entre una parte y otra del programa,
permitiendo esto una mayor flexibilidad a la hora de introducir nuevas
variables, commons sin tener que preocuparse en como afectara a otras partes
del programa ya que lo que un link “conoce” de otro se transmite, principal-
mente, a través de un tunico fichero, conocido como RWF (de Read-Write

File).

La implementacion del método de cavidad ha consistido en la
elaboracién de 3 nuevos links y en la modificacién de otros tantos. Vamos a

explicar someramente los mismos siguiendo el orden légico de ejecucién.

El primer link modificado ha sido el 11. En este se establece
la secuencia de links, conocida como “ruta”, que van a intervenir en cada
cdlculo a partir de determinadas palabras claves. Nosotros a la palabra clave
solvent que ya existia le hemos afnadido la opcién cavity. Con lo cual para
indicar un cdlculo con cavidad lo dnico que hay que afadir en la linea de
palabras claves es: solvent=cavity. El siguiente link que hemos modificado es
el 1301 en el que se establece la base de orbitales y en el que a las opciones
de solvent ya existentes hemos anadido la nuestra. El siguiente link ya es

original, lo hemos denominado 1347, y lleva a cabo dos tareas: la primera es
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establecer los parametros necesarios para el caculo en cavidad y la segunda

el calculo de las integrales de multipolo y sus derivadas. Los pardmetros del

modelo de cavidad se leen del fichero de datos en una linea de palabras claves

similar a la que establece la “ruta” y que se situa al final de las especificacio-

nes normales de Gaussian. Las palabras claves que se pueden usar son:

- lpmax:

- epso:

~ epsc:

- epsi:

— vcav:

- sphere:

— ellip:

determina el orden maximo a que se extiende el
desarrollo multipolar. El valor méas alto que puede

tomar en esta version es 6.

es la constante dieléctrica del medio continuo.

constante dieléctrica en el interior de la cavidad.

constante dielétrica a frecuencia infinita. No se usa
en esta version ya que s6lo aparece en las expre-
siones necesarias para estimar la energia de dis-

persion.

volumen de la cavidad en A2,

para indicar cavidad esférica.

cavidad elipsoidal. A su vez, esta palabra clave
admite tres opciones mutuamente excluyentes

entre si.
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- polar: la determinacién de la forma de la
cavidad se hace segun la polarizabili-

dad eléctrica.

- vdw: la cavidad se determina a partir de
las esferas de Van der Waals, como se
explic6 anteriormente. Esta es la
Unica opcién valida si se quiere hacer

optimizacién de geometria.

- read: en este caso es necesario introducir
todos los parametros que definen la
cavidad. Estos consisten en cinco
lineas situadas después de la de pala-

bras claves, cuyo contenido es:
1.— X, Yo, Z, (centro de la cavidad en A)
2.- a, b, c (semigjes en A

3,4y 5.- cosenos directores de los se-
miejes sobre los ejes coordena-

dos.

Algunas de estas palabras claves son incompatibles entre si,
por ejemplo, no se puede especificar sphere y ellip a la vez, asi como si se
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utiliza ellip=vdw no es necesario poner vcav.

La ejecucién de este link se lleva a cabo en el overlay 3
después del cdlculo de las otras integrales monoelectrénicas y antes de las
bielectrénicas permitiendo asi verificar la coherencia de los parametros de la
cavidad antes de emprender el, normalmente, costoso calculo de integrales

bielectrénicas.

El segundo link de nueva creacién se ha denominado 1447 y se
encarga de calcular el factor del campo de reaccién y sus derivadas respecto
a los parametros de la cavidad. Este link se ejecuta a continuacion del 1401
en donde se determina el conjuto de orbitales de prueba y antes del link de

SCF.

El link 1502 es el inico link de SCF en el que se ha implemen-
tado el modelo de cavidad. De todas formas la extensiéon a otros links no
presenta ningin problema ya que la modificacién consiste simplemente en la
adicion del término de disolvente al operador de Fock monoelectrénico y la
correspondiente modificacién de la energia electrénica. No se ha llevado a
cabo en otros simplemente porque no hemos encontrado ningin sistema en

que haya requerido el empleo de los mismos.

Por 1ltimo en el caso de que se realice una optimizacién de
geometria segiin un método de gradiente se empleara el link 1747 en el

overlay 7 para calcular la contribucién al gradiente de la parte de disolvente
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segun la informacién generada en los links anteriores.
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3. Relajacion electrénica y nuclear del soluto por efecto de su

interaccién con un continuo dieléctrico



3.1 Introduccién.

Para comenzar las aplicaciones de la metodologia desarrollada
en el Capitulo 2, vamos a analizar en primer lugar los cambios inducidos por
las interacciones de largo alcance soluto—disolvente en algunas moléculas
sencillas: amoniaco y 1,2-dihaloetilenos. Posteriormente, aplicaremos el
modelo de solvatacién al estudio del equilibrio isomérico de los etilenos push-

pull y sus barreras de interconversion en disolucién.

3.2 Amoniaco.

A nivel HF utilizando la base 6-311G** se ha optimizado la
geometria del amoniaco en vacio y en cavidades inmersas en un continuo. Se
han empleado tres constantes dieléctricas representativas de medios de muy
diferente polaridad, ¢= 10.0, 23.9 y 182 4.

Tabla 3.1. Pardmetros geométricos optimizados de NH; a distintas constantes dieléctricas
(HF/6-311G**).

£ NH A) a (°)
1.0 1.0010 1115
10.0 1.0028 112.2
23.9 1.0030 112.3
1824 1.0032 112.3




En la Tabla 3.1 se recogen los parametros geométricos
optimizados. Como puede observarse los cambios en la distancia son muy
pequenios, siendo la tendencia aumentar con la polaridad del disolvente; asi
mismo, los dngulos a formados por los enlaces CH y el eje C,, de la molécula
también se hacen mayores con el aumento de la constante dieléctrica. Como
se aprecia en la Figura 3.1 estas pequefas modificaciones geomsétricas
originan un aumento del momento dipolar de la molécula. Si la distribucién
de carga permaneciera constante, las componentes dipolares asociadas a los
enlaces NH aumentan, ya que se incrementa la separacién de carga; en el
aspecto angular, el paraguas se pliega mas, con lo que la composicién de los
distintos momentos asociados a los enlaces NH es més efectiva, al ser algo

mas paralelos éstos.

Figura 8.1. Representacién esquemitica de las deformaciones inducidas por el disolvente
sobre el amoniaco.

En la Tabla 3.2 se incluyen los momentos dipolares, las cargas
netas y las contribuciones de los distintos momentos del desarrollo multipolar
a la energia total. En esta Tabla, junto a los datos correspondientes a las
estructuras optimizadas en cavidad, se han incluido los resultados obtenidos

cuando la geometria molecular no se optimiza, empleindose aquélla



correspondiente a vacio.

Tabla 8.2. Momento dipolar, cargas netas y contribuciones multipolares de la interaccién
soluto-disolvente a la energia total del NH, (HF/6-311G**).

e=1.0 £=10.0 =239 e=182.4

gvac.® gopt.® gvac g.opt. g.vac. g.opt.
u D) 1.73 1.96 2.01 1.99 2.04 2.00 2.06
Iy -0.564 -0.632 -0.628 -0.640 -0.635 -0.645 -0.640
du 0.188 0.211 0.209 0.213 0.211 0.215 0.213
<R,M,>
=1 -2.60 -2.71 -2.94 -3.09 -3.18 -3.34
£=2 -1.44 -1.39 -1.61 -1.55 -1.73 -1.66
£=3 -0.22 -0.21 -0.25 -0.24 -0.26 -0.26
£=4 -0.12 -0.11 -0.13 -0.13 -0.14 -0.14
£=5 -0.01 -0.01 -0.01 -0.06 -0.01 -0.01
£=6 0.00 0.00 0.00 -0.02 0.00 0.00

?Calculos en cavidad utilizando la geometria molecular del soluto en vacio.
YCalculos en cavidad con la geometria optimizada.

A partir de un célculo mecano-cuantico de una molécula
aislada, se puede extraer de la funcién de onda la distribucién de carga de
ésta y mediante un modelo de continuo tal como el presentado aqui, calcular
la energia de interaccion electrostatica soluto-disolvente. Esta contribucién
a la energia de interaccion soluto-disolvente es un término de primer orden
que depende de la distribucién de carga molecular del soluto, y como tal
puede incluirse dentro del hamiltoniano molecular. Si ahora se resuelven las
ecuaciones SCF, a la geometria optimizada en vacio, para un hamiltoniano

molecular que incluya este término de interaccién se producird una



polarizacién de la funcién de onda debida a la relajacién electrénica inducida
por el disolvente. Por el principio variacional, los cambios electrénicos seran
tales que se aumenten las interacciones estabilizantes entre el soluto y el
continuo dieléctrico, hecho que conduce a un aumento de los multipolos mas
importantes. Asi puede verse en la Tabla 3.2, como en las columnas
correspondientes a geometria de vacio, para las distintas ¢, las cargas netas
sobre el nitrégeno y los hidrégenos aumentan, originando una mayor
separacién de carga, y con ello un aumento en el momento dipolar, que para
estas moléculas es el término més importante de la expansion multipolar,
como puede comprobarse examinando las correspondientes contribuciones de
los ¢-polos a la energia total. Un paso mads all4, es el llevar a cabo la
optimizacion de la geometria molecular. Los cambios geométricos respecto al
vacio corresponderan a la relajacién nuclear inducida por el disolvente. Como
hemos visto, estos cambios vienen pilotados por un favorecimiento de la
interaccién con el continuo dieléctrico, que hara disminuir la energia (mas
negativa). Obviamente, el favorecimiento de estos cambios esta limitado por
la consistencia interna del edificio molecular, que se manifiesta a través de
las constantes de fuerza asociadas a sus coordenadas internas. Puesto que en
general la energia de interaccién soluto-disolvente es del orden de unas pocas
kcal/mol, es previsible que los cambios geométricos sean pequenos, y que a
similares efectos, se modificaran mas las coordenadas internas que tengan
constantes de fuerza mas pequenas. Asi, en el amoniaco se observa como el
angulo se modifica mas que la distancia NH. La relajacion nuclear inducida

por la interaccién con el dieléctrico no puede, sin embargo, separarse de la
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relajacién electrénica, ya que al pasar de la geometria de vacio a la
optimizada en cavidad, la nube electrénica sufre también una cierta
modificacién como consecuencia del movimiento nuclear. Asi, vemos que el
momento dipolar inducido es mayor para la geometria optimizada, pero ello
es consecuencia de la distorsion geométrica del amoniaco sehnalada
previamente, que a su vez ha compensado la menor polarizacion de la carga.
De hecho, el nitrégeno y los hidrégenos tienen menores cargas negativa y
positiva, respectivamente, en la estructura optimizada que en la geometria de
vacio en cavidad. Esto indica que si al soluto no se le permite la relajacién
nuclear bajo la perturbacién del continuo dieléctrico, la relajacion electrénica

estara sobreestimada.

Tabla 8.3. Descomposicién de la energia libre de solvatacién (kcal/mol).

£=10.0 £=23.9 e=182.4
g.vac.® g.opt.® g.vac. g.opt. g.vac. g.opt.
AF,, -3.99 -4.01 -4.45 -4.48 -4.76 -4.79
AFelee -3.63 -3.63 -4.01 -4.01 -4.26 -4.26
AF®! -0.36 -0.38 -0.44 -0.47 -0.50 -0.53

® y ¥ Ver nota Tabla 3.2.

Finalmente, para dar una idea cuantitativa de la contribucién
de la energia libre de interaccion de largo alcance a la energia libre de
solvatacion, en la Tabla 3.3 se recogen los valores de AF,,, obtenidos cuando

se utiliza la geometria de vacio y cuando se optimiza dentro de la cavidad.

Esta energia se ha descompuesto en dos términos. El electrostatico, AFse(l, ¢
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que ‘como se ha sefialado precedentemente corresponde a la interaccién entre
la distribucién de carga molecular no perturbada y el continuo dieléctrico. A
efectos practicos esta contribucién se obtiene del primer ciclo SCF del calculo
con el hamiltoniano incluyendo la interaccién electrostatica soluto-disolvente,
cuando se toma como matriz densidad inicial la convergida del calculo SCF
en vacio. El segundo término, lo llamaremos de polarizaciéon, y se obtiene
como diferencia entre la energia molecular del cdlculo en cavidad y en vacio,
y da cuenta del cambio en la energia de interaccién como consecuencia de la

relajacién del soluto inducida por el disolvente.

Una primera comparacién entre los valores de energia con o
sin optimizacion de la geometria molecular muestra que los cambios son
despreciables en el caso del amoniaco, menores a un 1%. El término
electrostatico es mucho mas importante que el de polarizacién, representando,
aproximadamente un 90% de la energia libre de interaccién. Por definicién
de este término, su valor es el mismo cuando hacemos la descomposicién de
AF,, tanto para el caso en que se sélo se permite la relajacion electrénica
(g.vacio) como para aquel en que se permiten tanto la relajacién electrénica
como la nuclear (g.optim.). En ambas situaciones el término de primer orden
refiere a la distribucion de carga del soluto aislado. En una primera instancia,
podria pensarse que esta Tabla constituye un buen ejemplo de la no necesidad
de introducir ningin tipo de relajacion, ni electrénica ni nuclear, en la
descripcion de los solutos en disolucién. No obstante, en este momento es

preciso seiialar, que este primer ejemplo escogido por razones de sencillez
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estructural y de definicion de su distribucién de carga, con un momento
dipolar dominante, es una molécula poco polarizable, y en consecuencia los
resultados obtenidos no deberian mostrar unas grandes modificaciones por la
inclusién de los efectos del disolvente, mas all4 de la interaccién electrostatica
a primer orden debida a su dipolo. No obstante, incluso en este caso, el hecho
de que la polarizacién suponga un 10% en la energia total, es ya un indice de
lo que puede suponer esto en moléculas con energias de interaccién del orden
de decenas o centenas de kcal/mol. También, la modificacién de propiedades
moleculares distintas a la energia, en donde es bien conocido que los efectos
asociados al disolvente pueden suponer modificaciones de sus valores en
muchas ocasiones por debajo del 10%. En lo que respecta a la relajacion
nuclear, los resultados encontrados aqui, fundamentalmente sustenta que su
inclusién permite una mayor consistencia en las propiedades electrénicas del
soluto. De hecho, los cambios observados, en el momento dipolar y en las
distribuciones de cargan, respecto a la no modificacién de la geometria
molecular son mayores que los cambios en energia. Esto en definitiva permite
afirmar, que incluso en los casos donde la contribucién energética es
despreciable, la optimizacién molecular dentro de la cavidad es deseable para
obtener una funcién de onda que realmente corresponda a un minimo de
energia en la superficie de potencial, lo cual para la obtencién de ciertas

propiedades es esencial.



3.3 1,2-Dihaloetilenos.

Un paso miés alld en la investigaciéon de los efectos del
disolvente sobre la geometria molecular es examinar los cambios originados
en moléculas que no poseen momento dipolar, pero si que tienen momentos
de orden superior. Un ejemplo simple de ellas son los trans-1,2-
dihaloetilenos. Por simetria esta estructura no tiene momento dipolar. Sin
embargo, la distribucion de carga con los halégenos localizando densidad de
carga negativa y los hidrégenos con densidad de carga positiva permiten
visualizar dos momentos dipolares enfrentados que dan lugar a un
cuadrupolo. Por el contrario, sus correspondientes isémeros configuracionales,

cis~1,2-dihaloetilenos presentan un momento dipolar bien definido.

C——

Utilizando las técnicas de optimizacion de geometria en
cavidad, donde sélo el término de interaccién dipolar se tiene en cuenta,?
es obvio que ningiin tipo de relajacién nuclear puede obtenerse al estudiar el
isdbmero trans. AUin mas, siguiendo el analisis de las contribuciones
electrostaticas soluto-disolvente, seria de esperar que las formas cis fueran
las tinicas favorecicias con el aumento de la polaridad del disolvente. Sin

embargo, para el 1,2-dicloroetileno se ha podido determinar la estabilidad
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relativa de sus isémeros cis y trans en varios disolventes,® poniéndose de
manifiesto que el efecto del disolvente es muy similar sobre ambos
diasteroisémeros, aunque el isémero cis sea una molécula dipolar y el isémero
trans no lo sea. En consecuencia, la posiciéon del equilibrio cis/trans es muy
poco dependiente del disolvente. Una explicacién para este resultado, a
primera vista inesperado, es que probablemente un alto porcentaje, (70%-
90%) del término de interaccién soluto-disolvente estd originado por las
fuerzas de dispersion de London, que serdan muy similares para ambos
isémeros, dado que la energia de dispersion puede describirse
satisfactoriamente como una propiedad con contribuciones aditivas en
términos de contribucién atomo-atomo® o grupo-grupo.! Otro importante
factor es la consideracion de los momentos eléctricos de orden superior a uno:
el isémero trans tiene un cuadrupolo, como ya hemos senalado, y el isémero

cis tiene también momentos de orden superior a dos.

En la Tabla 3.4 se dan los parametros geométricos para los dos
isémeros del 1,2-difluoroetileno y el 1,2-dicloroetileno, en vacio y en un
continuo de constante dieléctrica similar a la del agua. Asi mismo, se
incluyen los volimenes de cavidad empleados, los momentos dipolares y las
cargas netas sobre los distintos atomos. Los cdlculos SCF se realizaron

empleando la base 6-311G**,

Un primer aspecto sobre el que es interesante llamar la

atencion es el volumen asignado a la cavidad. Para dos isémeros geométricos
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Tabla 3.4. Resultados HF/6-311G** de los 1,2-dihaloetilenos optimizados en vacio y en
cavidad.

1,2-difluoroetileno 1,2-dicloroetileno
trans cis trans cis
e=1.0 2=78.39 e=1.0 ¢=78.39 e=1.0 £=78.39 e=1.0 ¢=78.39
v, /A 90.84 90.76 126.2 126.0

XC/A 1.3242 13291 13192 13265 1.7328 1.7388 1.7240 1.7306
CC/A 1.3050 1.3053 1.3060 1.3055 1.3083 1.3080 1.3109 1.3101
CCX/° 120.3 119.9 122.9 122.1 121.6 121.0 125.6 125.3
HCC/ 124.9 125.6 122.5 123.2 124.2 125.1 120.4 120.7

#/Deby  0.00 0.00 2.76 3.24 0.00 0.00 2.36 3.00

es

Cargas '

ax -0.284 -0.300 -0.276 -~0.300 -0.065 -0.091 -0.0563 -0.084
dc 0.156 0.143 0.158 0.147 -0.121 -0.129 -0.126 -0.129
du 0.127 0.158 0.117 0.153 0.186 0.219 0.179 0.213

de una misma molécula puede verse que éste practicamente es el mismo. Esto
conlleva a que los términos de cavitacion y de dispersién contribuyendo a la
energia de solvataciéon total serdn muy similares. Por lo tanto, su no
consideracién en la estimacién de las energias relativas en disolucién entre
los isémeros no introducira un error significativo. Otro aspecto del volumen,
es su comparacion cuantitativa a datos experimentales. En el Capitulo 2 se
indicé que el volumen de la cavidad que encierra al soluto se define como
igual al volumen molecular de éste. Para que el calculo de esta magnitud
fuese automatico, y con ello se pueda optimizar de forma analitica el factor
de campo de reacgién, una serie de radios de van der Waals efectivos se
asignaron a los distintos d4tomos. Para el 1,2-dicloroetileno, Reisse y col.? han

determinado a partir de medidas de densidad los volimenes molares parciales
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en varios disolventes, concluyendo que los cambios con el disolvente y con el
isémero considerado no son nunca mayores de un 6%. En concreto para el
liquido puro, el cis-1,2-dicloroetileno tiene un volumen de 126.2 A3 yeltrans
129.2 A% La comparacién a los valores estimados por nuestro método es muy
satisfactoria.

Tabla 3.5. Contribuciones multipolares a la energia molecular en disolucién (£=78.39),

energia libre de interaccién, AF,,, y contribuciones electrostatica y de polarizacién para los
1,2-dihaloetilenos.

sol?

