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En el marco de la mémnica molecular se proponen funciones de potencial de tipo 1-6-12, para la déscdipdas interacciones del ion de
sodio con agua. Para el ajuste de lospaetros del potencial se utilizan resultados gemitos y energticos, obtenidos coratculosab-initio

con diferentes bases, para la conforrbade éimulos en sistemas “Na (H20),,” con n=1-6 moéculas de agua, y datos experimentales que
permiten evaluar la entdipdiferencial de formabn de dichos @mulos a OK. Se eli@ un potencial 6-12 con pozo de eniergy distancia

en equilibrior con valores de 1.8 kcal/moly 2.5é9espectivamente, gue reproducen satisfactoriamente los dat@otey experimentales.

Descriptores: Funciones de potencial; interacciones ion-agua;aniea molecular; HF; MP2.

Molecular Mechanics potential functions of 1-6-12 type have been proposed to describe sodium ion — water interactions. The coefficients of
the potential functions are adjusted to reproduce btinitio quantum mechanics data for Na(H20),, clusters (n varying from 1 to 6)

and experimental data permitting evaluate differential enthalpies of these cluster formations at OK. The 6-12 part.dd [datential has

the values of 2.568 and 1.8 kcal/mol for the equilibrium distance and depth of energy well respectively.

Keywords: Potential functions; ion-water interactions; molecular mecanics; HF; MP2.

PACS: 02.70.Ns; 82.30.Fi

1. Introduccion se ajusta para ADN [9] de tal manera que reproduzca los da-
tos experimentales disponibles. En 1984 se introdujo la parte

El estudio de la naturaleza de los iones en séluconstitu-  del potencial para la hidrataei de fragmentos de ADN [10]

ye uno de los problemas importantes deitich y qimica Yy Su interacdn con iones [11]. Recientemente se realin

contempoaneas. Un granimero de trabajos se han dedi- Ultimo ajuste del potencial a los nuevos datos experimentales

cado a este prd@sito. Algunos trabajos experimentales parapara la interacéin agua-ADN [12]. EI cambio en los coefi-

sistemas que involucran iones pueden proporcionar datos seientes del potencial que describen la inter@iccion solven-

bre los paametros enefgicos, tales como la entadpde for-  te acuoso lled a la necesidad de replantear losgaetros

macbn de émulos de agua en presencia de los iones [1,2flel potencial que describen la interatide iones con agua

y caracteisticas de hidratadh de los mismos [3]. Sin em- Y adends existen estudios experimentales [2] realizados des-

bargo, su estructura y los @ametros geoktricos de estos pués de la elaboragn de los coeficientes. A su vez laslcu-

sistemas, solo han sido obtenidos a partir @lewdos téri- los ab-initio mencionados anteriormente, tad@bpueden ser

cos de me&@nica cié@ntica a diferentes niveles de la teor aplicados como un punto de referencia para un mejor ajuste

Asi se han publicado resultados ddaulosab-initio a nivel  de potencial molecular.

de Hartree Fock (HF) y te de perturbaciones Mgaller Ples- En el presente trabajo se elabora un conjunto demes

set de segundo y cuarto orden (MP2 y MP4) [4-8] para logros de potencial de prueba para las interacciones del ion de

sistemas del ion de sodio con una Bmlla de agua. Algunos Na' con agua. Presentamos los resultados para sistemas de

calculos se realizaron con conjuntos de bases muy extensagmulos simples “N& + (H,O)n” con n=1-6 y su compara-

(aug-cc-pvtz) [5]. En sistemas que incluyen hasta 6eémwl  cion con los datos experimentales giieos disponibles para

las de agua, hay trabajos coalaulos que involucran bases estos sistemas. Esto nos permite elegir el poteragitino

aug-cc-pvdz [6,8]. Tambn se reportan intentos para elabo-que se emplearen la simuladn de sistemas de biongalu-

rar potenciales polarizados que reproduzcan éipamente  las en un medio acuoso con iones de sodio.

estas interacciones que se ajustan a resultadoalda@las a

nivel HF [7].

