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In this work, potential energy surface (PES) of cis-trans and trans-trans formic acid dimers has been sampled using a modified version of
annealing simulated method, and the geometries, interaction energies and delocalization energies were calculated at MP2/6-311++G(3df,2p)
level of theory. In our findings, the interaction energy had deviations of up to 38.0% if basis set superposition error (BSSE) and zero-point
energy (ZPE) are not taken in account. Also, for the hydrogen bond formation, we calculated delocalization energy of proton donor - proton
acceptor interaction, being -64.4 kcal mol−1 the minimum value for delocalization energy of the most stable dimer. Generally, delocalization
energies diminished with increasing of hydrogen bond length, and particularly, a reasonable correlation coefficient was found forln[E(2)]

as a exponential function of the hydrogen bond length. In addition, we have found a good correlation between interaction energies and
delocalization energies: high values ofE(2)tot correspond to the most exergonic interaction energies. This finding allowed approximate the
interaction energy as function of total delocalization energy of hydrogen bonds in formic acid dimers.

Keywords: Delocalization energy; hydrogen bond; interaction energy; simulated annealing.

En este trabajo, se construyeron las superficies de energı́a potencial (PES, por sus siglas en inglés) de d́ımeros cis-trans y trans-trans delácido
fórmico a partir de una versión modificada del ḿetodo annealing simulado, además, las geometrı́as de equilibrio, energı́as de interacción, y
enerǵıas de deslocalización, fueron calculadas en el nivel de teorı́a MP2/6-311++G(3df,2p). Las energı́as de interacción calculadas tuvieron
desviaciones de hasta 38.0% al no considerar el error por superposición de bases (BSSE, por sus siglas en inglés) y la enerǵıa del punto cero
(ZPE, por sus siglas en inglés). Tambíen, se calcularon las energı́as de deslocalización correspondientes a la interacción entre el donador
y el aceptador de electrones de los enlaces de hidrógeno, siendo -64.4 kcal mol−1 el valor de la ḿınima enerǵıa de deslocalización para el
d́ımero ḿas estable. En general, se observó que las energı́as de deslocalización disminuyeron con el aumento de la longitud de los enlaces
de hidŕogeno, y en particular, se encontró una correlacíon razonable paraln[E(2)] como una funcíon exponencial de la longitud de los
enlaces de hidrógeno. Adicionalmente, se encontró una buena correlación entre las energı́as de interacción y las enerǵıas de deslocalización:
altos valores deE(2)tot correspondieron con las energı́as de interacción más exerǵonicas. Lo anterior, permitió aproximar las energı́as de
interaccíon como funcíon de las energı́as de deslocalización de los enlaces de hidrógeno en d́ımeros déacido f́ormico.

Descriptores: Enerǵıa de deslocalización; enlace de hidrógeno; enerǵıa de interaccíon; annealing simulado.

PACS: 82.20. Wt; 31.15. A-; 31.15.ae

1 Introducci ón

Además de jugar un papel central en la estructura del DNA,
y en diversos procesos bioquı́micos como el plegamiento de
protéınas y las interacciones enzima-sustrato [1,2], el enlace
de hidŕogeno (HB, por sus siglas en inglés) ha llegado a co-
brar inteŕes eńareas como la quı́mica ḿedica [3], y en ciencia
de los materiales [2,4]. Experimentalmente, se ha observado
que el auto-ensamblaje cooperativo de polı́meros hacia es-
tructuras supramoleculares puede ocurrir a través de mecan-
ismos que implican enlaces de hidrógeno [5].

Aunque la mećanica cúantica ha contribuido notable-
mente en la comprensión del origen f́ısico del HB, eléxito
en la aplicacíon de metodoloǵıas ab initio al estudio de inter-
acciones no covalentes estuvo obstruido hasta los años 70’s
por el problema de ćomo manipular el error de superposición
de bases (BSSE, por sus siglas en inglés) [6], que causa una
sobre-estimación (sin significado f́ısico) de la enerǵıa de in-
teraccíon cuando se trabaja en la aproximación de la śuper-
molécula [7]. Múltiples trabajos han estudiado el impacto
del BSSE sobre las geometrı́as y enerǵıas de interacción de
complejos con enlaces de hidrógeno [8-12]. Siḿon y co-

laboradores [13] estudiaron quince sistemas que involucran
HB’s mediante los ḿetodos B3LYP y MP2, encontrando que
al corregir el BSSE, las distancias de enlace de los HB’s son
mayores y las frecuencias de estiramiento intermolecular de-
crecen con respecto a los cálculos en los que no se incluye la
correccíon. La metodoloǵıa más ampliamente utilizada para
corregir el BSSE es el ḿetodo counterpoise (CP) propuesto
por Boys y Bernardi [14], en el cual, si la energı́a de un sub-
sistemax en una geometrı́aY con funciones de baseZ se rep-
resenta comoEy(x), y la enerǵıa de interaccíon de un d́ımero
AB est́a dada por

∆E(AB) = EAB
AB (AB)− EA

A(A)− EB
B (B) (1)

entonces, la energı́a de interaccíon corregida debe ser escrita
como [15]:

∆ECP (AB) = ∆E(AB) + δBSSE
AB (2)

donde
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δBSSE
AB = EA

AB(A)

+ EB
AB(B)− EAB

AB (A)− EAB
AB (B).