1,2-difluoroetileno 1,2-dicloroetileno
£-polo trans cis trans cis
1 0.00 -3.16 0.00 -1.95
2 -2.18 -0.10 -1.19 -0.90
3 0.00 -0.13 0.00 -0.14
4 -0.33 -0.01 -1.29 -0.21
5 0.00 -0.15 0.00 -0.12
6 -0.05 -0.03 -0.50 0.08
AF, -2.32 -3.07 -2.65 -2.88
AF, (g.vac.) -2.28 -2.99 -2.60 -2.84
AFele -2.11 -2.64 -2.36 -2.45
AF® -0.21 -0.43 -0.29 -0.43
AFZi(g.vac.) -0.17 -0.35 -0.24 -0.39

El momento dipolar para el isémero cis del 1,2-difluoroetileno
es mayor que el del cis-1,2-dicloroetileno como corresponde a la mayor
acumulacién de carga entorno a los atomos de flior que a los de cloro por
razones de electronegatividad. Sin embargo el dipolo inducido por la

polarizacién del disolvente es mayor en el caso del 1,2-dicloroetileno (0.64
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Debyes) que en el del derivado fluorado (0.48 Debyes). Ello puede
comprenderse facilmente teniendo en cuenta la mayor polarizabilidad de la

molécula conteniendo los atomos de cloro.

F\ H H v0.70
+0.0003_ ~/ -0.0007N | 5 o005,
-0.000y~ 2\+0.0049 / N0\+0.0073
7070 -0.4° -0.8°
H F F
Cl H H 0.0
M -0.0003 '°'°°°3\C -o.ooosf'c/
+0.000y = h\w.ooos / -0\30\+0.OO66
H ~ Cl Cl - Cl

Figura 3.2. Variaciones geométricas inducidas por el disolvente. Las cifras sobre enlaces(A)
y 4dngulos representan incrementos respecto a la geometria de vacio.

Un primer analisis de los cambios geométricos inducidos por
el disolvente indica que éstos son en general pequeiios. De hecho, hay que

tener en cuenta que la energia de interaccion soluto-disolvente responsable
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de estos cambios es de unas pocas kcal/mol (Tabla 3.5), por lo que dificilmente
serian de esperar grandes modificaciones de le geometria. No obstante, es
interesante examinar cual es la direccién en la modificacién de los parametros
geométricos (Figura 3.2) en funcién de las distribuciones de carga de la
molécula. Para relacionar estos dos hechos, en la Tabla 3.5 se han incluido las
contribuciones multipolares a la energia molecular para €=78.39. Puede
apreciarse que para los dos isémeros cis el término dominante es el dipolar
(£=1). Los cambios geométricos, al igual que se ha visto para el caso del
amoniaco, son tales que se induce un aumento del momento dipolar de la
molécula, es decir, aumento de las distancias CF y disminucién de los dngulos
CCF, con lo que se favorece el efecto cooperativo en la composicién del
momento dipolar total, de los momentos definidos a lo largo de los enlaces CF,
al ser éstos mas paralelos. Com(; corresponde a una interaccién mas fuerte del
cis-1,2-difluoroetileno que del cis-1,2-dicloroetileno, los cambios geométricos
son algo mas acusados parav el primero. El caso de los isémeros trans es
diferente. Para el derivado fluorado, el término dominante es claramente el
cuadrupolar, y asi recordando que la fuerza del cuadrupolo es directamente

proporcional a la distancia entre los dipolos que lo constituyen,’

observamos que junto con el aumento de la distancia CF, que favoreceria un

mayor valor de p (por aumentar 1,), hay un aumento de la distancia CC (lo
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cual es formalmente aumentar 1,). En el caso del derivado clorado no hay un
comportamiento de cuadrupolo puro, y asi las modificaciones observadas no
son facilmente explicables en términos cualitativos simples. Observando las
cargas netas derivadas del andlisis de poblacién de Mulliken (Tabla 3.4),
también se constata que en la polarizaciéon inducida por el disolvente tiene
una notable contribucién la relajacién electrénica. De hecho volviendo a la
expresion del dipolo o el cuadrupolo, no sélo se aumentan su fuerza al variar
1, y 1,, sino también por aumentar el valor de las cargas q. Asi, en la Tabla 3.4
se aprecia c6mo en particular las cargas de X y H aumentan notablemente al

pasar de vacio a disolucién.

En lo que concierne a los aspectos energéticos, en la Tabla 3.5
se muestra una comparacion entre las energias de interacciéon soluto-
disolvente obtenidas con y sin optimizacién de la geometria molecular dentro
de la cavidad, asi como su descomposicién en términos electrostaticos y de
polarizacién. Para el caso del 1,2-dicloroetileno se observa que la diferencia
entre ambos isémeros es de 0.2 kcal/mol, lo que estda de acuerdo con la
observacién experimental de la escasa influencia de la polaridad del
disolvente sobre la posicién del equilibrio isomérico. A partir de datos
experimentales de calores de disolucién a dilucién infinita, Reisse y col.?
predicen una diferencia de 0.3 kcal/mol en acetonitrilo (¢=34.58). Como queda
demostrado en la Tabla 3.5, este resultado es solamente alcanzable si se
considera la expansion multipolar, ya que la restriccién al momento dipolélr

conduciria a un favorecimiento en unas 2 kcal/mol del isémero cis.® No se
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dispone de informacién experimental sobre la solvatacién del 1,2-
difluoroetileno, pero a partir de nuestros resultados puede sugerirse que la
influencia de la polaridad del disolvente serd algo mayor que en el caso de su
analogo clorado. En todo caso, puesto que el isémero mds estable en fase gas
es el cis, y es éste a su vez el que mds se estabiliza al pasar a disolucién,
puede esperarse que en estado liquido se producira un ligero desplazamiento

del equilibrio hacia la forma cis con el aumento de la polaridad del disolvente.

Finalmente en la Tabla 3.5 se muestra una comparacion entre
las energias de interaccién soluto-disolvente obtenidas con y sin optimizacién
de la geometria molecular dentro de la cavidad. Puede verse que los cambios
son minimos, menores a 0.1 kcal/mol. Teniendo en cuenta la definicién del

, . .- elec . . ., .
término electrostatico, AFgg], antes mencionada, su contribucién es la misma

en ambos tipos de calculo, con lo que las pequefias diferencias se deben al

3 ’ 3 » .’ 0 hd L . s s
cambio en el término de polarizacion, AF{;DO{ por la inclusién de la relajacién

nuclear, que a efectos practicos es muy pequena en estos casos.
3.4 Etilenos Push-Pull.

3.4.1 Introduccién.

La estabilidad estérica del doble enlace C=C es una de las
piezas claves de la Teoria Estructural de la Quimica Orgénica. Las moléculas

mas simples involucrando esta caracteristica son los derivados etilénicos, que
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muestran una barrera de energia libre para la isomerizacién cis-trans de
62-65 kcal/mol’. Sin embargo, sustituciones apropiadas sobre el doble enlace
pueden reducir considerablemente la barrera de interconversién isomérica. El
primer trabajo en este campo fue un estudio de la isomerizacién de la forma
cis a la trans de una serie de etilenos 1,2-disustituidos : estilbenos®,
estirenos S-sustituidos7 y derivados de los 4cidos acrilico® y cindmico'®. La
baja energia de esta barrera se adscribe fecuentemente a una interaccién
entre los grupos dador y aceptor a través del sistema n-electrénico
intermedio, lo cual se conoce como efecto push-pull. Los etilenos push-pull

o capto-dativos pueden representarse por la formula general:

A\\ 12
B/ \Y

donde A y/o B representan grupos dadores electrénicos y X y/o Y a grupos
aceptores electrénicos. Las propiedades de tales compuestos han constituido
un tema de gran interés, principalmente centrados en las bajas barreras
torsionales del enlace C'=C? que en ocasiones estan por debajo del limite de
la técnica de Resonancia Magnética Nuclear Dindmica (DNMR), es decir,
sobre 5 kcal/mol para este tipo de compuestos. Cuando los grupos
sustituyentes tienen estructuras adecuadas, aparecen apreciables barréras

para la rotacién entorno a los enlaces simples formados por los carbonos del
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doble enlace y los grupos aceptor y dador'!. Estas propiedades, bajas
barreras C=C y altas barreras C-A y C-X se adscriben, generalmente, a la

deslocalizaciéon electrénica, ilustrada por las estructuras a y b de la

A\C1 :Cz/x B\C1 Cz/Y
/SN 4N

En muchos casos, las barreras se han explicado por el alto caracter de simple
enlace de C'=C? y el alto caracter de doble enlace de C-A y C-X, debido al
considerable peso de estructuras polares tales como b.! Sin embargo, esto es
un ejemplo de la forma de pensar en términos exclusivamente de reactivos,
o de estadio inicial de un proceso. De hecho, estas moléculas son bastante
estables en sus conformaciones planas en ausencia de factores estéricos, y en
consecuencia las bajas barreras C=C deben justificarse bésicamenfe por la
capacidad de la parte X-C-Y para estabilizar una carga negativa y de la
parte A—C-B para estabilizar una carga positiva en la estructura de rotacién

girada 90°.

Desde los primeros estudios de DNMR realizados por Kende
y col.'? se observé un fuerte efecto de la polaridad del disolvente sobre las

barreras C=C. Estos efectos fueron también observados por otros muchos
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autores y se utilizé como un argumento sélido para sustentar el caracter
zwiteriénico del estado de transicion'®'*"® (mecanismo térmico de la
isomerizacién Z,E). En el caso de las enaminas conteniendo un grupo amino
primario o secundario es también posible un mecanismo alternativo de
catélisis basica, que implica la desprotonacién del grupo amino'®. Este

mecanismo lo denominaremos anidnico:

Az~ Az+H”
Az~ AE
Ag+ H”~ Ag

Se ha observado que en los etilenos push-pull derivados de las
enaminas existe una rotacién impedida alrededor del enlace C'-N que ha

R17,18,19,20

permitido su determinacion mediante DNM , observandose que

esta barrera aumenta con el incremento de polaridad del disolvente.

Varios estudios teéricos se han llevado a cabo, con objeto de
examinar la importancia relativa de los distintos factores que determinan las
porpiedades del equilibrio isomérico en estos etilenog?!?232425.26 ] ag
barreras rotacionales tedricas en torno al enlace C=C se han sobreestimado
sistematicamente, siendo asi que los errores absolutos eran mayores de 13
kcal/mol, lo cual para los casos estudiados suponia errores relativos del orden
del 50%.24%2728 Fsta gran discrepancia se ha justificado generalmente, por
la no consideracion en los cdlculos de las interacciones soluto—-disolvente. El

primer cédlculo incluyendo los efectos del disolvente sobre las barreras fue

realizado por Olsson y Sandstrom?®, quienes introdujeron a nivel
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perturbacional los efectos del disolvente sobre las barreras de 6,6-
diheterofulvenos sustituidos. Utilizaron el método semiempirico CNDO/2 para
obtener la barrera intrinseca y el momento dipolar asociado a esa funcién de
onda para calcular la energia de solvatacién mediante un modelo de cavidad
esférica. Los resultados teéricos mostraban una gran discrepancia con las
barreras experimentales, lo cual se atribuy6 a la deficiente descripcion de las
barreras dada por el método semiempirico empleado. No obstante, pusieron
de manifiesto la notable reduccién que podria experimentar la barrera de
rotacién en disolucion. Mds recientemente, nuestro grupo ha estimado las
barreras rotacionales y el desplazamiento del equilibrio isomérico de una serie
de nitroenaminas en disolucién, utilizando el método AM1*#!| y un modelo
de cavidad®® basado en el tratamiento de Tomasi y col.®, a nivel
perturbativo. Para las barreras se obtiene un buen acuerdo con la experiencia,
mientras que los equilibrios isoméricos son descritos més deficientemente, en
buena parte debido a la inexactitud de la descripcién del equilibrio en fase gas
dada por el esquema semiempirico empleado. En el tiltimo de estos trabajos®
se concluia: “The present results are encouraging in view of the problems
associated with other studies on this subject and may be a good starting point
for more accurate SCF and SCF-CI ab initio calculations on molecules of the
same size”. Estas conclusiones fueron una de las motivaciones para elaborar
un modelo de cavidad a nivel ab initio eficiente, como se ha mostrado en el
Capitulo 2. Hace muy pocos meses ha aparecido una contribq.cic’)n del grupo
de Wiberg,® donde estudia los efectos del disolvente sobre diferentes

equilibrios conformacionales, barreras de rotacién y distribuciones de carga
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de varias moléculas dipolares neutras, entre las cuales aparece un etileno
push-pull, 2-nitroenamina, de los examinados previamente por nosotros.*
Estos autores realizan los cdlculos a nivel ab initio, utilizando la base 6-
31+G*, y post-SCF (MP4 y QCISD). Para simular los efectos de la solvatacién
emplean el formalismo de campo de reaccién, utilizando el término asociado
al momento dipolar y una cavidad esférica. También realizaron optimizacién

de las geometrias moleculares a nivel HF.

En esta parte de la Tesis pretendemos examinar las
modificaciones de la estructura electrénica y nuclear inducidas por el
disolvente sobre los dos isémeros planos Z y E y la estructura de transicién
para su interconversion mediante un mecanismo térmico. Asi mismo, dada la
posibilidad de un mecanismo anidnico, en el caso de enaminas primarias,
examinaremos la barrera para interconversion en el caso de que ésta se lleve
a cabo por medio del anién del etileno push-pull. Puesto que las barreras
para la rotacién entorno al enlace sencillo C-NH, tienen una energia de
activacion considerable, también se ha analizado la influencia del disolvente
sobre éstas. Con respecto al trabajo de Wiberg y col.,> hay que sefalar que
en la expansién multipolar no nos restringiremos al momento dipolar, que
utilizaremos una cavidad elipsoidal cuyo volumen es definido a priori de
forma automaética y no como parametro ajustable y se adapta a los cambios
geométricos durante el proceso de optimizacion de la geometria. Para este
estudio hemos seleccionado los equilibrios de tres etilenos push-pull

derivados de la vinilamina, donde los grupos sustituyentes R tienen un
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caracter aceptor creciente (NO, > CHO > CN)

H\ /H H R
C1 —(C? \\C1 hc2
H,N ~ R H,N - H

R=NO, 2-nitroenamina

R=CHO 3-aminoacroleina

R=CN 3-aminoacrilonitrilo

El compuesto 1, la 2-nitroenamina es el prototipo de la familia de las
nitroenaminas, cuyo estudio se ha visto potenciado en estos ultimos afios por

34,35,36

su uso como productos intermedios de sintesis , asi como por las

21,87

propiedades biolégicas de derivados superiores*"*’ y por su potencial uso en

forma poliénica como componente de la arquitectura de dispositivos

electrénicos conmutados moleculares®.

3.4.2 Detalles computacionales.

Todos los calculos se realizaron por medio del paquete
GAUSSIAN-90.* Para describir de forma adecuada tanto los aniones como
las moléculas en las que se produce una notable transferencia de carga
intramolecular que induce carga negativa sobre algunos atomos, se utiliz6 la -

base 6-31+G.*' El algoritmo SCRF basado en el modelo descrito en el



Capitulo 2 para tener en cuenta las interacciones electrostaticas soluto-
disolvente fue utilizado para estudiar las modificaciones de las estructuras
electrénica y nuclear al pasar las moléculas de vacio a un medio continuo. Las
geometrias de los isomeros estables fueron optimizadas manteniendo la
planaridad en los distintos isémeros Z y E. Las estructuras de transicién se
localizaron directamente sobre la hipersuperficie mediante el algoritmo de
Schlegel*” y fueron verificadas mediante el calculo de la matriz de constantes
de fuerza. En el caso de los sistemas en cavidad las derivadas segundas
fueron obtenidas por derivacion numérica al no estar implementado el cdlculo
analitico para el término de solvatacién. Para los calculos en cavidad se han
utilizado dos constantes dieléctricas, e= 2 que es representativa de un
disolvente tipicamente apolar, y ¢= 38.8, que corresponde a acetonitrilo como

representativo de un disolvente polar organico.
3.4.3 Resultados.
3.4.3.1 Geometrias moleculares.

En la Figura 3.4 se presentan los isémeros Z de los tres
etilenos push~pull estudiados indicando la numeracion de los distintos 4tomos
que emplearemos como referencia en todos los parametros geométricos de las
Tablas posteriores. En el caso de los aniones, el hidrégeno que se ioniza es el
H?. Como puede verse en la Figura 3.4, la 3-aminoacroleina ademas de los
isémeros configuracionales Z y E, tiene dos isémeros conformacionales por

22,43

giro en torno al enlace C*>-C?. En trabajos previos,?**? ya se ha mostrado que
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" Tabla 3.6. Distancias de enlaces (A) optimizadas en vacio (HF/6-31+G) de 1, 2, 3 y

compuestos relacionados.

c-C? C'-N! C*-N? N!-O! N:-O?
c-ct c:-o!
C3-N?
1 VA 1.355 1.335 1.398 1.252 1.231
E 1.344 1.346 1.409 1.241 1.232
TSc.c 1.462 1.287 1.316 1.313 1.257
TSc.n 1.328 1.414 1.438 1.233 1.227
anién de zZ 1.441 1.281 1.315 1.296 1.299
1 E 1.432 1.288 1.316 1.313 1.257
TSe.c 1.478 1.270 1.294 1.315 1.316
2 V/ 1.360 1.342 1.434 1.239
E 1.349 1.352 1.445 1.230
TSc.c 1.456 1.291 1.384 1.269
TSc.n 1.335 1.421 1.467 1.222
anién de VA 1.436 1.291 1.387 1.273
2 E 1.426 1.299 1.391 1.270
TS¢.c 1.481 1.275 1.372 1.284
3 zZ 1.344 1.357 1.423 1.151
E 1.343 1.359 1.422 1.151
TSe.c 1.451 1.293 1.397 1.162
TSc.n 1.330 1.414 1.432 1.148
anién de Z 1.399 1.309 1.404 1.162
8 E 1.409 1.307 1.399 1.166
TSc.c 1.471 1.279 1.377 1.175
Etileno 1.326
Vinilamina 1.333 1.379
Nitroetileno 1.318 1.447 1.230 1.226
Acroleina 1.329 1.473 1.219
Acrilonitrilo 1.328 1.434 1.148

tanto para el isémero Z como para el E, la conformacién mas estable es la s-

cis del grupo carbonilo respecto al doble enlace. Todas las estructuras del
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H1 H2 H1 H2
c’ C2/ o C2/
H:,)—“N/ /NZ_O1 HS_N/ /C:S_Hv
TH4 02 TH4 0

H H2
o
H3—N c3
\H4 \\}\12

Figura 3.4. Isémeros Z de 1-3 con la numeracién atémica seguida en el texto.

compuesto 2 consideradas en este trabajo corresponden a la orientacion s—cis.
En la Tabla 3.6 se presentan las distancias entre los 4tomos pesados de cada
una de las estructuras estudiadas en vacio. Con fines comparativos se
incluyen en esta Tabla los valores de los mismos parametros en los etilenos
simplemente sustituidos equivalentes (RC(H)=CH,, R=H, NO,, NH,, CHO y
CN). La deslocalizaciéon electrénica de los etilenos push-pull que se
acostumbra a representar mediante la forma resonante b de la Figura 3.3,
puede verse aqui justificada de forma indirecta a través del examen de las
distancias de enlace en los isémeros planos. Asi, las longitudes del doble
enlace, C'-C? son algo mayores que la correspondiente a la de etilenos
simples en esta base (A ~ 0.02-0.03 ), mientras que las distancias carbono-
nitréogeno aminico C'-N’, son mas pequeiias que la correspondiente a la

vinilamina (A ~ 0.02-0.04 ), asi como las distancias carbono-grupo aceptor,
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C2-N? o C?®-C?, son también mas pequenas que las correspondientes a sus
etilenos simplemente sustituidos (A ~ 0.02-0.05 , en acroleinay cianoetileno,
respectivamente). Finalmente, como consecuencia del aumento de densidad
de carga electrénica en el grupo aceptor, las distancias entre los dtomos del
grupo, N2-0!, N2-0?, C3-0!, C®~-NZ?, aumentan respecto a otros derivados
simples (A ~ 0.01-0.02 ). Otra forma de examinar la importancia del efecto
concertado push-pull sobre la estructura molecular, es comparando las
distancias correspondientes a las estructuras de transicién para el giro en
torno al enlace carbono-nitrégeno aminico, con la de los isémeros. El caracter
dador m-electrénico del grupo amino no se manifiesta en estas estructuras de
transicién, asf se ve como el fragmento C'-C? de etileno simple sustituido por
un grupo aceptor electrénico se reencuentra en las distancias C'-C? del doble
enlace, asi como en las C*~-N?, C?>-C? y las internas del grupo aceptor. En las
estructuras de los aniones, aumentan las tendencias geométricas observadas

para los isémeros neutros.