En este trabajo se construye un modelo estrictamesite f
co, dentro del marco de la m@tica molecular para conside- La efectividad del ratodo de me&nica molecular se basa en
rar las interacciones de iones con agua. Este modelo es intie-realista de las funciones de potené@smoatomo. Su for-
grante de un campo de fuerzas (CF) que describe las interaata completa incluyeérminos que comprenden cambios in-
ciones intra- e inter-moleculares en ollas biobgicas de  ternos en la estructura de las @allas flexibles yarminos
gran peso molecular y su medio ambiente. En particular el Cpara las interacciones no enlazantes. En la Ec. (1) presenta-

2. Metodologa
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TABLA |. Los paametros de los potenciales de prueba de intevacti6-12.

Po P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
e (kcal/mol) 2 2.2 1.8 2 2.2 1.8 2.2 2 1.8 2.3 2.2
r(A) 2.569 2.72 2.569 2.7 2.64 2.64 2.66 2.66 2.66 2.62 2.6
A 1150 1782 1035 1550 1490 1219 1559 1417 1275 1488 1359
B 165272 360786 148745 300189 252156 206310 276059 250963 225867 240626 209944
mos la expresin del potencial: I:Iffgc;f;ﬂénco
0 T
U= Z Ulong+ Z UangJF Z Utor+ Z UeJF Z Uvdw- (1) |
20 + |
Los primeros tres&rminos se relacionan con los cambios ' |
en la enera debidos a los estiramientos de enlaces, cambios 4 | : - -
de losangulos de valencia y de tobsi, respectivamente. Los " e
dosultimos €rminos contienen las interaccior&g®@moato- 2 el \ /
mo electrositicas y de Van der Waals. 5 ] ' /
Para los sistemas que se consideran en este trabajo, las d:‘T -80 “ ,’
formaciones de la métula de agua se desprecian,cqae las 1 W
ecuaciones usadas obtienen una forma bastante simple que: -190—+ Y
muestra en las Ecs. (2) y (3):
2120
q:q; —6 —12 ' ‘ ' ' ‘ ' ; ‘
Uri) =k o Aijri; + Bigri; 7, (2) ! ! i ! : 10
qq FeN:a' o
Ulr::) = k22 _ A% 710 4 pg* =12 3 .
(ris) Tij i"ig PTG 3) FIGURA 1. Grafica de la eneig total de interac6in para eatomo

) ) ) ~ de ovgeno del agua con Na calculada con el potencial 1-6-12
donde las funciones del tipo 1-10-12 se aplican para las intefec.(2)] y la contribucbn electrositica.

acciones entratomos que pueden formar enlaces dedudr

no [Ec. (3)] y del tipo 1-6-12 para las interacciones restantes Las cargas parciales de l&omos de agua se mantie-
[Ec. (2)]. Cada fundn tiene uné&rmino electrostticoy com-  nen iguales como en los trabajos anteriores [11,12], siendo
ponentes de Van der Waals; es la distancia interamica, q los valores: g(@ )=-0.6& y q(H)=0.34% (dondec es el valor

y g; son las cargas efectivas de Et®mos, A; y B;; (Aj;y  absoluto de la carga de elemt).

B;;) son coeficientes que dependen del tipoattemos, de Los paametros A y B pueden ser expresados aésaie
sus estados de valencia y (en algunos casos) datémsos la profundidad de poze de energa potencial de interad@n
Vecinos. tipo 6-12 de N& con Q, vy la distanciar correspondiente a

En un trabajo anterior [12] se descibias interaccio- éste, respectivamente. Deggide un estudio preliminar fue-
nes para el ion de Nacon el oxgeno O de agua usando ron escogidos los pametros y r para una serie de potencia-
las funciones 1-10-12, mientras que las interacciones con Kles. En la Tabla | se presentan los valores ger junto con
se hagan con potenciales 1-6-12. En este trabajo se trata des paémetros A y B correspondientes. Los @aetros que
unificar las funciones de potencial por medio de funcionesimulan la interacéin entre maculas de agua no cambian
1-6-12 usando nuevos datos. desde suiltimo ajuste [11], siendo Ay, Bux, Aoco Y Boo,