Otro t́ermino cuya corrección es importante en el estudio
de sistemas que interactúan mediante HB’s, es el de la energı́a
de vibracíon del punto cero (ZPE, por sus siglas en inglés)
[16-18], que en la aproximación del oscilador arḿonico se
toma como [19]:

EZPE ≈ 1
2

3N−6∑

k=1

hνk (3)

dondeνk es la frecuencia de vibración arḿonica del k-́esimo
modo de vibracíon normal de una molécula de Ńatomos.

Los estudios realizados sobre HB’s en sistemas sencillos
han ayudado a entender el comportamiento de estas interac-
ciones en sistemas moleculares más complejos. En este con-
texto, las interacciones por enlaces de hidrógeno ḿultiples
que ocurren en diversos complejos biomoleculares como las
enzimas y los pares de bases nitrogenadas en el DNA y RNA,
se racionalizan a partir de las interacciones encontradas en
sistemas orǵanicos ḿas sencillos como los dı́meros déacido
fórmico (FAD, por sus siglas en inglés) [20,21]. Los FAD
se han estudiado tanto teórica [22-24] como experimental-
mente [25-27], ya que son considerados un modelo razonable
para complejos moleculares con HB’s [22-24], y debido a la
direccionalidad y cooperatividad que exhiben estas interac-
ciones [28]. La estructura cı́clica de FAD [26] se ha estudi-
ado por resonancia magnética nuclear [29,30] espectroscopia
IR y Raman [31], difraccíon de electrones [32], entre otras
medidas experimentales; [26,28,33] y mediante simulaciones
de dińamica molecular [34-36] y mecánica cúantica [26,37].
En el ámbito de los trabajos teórico-experimentales, Balabin
[26] estudío las estructuras de algunos FAD en fase gaseosa
utilizando espectroscopia Raman y cálculos de estructura
electŕonica para la extracción de informacíon vibracional y de
cantidades termodinámicas. Asimismo, Marushkevich y co-
laboradores [25] emplearon métodos fotoqúımicos sobre una
matriz de arǵon encontrando cinco estructuras de FAD nunca
antes reportadas. En un trabajo reciente [38], se utilizaron
ańalisis de poblacíon NBO (natural bond orbital) bajo el
modelo B3LYP/6-311++G(3df,2p) para estudiar cómo la for-
macíon de d́ımeros deácido f́ormico afecta las estructuras
electŕonicas de las sub-unidades de FA, encontrando que el
proceso de dimerización da lugar al fortalecimiento y/o de-
bilitamiento de los diferentes enlaces quı́micos. Para con-
tribuir con estos hallazgos, en el presente trabajo se utilizó
una metodoloǵıa aleatoria de simulación en conexíon con el
modelo MP2/6-311++G(3df,2p) para estudiar las geometrı́as
de equilibrio y enerǵıas de interacción de los d́ımeros cis-
trans (ct) y trans-trans (tt) delácido f́ormico. Entre los resul-
tados obtenidos, se encontró una buena correlación entre las
longitudes de interacción de los enlaces de hidrógeno y las
enerǵıas de deslocalización electŕonica, aśı como entre las
enerǵıas de interacción y las enerǵıas de deslocalización.

2 Metodolóıa computacional

2.1 Muestreo aleatorio de las superficies de energı́a po-
tencial de los FAD

En el presente estudio, se ha utilizado una versión adap-
tada del procedimiento annealing simulado (SA, por sus si-
glas en ingĺes) [39] implementada en el programa computa-
cional ASCEC (annealing simulado con energı́a cúantica)
[40], en el cual, la energı́a cúantica de cada configuración
nuclear es calculada llamando a un programa externo (Gaus-
sian03) [41]. ASCEC dispone de una versión modificada de
la prueba de aceptación de Metropolis [42,43] para aceptar
o rechazar los movimientos nucleares que dan lugar a las
diferentes configuraciones atómicas. Las diferentes configu-
raciones geoḿetricas generadas por ASCEC para los dı́meros
ct y tt fueron posteriormente optimizadas analı́ticamente en
el nivel de teoŕıa B3LYP/6-311++g(3df,2p) [26], y luego re-
optimizadas usando la teorı́a de perturbaciones de Møller-
Plesset de segundo orden (MP2) [26,44,45] con las mismas
funciones de base.