La rotura del doble enlace por la rotacién alrededor del doble
enlace C'-C? se refleja en los valores de esta distancia en las estructuras de
transicién (TS_c). Kstos son comparables a aquellos obtenidos para las
estructuras de transicién para el giro de etilenos simples.** En este punto
conviene sefalar que a diferencia de lo que ocurre en el giro de estos tltimos,
donde el estado triplete, correspondiente a una rotura homolitica del doble
enlace, esta favorecida frente al estado singlete* (rotura heterolitica del doble

enlace), en los etilenos push—pull la fuerte estabilizacién de la separacién de
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carga inducida por los grupos sustituyentes* invierte el ordenamiento
previo, favoreciendo en consecuencia el estado singlete. Las distancias de los
carbonos del doble enlace a sus grupos sustituyentes (0'-N!, C>-N? y/ 6 C*-
C% son sustancialmente mas cortas que en sus correspondientes isémeros
estables. Esto es también consistente con un incremento en el efecto
cooperativo push-pull de los dos grupos sustituidos sobre el enlace carbono-
carbono. Sin embargo, en este caso, no hay una deslocalizacién z-electrénica
a través del sistema completo, como puede verse en la Figura 3.5, para la
estructura de la 2-nitroenamina. En ella se observa que esta estructura
presenta dos partes mutuamente perpendiculares H*C'-NH, y H2C?>-NO,,
donde en cada una de ellas se define un sistema n~electrénico independiente.
Tomando la proyeccién de Newman sobre el eje C'-C? pueden examinarse los
angulos diedros que definen la perpendicularidad entre ambos fragmentos
moleculares, «, y el grado de piramidalizacién del C* (8) y C' (y). En la
Tabla 3.7 se recogen los valores de estos angulos para 1-3, las estructuras de
transiciéﬁ se dan para un angulo de torsion, a, préximo a los 90°, mientras
que algo de piramidalizacién se observa, en particular, para C?, que es el
atomo que adquiere mayor caracter de carbanién con la rotura del doble

enlace en el giro de las moléculas neutras.

En la Figura 3.6 también se ha incluido la estructura de
transicién para la rotacién en torno al enlace carbono-nitrégeno aminico. En
esta estructura la conjugacién del par solitario del doble enlace desaparece,

con lo que como se ha visto en el examen de las distancias en la Tabla 3.6, los
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" Tabla 3.7. Angulos diedros maés significativos (ver Figura 3.6) para las estructuras de
transicién en fase gas. '

Molécula TS giro C'-C? 'IQ_J‘Sl_gll;Irlo
a B ¥ K X

1 89.3 168.8 1777 173.0 131.0
anién de 1 86.1 176.4 176.6

2 92.7 170.1 178.3 174.3 129.5
anién de 2 89.5 175.7 178.1

3 103.0 152.7 1794 179.0 148.4
anién de 3 86.3 175.8 178.8

C R
O, 2
o] H2 7 H4
o g
@2 K N C, H4
¢ g ¥

valores son similares a los de los etilenos simplemente sustituidos. En el giro

del grupo amino se produce una fuerte piramidalizaciéon del nitrégeno como
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se refleja en los valores del dngulo diedro k para las distintas estructuras,
recogidas en la Tabla 3.7.

Tabla 3.8. Volimenes (A% y semiejes () de las cavidades elipsoidales correspondientes a las
geometrias optimizadas para un continuo con £=38.8.

_  — —— - _____________}

Sistema A"/ a b c

z 134.1 2.1 3.4 45

E 134.0 2.1 3.1 4.9

! TSc.c 135.5 2.5 2.9 45

TScy 135.0 2.3 3.3 4.3

V/ 131.6 2.1 3.4 44

a“iéln de E 1316 2.1 3.2 4.8
TSc.c

z 127.3 2.1 3.4 4.2

E 127.3 2.1 3.0 48

2 TScwc 128.1 2.5 2.8 43

TSc.n 128.3 2.2 3.4 4.1

z 124.0 2.1 3.4 4.1

anié; de E 124.0 2.1 3.0 4.7
TSc.c

1 124.7 2.1 3.2 4.4

E 124.7 2.1 2.8 5.1

? TScoc 125.5 2.5 2.7 45

TSc.n 1254 2.2 3.1 4.3

z 1214 2.1 3.0 45

a“ié?:‘ de E 121.4 2.1 2.8 4.9
TSc.c

Antes de examinar los cambios geométricos inducidos por las
interacciones de los sistemas estudiados con el disolvente, es conveniente

hacer un comentario sobre los volimenes y forma de las cavidades utilizadas.

3-30



En la Tabla 3.8 se muestran los volimenes de las cavidades para las
estructuras optimizadas a e= 38.8. Los cambios en el valor del volumen al
pasar de e= 1 a ¢ 38.8 son muy pequefios, tipicamente algunas décimas de °.

La mayor modificacién del volumen de cavidad se produce para TS¢,_¢, de 1
donde V, =135.0 (e=1.0)frentea 135.5°% (e= 38.8). Otro hecho destacable
es que los volimenes para un sistema molecular dado permanecen
practicamente constantes tanto para los isdmeros como para las estructuras
de transicién. En lo que concierne a los semiejes, se aprecia que el semieje
menor a, permanece con un valor constante de 2.1 para todos los isémeros
planos, independientemente de la molécula estudiada. Esto se explica sobre
la base de que este eje es perpendicular al plano molecular, y en consecuencia
da cuenta indirecta de la nube n-electrénica extendida en forma similar sobre
todo el sistema molecular. De acuerdo con la orientacién de los ejes b y ¢,
reflejados en la Figura 3.7, los cambios de estos ejes para las diferentes

estructuras parecen reflejar adecuadamente la adaptabilidad del método
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desarrollado a las diferentes orientaciones relativas de los grupos.

Pasando a analizar los distintos cambios geométricos inducidos

por el disolvente, a modo de resumen en la Tabla 3.9 se muestran los cambios
medios, A de las distancias, angulos de enlace y d4ngulos diedros, al pasar de

vacio a continuos de constante dieléctrica 2.0 y 38.8. Estos valores se han

calculado por la expresion siguiente:

N

g [ge) - gl(vacio)]z
1

N

donde g; es un parametro cualquiera, y N es el ntimero total de distancias,
angulos de enlace o dngulos diedro del sistema molecular considerado. Se
puede afirmar que en el medio de mayor polaridad, las distancias varian
entre 0.01 y 0.025, los angulos de enlace entre 0.1° y 5.5°, y los angulos
diedros entre 0.5° y 9°. En este tltimo conjunto de parametros aparecen dos

valores anormalmente altos para las estructuras de transicién de los giros C!-
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Tabla 3.9. Cambios medios de la geometria molecular del soluto al pasar de fase gas a

“disolucién.
Sistema Distancias Angulos Angulos diedros
e= 2.0 e= 38.8 e= 2.0 e= 38.8 e= 2.0 e= 38.8
1 zZ 0.005 0.018 0.3 0.9
E 0.006 0.021 0.3 1.1
TSe.c 0.009 0.025 1.9 54 2.6 5.6
TSe.x 0.001 0.003 0.2 0.9 0.6 12.1
anién de VA 0.005 0.015 0.3 0.9
1 E 0.007 0.021 0.4 1.2
TSc.c 0.006 0.016 0.8 2.6 1.4 5.6
2 Z 0.003 0.008 0.2 0.6
E 0.004 0.012 0.2 0.6
TSc.c 0.005 0.017 1.8 4.9 1.5 3.2
TS¢.n 0.001 0.003 0.2 0.7 0.1 0.7
anién de Z 0.002 0.006 0.2 0.6
2 E 0.002 0.007 0.3 0.8
TSc.c 0.005 0.016 0.5 1.8 0.6 1.6
3 Z 0.002 0.006 0.3 0.8
E 0.002 0.007 0.1 0.3
TSc.c 0.005 0.014 0.9 2.5 2.4 9.0
TSc.n 0.002 0.004 1.3 1.9 30.9 34.1
anién de VA 0.002 0.004 0.2 0.6
3 E 0.001 0.003 0.7 1.9
TS¢c 0.003 0.8 0.6

N! para 1y 8 que se comentaran mas adelante. Para un compuesto dado los

cambios aumentan en el sentido, TS, > E > Z > TS_y, orden que refleja el

distinto caracter polar de cada una de estas estructuras, un indice de lo cual

puede cuantificarse mediante los valores de los momentos dipolares dados en

la Tabla 3.10. Comparando los distintos grupos de parametros se ve que los

angulos, en particular los diedros, se afectan mas que las distancias, como
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corresponde al hecho de que, en general, sus constantes de fuerza asociadas
son mas pequenas y en consecuencia, sus coordenadas mas facilmente
deformables por la perturbacién introducida por las interacciones con el

disolvente.

Tabla 3.10. Momentos dipolares (Debyes).

Sistema molecular Fase gas e= 2.0 e= 38.8

1 z 7.32 8.30 10.48
E 8.16 9.29 11.91

TSc.c 11.49 13.47 17.50

TSc.n 3.88 4.32 5.06

2 VA 4.06 4.58 5.58
E 5.50 6.26 7.71

TSc.c 7.82 9.52 13.08

TSc.n 2.76 3.02 3.45

3 Z 5.73 6.46 7.77
E 6.81 7.61 8.95

TS¢.c 1091 11.61 14.23

TSc.n 3.40 6.12 7.59

Un examen general de los cambios inducidos por el disolvente
permitiria deducir que la Tabla 3.9 presenta unas variaciones similares, en
la mayor parte de los casos, a las que pueden encontrarse al cambiar de
funcién de base en el calculo SCF o incluso al pasar de optimizaciones a nivel
SCF a post-SCF. En otras palabras, el error cometido por la no consideracién
de la optimizacion de la geometria molecular en disolucién puede quedar

incluido dentro del error intrinseco del nivel de calculo utilizado.
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Tabla 3.11. Variaciones inducidas por el disolvente de los parametros geométricos para las
estructuras de 1. A(e)=g;(e) - gi(vacio).

z E TSewc TSe.n
Param. Ae=2) A(e=38.8) A(e=2) A(e=38.8) A(e=2) A(e=38.8) Ale=2) A(e=38.8)
C'H! 0.000  -0.001 0000  -0.002 0.000 0.002  0.000 0.000
cic? 0.006 0.023  0.007 0.026  0.003 0.006  0.001 0.001
C?H? 0.000 0.000 -0.001  -0.001 0.002 0.005  0.000 0.000
CIN'  -0.006  -0.020 -0.008  -0.027 -0.005  -0.010 -0.001  -0.003
N'H*  0.001 0.003  0.001 0.003  0.001 0.002 0001  -0.001
N'H*  0.000 0.000  0.001 0.003  0.002 0.008  0.001 0.002
CN?  -0.010  -0.037 -0.012  -0.043 -0.015  -0.034 -0.002  -0.001
N2O! 0.003 0.013  0.004 0019  0.003 0019 0000  -0.003
N’O*  0.006 0.024  0.006 0.022 0.023 0.063  0.003 0.007
C:C'H' -0.1 -0.2 0.2 06 -08 -28 04 -0.6
CIC’H2 -0.4 -1.5  -05 -20  -20 -62  -02 0.0
CIC'N' 0.0 -04 -02 -0.8 0.2 1.0 0.2 0.8
CIN'H* 0.0 0.1 0.0 00 -03 -1.2 0.2 1.3
CIN'H* 04 1.0 0.2 0.7 1.6 5.0 0.2 1.8
CICN? 0.1 0.4 0.3 1.1 3.7 10.9 0.2 -0.6
CN?0' 0.4 1.2 05 1.5 2.2 5.9 0.4 0.5
CN?0? 0.3 0.8 0.3 11 -11 -2.7 0.1 0.6
a -1.3 -11.0 0.0 -24
B 45 8.3 0.0 -3.1
Y -0.2 -2.5 0.0 -22
4 -3.0 -6.0 0.0 25.3
4 -1.3 -5.3 0.0 29.7
n -1.1 -3.1 0.7 -1.2
6 2.0 3.0 -06 -7.1
K 3.1 5.7 0.2 6.1

No obstante, la fuente de la distribucion de carga del soluto y
su polarizabilidad que originan el campo de reaccién en el disolvente son

propiedades intrinsecas del soluto, que operan de forma coherente y en un
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mismo sentido, independientemente de la descripciéon mas o menos sofisticada
de la funcién de onda molecular utilizada. Asi, en la Tabla 3.11 se muestran
las variaciones de cada uno de los parametros geométricos para los isémeros
planos, Z y E, y las estructuras de transicion, TS, y TS¢_y, del compuesto
1. Examinando las distancias, se observa cdmo los cambios no estdn ni mucho
menos repartidos de forma similar entre todas las distancias, sino que por el

contrario éstos se concentran en las distancias carbono-carbono del doble
enlace, las carbono-grupo sustituyente y las internas del grupo nitro. AunqueA

sea del orden de 0.02 sobre el conjunto de parametros para e= 38.8, vemos

que aparecen A para algunos de los parametros de 0.03 a 0.06 . Asi mismo,
para los dngulos mientras que el valor de A es de 5.4° hay angulos que se

modifican hasta en 11°. Particularmente resenables en las variaciones de los
dngulos diedros, que tienen, en general, una tonica similar a los dngulos de
enlace, son los cambios a ¢= 38.8 de los dngulos d y £ que a continuacién

analizaremos con mas detalle.

Comenzando por los isémeros planos, en la Figura 3.8 se
representa de forma esquematica en que consisten las principales

modificaciones en distancias.

La interaccién con el campo de reaccion del disolvente de estas moléculas de
por si ya polarizadas, favorece una mayor polarizacion de la distribucion
electrénica hacia el fragmento C?>-NO,. Ello implica, un alargamiento del
doble enlace C'-C? y una contraccién de los enlaces carbono-nitrégeno
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Figura 3.8

aminico y carbono-nitrégeno del grupo nitro. El excedente de carga negativa
soportada por el grupo nitro, hace a su vez que las distancias nitrégeno-
oxigeno también aumenten. Adn cuando los cambios son menores que los
observados al pasar de los isémeros planos a la estructura de transicion-
correspondiente al giro en torno al doble enlace, puede verse que el sentido
de las deformaciones geométricas es el mismo. Asi, puesto que la intensidad
del efecto push-pull se acrecienta al pasar de los isémeros planos a la
estructura de transicién,!’ puede afirmarse que el disolvente confiere a los

isomeros Z y E de 1, un mayor caracter push-pull.

En la estructura de transicién, los cambios inducidos por el
disolvente en las distancias son similares a los de los isémeros planos,
destacandose particularmente el fuerte incremento de la distancia N?°0O* como
consecuencia de la mayor transferencia de carga negativa hacia el grupo
nitro. Esto también se pone de manifiesto en el aumento de los angulos de

enlace C'C2N? y C?°N?0', mientras que C'C®H? se reduce, Figura 3.9.



En lo que respecta a los angulos diedros, se observa que los
cambios mds acusados afectan a los angulos de torsién respecto al doble
enlace, a, que se aleja de la perpendicularidad (a(vacio)= 89.3°, 88° (e= 2.0),
78.3° (e= 38.8)), lo cual esta de acuerdo con las variaciones observadas en los
dngulos relativas al grupo nitro, ya que el aumento de densidad de carga
sobre este grupo aumentard los momentos multipolares y por tanto, la
interaccion estabilizante en una forma tal que compense la energia de
deformacién asociada a la pérdida de la perpendicularidad entre los
fragmentos de la molécula. En relacién, con este fendémeno también esta, la
segunda variacién mas notable de angulo diedro, es decir, la de . Como ya
se ha comentado, este 4ngulo mide el grado de piramidalizacién de C? cuando
estamos en vacio, la rotura del doble enlace confiere a este carbono un cierto
cardcter carbanidénico que se refleja en una piramidalizacién (f= 168.8°). En
disolucién, el efecto de polarizacién de la carga negativa hacia el grupo
aceptor electrénico, induce una disminucién de densidad electrénica sobre este
atomo de carbono (carga neta sobre C?= -0.300 (vacio), -0.289 (¢=2.0), -0.225
(e= 38.8)), disminuyendo su grado de piramidalizacién (8= 173.3° (e= 2.0) y
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175.1° (e= 38.8)).

En lo que respecta a la estructura de transiciéon por rotacién
en torno al enlace C'-N!, como ya se ha mostrado en la Tabla 3.10 por sus
momentos dipolares, la separacién de carga disminuye y los efectos de

solvatacion sobre la geometria molecular son, en general, mds pequenos, como
reflejan los valores de A en la Tabla 3.9, y A en la ?. No obstante, aqui

aparece de forma muy localizada un cambio notable para e= 38.8 en los
angulos diedros 0 y ¢ que corresponden (Figura 3.5) a la orientacién relativa
del plano del grupo NO, con respecto al plano formado por el doble enlace y
sus hidrégenos. En la Figura 3.10 se muestra esta estructura de transicion,
donde se aprecia un giro de unos 25° del plano del NO, con respecto al plano
que contiene a H2C*C'H'. Este puede constituir un buen ejemplo de un cambio

considerable en la estructura molecular originado por la interaccién con el

r
<J' , | R
\ N\ E ,\z —
by l /’_,_4-—
e “‘*-(\
H nt

disolvente, hecho que como hemos apuntado previamente normalmente se
asociara a modificaciones de coordenadas internas con constantes de fuerza

pequenas, como los angulos diedros.
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Tabla 8.12. Variaciones inducidas por el disolvente en algunos enlaces seleccionados.

Sistema Ale) C'C? C'N! ((_’I;Igj g:gi N?0?
C°N?
anién de Z 2.0 0.003 -0.001 -0.008 0.007 0.008
1 38.8 0.012 -0.003 -0.022 0.022 0.026 |
E 2.0 0.006 -0.004 -0.012 0.010 0.011
38.8 0.018 -0.011 -0.030 0.032 0.035
TSc.c 2.0 0.001 -0.001 -0.009 0.010 0.012
38.8 0.004 -0.001 -0.020 0.028 0.031
2 zZ 2.0 0.003 -0.003 -0.004 0.004
38.8 0.011 -0.010 -0.013 0.014
E 2.0 0.005 -0.006 -0.006 0.006
38.8 0.015 -0.017 -0.019 0.019
TSe.c 2.0 0.004 -0.003 ~-0.009 0.010
38.8 0.014 -0.006 -0.027 0.041
anién de Z 2.0 -0.002 0.003 0.000 0.003
2 38.8 -0.005 0.009 0.000 0.009
E 2.0 0.000 0.000 -0.002 0.005
38.8 0.000 0.001 -0.005 0.017
TSc.c 2.0 0.002 0.000 -0.006 0.011
38.8 0.007 0.002 -0.019 0.038
3 zZ 2.0 0.003 -0.004 -0.002 0.001
38.8 0.011 -0.012 -0.006 0.004
E 2.0 0.004 -0.005 -0.002 0.001
38.8 0.011 -0.014 -0.006 0.004
TScc 2.0 0.008 -0.004 -0.008 0.004
38.8 0.023 -0.008 -0.026 0.014
anién de Z 2.0 0.001 0.001 -0.003 0.001
3 38.8 0.003 0.006 -0.006 0.002
E 2.0 -0.001 0.001 ~0.001 0.000
38.8 -0.005 0.006 0.000 0.000
TSc.c 2.0 0.006 -0.001 -0.004 0.002




Tabla 3.13. Variaciones inducidas por el disolvente en algunos angulos de enlace y diedros
para las estructuras de transicién C=C de 1-8.