A pesar de que la parte electr@ita contribuye en ma- (interaccon entreatomos de hidrigeno yatomo de oigeno
yor grado al valor de la endyde interacd@n del ion con de tipo 6-12) iguales a 35, 5914, 366 y 882847 respectiva-
agua (ver Fig. 1), son las interacciones de Van der Waals lamente, mientras que #o Y By o toman los valores de 7193
gue definen las distancias carattticas entre las metulas y 18356, respectivamente (interacciones entréatomos de
de agua y el ion. De tal forma que el ajuste del potencial skidrogeno y oxigeno del tipo 10-12).
realizad en los paametros A; y B;; referentes a interac- Para realizar una comparéani con los datos deatculos
cion del ion de sodio con €ltomo de oigeno (Q,) de la  de meénica ciantica, fue necesario obtener todos Idgim
molécula de agua. Logtomos de hidrgeno de la mé@cula  mos posibles para los sistemas “lon +®),,” para n=1-6,
de agua no influyen significativamente en las interaccioneg en particular el rmimo global de estos sistemas. Con este
de Van der Waals para agua-ion, sin embargo son importamproposito fue elaborado un programa de muestreo aleatorio,
tes para la formadn de los enlaces de hiyeno entre las el cual construye las configuraciones iniciales con coordena-
moléculas de agua. das aleatorias para las raollas de agua (siendo dimero
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TABLA |I. Paiametros geoktrico y energtico, obtenidos con los diferentes potenciales preliminares para la inéerateeil mokcula de
agua con el ion de sodio.
PO P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10
t... O(A) 2.304 2.468 2.290 2.435 2.388 2.360 2.408 2.395 2.380 2.374 2.348
E (kcal/mol) -22.76  -20.53  -22.73  -20.74  -21.67 -21.6 -21.38  -21.38 -21.29 -22.02 -22.29
AD (A) 0.023 0.187 0.009 0.154 0.107 0.079 0.127 0.114 0.099 0.093 0.067

AE (kcal/mol) -0.56 1.67 -0.53 1.46 0.53 0.6 0.82 0.82 0.91 0.18 -0.09
AD, AE son las diferencias en las distancias infardtas y la enefi@ de interacén con respecto a los valores obtenidos con étaalo ab-initio
MP4/cc-pVTZ de Felleet al. [5].

TaBLA Ill. Paémetros geoktricos y energticos obtenidos con diferentealculosab-initio para la interacéin de una mdcula de agua
con Na'.

MP2/cc-pVDZ® MP2/cc-pCVDZ* MP2/cc-pVTZ* MP4/cc-pVTZ* MP2
*...O(A) 2.275 2.242 2.278 2.281 2.265
E (kcal/mol) -22.2 -23.2 -22.4 -22.2 -22.47

@ Calculos realizados por Fellet al.[5]
b Calculos realizados poré&zardet al.[8] con una base no &stdar.

N %’ Y o &O pués de minimizar cada configuréaialeatoria se realiza una
distribucibn sedin los valores de endiay lo que permite en-
° ° o ® contrar el minimo global del sistema junto con losimmos
O? %” 2 fo locales nas favorables.
Los clculos de la enefg en los sistemas ion-agua a tem-
C% peratura ambiente se obtienen con étado de Monte-Carlo
1 I m v (algoritmo de Metbpolis) para un ensamble NVT en la apro-
ximacion del “cluster” [12]. La obtenéin de los enlaces de
crjg &O } y% &3 c@ hidrobgeno se realiza utilizando un criterio geeinico [10].

%ﬁ’ f) ng ‘fg 3. Resultados y discugin

v El conjunto de paametros de potenciales prueba para las

FIGURA 2. Conﬁguramones de losimimos globales de enéey  interacciones del ion de sodio con agua se describen en la