2.2 Tratamiento de los puntos estacionarios

Las geometŕıas de equilibrio de los dı́meros re-optimizados
con el nivel MP2/6-311++g(3df,2p), corresponden a puntos
estacionarios sobre las PES, por lo tanto, para caracterizarlos
como verdaderos ḿınimos (valores no negativos de las ma-
triz Hessiana) o puntos de ensilladura, se calcularon las fre-
cuencias arḿonicas de vibración usando este mismo nivel de
teoŕıa. Estos ćalculos tambíen permitieron obtener las can-
tidades termoqúımicas relacionadas con la dimerización del
ácido f́ormico. Para tener una descripción cuantitativa de las
interacciones por enlace de hidrógeno, se relaciońo la fort-
aleza de tales interacciones con la energı́a de interaccíon cal-
culada mediante la aproximación de la supermolécula. En
este esquema, la energı́a intŕınseca de interacción fue tomada
como [46]:

E = EAB
AB − (EAB

A + EAB
B ) (4)

dondeEAB
AB es la enerǵıa total de la supermolécula, yEAB

A ,
EAB

B son las enerǵıas de las sub-unidades A y B no rela-
jadas. Aunque la energı́a calculada mediante la Ec. 4 cap-
tura tambíen las enerǵıas de t́erminos de van der Waals como
la dispersíon e induccíon, contribuciones electrostáticas e in-
teracciones de tipo repulsivo entre otros, la energı́a de inter-
accíon se toḿo como una estimación de la contribucíon de
los enlaces de hidrógeno a la energı́a de estabilización aso-
ciada con la formación de los d́ımeros [45,46], y no como
una estimacíon directa de las energı́as de tales interacciones.
En el presente trabajo, las energı́as de interacción fueron cor-
regidas teniendo en cuenta las siguientes contribuciones so-
bre las enerǵıas electŕonicas: (1) la energı́a de vibracíon del
punto cero, fue calculada mediante la Ec. (3), y sumada
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a la enerǵıa electŕonica total; (2) la energı́a debida al error
por superposición de bases fue corregida mediante el método
counterpoise [Ec. (2)] durante los cálculos de optimización
geoḿetrica.

La enerǵıa de interaccíon calculada mediante la Ec. (4)
puede capturar también la enerǵıa de estabilización debida
a los cambios geoḿetricos (longitudes ýangulos de enlace,
aśı comoángulos diedros) que ocurren en las moléculas por
la re-distribucíon de la densidad electrónica que acompaña
al proceso de dimerización. Por lo tanto, se propone una
forma alterna para calcular la energı́a intŕınseca de inter-
accíon. Primero, si se re-escribe la Ec. (4) para un complejo
molecular general, se tiene que:

∆Ein = ESM −
n∑

i=1

Ei (5)

dondeESM es la enerǵıa electŕonica de una śuper-moĺecula
conformada porn fragmentos, yEi es la enerǵıa electŕonica
de cada fragmento no relajado. Otra forma de escribir la
Ec. (5) es:

∆Ein = ESM − E1 − E2 − . . .− En (6)

Por otro lado, se define la energı́a de estabilización
geoḿetrica como:

EGE =
n∑

i=1

Ei −
n∑

i=1

E0
i

= E1 + E2 + . . . + En − E0
1 − E0

2 − . . .− E0
n (7)

es decir,EGE es la diferencia entre la energı́a total de los
mońomeros no relajados y la energı́a total de los mońomeros
relajados (E0

i ). El términoEGE est́a asociado con la energı́a
de estabilizacíon debida a los cambios que ocurren en la ge-
ometŕıa molecular de los monómeros cuando interactúan en
la śuper-moĺecula. SustrayendoEGE a la enerǵıa de inter-
accíon, se tiene:

∆EC
in = ESM − E1 − E2 − . . .

− (E1 + E2 + . . . En − E0
1 − . . .− E0

n)

∆EC
in = ESM − 2

n∑

i=1

Ei +
n∑

i=1

E0
i (8)

Por otro lado, utilizando el esquema NBO (Natural Bond Or-
bital) [47], el enlace de hidrógeno fue tratado como una in-
teraccíon entre el orbital natural ocupado no enlazante de un

FIGURA 1. Geometŕıas optimizadas de los dı́meros tt organizados en orden decreciente de estabilidad.
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FIGURA 2. Geometŕıas optimizadas de los dı́meros ct organizados en orden decreciente de estabilidad. Se muestran las longitudes de los
enlaces de hidrógeno (̊A) con sus respectivos valores deE(2) (subrayados) en kcal mol−1. Código de colores/átomo: blanco=hidŕogeno,
anaranjado=carbono, rojo=oxı́geno.