Sistema Ale) C!C’N? CIC’H®?  CXCO! a B [4
ciere?
anién de 2.0 1.2 -0.9 -2.3 2.2 -2.3
1 38.8 4.1 -3.0 -12.8 4.6 -6.8
2 2.0 4.1 -1.7 2.0 -0.3 2.8
38.8 10.9 -4.3 4.6 -1.3 5.2
anién de 2.0 0.8 -0.3 0.0 -0.5 0.9
2 38.8 3.5 -1.1 0.0 -1.7 2.2
3 2.0 0.5 0.6 -19 4.4
38.8 0.6 2.5 -7.3 16.7
anién de 2.0 -1.0 0.7 0.1 -0.2
3

En las Tablas 12 y 13 se incluyen los cambios geométricos mas
importantes inducidos por el disolvente sobre los demas sistemas moleculares
estudiados. Con matices, concernientes a aspectos particulares de cada uno
de ellos, los comportamientos son similares a los examinados en el caso del
2-nitroenamina. El tinico caso en que aparece un notable cambio respecto a
lo discutido para el compuesto 1, es en las estructuras de rotacién del
compuesto 3. En lo que concierne a la rotacién en torno al enlace C=C, hay
una fuerte disminucién del grado de piramidalizacién del C? que se refleja en
un cambio del dngulo diedro 8 desde 152.7° en vacio a 169.4° (¢=38.8). Esto
de nuevo puede comprenderse teniendo en cuenta la polarizacién de la
di§tribuci6n electrénica inducida por el disolvente que favorece una
localizacién de la carga negativa sobre el grupo aceptor CN, reduciendo el

caracter carbaniénico de C*. Hay que sefalar que debido a que este grupo es
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el menos aceptor de los tres considerados en este estudio, sera el que en fase
gaseosa menos eficientemente deslocalice la carga negativa desarrollada sobre
el carbono C?, y de ahi la mayor piramidalizacién observada para esta

estructura de transicion, ver § en Tabla 3.7.

El cambio mds importante observado a nivel de los A en la

Tabla 3.9 se da para los angulos diedros de la estructura de transicién en
torno al enlace C'~N* del 3-aminoacrilonitrilo. En la Figura 3.11 se muestran
cuales son las estructuras de transicién para esta rotacién en fase gaseosa (a)
y en disolucién con e¢= 38.8 (b). En el primer caso, la piramidalizacién del
grupo amino es tal que los hidrégenos estan en orientacién s-cis con respecto
al doble enlace. Esta es la orientacién que tiene el grupo amino en el caso de
los giros para los otros dos compuestos. Estas dos estructuras corresponden
a los minimos de la inversion de una amina sustituida. A diferencia del
amoniaco estos dos minimos no son simétricos, siendo mas favorables
intrinsecamente en nuestras estructuras aquél que tiene los hidrégenos en s-

cis respecto al doble enlace por dos razones:

. Para 1y 2 el oxigeno del grupo NO, o CHO que esta en
s—cis interaccionaria favorablemente con los hidrégenos

del amino

. Por otro lado, la orientacién s-frans genera una

repulsion interelectrénica entre el par solitario del



nitrégeno, y el grupo aceptor, esto se da tantoen 1y 2,

como en 3.

Esta es la razén de la preferencia de la orientacién s—cis en la
estructura de transicién C'-N'. De hecho para 1 y 2 s-trans no es una
estructura de transicién. No obstante, para 3 la estructura lineal del grupo
CN hace que la aglomeracién de carga sea mds pequefia que para NO, y
CHO, y por otro lado la interaccién estabilizante en el caso de la orientacién
s—cis es también menor. En contrapartida, la estructura s-trans presenta un
momento dipolar méas grande que la s—cis en vacio, u= 5.11 D (s-trans),
3.40 D (s-cis). Asi, para 3 las interacciones soluto—disolvente son capaces de
compensar la diferencia intrinseca entre ambos estados de transicién, pasando
a ser el mas bajo en disolucién el s-trans. Como se ve en la Figura 4 esto

supone un cambio muy grande en los correspondientes angulos de torsién, que
justifica el particularmente alto valor de A observado para TS, y de 3 en

disolucién.

3.4.3.2 Energética de la isomerizacién en disolucién.

En la Tabla 3.14 se recogen las energias libres de solvatacion
para las distintas estructuras de 1 a 3 y sus aniones. Estos valores se
obtienen como diferencia entre las energias SCF del calculo realizado en
cavidad y el realizado en fase gaseosa. En los sistemas neutros se observa que
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Tabla 3.14. Energia libre de interaccién, AF,, (kcal/mol) para 1-3 y sus aniones.

AF,
Molécula Estructura £=2.0 £=38.8

1 VA -4.48 -12.27
E -5.46 -14.70
TScoc -13.95 -41.44

TSc.y -3.49 -9.40
anién de 1 VA -29.62 -61.55
E -30.36 -64.20
TSc.c -32.71 -71.78

2 VA -3.09 -8.41
E -4.23 -11.54
TSc.c ~11.02 -33.88

TSc.n -2.74 -7.51
anién de 2 Z -30.76 -63.88
E -30.65 -63.90
TSc.x -32.59 -71.28
3 VA -3.82 -10.20
E -4.25 -11.00
TSc.c -11.10 -31.25
TSc.x -3.92 ~11.34
anién de 3 V/ -31.98 -67.04
E -29.18 -60.04

TSC=C _33 .50

la contribucién de AF,; sigue el orden en un compuesto dado

TSce >>E >Z > TSq

aumentando las diferencias relativas al pasar de ¢= 2.0 a ¢= 38.8. La tinica

excepcién a este orden la presenta el compuesto 3 en TS;y que es
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ligeramente superior a Z para e= 2.0 y a ambos isémeros planos a ¢= 38.8,
pero como ya se ha discutido en este caso, hay un notable cambio en la
estructura geométrica que implica un aumento en el caracter polar de esta
estructura respecto a las de 1 y 2 (ver Tabla 3.10). No obstante, una
comparacién de AF_, para las estructuras de 3, con sus respectivos momentos
dipolares pone de manifiesto que la secuencia de AF,; no sigue exactamente
el orden de u. Ello pone de manifiesto por un lado el papel de momentos
multipolares de orden superior, que en general primara a las estructuras de
transicién frente a los isémeros planos. Asi, por ejemplo, en la Tabla 3.15 se
muestran las contribuciones a la energia total de los distintos momentos

multipolares para 3.

Por otra parte, conviene también resaltar el hecho de que la
misma contribucién del momento dipolar, no sigue tampoco exactamente el
orden del médulo de éste. Asi, para TS, y; la contribucién de £=1 es -9.15
kcal/mol con p= 7.59 D, mientras que la de Z es -8.69 kcal/mol con u= 7.77
D. Este hecho es consecuencia de que trabajamos con cavidades elipsoidales
y en ellas el factor de campo de reaccién no es constante, como en el caso de
una cavidad esférica para un volumen dado, aqui es una magnitud tensorial

que depende de la geometria del elipsoide considerado.

Para el caso de los aniones, como es de esperar, se observan
valores mucho mas-altos que en el caso de las moléculas neutras debido al

término de Born. Teniendo en cuenta que como se ha mostrado ya en la
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Tabla 8.15. Contribuciones de las componentes multipolares (¢38.8) a la energia total de 8.

<RM,> z E TSc.c TSc.x
0=1 -8.69 -9.20 -28.50 -9.15
=2 -2.88 ~3.05 ~7.88 -2.86
20,(i=3-6) -1.67 -1.70 -8.38 -3.19

Tabla 3.8, el cambio de volumen es muy pequeio, las diferencias esenciales
son debidas a los términos superiores del desarrollo. Un hecho a destacar es.
que la introduccién de una carga negativa que puede deslocalizarse a través
de la molécula, origina alteraciones sensibles en las contribuciones de
solvataciéon a las distintas estructuras. Asi, se constata que el caracter
zwiteridnico de la estructura de transicién para la rotacién C=C queda mucho
mas desfigurado, y las contribuciones a AF,, de los momentos multipolares es
mucho menor que para las moléculas neutras. Por el contrario, en los
isémeros planos éstas llegan a ser similares (1) o superiores (2 y 3) a los
correspondientes isémeros neutros, discriminandose menos la solvatacién’

entre Zy E (para 1y 2) e incluso llegando a invertirse (3) el orden anterior.

Con objeto de examinar la repercusion a nivel energético de la
optimizacién de geometria, en la Tabla 3.16 se presenta la descomposicion de
AF,, en los distintos términos electrostaticos y de polarizacién cuando

utilizamos bien la geometria optimizada en vacio o la optimizada en cavidad.

Como se ha discutido precedentemente, por definicién, AF_;° serd una

contribucién constante a AF,, independientemente de que se realice o no la
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" Tabla 8.16. Componentes electrostatica y de polarizacién de AF,; (kcal/mol).

Molécula Estructura AF, AFet= AF™!
1 VA -9.11 -3.16 -2.14

E -11.07 -3.63 -2.31

TSeuc -27.71 1373 -7.65

2 VA -6.83 -1.58 -1.18

E -9.12 ~2.42 -1.81

TSewc -23.06 -10.82 -5.97

3 VA -8.07 -2.13 -1.87

E -8.88 -2-12 -1.89

TSe.c -22.66 -11.32 -9.87

optimizacion de la geometria molecular dentro de la cavidad. Por el contrario, AF‘,,‘::I1

si que sera discriminatorio entre ambas situaciones. En primer lugar,
examinando los datos correspondientes a la geometria en fase gaseosa, se
pone de manifiesto que la contribucién de la polarizacion es mas significativa
que en los casos anteriores de amoniaco y 1,2-dihaloetilenos, oscilando desde
un 15% en el caso de menores AF,; a un 30% en los de mayor valor de AF.
Por tanto, esta Tabla pone de manifiesto la necesidad de incluir
variacionalmente el término electrostatico de interacciones soluto—disolvente
en los calculos quimico cuanticos de moléculas polares, ya que si no se pueden
producir infraestimaciones de varias kcal/mol. En segundo lugar, la inclusién
de la relajacién nuclear supone unos cambios también muy apreciables en la
contribucién del término de polarizacion. Asi, ahora el porcentaje de ésta pasa
a ser de un 18% a un 33%. En valor absoluto, la no optimizacién de la

geometria molecular supone una infraestimacién de la contribuciéon de largo
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alcance que puede tener significaciéon quimica, ya que pueden llegar a ser
hasta de 6 kcal/mol para los casos que nos ocupan. Como una extensién obvia
de los resultados examinados desde el comienzo de este Capitulo, la inclusién
de la relajaciéon nuclear es tanto mas importante conforme mayor interacciéon
electrostatica soluto-disolvente exista, a la vez que conforme mas polarizable

y deformable geométricamente sea el soluto estudiado.

Una vez analizado el término de interaccion soluto—disolvente,

vamos a abordar la repercusion que éste tiene sobre los equilibrios isoméricos.

En la Tabla 3.17 se recogen las energias relativas entre los
isbmeros planos Z, E asi como las barreras para las rotaciones en torno al

doble enlace C'=C? y al enlace C'-N! en fase gaseosa y en disolucién.

Los resultados en fase gaseosa muestran las caracteristicas
intrinsecas de los equilibrios. Asi, para la rotacién interna alrededor del doble
enlace los valores son menores a los de etilenos simples en fase gaseosa (~
62-65 kcal/mol),?® como corresponde a su carécter de etilenos push-pull. El
orden de las barreras es consistente con las propiedades aceptoras de los
sustituyentes, que son conocidos para disminuir en el orden NO, > CHO >
CN.!" Es evidente, que en estos etilenos con un grupo dador comin (NH,), el
aumento del caracter push-pull ira unido al incremento en la capacidad

aceptora del grupo R. Asi, el orden de las barreras C!=C? es:

1<2<3
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Tabla 8.17. Energias relativas (kcal/mol) para los procesos de isomerizacién en fase gaseosa
y en disolucién de los compuestos 1-8 y sus aniones.

Compuesto Estructura Fase gaseosa £=2.0 £=38.8
1 Z 0.00 0.00 0.00
E 3.65 2.67 1.12
TSc.c 43.96 34.48 14.68
TSc.n 22.04 23.04 24.81
Anién de 1 V/ 0.00 0.00 1.79
E 0.76 0.02 0.00
TSc. 13.96 10.87 5.62
2 VA 0.00 0.00 0.00
E 4.23 3.09 1.10
TS¢c 47.23 39.31 21.76
TSc_n 20.86 21.21 21.76
Anién de 2 Z 0.28 0.17 0.30
E 0.00 0.00 0.00
TSec.c 15.73 13.79 8.36
3 VA 0.00 0.00 0.00
E 1.67 1.25 0.88
TS¢.c 56.53 49.24 35.48
TSc.n 13.58 13.48 12.45
Anién de 3 VA 5.38 2.58 0.00
E 0.00 0.00 1.61
TSc.c 28.53 24.20

Esta tendencia también se observa para los aniones, pero en ellos las barreras
son mucho menores como ha sido sugerido por otros autores.'** Las barreras
para la rotacién en torno al enlace C'-N! presentan un orden opuesto: 1 > 2
> 3, esto es una consecuencia también del incremento del cardcter aceptor de
los grupos R. Cuanto mayor es la transferencia de carga intramolecular mas

se debilita el enlace C'=C? y mds se fortalece el C'~-N'y el C>-R (estructura
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b de la Figura 3.3 mas importante), con lo cual el orden de una y otra barrera

son opuestos.

En cuanto a los isémeros, para todas las moléculas neutras la
forma Z es la preferida respecto a la E, particularmente en 1y 2, donde una
estabilizacién por formacién de puente de hidrégeno intramolecular
discrimina a Z de E. La ionizacién del grupo amino desfavorece al isémero Z
respecto al E de forma general, ya que el aumento de densidad de carga
electrénica tiende a favorecer mds las formas extendidas del sistema

molecular para disminuir las repulsiones.

En lo que respecta a los efectos de las interacciones
electrostéticas, el acuerdo cualitativo es bueno con la experiencia.!' Las
barreras C'=C? disminuyen fuertemente con el aumento de la polaridad del
disolvente. Por el contrario, las barreras C'-N! aumentan con el aumento de
la constante dieléctrica, exceptuando el caso del compuesto 3, en donde como
ya se ha sefialado hay una contribucién adicional debido al cambio del tipo de
estructura de transicién que conduce a una estructura mdas polar de la
prevista con lo que la barrera disminuye con la constante dieléctrica. Aunque
desafortunadamente, no hay estudios de esta barrera con distintos
disolventes, un trabajo de Hobson y Reeves® para el N,N-dimetil derivado de
3 en CCl, encuentra que los valores de AS” son préximos a cero para esta
rotacién, lo cual ‘ha sido interpretado como una evidencia indirecta de que

quizés este tipo de sistemas tenga un comportamiento distinto al de otras
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enaminas push—pull.!! Las modificaciones de las proporciones entre los
esteroisémeros también estdn de acuerdo con las evidencias que se poseen
para 1y algunos derivados de 2, donde la poblacién de Z, mayoritaria en los
disolventes de baja polaridad, disminuye en favor de la E al aumentar la

constante dieléctrica.

Tabla 8.18. Datos experimentales para sistemas push-pull relacionados con 1-3.

Molécula Disolvente AGz g Referencia

Isomeria Z1E

O, NC(H)=C(H)NH, CHCI,; (=4.9) > 1.5 48
CH,OH (£=32.70) 0.65 48
(CHy),S0 (£=46.68) 0.24 48
EtOC(H)=C(H)NH, CS, (e=2.63) 1.8 49
MeOC(H)=C(H)NH(CH;) PCE (e=) 0.9 49
PCE+Piridina 0.6 49
H,0O (£=78.39) -1.3 49

Barreras C=C
O,NC(H)=C(H)NH, (CHyp,N-CHO (£=36.7) 21.29 48
O,N(H)=C(H)NH(CHj,) 0-Cl,C¢H, (e= 9.9) 21.10 48
(CHy),N-CHO (£=36.7) 19.2 48

Barreras C-N
O,NC(H)=C(H)N(CHy), CH,Cl, 16.5 17
OHC-C(H)=CH)N(CHy), CCl, (e=2.2) 14.6 18
CHCI; (e=4.9) 15.8 18
CH,OH (£=32.70) 16.5 18
NC-C(H)=C(H)N(CHj,), CCl, (£=2.2) 12.9 20

En la Tabla 3.18 se han recogido los datos experimentalés de

que se disponen sobre las moléculas estudiadas o algunos derivados de ellas.
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El nivel de desarrollo de la teoria presentado aqui no puede aspirar a un
acuerdo cuantitativo con los datos experimentales por diferentes razones. La
energia libre de solvatacién no se reduce a la energia libre de interaccién
obtenida aqui. Dos términos importantes no se han considerado: la energia de
dispersién, que ya se ha mostrado que juega un papel menor en la
modificacién de la estructura electrénica del soluto, y la energia libre de
cavitacion. No obstante, en algunos procesos quimicos, tales como las
isomerizaciones consideradas aqui, estas dos contribuciones deben permanecer
bastante constantes, con lo que el cambio en energia libre total no es de
esperar que dependa fuertemente de estos dos términos omitidos. En favor de
este argumento, ya se ha mostrado en el caso de los dihaloetilenos, cémo la
contribucién electrostatica es discriminante en el equilibrio ain cuando la
energia de solvatacion total para uno cualquiera de los isémeros tiene una
contribucién debida a los otros términos mucho mayor. En efecto, dado que
los volimenes en los equilibrios isoméricos permanecen practicamente
constantes para todas las estructuras involucradas, y por otro lado el nimero
de electrones también es constante, las modificaciones de AGy,, e AG,,, seran
pequeiias. Un ejemplo numérico del poco efecto que estos términos tienen en
procesos de similares caracteristicas a los examinados aqui, ha sido
recientemente publicado por nuestro grupo.*” Por otro lado, centrandonos
sobre la propia estimacién de la interaccién electrostatica soluto-disolvente,
la reducciéon de la forma de la cavidad a un elipsoide es una restriccién
implicita en nuestro modelo, realizada por razones de eficiencia

computacional. No obstante, como se ha mostrado en la Figura 3.7 para el
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tipo de moléculas seleccionadas esta limitacion no debe ser muy grande ya

que la adecuacion del elipsoide a la forma molecular es bastante buena.

Manteniendo por tanto este conjunto de limitaciones, podémos
someter a una comparacién nuestros resultados con aquellos de la Tabla 3.18.
Varios puntos merecen destacarse. En primer lugar, los datos experimentales
de AGg; o € AGey para compuestos relacionados con 1 difieren en unas 5
kcal/mol, mientras que los datos tedricos en fase gaseosa indican diferencias
del orden de 20 kcal /mol. Cuando se introduce teéricamente el efecto del
disolvente estas diferencias disminuyen para e= 2.0 llegando a invertirse el
orden de las barreras a e= 38.8. Aunque no se dispone de datos
experimentales para la comparacién de una misma molécula, si que de la
secuencia experimental de barreras C=C puede inferirse que una segunda
N-metil substitucion de O,NC(H)=C(HINH(CH,) en N,N-dimetilformamida
del derivado de 1 situard AGg,.c, en un valor préoximo a 17 kcal/mol, mientras
que el aumento en la polaridad del medio hara incrementar la barrera C'-N*
desde 16.5 kcal/mol que tiene en diclorometano (¢= 2.2) a un valor superior

a 17 kecal/mol en N,N-dimetilformamida.