para los sistemas “Na+ (H20),” con n=1-6. Tabla I, el potencial P es el potencial inicial que parte de
los mismos valores de y rque se usaron para descripti
g 10-12 [12]; los potenciales de P1 a P10 se obtienen de las
Cj) 4, sucesivas modificaciones de estgsr.
v ° @e ° { (} 9 { Utilizando el algoritmo aleatorio descrito en la metodo-
%f o, logia, se realizaron losatculos para cada uno de estos po-
O? tenciales, obteniendo diversas configuraciones. En la Fig. 2
. Wa Va presentamos las configuraciones deéualas de agua en in-
teraccbn con Na, en los ninimos globales de endry En la
3; } %% 8 Fig. 3 se tienen algunosimimos nas representativos para 3
& a 6 mokculas de agua.
O§ %Q } e { Para el nmimo con una mdicula de agua (mimo I, en
} g=o %f la Fig. 2) existen estudios poratodos de memica g@nti-
8 ca [4] con bases muy extensas (doble, triple §druple Z),
Vb Via VIb debido a que este sistema es @ssimple. Por este motivo
FIGURA 3. Algunas configuraciones deinima energa para el sis-  10S resultados se dan separados de losadeen la Tabla I1.
tema que incluye un ion de sodio y 3-6 raolilas de agua. En ella se reportan las distancias entredtismos de Na y

0., las eneras de interacoin obtenidas y las diferencias de
de mokculas de agua y el radioaximo donde se dian es-  las distancias y eneiags, respecto alatculo de mayor com-
tas moéculas respecto al ion los jaanetros de entrada). Des- plejidad y de mayor base (MP4/cc-pVTZ [4]).

Rev. Mex. .52 (1) (2006) 7479
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TABLA IV. Las distancias interamicas, Na ... O, para los nmimos globales de interadsi de Na con 2-6 mokculas de agua (Fig.2)
obtenidas con los potenciales de la Tabla | y resultatiasitio.

Na..0QA) PO P1L P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10 MP2/cc-pCVDZ[4] MP2/aug-ccpvdz[7]

Il 2,308 2,472 2,294 2,438 2,392 2,3635 2,412 2,398 2,384 2,3775 2,352 2,254 2,24
Il 2,316 2,478 2,302 2,445 2,399 2,371 2,419 2,406 2,391 2,385 2,359 2,287 2,27
\ 2,326 2,486 2,312 2,454 2,407 2,381 2,427 2,415 2,401 2,394 2,369 2,311 2,3
\Y 2,325 2,486 2,311 2,454 2,404 2,378 2,427 2,412 2,397 2,39 2,365 2,3 2,3
A 3,970 4,124 3,959 4,094 4,048 4,024 4,066 4,057 4,044 4,033 4,010 4,05
Vi 2,324 2,482 2,311 2,451 2,405 2,380 2,425 2,411 2,397 2,391 2,366 2,302 2,3
VI* 3,983 4,136 3,970 4,106 4,060 4,049 4,079 4,068 4,056 4,046 4,022 4,1

*Indica las distancias hacia las réollas de agua que no se encuentran en contacto directo con el ion, es decir la segunda capa d&hidrataci

En la Tabla IV presentamos los valores de las distancias

TABLA V. Valores de la enefg de interacdn (kcal/mol) de algu-  promedio interd@micas Nd...O,, para 2-4 mdiculas de

nas configuraciones deinima energa (Figs. 2 y 3), calculados en  agua, en ella se hace la compadaccon los alculosab-

este trabajo en comparadi con los resultadaab initio. initio realizados a nivel MP2 con diferentes bases [4-7]. Se
P2 RHF[A] MP2[4] MP2[6] MP2[5]* puede ver que el potencial P2 describe las distancias de la