átomo aceptadornA y el orbital anti-enlazante desocupado
σDH∗ de un donador de protón [46]. Para cada par don-
ador (i)/aceptador (j) de electrones, la energı́a de estabi-
lizaciónE(2) asociada con la deslocalización electŕonica en-
tre el donador y el aceptador (i → j) se calcuĺo como [46,48]:

E(2) = ∆Eij = qi
(Fi,j)2

εj − εi
(9)

donde qi es la ocupancia del orbital donador,εi, εj son
los elementos diagonales de la matriz de Fock (energı́as or-
bitales) del aceptador y del donador de electrones respecti-
vamente, yFi,j son los elementos fuera de la diagonal. La
enerǵıa debida a la deslocalización electŕonicadonador →
aceptador, E(2), es una contribución a la enerǵıa electŕonica
total basada en parámetros orbitales. Esta se ha utilizado para
la estimacíon de la enerǵıa del enlace de hidrógeno [49], o
como descriptor en modelos SEN (shared electron number)
de dos y tres centros [46], utilizados también para aproximar
la enerǵıa de enlace de hidrógeno. En el presente trabajo se
ha utilizado el ańalisis de enerǵıa de la teoŕıa de perturba-
ciones de segundo orden (MP2) para calcular los valores de
E(2) [47,48] asociados con la deslocalizaciónn0 → σDH∗.

3 Resultados y Discusíon

Los corridos de ASCEC para los FAD cis-trans (ct) y trans-
trans (tt) fueron realizados bajo las siguientes condiciones: (i)
la longitud del cubo fue de 8̊A, (ii) la ruta de enfriamiento
fue geoḿetrica con una temperatura inicial de 500 K, por-
centaje de disminución del 5% y un total de 300 temperat-
uras; (iii) el ḿaximo desplazamiento permitido y el máximo
ángulo de rotación fueron respectivamente 1̊A y 1 rad;
(iv) se eligío el modelo semiempı́rico PM3 como Hamilto-
niano cúantico durante las evaluaciones de energı́a, ya que
se ha reportado como una aproximación razonable para el
tratamiento de sistemas con enlaces de hidrógeno [50,51].
Para encontrar nuevos mı́nimos locales sobre las PES de
los FAD, tambíen se utilizaron los modelos AM1 y HF/3-
21G en subsecuentes ejecuciones del programa ASCEC.
Todas las estructuras candidatas generadas en los corridos
del programa ASCEC fueron analı́ticamente optimizadas,
primero con el modelo B3LYP/6-311++g(3df,2p), y luego
re-optimizadas con el ḿetodo MP2 utilizando las mismas
funciones de base. La re-optimización con el nivel MP2/6-
311++g(3df,2p) dio lugar a los once FAD mostrados en las
Figs. 1 y 2. La optimización inicial con DFT dio lugar a seis
dı́meros ct y siete d́ımeros tt, sin embargo, la re-optimización
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TABLA I. Enerǵıas Gibbs relativas y energı́as de interacción de los FAD.

%Desviacíon

FAD E(2)tot

D ∆Grel
dim ∆ENC ∆EBSSE ∆EZPE ∆Ein ∆EGE ∆EC

in ∆ENC ∆EBSSE ∆EZPE

tt1 0 -91.8 -84.7 -83.4 -76.2 8.40 -84.6 20.4 11.1 9.4 64.4

tt2 4.18 -54.7 -50.1 -48.6 -44.0 2.37 -46.4 24.2 13.9 10.3 18.7

tt3 6.30 -36.9 -33.3 -32.1 -28.5 1.42 -30.0 29.3 16.7 12.6 8.94

tt4 6.80 -24.9 -22.4 -21.6 -19.1 0.398 -19.5 30.2 17.5 12.8 2.34

tt5 7.23 -19.7 -17.7 -16.9 -14.8 0.380 -15.2 33.6 19.5 14.1 2.22

tt6 7.33 -14.3 -12.6 -12.0 -10.3 0.223 -10.6 38.0 21.8 16.2 1.76

ct1 2.26 -51.1 -46.2 -45.1 -40.2 2.63 -42.8 27.0 14.8 12.1 14.9

ct2 2.90 -39.0 -35.6 -34.9 -31.4 1.13 -32.6 24.1 13.2 11.0 12.9

ct3 3.49 -55.0 -50.2 -48.5 -43.7 2.87 -46.6 25.7 14.9 10.8 20.9

ct4 6.31 -25.2 -22.6 -21.6 -19.1 0.459 -19.5 32.1 18.7 13.4 2.75

ct5 6.63 -18.8 -16.7 -15.8 -13.7 0.494 -14.2 37.6 21.9 15.7 2.49

de los d́ımeros tt con MP2 redujo a seis el número de es-
tructuras diferentes ya que uno de los tt resultó tener una fre-
cuencia arḿonica imaginaria (-3.33). Una estructura simi-
lar a la de este dı́mero fue reportada como mı́nimo local por
Marushkevich y colaboradores 45 (dı́mero tt4 en su trabajo)
a partir de ćalculos MP2=full/6-311++G(2d,2p).

Para comparar la estabilidad termodinámica relativa de
los FAD, se calcularon las energı́as Gibbs molares de dimer-
ización (potencial qúımico), a trav́es de la relación:

∆Gdim = Gd −
∑

Gm (10)

dondeGd y Gm son respectivamente, las energı́as Gibbs de
los d́ımeros y de los mońomeros relajados. Los resultados
son reportados en la Tabla I como energı́as de Gibbs relati-
vas, calculadas por∆Grel

dim = Gdim−∆Gtt1
dimm, donde∆Gtt1

dimm
es la enerǵıa Gibbs de dimerización dett1 (el FAD más es-
table). Los valores de∆Grel

dim fueron utilizados como criterio
para organizar los dı́meros en orden decreciente de estabili-
dad dentro de cada serie (tt y ct).