En lo que respecta a las barreras C'~N', hay que hacer notar
que los valores experimentales se refieren a un grupo amino doblemente
sustituido, mientras que las barreras mostradas en la Tabla 10 describen los
procesos de giro de grupos aminos primarios.- La mayor estabilidad de los

isdmeros planos en este ultimo caso, como consecuencia de la formacién de



puentes de hidrégeno intramolecular (el isémero Z es la referencia inicial para
la barrera) debe suponer que las barreras experimentales estimadas por
nosotros sean superiores a las de la Tabla 3.18, particularmente para 1y 2.
Los efectos del medio sobre el giro alrededor de C'-N' se han explicado
experimentalmente por el cardcter menos polar de la estructura de transicién
debido a la pérdida de conjugacién del grupo amino con el resto del sistema.
No obstante, como se ha mostrado para 8 esto no es siempre cierto. Asi, la
TSc,.n; més baja para 3 es mds polar que los isdmeros planos. La clave de
esta contradiccién reside en que el giro en torno a C'-N' cursa con
piramidalizacién del nitrégeno, lo que genera la posibilidad de dos
orientaciones diferentes de los hidrégenos siendo la s—cis respecto al doble

enlace menos polar que los isémeros planos y la s-trans més polar que éstos.

En lo que respecta a las energias relativas de los isémeros, la
introduccién de las interacciones con el disolvente es necesaria, ya que los
calculos en fase gaseosa sélo permiten afirmar la existencia del isémero Z.
Los cambios con ¢ conducen a estimaciones razonables de las diferencias de

energia.

Las barreras para la rotacién en torno a C'=C? para las formas
anidnicas, muestran una tendencia a disminuir con la polaridad del disolvente
aunque menos acentuado que en el caso de las moléculas neutras. No
obstante, como la rotacién intrinseca (fase gaseosa) es mucho menor que la

de aquéllas, se mantiene esta posibilidad de giro mucho menos costosa desde



el punto de vista energético (AG¢,_,= 11-14 kcal/mol (e= 2.0) y 6-12 kcal/mol
(e= 38.8)). De acuerdo al mecanismo aniénico o disociativo, el primer paso lo
constituye la ionizacién del grupo amino que para 1 en
N,N-dimetilformamida ha sido determinada experimentalmente en
16.8 kcal/mol,*® y para la cetona similiar a 2 incluida en la Tabla 3.18 varia
segiin el medio de 15.0 a 19.3 kcal/mol.*® En consecuencia, puede concluirse
que en el mecanismo aniénico la etapa determinante serd el proceso de
ionizacién del grupo amino, y que como consecuencia de la similitud de estos
valores a los del mecanismo térmico, en disolventes capaces de protonarse, las
constantes de velocidad especificas establecidas experimentalmente para los
procesos de interconversién Z = E deberian interpretarse como una suma de
las constantes de velocidad de dos procesos paralelos correspondientes al

mecanismo térmico y anidnico.

Los valores presentados hasta ahora han sido calculados como
las diferencias de energia SCF obtenidas entre la estructura del isémero
plano mas estable y los estados de transicién o el otro isémero en un medio

dado:

AE14e) = Efe) -Ede)

Cuando se considera e= 1.0, es decir, en fase gaseosa las energias obtenidas
mediante un calculo SCF ab initio, refieren a 0 K y tienen un "status" de
energias internas o energias libres a 0 K. Sin embargo, cuando consideramos

un medio condensado con una e=1.0, como se ha mencionado en el Capitulo
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2, la energia SCF contiene implicita una contribucién de energia libre de
interaccién soluto-disolvente, con lo que la diferencia de energia anterior

puede descomponerse de la forma siguiente:

AE $e) = E1Fe) - EFe) + (aF§%e) - AFS%e))

Es decir, ahora el resultado es una mezcla de un término de energia interna
y otro de energia libre. Habitualmente, los efectos del disolvente evaluados
por un modelo continuo, sobre equilibrios o barreras de activacién se han
estimado de esta forma.l>243505152 ] egpiritu con el que se emplean los
valores de AE,, es el de enfatizar la estabilidad del sistema en disolucién;
siendo asi que las diferencias con respecto a los datos experimentales, a

menudo estdn dentro de limites razonables.?

Con objeto de cuantificar cudl era el grado de fiabilidad de
nuestras estimaciones para los equilibrios y barreras, hemos anadido a las
energias moleculares las correspondientes correcciones térmicas, AH
(0298 K), entrépicas S**® y de punto cero (ZPE), para estimar las energias
libres de los solutos a 25°C; utilizando las formulas mecano-estadisticas

basadas en las frecuencias vibracionales.?*%®

G(e) = EHIL) + ZPE(e) + AH(0—~298K)(e) - TSZ9%%) + AF fie)
= G°(e) + AF g e)

Asi, las diferencias de energia calculadas tienen status de energia libre a

25°C, y por tanto su comparacion a los valores experimentales, debe ser mas
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realista, teniendo en cuenta las limitaciones antes discutidas.

AG14e) = (GTO8) -GER)) + (AFggx(e) - AFsgfe)

En esta ecuacién se ha supuesto que AF,,=AG,,. Esto parece bastante
razonable ya que estamos definiendo un proceso de carga en disolucion.
Ademas, puesto que lo que estamos evaluando es no el valor absoluto, sino
una diferencia entre dos estructuras similares, es de esperar que ademas de
ser particularmente pequena, la diferencia AG,;, - AF,, se mantenga
constante a lo largo de la serie de compuestos estudiados. Conviene senalar
que puesto que se ha utilizado una técnica variacional para estimar las
interacciones del soluto con el disolvente, y ademdas se ha optimizado la
geometria molecular, las polarizaciones electrénica y nuclear estan incluidas
en la funciéon SCRF, por lo que tanto la energia como las correcciones

entalpicas y la entropia son funciones de la constante dieléctrica.

En la Tabla 3.18 se muestran las diferencias de energia libre
entre los isémeros Z y E, asi como las barreras para los giros alrededor de los
enlaces C'=C? y C'-N'. Una comparacién con los datos de la Tabla 3.10,
indica que esencialmente la descripcién suministrada por AE,, se mantiene
en el caso de analizar los AG,,. Las mismas tendencias con la polaridad del
disolvente se observan, aunque debido a las modificaciones en las entropias
intrinsecas de los solutos, asi como en las correcciones entdlpicas, las
variaciones son algo menores. Asi, por ejemplo, los cambiosfde AGg,.ce de fase

gaseosa a €= 38.8 son -27.32, -23.79 kcal/mol para 1y 2, respectivamente;
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Tabla 8.19. Energias libres relativas al isémero Z kcal/mol.

Sistema molecular Fase gas e= 2.0 e= 38.8

1 zZ 0.00 0.00 0.00
E 2.26 1.30 -0.38

TSc.c 40.95 32.18 13.63

TS n 18.55 19.35 20.97

2 V/ 0.00 0.00 0.00
E 2.67 1.60 -0.33

TSe.c 44.16 36.84 20.37

TSc.x 17.34 17.68 17.97

3 VA 0.00 0.00 0.00
E 1.16 0.85 0.75

TSc. 53.42 46.60 33.56

TSc.x 10.99 11.10 10.77

mientras que si se considera AG,, son de 29.28 y 25.47 kcal/mol. Lo que de
forma mas general altera los valores finales es la definicion intrinseca de las
energias libres en fase gaseosa, que supone una reduccion de las barreras en

unas 3-4 kcal/mol y de las diferencias entre isémeros en 0.5-1.5 kcal/mol.

Para la obtencién de estas correcciones es preciso realizar unos
calculos de frecuencia en cavidad, que por no disponer de expresiones
analiticas para las derivadas segundas de la energia de solvatacion, implica
un calculo numeérico de éstas muy costoso. (El tiempo de cdlculo tipico para
obtener las frecuencias de una cualquiera de las estructuras es unas ocho
veces superior al que se necesita para una localizacion directa de la
estructura de transicion correspondiente). Por tanto, salvo en casos donde las

correcciones térmicas o entropicas puedan jugar un papel muy decisivo en la
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energética del proceso estudiado (como de hecho se mostrara en el préximo
capitulo), o que se intente conseguir una precisién mayor, no parece muy
Justificado el uso de estas correcciones, habida cuenta del coste computacional
que implican. Ello no quita que su mayor correccién conceptual deberia abrir
la puerta a un uso general cuando se disponga de métodos analiticos para las

derivadas segundas.

Sistema Molecular f.gas £=2.0 £38.8

TScc 1 0.18212 0.11424 0.02523
2 0.22846 0.16941 0.04664
3 0.43670 0.31577 0.15958

TSc.n 1 0.07155 0.07714 0.08458
2 0.06934 0.07210 0.08174
3 0.05622 0.04194 0.03741

Como punto final a resaltar, una vez examinados los aspectos
estructurales y energéticos, es la modificacién de la superficie de potencial por
efecto de las interacciones electrostaticas. Mas particularmente, las
curvaturas de las barreras de potencial correspondientes a las coordenadas
de reaccién para las rotaciones.’® Los valores propios imaginarios de las
estructuras de transicién aparecen en la Tabla 13. La curvatura para la
rotacion respecto a C'=C* aumenta en la serie 1 < 2 < 3, mientras que el
orden inverso se presenta para C!~-N'. Dentro de un compuesto dado, la
curvatura disminuye con el aumento de la constante dieléctrica para los giros

C'=C’y el giro C'-N! de 8, mientras que aumenta para los giros de C'-N! de
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1 y 2. Estos cambios son paralelos a los observados en las energias de
activacién. Con un modelo simplificado de coordenada de reaccién parabdélica
puede comprenderse este paralelismo. El tipo de proceso que se ha estudiado
implica basicamente un vector de transicién constituido por el cambio en los
adngulos de torsién de un fragmento del doble enlace respecto al otro, o del
grupo amino respecto al resto del sistema. Eso implica que la distancia en las
hipersuperficies entre los puntos caracteristicos que definen la curva del
proceso deben ser similares, y como se ha mostrado con las optimizaciones en
cavidad, los efectos del disolvente no alteraran tampoco mucho la localizacién
de estos puntos. Por tanto, la modificacién en la curvatura de la parabola
tiene su origen bésicamente en la altura del maximo mds que en una
deformacién esencial de ésta. Si los puntos se mantienen aproximadamente
a los mismos valores de x, el cambio de y sera el que controle la curvatura.
Cuanto mayor y, mayor curvatura. Asi, en la serie de compuestos en fase gas,
la curvatura para T'S;_; aumenta con la disminucién en el caracter aceptor
del grupo, ya que éste es el orden de aumento de la energia de activacién. Lo
inverso se produce cuando consideramos TS, _y,;. Con el efecto del disolvente
las barreras C=C disminuyen, definiendo unas parabolas mas anchas y por
tanto con menor curvatura. Por el contrario las barreras C'~-N' al aumentar
la energia de activacién con el incremento de la polaridad del medio, definen

parabolas mas cerradas que tiene por tanto curvaturas mayores.



3.5 Conclusiones.

La relajacion nuclear del soluto inducida por las interacciones
electrostaticas con un continuo no originan, en general, cambios grandes en
los parametros geométricos. Las modificaciones son, en general, mayores
sobre aquellas coordenadas que tienen constantes de fueza mds pequenas, asi
el orden de deformacién es angulos diedros > angulos de enlace > distancias.
En las estructuras de transicién, los cambios llegan a ser en ocasiones muy

significativos.

A nivel energético, los cambios introducidos por la componente
de polarizacién del soluto en sistemas polares pueden llegar a implicar 6-7
kcal/mol, lo que justifica el empleo de la optimizacién de geometria para

mejorar la fiabilidad de las energias quimicas de interés en disolucion.

El uso de una expansién multipolar en el término de
interaccién soluto-disolvente, es en muchos casos decisivo para dar una
correcta descripcion de los efectos del disolvente. Por tanto, el uso exclusivo
del momento dipolar, conduce a una infraestimacién de los efectos, y en

ocasiones, a una prediccién incorrecta de éstos.

En los procesos de isomerizaciéon de etilenos push-pull en
disolucién, las interacciones electrostaticas son las principales responsables

del caracter diferencial observado con el disolvente.



Las correcciones para conseguir una coherencia en la
descripcién energética, en términos de energia libre no llegan a ser
suficientemente significativas, como para poder justificar el alto coste

computacional que implica su calculo.
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4. Efecto del campo de reaccién del disolvente en hexahidratos de

cationes metalicos.



4.1 Introduccién!

Los métodos de difracciéon, como difraccién de rayos X o
neutrones y EXAFS, proporcionan una informaciéon muy 1util en el estudio de
las propiedades estructurales de disoluciones iénicas.>** En particular, se
han llevado a cabo un gran nimero de estudios para determinar la estructura
en torno a cationes metalicos. Se conocen, experimentalmente, las distancias
ion-agua, d,_,, para la primera capa de solvataciéon y, algunas veces para la
segunda capa, asi como los niimeros de coordinacion, obtenidos a partir del
aﬁélisis de funciones de correlacién de pares, para la mayoria de cationes
metalicos comunes.’ Este tipo de informacién es bastante importante ya que
las propiedades de electrélitos en disolucién, incluyendo propiedades
termodinamicas, de transporte, espectroscopicas y otras dependen, en
diferente proporciéon, de la posibilidad de aproximarse las moléculas de
disolvente al ion. De hecho, el radio iénico en disolucién acuosa, que se ha
usado como un concepto basico en electroquimica desde hace tiempo, puede

relacionarse directamente con las distancias ion-agua en disolucién.®

Los estudios quimico-cudnticos se han mostrado como una
herramienta 1til en la comprensién de las interacciones ion-disolvente, asi
como en el establecimiento de las funciones de interaccion especifica entre
particulas necesarias en los métodos de simulacién de disoluciones por
técnicas de Monte Carlo (MC) y Dinamica Molecular (MD).” Mediante el uso

de la aproximacién de supermolécula se han obtenido valores teéricos de d,_,,



y se han comparado los d,_, experimentales en disolucién con los derivados de
la optimizacién de clusters [M(H,0),]"*, donde m es igual al nimero promedio,
experimental, de moléculas de agua en la primera capa.’>®*'®!! Esta
descripcién microscépica del fenémeno de solvatacién, aunque proporciona
valores razonables de d, , (las desviaciones son tipicamente menores de
0.1 A), no es completa, ya que las propiedades dieléctricas del disolvente no
pueden representarse bien con un nimero tan reducido de moléculas de agua.
De hecho, cuando se trata de especies cargadas en disolucién, es bien conocido
que el disolvente estd altamente polarizado y que las interacciones de largo
alcance soluto-disolvente son la contribucién mas importante al fenémeno de
solvatacién como propugna la teoria clasica de Born'? y, mas generalmente,
los modelos continuos.”® Aunque la modelizacién del disolvente por un
continuo polarizable introduce algunas ambigiiedades en la descripcién del
problema, se asume, generalmente, que los efectos de polarizaciéon inducidos
en el soluto estdn bastante bien simulados cuando se consideran solutos

cargados o polares.'*®

El caracter complementario de las aproximaciones de continuo

1617 5 usar una combinacién

y supermolécula ha llevado a algunos autores
de ambas como modelo de solvatacion. Esta aproximacion ofrece una via
razonable para examinar la influencia de la masa, bulk, de disolvente en las

estructuras electrénica y nuclear de los clusters formados por el soluto y las

moléculas de disolvente unidas fuertemente a aquel.
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En este capitulo se presenta un estudio de la relajacién
nuclear de la primera capa de hidrataciéon de un conjunto de cationes
metalicos, M=Be?*, Mg*, Ca¥, Zn%*, AI** y Cu®, inducida por el campo de
reaccién del bulk de disolvente, asi como la estimacion de las energias de
hidratacién en los cinco primeros. Para ello, hemos utilizado el modelo de

continuo presentado en el capitulo 2, con ligeras modificaciones.

A continuacién expondremos los detalles de los métodos de
calculo empleados, las propiedades estructurales de los clusters y, por ltimo,
las contribuciones a la energia de solvatacion obtenidas con las

aproximaciones de continuo y discreto.
4.2 Métodos de calculo

Todos los calculos se han realizado a nivel SCF utilizando las
bases standard 3-21G y 3-21G* para los atomos del primer y segundo
periodo largos, respectivamente.!® En primer lugar se procedi6 a la
optimizacion total de la geometria de los clusters [M(H,0)¢]"™* dentro del grupo
puntual de simetria T,. Calculos precedentes han mostrado que esta

911 an estos clusters, hecho que

configuraciéon nuclear es la mas estable
verificamos en el caso del Zn?* realizando, también, la optimizacién dentro del
grupo puntual D,,. Para obtener la energia de formacién se estimé el error de
’ superposicién de base (BSSE) utilizando el método counterpoise (CP)!* como
se detalla mas adelante. Las constantes de fuerza en cavidad se obtuvieron

por medio del cdlculo numérico de las derivadas segundas de la energia. A
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partir de las frecuencias vibracionales se calcularon las correcciones térmicas,
la energia de punto cero (ZPE) y la entropia usando férmulas standard de la

mecénica estadistica.?>*!

Dada la alta simetria de estos clusters se han utilizado
cavidades esféricas. Los radios de estas cavidades se han calculado aniadiendo
el radio de van der Waals del hidrégeno (1.20 A)? a la distancia ion-
hidrégeno calculada en fase gas. Esto se ha hecho asi porque comprobamos
que la correlacién mencionada en el capitulo 2 para el cdlculo de volimenes
se mostr6 ineficiente en estos cationes hidratados ya que daba lugar a
voliimenes excesivamente pequeios. Esto no es de extranar si tenemos en
cuenta que se parametrizo para reproducir volimenes de moléculas orgénicas
en las que las interacciones y distancias interatémicas son completamente
distintas. Con el radio escogido nos aseguramos que todos los atomos del
cluster estén contenidos en la cavidad asi como la casi totalidad de la
densidad electrénica. La optimizacién de la geometria en cavidad se llevé a
cabo manteniendo el volumen de la misma constante. La permitividad

dieléctrica del continuo fue la del agua, 78.54.
4.3 Modificaciones geométricas inducidas por el disolvente.

En primer lugar expondremos los resultados obtenidos para
el conjunto de los cinco primeros cationes nombrados anteriormente y
consideraremos a parte el caso del Cu®* el cual, debido a la apariciéon del
efecto Jahn-Teller, presenta algunas particularidades.
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4.3.1

Estudio de los cationes Be*, Mg?, Ca%, Zn* y Al*>*.

En la Tabla 4.1, se presentan los parametros geométricos de

los acuocomplejos en fase gas y en cavidad, asi como los radios de estas. Los

cambios inducidos por el disolvente tiende a alargar las distancias

Tabla 4.1. Pardmetros geométricos optimizados para los clusters [M(H,0),,]™" en fase gas y

en disolucién acuosa.®

dm_o do_y HOH
M R, f.gas sol expt.® f.gas sol. f.gas sol.
Be*(4) 3.541 1.645 1.665 1.67 0.975 0.978 110.6 108.4
Be?*(6) 3.705 1.829 1.847 1.67 0.968 0.970 1114 110.1
Mg* 3.923 2.050 2.082 2.09 0.969 0.971 111.0 108.6
Ca* 4.240 2.369 2.414 2.42 0.969 0.972 109.0 107.2
Zn® 3.920 2.050 2.074 2.09 0.968 0.970 109.8 108.2
Al 3.800 1.907 1.925 1.90 0.978 0.981 109.6 107.8

* Longitudes de enlace en A y dngulos en grados. En la primera columna R, es el radio

de la cavidad esférica usado para cada complejo. Para el berilio se ha incluido también en
- complejo [M(H,0),]** que se denomina Be?*(4). ®* Tomado de las referencias 4 y 6.

¢ Simetria puntual S,;: OBeO = 108.2° (fase gas), 108.4° (disoluci6n); angulo dihedro entre

una molécula de agua y su correspondiente plano OBeO = 43.6° (fase gas), 43.5°

(disolucién); ver figura 1 de la referencia 9.

jon-oxigeno en un rango de 0.018-0.045 A, mientras que la geometria del

agua se ve muy ligeramente modificada: d, ;; aumenta aproximadamente

0.002 A y el angulo de enlace HOH disminuye unos 2°. Estos resultados

muestran que es la distancia dy;_ la mas afectada por el resto del disolvente.