manerabptima para todos los mimos con 1 a 4 mélculas

228 251 -24.3 23 232 de agua, la raxima diferencia de 0.054 se presenta en el
I -4457 473 -45.5 -43.3 446 sistema con 2 mékulas de agua.
- -64.66 -66.1 -63.5 -60.4 -62.5 En la Tabla V reportamos los resultados para los valores
Mla -59.41 -60.7 -60.6 de la energp, para los rmimos de las Figs. 2 a 3. Cabe men-
v -828 808 775 74.4 78.1 cionar que para los potenciales PO y P2 &imo Vb no es
Na  -79.64 791 78.0 78.4 estable,y se transfiere alimmo Va.
LasUltimas cuatro columnas de la Tabla V presentan los
Vb -76.4 resultados de alculos ab initio disponibles en la literatu-
v 9751 -91.0 -85.6 -93.0 ra. Estos alculos reportados por diferentes autores se rea-
Va  -96.88 -92.9 -90.6 lizan con diferentes bases,i agie en los resultados para la
Vb . enerda se observan las discrepancias, que aumentan al cre-
VI -111.99  -1016 1036 -96.4 1076  cerelmmerode las mék:l_JIas de agga._Esto sugiere que el
resultado es muy susceptible a la eléodile base y no tene-
Via  -111.48 -102 -101.4 -104.3 mos un punto de referencia fijo para preferir alguno de estos
Vic  -109.61 -103.3 calculos. Se espera que con el desarrollo de los recursos com-
:RHF/6-31+G: 4 ) o putacionales apare@ar élculos con las basesas extensas
R'\c'ifléi_';f:g* [419”9@ calculada sobre la geomelr optimizada  que, a su vez, se puedan considerar para un ajuste posterior.
MP2/aug-cc-pVDZ [6] _ Observamos que losimimos globales repprtados, c_oin_-
dMP2/cc-pCVDZ [5] ciden con los obtenidos con todos los potenciales preelimina-

res. Solo el élculo de Glendeningt al.[4] a nivel de Hartree
Para tener una idea dérmo cambian la energy las dis-  Fock (que es el @5 bajo de todos los presentados) sugiere
tancias al usar diferentesatodosab-initio, en la Tabla Il que el ninimo global es Va.
mostramos los resultados con las diferentes bases utilizadas EXxisten resultados experimentales de la emadfiferen-
por varios autores. Podemos observar, que para la mayor bagigl de formacdn para émulos de iones de sodio con 1-4
presentada (cc-pVTZ) la diferencia en los valores, tanto parenoleculas de agu&stos permiten estimar el valor de cambio
la distancia interémica N& . .. O,,, como para la enetgde  de la energa de interacdn al agregar una metula de agua
interaccbn, no es significativa, si usamos eétado MP2 o al cimulo a una temperatura dék0[2]. En el mismo tra-
MP4. Al utilizar bases ras reducidas con el@podo MP2 la  bajo [2] se realid una extrapoladin a OK de los resultados
distancia interdtmica Na . .. O, disminuye. experimentales anteriores [1] realizados a diferentes tempe-
Al analizar las diferencias presentadas en las@ts  raturas para cadaimero de mdiculas de agua. Los errores
mas Ineas de la Tabla Il, podemos deducir que la mejoexperimentales para dicha extrapotacse estiman no me-
correspondencia respecto al @aretro georétrico (menor de  nores a 1 kcal/mol [2].
0.01A) la presenta el potencial P2, mientras que el potencial Para comparar estos datos, en la Tabla VI, presentamos
P9 proporciona el valor de enéagras cercano a los valores las diferencias en la enéegde interacén para los rmimos
ab-initio. globales con los potenciales pruekata equivale a la ental-
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TABLA VI. Valores de la entalp diferencial de hidratagh (kcal/mol) obtenida a®X.

AHnn_1 PO P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7 P8 P9 P10  Exp[2] Exp[L2]*
1 -21.87 -19.80 -21.84 -19.99 -20.89 -20.77 -20.60 -20.48 -20.49 -21.21 -21.47 £D8.6-22.6:1.0

-20.14 -18.40 -20.09 -18.52 -19.35 -19.18 -19.09 -19.00 -18.93 -19.64 -19.84 +118.6 -19.1-1.0

-18.28 -16.89 -18.14 -16.98 -17.64 -17.43 -17.49 -17.41 -17.23 -17.93 -18.06 +118.8 -15.1-1.0

1471 -1471 -14.71 -1470 -14.76 -14.70 -14.73 -14.66 -14.70 -14.75 -14.74 +118.1-13.3:1.0

1471 -14.71 -14.71 -1470 -14.76 -14.70 -14.73 -14.66 -14.70 -14.75 -14.74

1450 -14.55 -14.48 -14.54 -1455 -1450 -14.54 -14.52 -14.50 -14.55 -14.53

AH,, 1 es la entalfa diferencial, calculada de la diferencia en las efasrde interacoin entre la macula de agua n-1 menos la raclla n.
* Los valores de la enetg Exp [1,2] fueron estimados en el trabajo [2] de los resultados reportados en la Ref. 1.