Se muestran las longitudes de los enlaces de hidrógeno
(Å) con sus respectivos valores deE(2) (subrayados) en
kcal mol−1. Código de colores/átomo: blanco=hidŕogeno,
anaranjado=carbono, rojo=oxı́geno.

Las estructuras tt resultantes fueron denotadas (en orden
decreciente de estabilidad) como tt1, tt2, tt3, tt4, tt5, y tt6
(Fig. 1). Asimismo, dos de los dı́meros ct convergieron a
una misma geometrı́a luego de la re-optimización con MP2
quedando ası́ cinco estructurasct diferentes, que fueron de-
notadas por orden decreciente de estabilidad como ct1, ct2,
ct3, ct4, y ct5 (Fig. 2).

Las enerǵıas intŕınsecas de interacción fueron calculadas
con la Ec. (4) a partir de las energı́as electŕonicas de los
d́ımeros (EAB

AB ) y de los mońomeros (EAB
A , EAB

B ). En el
caso de los mońomeros, las energı́as fueron calculadas a
punto simple sobre las coordenadas nucleares que tendrı́an

estos en el d́ımero en ausencia de la segunda sub-unidad de
ácido f́ormico. La correccíon de la ZPE fue realizada sobre
la enerǵıa electŕonica considerando las energı́as de vibracíon
del punto cero tanto en las energı́as de las sub-unidades ais-
ladas deácido f́ormico, como en los respectivos dı́meros.
Asimismo, la correccíon del error por superposición de bases
se realiźo durante los ćalculos de optimización, y para con-
siderar la enerǵıa electŕonica no corregida por BSSE, se restó
el términoδBSSE

AB de la Ec. (2) a la energı́a electŕonica de los
dı́meros optimizados. Porúltimo, las enerǵıas de interacción
fueron re-calculadas mediante la Ec. (8) considerando la en-
erǵıa de estabilización geoḿetrica. Los valores de las en-
erǵıas de interacción corregidas y sin correcciones se mues-
tran en la Tabla I.

Enerǵıas Gibbs de dimerización relativas (∆Grel
dim) y en-

erǵıas totales de deslocalización (E(2)tot) en (kcal mol−1);
enerǵıas de interacción en (kJ mol−1). ∆Grel

dim se obtuvo
sustrayendo en cada caso la energı́a Gibbs de dimerización
del FAD más estable (tt1). ∆ENC es la enerǵıa de in-
teraccíon sin correcciones;∆EBSSE incluye la correccíon
del BSSE;∆EZPE incluye la correccíon de la ZPE;∆Ein

es la enerǵıa de interaccíon corregida por BSSE y ZPE;
es la enerǵıa de interaccíon corregida por BSSE, ZPE y
∆EGE (enerǵıa de estabilización geoḿetrica, kJ mol−1). Las
desviaciones porcentuales de∆ENC con respecto a∆Ein se
tomaron como:%des = |∆Ein − ∆ENC |x100/∆Ein, de
igual forma para∆EBSSE y ∆EZPE . E(2)tot (kcal mol−1)
se obtuvo sumando las contribucionesE(2) de cada HB en
los d́ımeros.

Se calcularon desviaciones desde 20.4 (tt1) hasta 38.0%
(tt6) en la estimación de la enerǵıa de interaccíon al no con-
siderar las correcciones de la ZPE y del BSSE. En todos los
casos se observó que la desviación porcentual con respecto a
la enerǵıa corregida por BSSE fue mayor que con respecto a
la enerǵıa corregida por ZPE, por lo tanto, al ignorar la ener-
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FIGURA 3. Enerǵıas Gibbs relativas (kcal mol−1) frente a las
enerǵıas de interacción (kJ mol−1) de los once d́ımeros déacido
fórmico.

gı́a de vibracíon del punto cero ocurre una mayor desviación
en la enerǵıa de interaccíon que al omitir solo la energı́a de-
bida al error por superposición de bases. Tanto en los dı́meros
tt como en los ct, las estructuras menos estables mostraron
mayor desviacíon al no tomar las correcciones sobre la
enerǵıa de interaccíon, excepto para ct1 cuya desviación
(27.0%) es mayor que las correspondientes para ct2 y ct3
(24.1 y 25.7% respectivamente). Esta tendencia muestra que
inclusive en aquellas estructuras con interacciones débiles,
las contribuciones de la ZPE y BSSE son importantes, rati-
ficando la necesidad de considerar estas correcciones en los
cálculos de estructura electrónica para el estudio de dı́meros
deácido f́ormico.