Esto puede comprenderse examinando los efectos inducidos por el disolvente

en la constantes de fuerza de los enlaces catién-oxigeno y oxigeno-hidrégeno
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(Tabla 4.2). La reaccién del disolvente disminuye las constantes de fuerza,
siendo este efecto mas pronunciado cuanto mds pequefia es ésta. Los
pequenos cambios en la geometria de los acuocomplejos nos llevan a la
conclusién de que asumir un volumen constante durante el proceso de
optimizacién no introduce un error significativo en los resultados.

Tabla 4.2. Constantes de fuerza de los enlaces M-O y O-H en disolucién y relacién
disolucién-fase gas (u.a.).

M £3°0 VY, WL 200 £50 /8%
Be?*(4) 0.131 0.84 0.501 0.96
Mg 0.051 0.75 0.530 0.98
Ca” 0.039 0.70 0.529 0.98
Zn* 0.052 0.76 0.532 0.98
AP 0.112 0.85 0.493 0.97

A efectos comparativos, se han incluido en la Tabla 4.1 los
valores experimentales dy . La tendencia general inducida por el continuo
dieléctrico en los clusters mejora la descripcion suministrada por los clusters
aislados, consiguiendo un acuerdo razonable con las distancias
experimentales, excepto para el hexaaquocomplejo de berilio. De hecho, para
este cation en agua se han publicado resultadoé dispares por Yamaguchi y
col.? obtenidos por estudios de dindmica molecular y difraccién de rayos X.
El primer método da una ordenacion octaédrica de seis moléculas de agua en
la primera capa de hidratacién del Be* con d,_,=1.75 A. El otro método

indica la presencia de sélo cuatro moléculas a una distancia de 1.67 A. Estos
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hechos nos impulsaron a llevar a cabo célculos en el cluster [Be(H,0),1**. La
distancia en este caso se reduce a 1.645 A en fase gas y 1.665 A en cavidad,
lo que coincide bastante bien con los resultados de difraccion. Muy
recientemente Probst y col.® han efectuado otro estudio de dindmica
molecular en el que tras la inclusién de los efectos de tres cuerpos encuentran
una primera capa formada por cuatro moléculas de agua. También existen
estudios Raman® de sales de berilio en disolucién acuosa que se han

interpretado sobre la base de una coordinacién tetraédrica.

Aunque estos resultados parecen bastante satisfactorios
cuando se comparan con datos experimentales, el grado de confianza de estas
comparaciones merece algunos comentarios. En primer lugar, las medidas
experimentales se han derivado a partir de disoluciones bastante
concentradas (>1 M), mientras qﬁe los calculos tedricos se refieren a dilucién
infinita. La influencia de la concentracién en las distancias no es demasiado
grande pero puede implicar algunas centésimas de angstrom. Por otro lado,
las distancias tedricas en fase gas también estan afectadas por barras de
error que a este nivel de calculo pueden considerarse en torno a 0.01-0.02 A2
Aparte de estas consideraciones que afectan a las comparaciones
tedrico-experimentales, hemos probado que el bulk del disolvente induce
cambios en las distancias catién-agua del orden de algunas centésimas de
angstrom, mientras que los cambios asociados con el nimero de moléculas
que forman la primera‘ capa de solvatacion son del orden de décimas de

angstrom. Los cambios de dy_¢ en clusters [M(H,0),]"" cuando se va desde
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m=1 a m=6 determinados mediante cdlculos ab initio para los cationes
estudiados en este trabajo son: 0.3 A para Be*,? 0.18 A para Mg?",* 0.06 A
para Ca?,® 0.2 A para Zn*¥ y 0.22 A para AI’** Por tanto, puede
concluirse que la distancia metal-oxigeno derivada en disolucién viene
determinada principalmente por el nimero de coordinacién de moléculas de

disolvente, siendo el caso del Be* es un ejemplo claro de esto.

La polarizacién de la funcién de onda en estos cationes
hidratados inducida por la masa de disolvente es relativamente pequena. Asi,
la poblacién de Mulliken muestra que la carga electrénica del cation central
y de las moléculas de agua se modifica sélo unas centésimas de electrén
(0.02-0.04 e para el catién) cuando se pasa del cluster en fase gas al cluster
en cavidad. Esto puede entenderse por el hecho de que el término principal
de la interaccién cation-disolvente es el término de Born y que el siguiente
momento multipolar distinto de cero, debido a la alta simetria del cluster, es

el hexadecapolo que no modifica significativamente la distribucién electrénica.

4.3.2 Estudio del catién Cu®*
4.4 Contribuciones de discreto y continuo a la energia de
solvatacion.

Mediante el modelo mixto discreto-continuo empleado en este
trabajo se pueden cuantificar dos contribuciones a la energia de solvatacién

de estos cationes metdlicos. La primera contribuciéon es la energia de
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formacién del acuocomplejo en fase gas que puede calcularse por la expresién:

AE,,, = Ejer ~ (Ey(fase gas) +mE, (fase gas)) (4.1)

sup

donde el subindice sup es la abreviatura de supermolécula y los términos

“fase gas” se refieren a las geometrias optimizadas en dicha fase.

En esta expresién no se ha tenido en cuenta el error de
superposicion de base (BSSE). Este surge como consecuencia del caracter
incompleto de la base lo que provoca que cada sistema interaccionante haga
un uso parcial de las funciones centradas en los otros sistemas con objeto de
mejorar su propia descripcién. Esto lleva a una sobreestimacion, sin sentido
fisico, de la energia de interaccién. En nuestro caso se ha corregido este error
utilizando el método inicialmente propuesto por Boys y Bernardi®
denominado counterpoise (CP) extendido a mas de dos cuerpos. Cuando se
intenta extender el método CP a mas de dos cuerpos se ve que no existe una
unica posibilidad. Entre las diferentes propuestas realizadas nosotros hemos
escogido la que Wells y Wilson?® denominan site-site function counterpoise
(SSFC) en la que se calcula la energia de cada componente del cluster con el

conjunto de todas las funciones de base. De forma general:

AEGjk...) = B(ijk...) - ¥ EGGy, ) (4.2)

donde G, representa los niicleos fantasmas en donde estan localizadas las
funciones de base. Para el caso que nos ocupa y debido a la simetria presente

esta expresion se reduce a:



AE(M(H,0),1™) = E(IM(H,0),1") -EM™ Gy, ) ~mEH, 0G40, ) 4-3)

Hay que senalar que los cdlculos con los niicleos fantasmas se
realizan situando estos en las posiciones que tienen en el cluster, por lo que
hay que tener en cuenta las modificaciones geométricas al pasar de las
moléculas aisladas a las moléculas en el cluster. La deformacién geométrica
la hemos corregido asumiendo que los orbitales fantasmas estabilizan en la
misma medida las moléculas aisladas en su geometria de equilibrio y en la
geometria que alcanzan en el cluster.?® Es decir, el tercer término de la ec.

(4.3) se expresara como:

EH,0Gyq 0, ) = E(H,0 geom. optim. aislada)
- [E(H,0Gy0,  geom. optim. en el cluster) (4.4)

-E(H,0 geom. optimizada en el cluster)]

Esta energia la hemos denominado E.fP(HZO) y de forma equivalente para el

cation E(M mG(mO),)EEg "(M™). En los calculos en cavidad hemos considerado

que la correccién del BSSE es la misma que en fase gas.

Cuando se incluye en el hamiltoniano la interaccién
electrostatica soluto-disolvente derivada del modelo continuo y se consideran
los términos termodinamicos, la contribucion a la energia libre de solvatacion
debida a estas interacciones puede estimarse como la diferencia entre la

energia libre del cluster inmerso en la cavidad y en fase gas:
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AGZE - G, .. (cavidad) + AF, - Giu.(fase gas) (4.5)

cont —

donde AF,, es la energia libre de Helmholtz de las interacciones de largo

alcance soluto-disolvente calculadas mediante el modelo de cavidad y

cluster(caVidad) + (4.6)

(cavidad) - TS, (cavidad)

G2 (cavidad) =E

cluster

(cavidad) + ZPE

cluster

H(0—+298K)

cluster

En la ecuacién (4.5) se ha asumido que la correccién entre la
energia libre de Helmholtz y Gibbs es pequena lo cual parece bastante
razonable dado que estamos tratando con un proceso de carga en disolucién.
Debido al hecho de que se ha empleado una técnica variacional para estimar
la interaccion del soluto con el continuo dieléctrico y que se ha efectuado una

optimizacion de geometria en cavidad, la polarizacion electrénica y nuclear

esta incluida en la funcién de onda SCRF. Por tanto, E.(cavidad) y

E

(fase gas) difieren en una cantidad que puede considerarse como la

cluster

energia de induccién del soluto.

Las energias totales de los clusters, las energias de los cationes
y de agua corregidas del BSSE se presentan en la Tabla 4.3 y las correcciones

termodindamicas se encuentran en la Tabla 4.4.

En la Tabla 4.5 se muestran las diferentes energias
termodinamicas de formacién de los clusters y la contribucion energética

debida a la interaccion de los acuocomplejos con el continuo polarizable,
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Tabla 4.3. Energias totales (u.a.) de los clusters [M(H,0),]" en fase gas y disolucién. Las
energias totales de los fragmentos estan corregidas del BSSE.

fase gas disolucién

M Equster Ey’ EC. E uster(CaV)
+AF,,

Be*(4) ~-316.659712 -13.532690 ~-75.606858 -316.973153
Be?(6) -467.920434 -13.533057 -75.605898 -468.214366
Mg* -651.946422 -197.713467 -75.603595 -652.228417
Ca® -1126.905288 -672.819305 -75.604480 -1127.170279
Zn* -2222.519817 -1768.328508 -75.602086 -2222.801678
AP -694.233434 -238.726599 -75.607473 -694.233448

Tabla 4.4. Energia de punto cero (ZPE) (u.a.), correcién térmica (u.a.) desde OK a 298K y
entropia (cal/mol.K) para los clusters [M(H,0)_]™* y agua en fase gas y disolucién.

ZPE H(0-—298) -S
M fase gas cavidad fase gas cavidad fase gas  cavidad
Be®(4) 0.111923 0.107827 0.120707 0.117268 85.5 89.2
Be?*(6) 0.163550 0.158566 0.177204 0.173368 102.5 107.3
Mg?* 0.158583 0.154090 0.174340 0.171042 115.5 120.2
Ca®* 0.155073 0.151340 0.172670 0.169938 128.3 132.0
Zn* 0.156496 0.152249 0.171028 0.167744 110.8 117.7
Al 0.166310 0.160897 0.178441 0.173773 693.3 693.9
H,0 0.021767 0.021308 0.024600 0.024142 45.0 45.1

AGZ® | El cambio en el valor de la energia cuando se pasa de AE_, aAGszl?:

cont p

es bastante grande, aproximadamente, 90 kcal/mol para los hexahidratos y
55 kcal/mol para el tetrahidrato de berilio. Mas de la mitad de esta cantidad

es debida al término entrépico, que el aumento de orden asociado a la

formacién del cluster. Como es esperable, TAS, , aumenta conforme aumenta
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Tabla 4.5. Contribuciones de discreto y continuo a la energia de solvatacién de los clusters
- [M(H,0),,]"* (kcal/mol).

discreto continuo
M AE,, AHZY AGZS AG®E,
Be?*(4) -437.9 -408.3 -380.0 -202.5
Be?(6) -470.3 -431.0 -380.9 -191.4
Mg* -382.8 -348.5 -302.3 -183.3
Ca* -287.8 -256.7 -214.3 -171.4
Zn* -362.7 -331.7 -284.1 -183.7
AP -767.5 -725.7 -674.3 -406.6

el niimero de moléculas de agua: su valor es 28 kcal/mol para [Be(H,0),]1*",

mientras que es de 50 kcal/mol para [Be(H,0),]**. Asi, los valores de AGZf:

para los clusters de berilio son similares aunque los correspondientes valores
de AE,,, difieran en 33 kcal/mol. La contribucién discreta a la energia libre
de solvatacién es mayor que la contribucién del continuo en una relacién
aproximada de 60:40. La secuencia de solvatacién proporcionada por la
contribucién discreta es la misma que la de continuo lo que sugiere que la

energia de enlace exhibida por estos cationes hidratados tiene una

componente electrostatica muy importante.

Ala hora de comprobar el papel que juegan las contribuciones

discreta y de continuo a la energia de solvatacién total podemos comparar los

. 98 98
valores experimentales con la suma AGX8+AGZ® estos resultados se

cont sup ?

muestran en la Tabla 4.6. Teniendo en cuenta que no se ha introducido
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Tabla 4.6. Comparacién entre las sumas de diferentes contribuciones a la energia libre de
solvatacién, (cols. 1 y 2), y datos experimentales, (col. 3), (kcal/mol).

298 298
AGcont + A(}aup

M AGZS + AGE?  + AG,,, + AG:E, AGE®
Be*(4) -582.5 -557.3 -575.0
Be?(6) -572.4 -533.6 -575.0
Mg* -485.5 -444.8 -439.7
Ca® -385.8 -342.4 -362.4
Zn?* -467.7 -427.1 -469.6
AP -1080.9 -1041.3 -1084.0

ninguna correccién empirica en el calculo de estos valores, la desviacién
media es bastante satisfactoria. En particular, hay que resaltar que las
estimaciones previas que se han publicado haciendo uso del modelo mixto
discreto—continuo eran insatisfactorias si no se introducia algiin parametro
corrector. La tendencia general observada es que la unién de las
contribuciones de discreto y continuo conduce a una gran sobreestimacién de
la energia experimental.?®®! El cambio mds importante que se ha llevado
a cabo en este trabajo respecto a trabajos anteriores es la inclusion de las
correcciones térmicas y entropicas para los acuocomplejos en fase gas y
disoluciéon. El uso de la energia libre en vez de la energia de formacién de
supermolécula en estos clusters lleva a una reduccion de la contribucién de
discreto de cerca de 90 kcal/mol para los hexahidratos (ver Tabla 4.5). Por
otro lado, la consideracién de la energia libre intrinseca de los cationes

hidratados

G ..(cavidad) - G2 _ (fase gas) 4.7
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en vez de la energia

E, .. (cavidad) -E, .. (fase gas) (4.8)

cluster

. . . 298 .
causa un incremento (lo hace mas negativo) de AG,,, de aproximadamente

7 kcal/mol. Asi, cuando se consideran todas las contribuciones de energia libre
a la energia libre total de solvatacion aparece una reduccién de unas
80 kcal/mol. Podemos concluir que las sobreestimaciones previas tenian, por
tanto, su origen en el empleo de energias internas en vez de energias libres

en el calculo de la contribuciéon de continuo.

El proceso total de solvatacion implica algunas contribuciones
que no se han considerado hasta el momento. En el marco del modelo mixto
discreto—continuo empleado se pierden las energias de cavitacién y dispersién
asociadas a la supermolécula y el trabajo empleado en producir las moléculas

de agua en el cluster a partir del disolvente puro. El término de cavitacién,

AG,,,, puede calcularse por medio de la formula de Pierotti.”® La energia

libre asociada con la transferencia de moléculas de agua desde el disolvente

puro a la fase gas puede calcularse, usando el modelo de cavidad, como sigue:

-AG,,,(H,0) = ~(G,_(cavidad) +AF, - G, (fase gas)} (4.9)

Para estos célculos se ha usado una cavidad esférica de radio 1.9 A. En este
proceso, se elimina una cavidad del disolvente y, por tanto, podemos anadir

el trabajo de formacién de la cavidad con signo cambiado:
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AG.®, = -AG,,, (H,0) - AG,,(H,0)

= 9.1 kcal/mol -5.4 kcal/mol (4.10)

= 3.7 kcal/mol
El valor anterior se refiere a una sola molécula de agua. Para cada cluster
estudiado esta cantidad debe multiplicarse por el nimero de las mismas que

forman el acuocomplejo. Los resultados obtenidos anadiendo estas dos

contribuciones a AG?* + AG*® se encuentran en la Tabla 4.6. La inclusién de

cont sup

estos dos términos adicionales implica un desplazamiento de la energia libre
hacia valores menos negativos, llevando a una infraestimaciéon de la energia
libre de solvatacién. Esta tendencia puede entenderse cualitativamente

considerando que la energia libre de dispersién, que representa un término

negativo de AG,;, no se ha tenido en cuenta. A partir de calculos

semiempiricos Claverie y col.'® estimaron esta contribuciéﬁ en el proceso de
solvatacion del ion amonio (en un modelo mixto discreto-continuo donde el
ion hidratado era [NH,(H,0),]") en -12.7 kcal/mol. Este valor puede
considerarse una cruda aproximacion para nuestros cationes metalicos
hidratados, ddndonos una indicacién numérica de esta correcciéon, que debe
encontrarse en el rango de -10 a -25 kcal/mol. Por tanto, dentro de la
incertidumbre de esta contribucién, la diferencia teérico-experimental de
nuestras estimaciones parece estar afectada de un error entre el 3-4%. Es

dificil aislar el origen de este error; puede atribuirse parcialmente al hecho

de que la evaluaciéon de AG::’: implica el calculo de la diferencia entre dos
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energia SCF. Esto siempre estd afectado de incertidumbres no despreciables,
que aumentan con el nimero de moléculas de agua. Por otro lado, el modelo
usado no es mdas que una representaciéon simplificada del proceso de
solvatacién y, como consecuencia, no puede esperarse un alto nivel de

precision en las energias teéricas de solvatacion.

Una combinacién razonable de los modelos discreto y continuo
abre una via para la determinacién de los niimeros de coordinacién en la
primera capa de hidratacién. Debido a la tendencia opuesta de estas
contribuciones con el cambio del niimero de coordinacién, se puede encontrar
un valor 6ptimo entre las dos contribuciones principales, donde la energia
libre de solvatacion sea maxima. Asi, podemos revisar la solvatacion del

catién berilio. En la tabla xxx se muestra que el tetrahidrato tiene una

AGZ® + AG¥® mas grande que el hexahidrato, sugiriendo que el [Be(H,0),)**

cont sup

sera preferido desde un punto de vista energético. Hay que resaltar que si se
hubieran considerado energias en vez de energias libres para el calculo del
término discreto los resultados hubieran sido opuestos. La inclusién del
término de cavitacién y del trabajo asociado para transferir las moléculas de
agua desde el disolvente puro a la fase gas favorece el tetrahidrato frente al
hexahidrato en unas 14 kcal/mol. Teniendo en cuenta el comentario anterior
acerca de la energia de dispersién parece claro que, aunque este término
favorecera el hexahidrato, no sera capaz de compensar la diferencia de

24 kcal/mol dada por el resto de contribuciones. Asi, a partir tanto del analisis
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energético como de las estructuras geométricas se puede concluir que la

coordinacién tetraédrica es la preferida.

En una reevaluacion reciente del modelo de hidratacién i6nica
de Born, Rashin y Honig'® han encontrado un buen acuerdo con la experiencia
para la mayoria de los cationes metdlicos, usando como tnico parametro
ajustable el radio de la cavidad. Sin embargo, en el caso del catién berilio, la
diferencia entre el dato experimental y el calculado es de un 17%, una
discrepancia que los autores asignan a los grandes efectos de saturacién
dieléctrica debido a que este cation es particularmente pequeno. El uso de un
modelo mixto discreto-continuo parece evitar éste problema ya que la
consideracion explicita de la primera capa de solvatacion reduce los efectos
de saturacion dieléctrica. Con lo que el uso de una valor constante para la

permitividad dieléctrica parece razonable.
4.5 Conclusiones.