o 0 b WDN

-124 € -
Dalleska y col [2] Enla Ref. 1 para 5y 6 métulas de agua, los datos expe

- - - - Dzidic y col [1]

rimentales reportan valores de la entalgiferencial de -12.3

y -10.7 kcal/mol a 300 y 27K, respectivamente; estos datos

se pueden comparar con los resultadosaleutos de Mon-

te Carlo a 300K. Los valores obtenidos con los potencia-

les prueba para la agregénide la quinta mécula de agua

varian de -11.9 a -12.7 kcal/mol, es decir, se d@swmenos

que 0.4 kcal/mol del valor experimental. En cambio para 6

moléculas de agua los valores calculadosarade -10.2 a -

10.7 kcal/mol, siendo la &xima desvia@n de 0.5 kcal/mol.

Todos los potenciales reproducen estos datos dentro del error

experimental. Como el experimento [1] pata< 5 se rea-

liz6 a temperaturas muchoas altas, no se puede comparar

1;'0 ' : ;‘2 ' 2:3 ' 3:4 ‘ directamente con nuestroalculos de Monte Carlo a 30K.
n-1;n 4. Conclusiones

FIGURA 4. Dependencia de la ent&dpdiferencial de formaodn,

Hox (kcal/mol) de mimero de mdiculas de agua en el cluster En la primer parte del trabajo, al comparar las distancias in-

“Na't + (H20),”, obtenida experimentalmente y calculada con el terabmicas N4&.. .. O, de los @lculosab-initio MP2 realiza-

potencial P2 atK. Los datos Dzidiet al.[1] fueron estimados en  dos con base cc-pVTZ [5] para una raolila de agua y con

el trabajo [2] de los resultados reportados en la Ref. 1. bases cc-pCVDZ [4] y aug-cc-pVDZ [7] para 2-6 raolilas

de agua, se encuentra que el potencial designado como P2

reproduce satisfactoriamente estos resultados.

Nat(Hy0),_1 + HyO — Nat (H30),. (4) La comparadin con los resultados experimentales [1] pa-

Podemos observar que para todos los potenciales a partir 5%5 y 6 moéculas de agua a 30, muestra que todos los
4 moeculas de agua los valores de eritalgon pacticamen- potenciales de prueba reproducen estos resultados dentro del

te iguales (-14.7 kcal/mol). Esto se debe, a que, a partir de grror ex}pgnmental. . .
moléculas de agua, el cambio en la efi@ne interacéin es Porltimo, la comparadéin con los datos experimentales
debido a que se adiciona una reclila de agua en la segun- a O°K [2] ubica a 4 potenciales dentro del error experimental,

da capa de hidratam, siendo insignificante la interadcide ~ Siendo uno de ellos el potencial P2. En consecuencia, el po-
la molecula adicionada con el ion. Este hecho es consistenf@nc'aI que mejor describe la interameiagua-ion de sodio es

con los datos experimentales reportados en la Ref. 13, qu Potencial P2 con valores 1.8 kcal/mol y 2.868arac yr,
indican que paran4 el valor de potencial de ionizai es respectivamente. Este potencialzsatilizado como parte del
constante y cercano al valor Halk de agua. campo de fuerzas para describir la interénaie fragmentos

Podemos observar en la Tabla V que para n = 4 los vade acidos nucleicos en sol@si acuosa con iones de sodio
lores de todos los potencial sorasgrandes y sobreestiman despes de su ajuste para los sistemas con muchasomlals

la energa de interacdin en alrededor de 1.6 kcal/mol, que es 9€ 29ua.
0.2 kcal/mol mayor que el error experimental. Para n = 1-3
cuatro potenciales describen la interéccdentro del error
experimental: P2, P4, P9y 'Plo. En la Fig. 4 se mugstra sol@Ste trabajo es apoyado por CONACYT a &adel proyecto
el resultado para el potencial P2 y los datos expenmentale@lSSSF

de las Refs. 1y 2.

-14

-16 4

-18

H, (kealimal)

=20

-272

_24

pia diferencial de formaén de cluster a® [Eq.(4)].
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