Los d́ımeros ct1, ct2, ct3, tt1, tt2, tt3, tt4, y tt5 reporta-
dos en el presente trabajo coinciden respectivamente con los
dı́meros tc2, tc3, tc1, tt1, tt2, tt5, tt6, y tt3 publicados por
Marushkevich y colaboradores [45], sin embargo, aunque el
orden de exergonicidad de los dı́meros en ambos estudios es
el mismo, las energı́as de interacción calculadas en su trabajo
difieren significativamente de las reportadas aquı́. Asimismo,
nuestros d́ımeros ct3, tt1, tt2, tt4, y tt5 presentaron patrones
geoḿetricos similares a las estructuras IIc, I, II, V, y VI re-
spectivamente discutidas por Balabin [26].

Si se considera la formación de los FAD en fase gaseosa,
inicialmente cada sub-unidad deácido f́ormico tiene una ge-
ometŕıa molecular de equilibrio caracterizada por una energı́a
electŕonica totalE0

i . Cuando las sub-unidades de FA forman
dı́meros estabilizados por enlaces de hidrógeno, la estructura
electŕonica de cada sub-unidad, y por lo tanto su geometrı́a
molecular deben modificarse como consecuencia de la inter-
accíon. Si la enerǵıa electŕonica de cada unidad de FA den-
tro de la geometrı́a de equilibrio del d́ımero esEi, entonces
la enerǵıa asociada al cambio en la estructura electrónica de
una unidad de FA debe serEi − E0

i . Por lo tanto, el t́ermino
EGE equivale a la energı́a total que se absorbe o se libera de-
bido los cambios ocurridos en la estructura electrónica y en la
geometŕıa cuando las unidades de FA pasan de un estado ais-
lado a formar parte de un complejo molecular. En la Tabla I
fueron tabulados los valores deEGE , que en todos los ca-

sos tuvo valores positivos, indicando que los monómeros de
ácido f́ormico absorben energı́a durante la formación de los
dı́meros. Para los dı́meros tt, lasEGE son ḿas enderǵonicas
en las estructuras con mayores energı́as de interacción. En
los d́ımeros ct tambíen se observ́o esta relacíon, excepto para
el par ct4-ct5, ya que ct5 tuvo unaEGE mayor que la de ct4,
teniendo este una energı́a de interaccíon más exerǵonica.

Para encontrar una relación entre las energı́as de inter-
accíon y las enerǵıas libre de Gibbs, se organizaron los once
FAD por orden decreciente de estabilidad y se compararon
sus enerǵıas de interacción mediante el diagrama dado en la
Fig. 3. Desde un punto de vista general, una mayor esta-
bilidad en los d́ımeros tiende a corresponder con las∆Ein

más negativas, como en el caso del dı́mero tt1 que es el
más estable y adeḿas presentó la enerǵıa de interaccíon más
negativa, sin embargo, ct3 y tt2 resultaron tener energı́as
de interaccíon más exerǵonicas que ct1 y ct2 que son ter-
modińamicamente ḿas estables; asimismo, tt4 y tt5 son más
exerǵonicos y menos estables que ct5. Estos resultados sug-
ieren que no es razonable utilizar la energı́a de interaccíon
como criterio de estabilidad, sino como un indicador en-
erǵetico de la magnitud de las fuerzas intermoleculares, y
que las correcciones térmicas realizadas sobre las energı́as
electŕonicas son necesarias para discutir la posibilidad de for-
macíon de un FAD en particular a una temperatura dada.

Las enerǵıas de deslocalización E(2) fueron calculadas
mediante la Ec. (9) y reportadas en la Tabla I comoE(2)tot,
la suma de las energı́as de deslocalización de los HB’s en
cada d́ımero. Los paŕametrosqi, εi, εj y Fi,j se obtuvieron
calculando las matrices de Fock NBO a partir de la teorı́a de
perturbaciones de segundo orden. Los enlaces de hidrógeno
más fuertes (1.732̊A), encontrados en el FAD tt1 tuvieron
las enerǵıas de deslocalización más altas (32.2 kcal mol−1),
mientras que otras interacciones ligeramente menos fuertes
como el HB de 1.817̊A de tt2 tienen energı́as significativa-
mente menores (17.2 kcal mol−1, casi la mitad de los cal-
culados para tt1). Para HB’s con longitudes de interacción
mayores a 2.000̊A, las enerǵıas de deslocalización dismin-
uyeron dŕasticamente, como en el caso del enlace de 2.568Å
del d́ımero ct5, cuyoE(2) es de solo 0.730 kcal mol−1. Es-
tos resultados revelan que la fortaleza relativa de los enlaces
de hidŕogeno puede atribuirse al grado de deslocalización del
par de electrones libres del O hacia el orbitalσ anti-enlazante
del H, que se puede cuantificar mediante el término E(2).
Para encontrar una relación general entreE(2) y la fortaleza
de los enlaces de hidrógeno, se graficaron las energı́asE(2)
como funcíon de las longitudes de interacción. La gŕafica
obtenida (Fig. 4) muestra que la contribución de la deslo-
calizacíon a la enerǵıa de estabilización de los d́ımeros dis-
minuye exponencialmente con el aumento en la longitud de
los enlaces de hidrógeno (LHB), tendiendo a cero cuando las
longitudes de interacción son grandes. Lo anterior está en
buen acuerdo con el hecho de que a una separación infinita
no podŕıa ocurrir interaccíon entre el donador y el acepta-
dor de electrones, en cuyo caso, no habrı́a deslocalización
electŕonica y por lo tanto laE(2) asociada serı́a nula.
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FIGURA 4. Diagrama deE(2) frente a las longitudes de enlace de
hidrógeno.