En este capitulo hemos estudiado la solvatacién de algunos
cationes metalicos por medio de un modelo mixto discreto-continuo. El papel
intermedio que juega este modelo, entre el modelo continuo y las técnicas
estadisticas, se debe a su potencialidad en la descripcién detallada de las
estructuras electrénica y nuclear del soluto bajo la influencia del bulk de
disolvente basada en el empleo del formalismo mecano-cudntico. Hemos
reexaminado el modelo mixto discreto-continuo, introduciendo las derivadas
analiticas de las interacciones electrostaticas soluto-disolvente con objeto de
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obtener informacién estructural y energética de la solvatacion de iones.
Aunque las aproximaciones efectuadas en este estudio impiden una
comparaciéon cuantitativa con resultados experimentales, los resultados
estructurales y energéticos han suministrado una informacién interesante que
puede usarse, por ejemplo, en la determinacion de los niimeros de hidratacién
de cationes metdlicos. Mejoras a tener en cuenta son la inclusién de la
contribucién de dispersioén en el modelo continuo por alguno de los métodos

33435 asi como la cosideracién de la energia

propuestos en la literatura,
~de correlacién. Esto, junto al empleo de bases mayores, permitira la

investigacién de propiedades espectroscopicas y la solvatacién de iones més

conflictivos.
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5. Estudio estadistico de una disolucién de Zn*



5.1 Introduccion.

Este ultimo capitulo de la Tesis tratara sobre el empleo de
técnicas estadisticas, concretamente métodos de Monte Carlo (MC), en el
estudio de disoluciones acuosas de cationes metdlicos. Se han propuesto
diversos métodos para construir los potenciales de interaccién entre las
particulas componentes del sistema bajo estudio, el que puede considerarse
de aplicacién mas general por su no dependencia de la existencia de datos
experimentales sobre el sistema que se quiera estudiar, es aquel que usa
energias obtenidas a partir de calculos cuédnticos." Permitiendo, por tanto,
obtener informacién de cualquier punto de la hipersuperficie de potencial. En
el caso de cationes metalicos, sobre todo de metales de transicién, aparecen
problemas debidos a que los productos correctos de disociacién, en algunos
casos, son realmente M®* + H,0* en vez de M** + H,O como consecuencia
de las magnitudes relativas de los potenciales de ionizacién del ion metalico
y del agua.? Esto lleva a problemas de convergencia de los cdlculos SCF para
distancias metal-oxigeno mas o menos grandes. Asi, por ejemplo, en el Fe?*
el cruce no se produce hasta distancias superiores a 6 A mientras que para
el Fe** se produce muy cerca del minimo a 1.85 A.? Por otro lado estan los
problemas inherentes a la aproximacién de potenciales de par que parecen
especialmente dramaticos en el caso de cationes de metales de transicion.
Para soslayar estos problemas nosotros proponemos el empleo de un ion
hidratado a la hora de determinar el potencial de interaccién soluto-agua. Es

decir, nuestro sistema interaccionante con el disolvente no sera el catién
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metalico sino dicho catién mas su primera capa de solvatacién evitandose de
este modo los problemas de transferencia de carga. Por otro lado, al haber
moléculas de agua formando parte del soluto se introducen, en cierta forma,
componentes de los términos a mas de dos cuerpos en la interaccién cation-
agua. Dado el caracter preliminar del presente estudio en el que nos
proponemos, basicamente, explorar las posibilidades de esta aproximacion, el
sistema elegido ha sido el catién Zn?* para el que no se presentan problemas
de transferencia de carga y tiene una primera capa de solvatacién bien
definida. En un primer apartado presentaremos de modo somero las bases
tedricas de los métodos de Monte Carlo para pasar a continuaciéon a la

presentacion de los resultados.

5.2 Metodologia de los métodos de Monte Carlo.

Las técnicas de Monte Carlo (MC) se usan generalmente para
evaluar numéricamente, por medio de un muestreo aleatorio (de ahi su
nombre), integrales multidimensionales que son demasiado complejas para
resolverlas por métodos analiticos. Estos métodos también se pueden aplicar
al estudio de medios condensados**®" donde se estd, a menudo, interesado
en promedios termodindmicos obtenidos a partir de distribuciones de

probabilidad.

El célculo del valor promedio de cualquier variable mecénica,
M, del sistema, que dependa sélo de las coordenadas configuracionales, qV, se
puede obtener como:®
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<M> = (5.1)

[M@Hfiada® = Mg
. >
f fiq™)dq™ et I
donde f(q~) se toma, generalmente, para sistemas (N,V,T) como la distribucién

canénica:

f(qN) = e-U@IAT (5.2)

y la integral del denominador se conoce como integral configuracional.
5.2.1 El algoritmo de Metropolis.

Generalmente es imposible resolver esta integral directamente
para un sistema de varias particulas, debido a que hay un gran nimero de
grados de libertad, incluso si se conoce la funcién de probabilidad. Por tanto,
es necesario algun tipo de muestreo. La practica totalidad de las simulaciones
de Monte Carlo que se realizan en la actualidad estan basadas en el algoritmo
propuesto por Metropolis y col.® que consiste en elegir las sucesivas
configuraciones de modo que formen una cadena de Markov. Aunque se han
propuesto métodos para desarrollar cadenas de Markov en diversos colectivos,
nosotros vamos a centrar la presentacion al colectivo canénico y mas
concretamente a un sistema formado por un soluto y N moléculas de agua.
Asumiendo, pues, un nimero constante de moléculas y un volumen y
temperatura fijos, el algoritmo de Metropolis consiste esencialmente en la

iteracién de los siguientes pasos:'°



1.-

Se parte de una configuracién inicial arbitraria del

sistema.

Se escoge una molécula de agua aleatoriamente o bien se
escogen de forma secuencial. El soluto se mantiene fijo

en el centro de la caja.

Se intenta mover, es decir, se desplaza y rota. Para ello
se obtienen tres nimeros aleatorios independientes (&,
&y, &3) uniformemente distribuidos en el intervalo (0,1) y

se modifican las coordenadas del 4tomo de oxigeno (x,y,z)

segun:

x =X+, -0.5)
y' =y +0(E,-0.5) (5.3)
z/=2+0,&,-0.5)

Luego se escoge, también aleatoriamente, uno de los ejes
y se efectia una rotacién centrada en el atomo de

oxigeno de dngulo ¢=9,&.

Se evalta el cambio de energia, AE, del sistema entre la
configuracién anterior y la actual. Si AE<0 se acepta el
movimiento con una probabilidad unidad. Si AE>0 el
movimiento se acepta con una probabilidad e*P4T y se

rechaza con probabilidad 1-e™***T, En la practica lo que



-AEAT 6on un nuevo niimero

se hace es comparar e
aleatorio distribuido uniformemente en el intervalo (0,1),
si el factor de Boltzmann es mayor que el nimero

aleatorio el movimiento se acepta, en caso contrario se

rechaza.

5.— Se vuelve al paso 2.

Este proceso se repite un gran niimero de veces (del orden de
millones) para formar una secuencia de estados configuracionales sobre la

cual se puede promediar las propiedades del sistema.

522 Convergencia de los resultados.

Un hecho a destacar es que la velocidad de convergencia de la
simulacién depende en gran medida de los valores asignados a los parametros
d, (desplazamiento maximo) y J, (rotacién maxima).® Si ambos son demasiado
pequenos el espacio configuracional no se explorara suficientemente aunque
la mayoria de los movimientos se acepten. Si son demasiado grandes la
mayoria de los movimientos se rechazaran. No existen reglas fijas para

I Se admite

determinar los valores Optimos de estos parametros.’
generalmente que una buena eleccién es la que proporciona una probabilidad
de aceptacién en torno al 50% aunque algunos autores'’ han demostrado

que la disminucién de la probabilidad hasta un 20% aumenta la velocidad de

convergencia en algunos casos. Existen ademas diversos métodos propuestos
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para acelerar la convergencia de los que s6lo mencionaremos sus nombres
habida cuenta que ninguno de ellos se ha empleado en esta Tesis, una
descripcién detallada puede encontrarse en el articulo de Bertran y col.'®

Son, por ejemplo, el método de muestreo preferencial y el muestreo sesgado

segun las fuerzas (force bias).

La convergencia de los calculos se puede controlar dividiendo
la cadena en grandes bloques disjuntos de igual longitud y calculando los
valores medios, <M>; de una magnitud M, que suele ser la energia potencial,
en cada bloque de configuraciones.'*'® Se considera que se ha alcanzado el
equilibrio estadistico cuando dichos valores medios <M>; oscilan en torno a
una valor medio, <M>, estable. Una vez acabada la simulacién, suponiendo
que los valores de <M>; son independientes y estan distribuidos normalmente
y que la cadena de Markov es ergddica® el error estadistico se calcula en

funcion de la desviacion standard como:

m

1 2
o= —= M2>. - <M>: 5.4)
m(m_1)§[< > -< >J]

extendiéndose la suma sobre los m bloques.

Otra posibilidad de chequeo de la convergencia, aunque mas

costosa, es comparar resultados obtenidos de un conjunto de simulaciones

°Es decir, sii yj son dos estados posibles del sistema ha de existir una probabilidad finita
de llegar al estado j a partir del estado i. O sea, sera siempre posible conseguir cualquier
estado a partir de cualquier otro.
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llevadas a cabo partiendo de configuraciones completamente diferentes.
Debido a la hipétesis de ergodicidad las diferentes simulaciones deben

converger a los mismos valores promedio.

El algoritmo de Metropolis puede usarse para muestrear
cualquier funcién de distribucién con independencia de su complejidad y del
numero de dimensiones. La principal restriccién, comparado con los métodos
de Dindmica Molecular (MD), es que no pueden tratarse propiedades

dependientes del tiempo.

Incluso con la potencia de los ordenadores actuales los métodos
de Monte Carlo sélo pueden aplicarse para sistemas con un nimero reducido
de particulas, usualmente algunos cientos de moléculas. Surge entonces un
problema ligado a los efectos de la superficie, ya que si se encierra un
pequefo nimero de particulas en una caja aislada, es evidente que una gran
parte de ellas estard préxima a las paredes de la caja y no experimentara un
entorno correcto. Para soslayar este problema Metropolis y col. introdujeron
las condiciones de contorno periédicas. En ellas se escoge una caja central que
contiene las N particulas y se rodea de otras cajas idénticas. De este modo
cada particula ve un conjunto infinito de particulas. Sin embargo, debido a la
periodicidad del sistema infinito, existen correlaciones que pueden dar lugar
a problemas serios si existen interacciones de largo alcance entre las
particulas. Se ‘han elaborado diferentes aproximaciones para truncar las

fuerzas intermoleculares, como son el método de la imagen minima (MI), el



de radio de corte (cutoff method) o una combinacién de ambos.'® En el
método MI cada particula interacciona sélo con las N-1 particulas mas
préximas ya sean reales o imagenes, es decir, la caja se centra en cada
particula y el potencial se trunca en la superficie de cada caja. Este es el

método empleado en esta Tesis.
5.2.3 Calculo de la energia de interaccion.

En un cadlculo de Monte Carlo la magnitud que deberia
calcularse con més exactitud para cada configuracién es la energia potencial,
U(q"Y), pues de ella depende no solo su valor medio sino los elementos que
permiten generar la cadena de Markov y, por tanto, evaluar las demas
propiedades. La forma rigurosa de calcular U(q") planteando y resolviendo la
ec. de Schrodinger global del sistema para cada configuracién es irrealizable
en la practica. La alternativa es desarrollar la energia de interaccién
intermolecular, definida como la diferencia entre la energia del sistema y la
de sus componentes separados a distancia infinita, como una serie segin la

expresion:

N N N
AU@M) =Y U2+ Y UF+..+ ¥ UN (5.5)

i<j i<j<k i<.<N
donde los indices i,j,k,... se refieren a las diferentes particulas del sistema y
los sucesivos sumatorios representan las contribucignes de 2,3,... cuerpos.
Desgraciadamente, la serie parece converger bastante lentamente en algunos
casos e incluso los términos pueden llegar a tener signos alternantes.
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La mayoria de las simulaciones realizadas hasta la fecha sélo
consideran el primer término de la serie, lo que se denomina aproximacién de
potenciales de par. En los ultimos afios, sin embargo, ha ido apareciendo un
nimero creciente de simulaciones en las que de un modo u otro se intenta

tener cuenta los términos superiores.
524 Analisis de los resultados.

Una simulaciéon de Monte Carlo se puede dividir en dos etapas,
en una primera el objetivo es alcanzar la estabilizacion del sistema, mientras
que en la segunda se procede al analisis de las propiedades del mismo.
Durante la fase inicial la energia interna suele cambiar rapidamente y deben
efectuarse un nimero considerable de movimientos para conseguir la
independencia de la configuracion inicial. Es usual aumentar la temperatura
en dicha fase a fin de aumentar la probabilidad de aceptacion para después
bajarlo hasta el valor deseado. Una vez equilibrado el sistema se inicia una
nueva cadena de Markov almacenando ahora la informacién de cada
configuracion a fin de analizarla posteriormente. El proceso de extraccién de
la informacién puede llegar a ser extremadamente complejo y el tipo y la
cantidad de propiedades, tanto estructurales como energéticas dependen, en
gran medida, del sistema particular y, no menos, de la imaginacién y
habilidad del programador. A continuacién se describira la forma en que se

obtienen algunas de las propiedades mas comunmente analizadas.®'?

5-11



5241 Propiedades globales de naturaleza mecanica.

Se trata de propiedades globales de la disolucion que pueden
calcularse como promedios del tipo de la Ec. (5.1) sobre las configuraciones

obtenidas una vez estabilizada la muestra.

Desde el punto de vista energético las magnitudes mas

comunes son la energia potencial media, U, la energia de interaccién media

disolvente-disolvente, E,, y la energia de interacciéon media soluto-

disolvente, E 4, relacionadas por:

U-E,+E, (5.6)

Si I—Ed'd es la energia potencial media del disolvente puro, puede definirse

AEy = Edd -E " 6.7

como la energia de reorganizacién del disolvente debido a la presencia del
soluto. Tiene un valor pequefio para solutos neutros y bastante grande para
solutos i6nicos con carga localizada. La energia de solvatacion, AE_, o energia
de transferencia del soluto desde la fase de gas ideal hasta el seno de la

disolucién es:
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AE ., =E,+AEy =U -E;, 5.8)

Desde el punto de vista estructural es interesante determinar
la distribucién espacial de las moléculas de disolvente en torno al soluto. Para
ello pueden definirse las funciones de distribucién radial (RDF) de los atomos

de tipo D del disolvente en torno de un atomo particular, S, del soluto.

gsp(r) = - (5.9)

donde py es la densidad de a4tomos D en el seno del liquido a gran distancia
del atomo S, y Ng,(r) es el niimero medio de atomos S dentro de una esfera
de radio r centrada en el atomo S. Con el factor (4ar’pp)™!, gep(r) esta
normalizada a 1 para valores de r grandes, correspondientes al seno del

liquido lejos de S. En la practica, gg(r) se evaliia por diferencias finitas

1 ANgy(r)
4nrip, Ar

gsp(r) = (5.10)

donde ANg;,(r) es el niimero medio de atomos D entre dos esferas concéntricas
de radio r y r+Ar. Las funciones gg,(r) suelen mostrar una serie de picos que
se corresponden con las diferentes capas de solvatacion del atomo S. El
primer pico suele ser mas alto y estrecho que los demés ya que la primera

capa acostumbra a ser maés rigida y estar mejor definida que las siguientes.

Una vez obtenida g,(r) puede calcularse por integracién el

numero medio de atomos D comprendidos dentro de una esfera de radio R,
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centrada en S

R,
Ngp = f gsp(r)4mrppdr (5.11)
0

El niimero de coordinacidon se obtiene dando a R, el valor correspondiente al

primer minimo de la funcién de distribucién radial.
5.2.4.2 Reconocimiento estadistico de estructuras.

Las técnicas generales de reconocimiento de estructuras
(pattern recognition) permiten hacer un andlisis de las estructuras
significativas de la disolucién.'”'®" Alcanzada la situacién de equilibrio
estadistico, se define una relaciéon de equivalencia en el conjunto de
configuraciones generadas que permita realizar una particién del mismo en
diferentes clases. Para cada clase existe una configuracion base,
representante de ella, con la cual se comparan las demas configuraciones.
Una clase corresponde a una determinada distribucién estructural del
disolvente y todas las configuraciones pertenecientes a la misma pueden
considerarse como fluctuaciones alrededor de la posicién media de la clase. La
relacién de equivalencia puede basarse en criterios de semejanza geométrica
como en el método desarrollado por Tapia y Lluch que hemos empleado en
esta Tesis. Una vez distribuidas las configuraciones en las diferentes clases,
las estructuras mas significativas, que son las que tienen mayor peso en la
determinacién de las propiedades en disolucién, se identifican como las clases
mas pobladas, cuyas caracteristicas geométricas y energéticas deben ser
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analizadas en profundidad.

5.2.5 Programas de calculo

El programa de Monte Carlo utilizado en esta Tesis esta
basado en el original de Corongiu y Clementi,'® modificado extensamente por
Lluch y Galera® y optimizado por nosotros para aprovechar las posibilidades
de vectorizacion que ofrecen los ordenadores Convex. Comparados con los
programas utilizados normalmente en quimica cuantica, que se caracterizan
por su complejidad, extensiéon y caracter standard, los programas de
simulacion de Monte Carlo son relativamente simples y nada standards en

el sentido de que es necesario adaptarlos a cada sistema bajo estudio.

Algunas caracteristicas del programa son:

. Las moléculas de agua se definen en funciéon de las
coordenadas del atomo de oxigeno y de dos vectores, F y
G, el primero dirigido igual que el momento dipolar y el
segundo perpendicular al anterior y situado en el plano

molecular.

. La interacciéon agua-agua esta descrita mediante el
potencial MCY.?' En la expresion del mismo intervienen
términos exponenciales que se tabulan una sola vez a fin

de ahorrar tiempo procediendo por interpolacién cada vez
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que se necesiten.

Todas las interacciones agua-agua y agua-soluto se
almacenan en dos vectores de modo las interacciones
entre la molécula de agua seleccionada en las
coordenadas antiguas y el resto de las moléculas de agua
o soluto no se han de recalcular cada vez sino

simplemente extraerlas de los vectores.

El programa divide el conjunto total de configuraciones
generadas en macrosteps o bloques de configuraciones.
Cada macrostep corresponde a un nimero fijado de
configuraciones sobre el que se evalian las medias
parciales de la energia total de interaccién y de sus
componentes agua-agua y agua-soluto. Mediante el
estudio de estas medias se puede seguir la evolucion de

la convergencia de la simulacién.

Al final de cada macrostep se recalculan la energia total
Yy sus componentes y se guarda la configuracién en un
fichero auxiliar. De esta forma es posible iniciar una
simulacién a partir de configuraciones generadas en
simulaciones previas o recomenzar un calculo

interrumpido por alguna circunstancia.



. La forma de almacenar la informacién que se analizara
posteriormente estd pensada a fin de minimizar el
espacio de disco ocupado. Esta informacién es de dos
tipos: un fichero guarda las coordenadas de los atomos de
oxigeno y las componentes de los vectores F y G y en

otro fichero se guardan las energias de interaccién.

Los programas de analisis también han sido desarrollados por

el grupo del Prof. Lluch y sus caracteristicas mas sobresalientes son:

. Es posible realizar un analisis de las propiedades
globales definidas con anterioridad, tanto energéticas

como estructurales.

. También es posible analizar la variacion con la distancia
de un parametro de orientaciéon (PO) definido como el
valor medio sobre todas las moléculas de agua del coseno
del angulo formado por el momento dipolar de la
molécula de agua y el vector de posicion del atomo de
oxigeno a un punto dentro de la caja, normalmente se
escoge un atomo del soluto y en nuestro caso hemos
escogido el cation metalico. Este parametro nos da idea
de la influencia que ejerce el soluto sobre la orientacién
de las moléculas de agua, pudiendo tomar valores entre
-1y +1. Un valor préximo a cero nos informaré de una
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influencia despreciable del soluto sobre el disolvente
mientras un valor préximo a +1 nos indicara una cierta

rigidez en la disposicién de las moléculas de agua.
5.3 Estudio de la hidratacién del catién Zn*.
5.3.1 Potencial de interaccién [Zn(H,0)4**-agua.