FIGURA 5. Valores deE(2) (kcal mol−1) obtenidos de los
ln[E(2)] calculados por la Ec. 11, frente a las longitudes de en-
lace de hidŕogeno (̊A).

Adicionalmente, se encontró que elln[E(2)] correlaciona
razonablemente conLHB , a trav́es de una ecuación exponen-
cial (R2 = 0.9992):

ln[E(2)] = aebLHB (11)

donde los paŕametros de ajuste sona = 343.8 y b = −2.641.
En la Tabla II se comparan los valores deln[E(2)] con los
calculados mediante la Ec. (11) (ln[E11(2)]), y en la Fig.
5 se graficaron lasE(2) predichas v́ıa Ec. (11) frente a las
longitudes de los enlaces de hidrógeno.

Como puede verse en la Fig. 5, la gráfica de la funcíon
ln[E(2)] = aebLHB reproduce razonablemente el compor-
tamiento de la energı́a de deslocalización frente a las longi-
tudes de los enlaces de hidrógeno, siendo de 19.0% la mayor
desviacíon entre el valor predicho deln[E(2)] y el valor de
referencia (1.71075 y 1.43746 respectivamente) correspon-
diente a la interacción de 2.008Å, la cual fue excluida del
ańalisis de regresión debido al valor ańomalo deE(2). A
la luz de estos resultados, las energı́as de deslocalización
podŕıan ser probadas como una medida del carácter covalente
de los enlaces de hidrógeno. En este escenario, Grabowsky

TABLA II. Longitudes de enlaces de hidrógeno, enerǵıas de deslo-
calizacíon electŕonica y desviaciones porcentuales de losln[E(2)]
con respecto a los valores de referencia.

Dı́mero LHB E(2) ln[E(2)] ln[E11(2)] des11

tt1 1.732 32.2 3.47196 3.54609 2.13

ct3 1.802 18.9 2.93916 2.94756 0.285

tt2 1.817 17.2 2.84490 2.83307 0.415

ct2 1.861 12.9 2.55722 2.52226 1.36

ct1 1.895 10.7 2.37024 2.30565 2.72

tt3 1.943 7.33 1.99197 2.03113 1.97

ct1 2.008 4.21 1.43746 1.71075 19.0

ct3 2.338 2.01 0.698134 0.715626 2.50

ct5 2.433 1.76 0.565314 0.556831 1.50

LHB enÅ. E(2) en kcal mol−1. E(2) es el valor de referencia,ln[E11(2)]

fue calculado con la Ec. (11). La desviación porcentual con respecto a

ln[E(2)] se toḿo comodes11 = | ln E(2)− ln E11(2)|x100/ ln E(2).

y colaboradores [52] desarrollaron un modelo para cuan-
tificar el caŕacter covalente de enlaces de hidrógeno. Ellos
reportaron que una longitud de interacción de 1.8Åde lon-
gitud constituye un lı́mite entre enlaces de hidrógeno cova-
lentes y no covalentes.

Por otro lado, Para estudiar la relación entreE(2)tot y las
enerǵıas de interacción intŕınsecas, se construyó el diagrama
dado en la Fig. 6. Desde un punto de vista general, altos
valores en las energı́as de deslocalización corresponden con
las enerǵıas de interacción más exerǵonicas, las cuales tien-
den a cero asintóticamente para valores pequeños deE(2)tot.
Solo una excepción se observ́o sobre la relación general de
las variables∆EC

in y E(2)tot, encontrada para la secuencia
tt5-ct4, en la que el d́ımero ct5 tuvo unaE(2)tot mayor y una
∆EC

in menos exerǵonica.
Con el proṕosito de encontrar la ecuación mateḿatica que

mejor representara la correlación entre las energı́as de deslo-
calizacíon e interaccíon, se grafićo la ráız cuarta de la energı́a

FIGURA 6. Enerǵıas de deslocalización [E(2)] frente a las energı́as
de interaccíon (∆EC

in ).

Rev. Mex. Fis.61 (2015) 96–104



ESTUDIO COMPUTACIONAL DE LAS ENERǴIAS DE INTERACCIÓN DE D́IMEROS CIS-TRANS Y TRANS-TRANS. . . 103

FIGURA 7. log[E(2)tot] frente a 4
√

∆Ein. Las enerǵıas de inter-
accíon fueron tomadas en valor absoluto. La lı́nea continua corre-
sponde a la función lineal hallada por regresión.

de interaccíon ( 4
√

∆Ein) como funcíon del logaritmo en base
diez de la enerǵıa de deslocalización total (log[E(2)tot]) y
posteriormente se determinó la ĺınea de tendencia a través
de ḿetodos de regresión.

De la gŕafica obtenida se evidencia que el valor absoluto
de la enerǵıa de interaccíon tiende a ser mayor para grandes
valores en la energı́a de deslocalización asociada a la for-
macíon de enlaces de hidrógeno. De acuerdo a estos resul-
tados, la enerǵıa de interaccíon de d́ımeros déacido f́ormico
se puede aproximar como función de la enerǵıa de deslocal-
ización total mediante la expresión:

|∆Ein| = (a · log[E(2)] + b)4 (12)

dondea y b son las constantes de ajuste (0.6951 y 1.7186,
respectivamente), yR2 = 0.9642.

4 Conclusiones

Las geometŕıas de equilibrio, energı́as de interacción y en-
erǵıas de deslocalización de seis d́ımeros trans-trans y cinco
dı́meros cis-trans deĺacido f́ormico, fueron evaluados en
el nivel MP2/6-311G++(3df,2p). Las desviaciones por-
centuales de la energı́a de interaccíon no corregida con re-
specto a los t́erminos BSSE y ZPE mostraron valores en
igual orden de magnitud, sin embargo, el término asociado
al BSSE fue mayor en todos los casos mostrando que la
omisión de la ZPE durante los cálculos de energı́a genera
más desviacíon que al omitir solo la BSSE. Se encontraron
desviaciones en la energı́a de interaccíon de hasta 38.0% al no
realizar las correcciones del error de superposición de bases
y de la enerǵıa del punto cero, asimismo, errores desde 2.0
(tt4) hasta 9.9% (tt1) fueron estimados al no considerar las
enerǵıas de estabilización geoḿetrica para los ćalculos de las

enerǵıas de interacción. De acuerdo a lo anterior, se ratifica
la pertinencia de tomar las correcciones realizadas en este
trabajo para una discusión más rigurosa de las energı́as de
interaccíon de d́ımeros déacido f́ormico.

En general, los d́ımeros ḿas estables mostraron las en-
erǵıas de interacción más exerǵonicas, las energı́as de deslo-
calizacíon n0 → σDH∗ más altas, y los enlaces de
hidrógeno ḿas fuertes, siendo la estructura tt1 la más estable
con una enerǵıa Gibbs de dimerización de -2.00 kcal mol−1,
y enerǵıa de interaccíon de -84.6 kJ mol−1, con los enlaces
de hidŕogeno ḿas fuertes (1.732̊A de longitud). De acuerdo
a nuestros ćalculos, la formacíon de los enlaces de hidrógeno
en la estructura tt1 va acompañada por la liberación de aprox-
imadamente -64.4 kcal mol−1 debido a la deslocalización
de la densidad electrónica del par libre de electrones de los
átomos de ox́ıgeno hacia los orbitalesσ anti-enlazantes del
hidrógeno. Asimismo, el d́ımero menos estable (tt6) tuvo la
enerǵıa Gibbs de dimerización relativa (con respecto a tt1)
más alta (7.33 kcal mol-1) y la ḿas baja energı́a de inter-
accíon (-10.6 kJ mol−1) debida a los enlaces de hidrógeno
secundario de 2.587 y 2.568̊A de longitud, cuya formación
se asocia a la energı́a de deslocalización menos exerǵonica
(-1.760 kcal mol−1).

La contribucíon de la deslocalización n0 → σDH∗ a la
enerǵıa de estabilización disminuye exponencialmente con el
aumento de la longitud de los enlaces de hidrógeno, tendi-
endo a cero cuando estas longitudes son mayores a 2.600Å.
Esta observación permitío encontrar que el logaritmo nat-
ural de E(2) se puede aproximar mediante la Ec. (11),
relacíon que podŕıa serútil para incluir t́erminos de deslocal-
ización electŕonica en campos de fuerza de dinámica molec-
ular disẽnados para el estudio de dı́meros déacido f́ormico.
En general, los valores deln[E(2)] predichos mediante la
Ec. (11) presentaron desviaciones bajas con respecto a los
valores de referencia, siendo de 19.0% la mayor desviación
(dı́mero ct1), y de solo 0.285% la menor desviación, la cual
fue encontrada para elln[E(2)] del d́ımero ct3. Finalmente,
se encontŕo tambíen una buena correlación entre∆EC

in y
E(2)tot: altos valores en las energı́as de deslocalización to-
tales corresponden con las energı́as de interacción más ex-
erǵonicas, lo cual permitió hallar la Ec. (12), una aproxi-
macíon a las enerǵıas de interacción de d́ımeros deácido
fórmico a partir de las energı́as de deslocalización totales de-
bidas a enlaces de hidrógeno primarios y secundarios.
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