La primera etapa a la hora de efectuar una simulacién
estadistica consiste en el establecimiento de los potenciales de interaccién
entre las particulas del sistema. En nuestro caso, la interaccién entre Zn*
hidratado y agua, ya qué para la interaccion disolvente-disolvente
utilizaremos el bien conocido potencial MCY. Este potencial sera el resultado
del ajuste de una funcién analitica que reproduzca los resultados tedricos

obtenidos mediante cédlculos ab initio. El proceso que se ha seguido es:
1. Establecimiento de la estructura del soluto.

2.  Seleccion de las conformaciones entre el ion hidratado y
la séptima molécula de agua, evaluacion de la energia de
interaccién [Zn(H,0),]**-agua y construccién de la
hipersuperficie de potencial correspondiente al sistema

mediante cdlculos ab initio.

3. Eleccién de la forma funcional del potencial, ajuste y
comprobacién de la bondad del mismo.
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Todas estas etapas se repiten un niimero indeterminado, a
priori, de veces hasta conseguir una expresién del potencial satisfactoria. A

continuacién pasaremos a detallar cada una de estas fases.

538.1.1 Establecimiento de la estructura del soluto.

A todos los efectos el cluster [Zn(H,0),])** puede ser considerado
como una molécula, una supermolécula, y como tal tratarse de forma standard
por métodos quimico-cuanticos. Dada la gran cantidad de cdlculos que es
preciso realizar a la hora de generar el potencial escogimos una base
relativamente modesta, como es la 3-21G para Hy O y 3-21g* para el Zn.

Un inconveniente de tratar el ion junto con su primera capa de solvatacién

Tabla 5.1. Datos energéticos y geométricos de [Zn(H,0),** y H,0

(Zn(H,0),** H,0
Eq(ua.) -2222.519083 -75.585387
do_yA) 0.969 0.9572
<HOH(°) 108.5 104.5
dgnoA) 2.067 —

es que se pierde la posibilidad de extraer alguna informacién sobre su
estructura mediante la simulacion. En este caso ese puede considerarse un
problema menor habida cuenta que resultados experimentales y tedricos
abogan por una gran rigidez de la misma.?** Tratandose pues, de una
primera capa muy} bien definida. Con objeto de tener en cuenta, al menos de

forma promediada, los efectos del disolvente sobre la estructura nuclear del
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cluster, la geometria utilizada para el mismo es la derivada de una
optimizaciéon en cavidad usando la constante dieléctrica del agua para el
medio continuo, de forma similar a como se expuso en el capitulo anterior. En
este caso, sin embargo, no mantuvimos el radio de la esfera fijo sino que la
cavidad fue optimizada igualmente. Asi, la referencia a la hora de obtener las
energias de interaccion serd una molécula de agua en la geometria
experimental, es decir, la geometria que tiene en el potencial MCY, y el
cluster en la geometria optimizada en cavidad. Loos parametros geométricos

y energéticos se muestran en la Tabla 5.1.

5.3.1.2 Selecciéon de las conformaciones entre el ion hidratado y la

séptima molécula de agua.

Gracias a la alta simetria del cluster, T,, la zona del espacio
que hay que muestrear a la hora de construir la hipersuperficie de interacciéon
puede reducirse a un cuadrante. Adin asi, hay algunas direcciones
privilegiadas sobre los ejes Zn-0 y los planos OZnO que también son iguales

por simetria. La hipersuperficie se rastreé variando los siguientes parametros:

. La distancia Zn-O entre 2.0 A y 9.0 A en incrementos

variables con un total de 10 distancias.

. El angulo formado por el atomo de Zn, un eje Zn-0 y el
atomo de oxigeno de la séptima molécula de agua entre

0° y 90° en intervalos de 30°.
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. El angulo entre un plano OZnO y el atomo de oxigeno de
la séptima molécula de agua entre 0° y 90° en intervalos

de 30°.

. El angulo entre el dipolo de la séptima molécula de agua
y el eje ZnO de esa molécula entre 0° y 180° en

intervalos de 45°.

. El dngulo entre el plano de la séptima molécula de agua

y un plano OZnO entre 0° y 180° en intervalos de 45°.

En principio esto sumaria un total de 4000 puntos.
Aprovechando la simetria y no variando todos los parametros a distancias
superiores a 6 A, redujimos el nimero de puntos a unos 1600. Aun asi, el
esfuerzo de cédlculo es notable situdndose sobre 700 horas de CPU de un
Convex 240. Aunque actualmente este tiempo pueda parecer desmesurado
debemos terne en cuenta que actualmente se estdn anunciando ordenadores
20-30 veces mas rapidos, como el Convex 3840, que reduciria el tiempo a

unas 25-35 horas.

5.3.1.3 Eleccion de la forma funcional del potencial, ajuste y

comprobacién de la bondad del mismo.

Una vez generado el conjunto de puntos de la hipersuperficie

de potencial procedimos a su ajuste a una funcién analitica por un
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procedimiento de minimos cuadrados.®? Teniendo en cuenta que en una
simulacién de Monte Carlo es usualmente el calculo de la energia internal la
parte que consume mas tiempo debemos tomar un compromiso entre una
funcién suficientemente flexible para proporcionar un buen ajuste y su
facilidad de computo. Es por ello que desde un primer momento rechazamos
el empleo de funciones exponenciales y nos decidimos por combinaciones
lineales de términos en r ™" donde r son las distancias de los atomos del cluster
a los atomos de la molécula de agua. Tenemos pues, un conjunto de 57
distancias. Como el potencial va a ser utilizado para simular disoluciones en
estado liquido es necesario que las contribuciones a la energia total de las
moléculas mas alejadas tienda a cero. Si no se hace asi la energia depende de
la amplitud de la muestra y tiende a £+ a distancias grandes. Esta condicién

de contorno requiere que la integral:*

r+a

f 47r2U(r)dr (5.12)

para a«r tienda a cero cuando r—w. Para los términos con n=4 no hay
problema. Pero para los otros términos la forma de la funcién debe ser tal que
se cancelen a valores de r grandes. Esto puede conseguirse facilmente

anadiendo la siguiente condicién entre los parametros ajustables:

Coy ~2C,gy = 0 (5.13)

luego la forma del potencial, considerando términos en r™!, r® y r'? queda
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como:

int

1 =1 1 >1
D D D ) D it e N ST

6
j=1 i=1 rH,O, j=1 i=1 r}{,O
2 2
1 1 1 1
+Cyy p +Cps " +(3142: p +C152: 2
Tozn Tozn =l Tyzn =1 Tyzn

donde el primer subindice de r se refiere a un atomo de la molécula de agua
y el segundo a un atomo del cluster. Para los términos en r' no hemos
empleamos las cargas atémicas como coeficientes ya que estas se pueden

considerar formalmente incluidas en los parametros ajustables, C,.

Con esta funcién ensayamos distintos ajustes variando los
pesos definiendo intervalos de energias y potenciando aquellos puntos con
energias mas negativas. Ningin ajuste de los ensayados proporcioné buenos
resultados por lo que optamos por afiadir nuevas potencias de r. Tras diversos

ensayos adoptamos como forma final del potencial una funcién con potencias



12 2 12
1 1 1
Eine = C1[' B "‘z D . _‘“]

Yoz 4ij=1 THzn
oy L _lyy L)
i=1 rgH 2j=l i=1 rf{iHV
6 1 1 2 6 1 \
+05>§ 2 -5,.?1 < g}
of 11
e

1 1 1)
+C, E —= -Ez E — (56.15)
i=1 rOH, J=1 i=1 rHjHi)
6 2 6
1 1 1
o[y Ldyy L
8 i=1 rSOi 2J=1 i=1 rf{,Oi
of 1 1y 1
o —-=
Yom 23 Ty
12 12 6 6
1 1 1 1
+Cp), +Cy, ) +Cppy, 6 +Cpy, 2
i=1 rOH, i=1 rOl—L i=1 rOO i=1 rOO

6 2
J=1 i=1 rH,O, J=1 i=1 rI‘I’O,
2 2
1 1 1 1
+Cps p +Cy " +Czoz p +Cor), 2
Tozn Tozn =1 Tyzn =1 Txzn

los coeficientes obtenidos se encuentran en la Tabla 5.2.

Para comprobar la bondad del ajuste se han representado las

energias ajustadas frente a las energias SCF en la Figura 5.1. La desviacion
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" Tabla 5.2. Coeficientes ajustados de la funcién analitica (5.15).

Coeficiente Valor ajustado ! Coeficiente Valor ajustado
c, 4541147867 | Cp 23.53048422
C, 12.23196107 Cp 76473.51598
C, -14.37627455 Cia -0.762834951
C, 8.211474469 Cys 0.076097195
C, -19.94012232 Cis 23.64977383
C, -46.87847261 C,; -516.3434571
C, -6.563574938 Cys -1572.157284
Cy 13.08210043 Cys 230952.2185
G, 202.3751471 Cyo 628.1488798
Cio 7.589379516 Cyy 8775.933471
Cy -19.34841011 ;

standard de todos los puntos considerados es de 8.8 kcal/mol debida,
principalmente a la gran dispersiéon de los puntos con energias repulsivas.
Considerando sélo los puntos con energias menores de 15 kcal/mol la
desviacion standard es de 1.8 kcal/mol. Aunque, ciertamente, la dispersion de
los puntos repulsivos puede considerarse algo elevada hay que tener en
cuenta que su importancia durante la simulacién es menor ya que, por lo
general, dardn lugar a movimientos que seran rechazados. Por otro lado, se
observé que su no consideracion en el proceso de ajuste originaba un potencial
con “agujeros” que daban lugar a la insercién de moléculas de agua dentro del

cluster.

Otra forma de comprobar la validez de la funcién ajustada es

mediante el trazado de mapas de lineas de isoenergia en distintos planos. De
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Figura 5.1. Representacién de las energias ajustadas mediante la Ec. (5.15) frente a las
energias SCF para el sistema [Zn(H,0)1**-H,0.

esta forma se puede comprobar que no existe ninguna caracteristica anémala
entre los puntos incluidos en el ajuste. Para ello se ha elaborado un programa
que mediante un proceso de “fuerza bruta” crea una malla de puntos en un
plano determinado. En cada punto de la malla se prueban unos cientos de
orientaciones de una molécula de agua y se escoge la energia minima. En las
figuras siguientes se muestran los mapas en distintos planos. Dada la

simetria existente solo se ha trazado uno de los cuadrantes, estando una
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Figura 5.2. Contornos de isoenergia (kcal/mol) en los planos (a) z=0 A y (b) z=0.5 A. El atomo
de Zinc se encuentra situado en el origen de coordenadas y un Oxigeno sobre cada eje. Las
distancias se expresan en A.

5-27



Figura 5.3. Contornos de isoenergia en los planos (a) z=1.0 Ay 15A

5-28



e isoene

rgia en los planos (a) z=2.0 Ay (b) z=3.0 A.
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molécula de agua del cluster en cada eje. Se observa que las curvas tienen
una apariencia suave sin efectos extranos. Por otro lado, estos mapas nos
sirven para adquirir una visién mas completa que si se hubieran trazado
graficas en algunas direcciones determinadas. Vemos cémo en el plano de
z=0.0 A hay un pozo bien definido en las proximidades del atomo de hidrégeno
situado en ese plano y que va desapareciendo conforme aumentamos la
coordenada z para ir apareciendo en el eje y como cabe esperar por la simetria

del sistema.

5.3.2 Simulacién de disoluciones diluidas de Zn**.

En este apartado presentaremos los resultados de la
simulacion por el método de Monte Carlo para un sistema constituido por el
cluster [Zn(H,0)s]** y n moléculas de agua. Hemos empleado el colectivo
canodnico con condiciones de contorno periédicas de imagen minima como se
explicéd en el apartado de metodologia. El nimero de moléculas de agua
escogido es de 210, con un volumen de la caja cibica elegido de tal forma que
la densidad del sistema fuera aproximadamente lgr/cm? se utilizaron dos
temperaturas, 298 °C y 500 °C. También se ha efectuado una simulacién del
sistema Zn** en un sistema con 216 moléculas de agua y una temperatura de
298 °C utilizando el potencial desarrollado por Clementi y col.?? con objeto de
compararlo con el nuestro. En las simulaciones del cluster se lanzaron 8000K
- configuraciones, partiendo de una estructura tipo hielo, durante la etapa de

estabilizaciéon y 1000K ma&as que se utilizaron para el andlisis. En la
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simulacién del Zn?* se lanzaron 3000K de configuraciones y se analizaron
500K. Comenzaremos por la exposicién de las caracteristicas energéticas y
estructurales de esta simulacion para a continuacién exponer los resultados

para el cluster.

5.3.2.1 Caracteristicas energéticas y estructurales de la disolucién

acuosa de Zn*

En la Figura 5.5 se muestra la variacion con la distancia de
la energia de interaccion total y de sus componentes agua-agua y soluto-
agua. Se observa como en el rango de 2.2 A a 3.0 A existe una zona donde las
energias son nulas indicando la ausencia de moléculas de agua, lo mismo
ocurre en la gréfica de la variacion del parametro de orientaciéon con la
distancia. Sobre 2.0 A se insintia un minimo en la energia total indicativo de
la primera capa de solvatacién, por encima de 4.0 A la energia de interaccién
soluto-agua tiende a cero y, practicamente desaparece la influencia del soluto
sobre el disolvente. Una conclusion similar puede extraerse de la grafica
superior. Para una distancia de 2.0 A el parametro de orientacién es
practicamente 1 lo que indica que las moléculas de agua tienen su dipolo
orientado hacia afuera. A 4.0 A el valor ha descendido sobre 0.8 lo que indica
que aun existe una cierta orientacion a partir de esa distancia la disminucién

es mas brusca tomando un valor de 0.25 sobre los 6.0 A.

En la Figura 5.6 se muestran las funciones de distribucién
radial de los atomos de oxigeno e hidrégeno centradas en el atomo de zinc. En
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la g;,_(r) se observa cémo, de acuerdo con los resultados de Clementi y col.,??
existe un pico muy alto y agudo centrado en 2 A y que corresponde a la
primera capa de solvatacion. La integracién de este pico da un nimero de
moléculas de agua de 6, en buen acuerdo con los datos experimentales.
Durante la fase de redaccion de esta Tesis hemos tenido noticias de una
publicacién reciente?® en donde se ha cuestionado la validez de esta
conformidad achacédndola a una compensacion de errores entre la calidad de
la base de calculo empleada y el empleo de la aproximacién de interaccién de
pares. En la g, ,(r) se observa también un primer pico agudo desplazado
hacia valores mayores de 2 A lo que indica que los dtomos de hidrégeno de la
primera capa estan orientados hacia afuera, como cabe esperar en una
interaccién catién-dipolo. El que ambas curvas se anulen en un rango de
distancias nos indica que se trata de una primera capa bien definida y
bastante rigida. Esto estd también apoyado por el hecho de que el pico
correspondiente a los hidrégenos se sitia, precisamente en la zona en que la

RDF de los oxigenos se anula.

5.3.2.2 Caracteristicas energéticas y estructurales de la disolucién del

cluster [Zn(H,0),*".

En la Figura 5.7 se presentan la variacién con la distancia al
catién central del parametro de orientacién, puede verse como sobre 4.0 A
existe un pico bien definido con un valor de 0.8 lo que indica una orientacién

definida de las moléculas de agua en torno al cluster que se pierde para
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distancias superiores, esto es una prueba de la existencia de una segunda
capa de solvatacién alrededor del Zn®*'. Esto también se apunta en la
representacion de la variaciéon de la energia de interaccién total y sus
componentes con la distancia. Existe un minimo de energia total a una
distancia de 4.3A debido a la interaccién cluster-agua, esta energia tiende,
rapidamente, a cero a distancias mayores evidenciando la pérdida de
influencia del soluto en las moléculas de aguas situadas a distancias grandes.
También se muestra en la Figura 5.8 las FDR centradas en el Zn de los
atomos de oxigeno e hidrégeno. Se observa, claramente, la existencia de la
segunda capa centrada sobre 4.0A y formada por 12 moléculas de agua como
se desprende del valor de Ny(r) para el primer minimo. A partir de ahi se
observa una cierta estructuracion con dos picos alrededor de 6.0A en la -
o(r) que aparecen, sin embargo, como una banda ancha en la FDR de
hidrégeno. En ésta la segunda capa se encuentra dividida en dos picos, uno
a distancias inferiores a 4.0A, de menor intensidad, y otro centrado sobre
5.0A. Integrando hasta el minimo de 4.1A se encuentran 7.3 hidrégenos y
desde esa distancia hasta 5.2A hay 20.4. El hecho de que la suma no sea 24
como cabe esperar de la presencia de 12 moléculas de agua se debe al hecho
de que esta capa no es tan rigida como la primera, en la FRD de oxigeno se
observa que no cae a cero, por lo que se estdn contando, inevitablemente
hidrégenos pertenecientes a capas posteriores. De todas formas la presencia
de dos picos en la FDR de hidrégeno nos indica que la orientacién del dipolo
de todas las moléculas de agua de la segunda capa no es hacia afuera como

ocurre con la primera, esto estd de acuerdo con que el valor del PO no sea 1
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como hemos comentado anteriormente. Si comparamos las FDR derivadas de
la simulacién de Zn®* y de la simulacién del cluster vemos que la distancia
predicha para la segunda capa es la misma en ambos casos. No asi la rigidez
de la misma que se apunta menor en el caso del cation solo. El PO también
tiene valores similares en ambos casos. La descripcion energética es, asi
mismo, diferente ya que el minimo de E; sobre 4.3A no se observa en la

simulacién de Zn?.

5.3.2.3 Analisis estructural microscépico.

Se puede hacer un andlisis estructural, pero a nivel
microscépico, siguiendo el método de Tapia y Lluch, citado anteriormente. Se
clasifica el espacio configuracional en diferentes grupos por el niimero de
moléculas de agua que entran en una esfera de radio determinado centrada
en el catién. En cada grupo, dos configuraciones se han considerado que
pertenecen a la misma clase si las distancias entre los &tomos de oxigeno de
cada pareja de moléculas equivalentes es menor de 1.2 A y la distancia media
es menor de 1.0 A. Esta clasificacién estd basada tnicamente en criterios
geométricos de modo que las configuraciénes de una clase no tienen porqué
tener la misma energia. De este andlisis microscépico se obtienen las
coordenadas de las moléculas de agua de la estructura base, junto con las
coordenadas medias sobre todas las configuraciones asociadas, asi como las
correspondientes desviaciones standard. También se obtiene un analisis en

términos de energia de interacciéon y sus componentes para cada clase.
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El estudio de las estructuras significativas en la disolucién de
Zn* nos lleva a la misma conclusién apuntada por Marchese y Beveridge'® de
que no existe una disposicién preferencial en la orientaciéon de las moléculas
de agua. En la Figura 5.9 se muestra una de las estructuras mas

representativas en donde se observa la disposiciéon no correlacionada de las

Figura 5.9. Ejemplo de estructura significativa de la disoluciéon de Zn**.

distintas moléculas de agua. Si se efectiia una localizacién de la estructura
de minima energia en un cluster de 6 moléculas de agua en torno al Zn?* si
se obtiene una estructura T} lo que nos indica que esta estructura representa
el minimo en ausencia de agitacién térmica. En la disolucién de [Zn(H,0)]**
las estructuras significativas muestran como cada molécula del cluster se
encuentra enlazada con dos moléculas de la segunda capa mediante un enlace
de hidrégeno. Un ejemplo se muestra en la Figura 5.10 en donde se aprecia

también cémo en algunas moléculas de la segunda capa existen atomos de

hidrégeno mas préximos al atomo de zinc que el oxigeno correspondiente, cosa
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que ya vimos al comentar las FRD de los hidrogenos.

og® %°
..

Figura 5.10. Ejemplo de estructura significativa de la disolucién de [Zn(H,0),]*".

54 Conclusiones.

En este estudio hemos mostrado cémo es posible establecer un
potencial de interaccién entre un ion hidratado y una molécula de agua que
proporciona resultados comparables a los obtenidos por la aproximacién
habitual de considerar sélo el ion. Estos resultados son mas aproximados en
las FDR que en las curvas de energia, la discrepancia se debe principalmente
a la consideracién de una primera capa rigida que favorece la interaccién

estable con la segunda capa.
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