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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 mbithe 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 fioun® jbr

as a exponential function of the hydrogen bond length. In addition, we have found a good correlation between interaction energies and
delocalization energies: high valuesBf2):: 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 deiamartencial (PES, por sus siglas en @g)lde dmeros cis-trans y trans-trans éelido
formico a partir de una vekan modificada del @todo annealing simulado, adas) las geomeias de equilibrio, enefgs de interacéin, y
enerdas de deslocalizain, fueron calculadas en el nivel de teoMP2/6-311++G(3df,2p). Las enéag de interacoin calculadas tuvieron
desviaciones de hasta 38.0% al no considerar el error por supetpadicbases (BSSE, por sus siglas enéspy la ener@ del punto cero
(ZPE, por sus siglas en iriegd). Tambgn, se calcularon las enéag de deslocalizan correspondientes a la interaatientre el donador
y el aceptador de electrones de los enlaces dégo, siendo -64.4 kcal mol el valor de la inima enerip de deslocalizaén para el
dimero nés estable. En general, se obgeque las eneigs de deslocaliza@mn disminuyeron con el aumento de la longitud de los enlaces
de hidibgeno, y en particular, se encantuna correlad@n razonable parln[E(2)] como una fundn exponencial de la longitud de los
enlaces de hidgeno. Adicionalmente, se encdantma buena correlami entre las energs de interacéin y las eners de deslocalizan:
altos valores d&”(2)«: correspondieron con las en@g de interacéin mas exer@nicas. Lo anterior, permdiaproximar las enefgs de
interaccon como funadn de las eneiigs de deslocalizamn de los enlaces de hisyeno en @neros deacido Hrmico.

Descriptores: Enerda de deslocalizaon; enlace de hidrgeno; enerig de interacdn; annealing simulado.

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

1 Introduccion laboradores [13] estudiaron quince sistemas que involucran
HB'’s mediante los ratodos B3LYP y MP2, encontrando que

Ademas de jugar un papel central en la estructura del DNAg| corregir el BSSE, las distancias de enlace de los HB’s son
y en diversos procesos bidguicos como el plegamiento de mayores y las frecuencias de estiramiento intermolecular de-
protdnas y las interacciones enzima-sustrato [1,2], el enlacgrecen con respecto a loalculos en los que no se incluye la
de hidibgeno (HB, por sus siglas en igg) ha llegado a co- correccon. La metodolog mas ampliamente utilizada para
brar inteés erareas como la gmica médica [3], y en ciencia  corregir el BSSE es el @étodo counterpoise (CP) propuesto
de los materiales [2,4]. Experimentalmente, se ha observagdsor Boys y Bernardi [14], en el cual, si la engxgle un sub-
que el auto-ensamblaje cooperativo deiperos hacia es- sistemar en una geomeimY con funciones de basése rep-
tructuras supramoleculares puede ocurrir aésadle mecan- resenta com&, (z), y la enerda de interacdn de un émero
ismos que implican enlaces de hideno [5]. AB est dada por

Aungue la megnica c@ntica ha contribuido notable-
mente en la comprertsi del origen fsico del HB, eléxito
en la aplicadn de metodoloigs ab initio al estudio de inter-
acciones no covalentes estuvo obstruido hastafios Z0's
por el problema de@mo manipular el error de superposigi  entonces, la eneig de interacdin corregida debe ser escrita
de bases (BSSE, por sus siglas enésy[6], que causa una como [15]:
sobre-estimadin (sin significadoikico) de la enefig de in-
teraccon cuando se trabaja en la aproxintacie la éiper-
molécula [7]. Miltiples trabajos han estudiado el impacto
del BSSE sobre las geomiets y energas de interacéin de
complejos con enlaces de higreno [8-12]. Sirbn y co- donde

AE(AB) = E45(AB) — E4(A) — E5(B) (1)

AECP(AB) = AE(AB) + 653°F 2
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2 Metodoloia computacional

BSSE _ A
oap™" = Eip(d) 2.1 Muestreo aleatorio de las superficies de endaypo-
+ EB5(B) — E45(A) — E45(B). tencial de los FAD

Otro termino cuya correcoin es importante en el estudio
de sistemas que interdiein mediante HB's, es el de la enierg
de vibracon del punto cero (ZPE, por sus siglas en @sjl
[16-18], que en la aproximamn del oscilador ar@nico se
toma como [19]:

En el presente estudio, se ha utilizado una bersidap-
tada del procedimiento annealing simulado (SA, por sus si-
glas en ingks) [39] implementada en el programa computa-
cional ASCEC (annealing simulado con erargantica)
[40], en el cual, la enefg clantica de cada configuraci

1 36 nuclear es calculada llamando a un programa externo (Gaus-
Ezpp =~ 3 Z hvy, ()  sian03) [41]. ASCEC dispone de una vérsimodificada de
k=1 la prueba de aceptdni de Metropolis [42,43] para aceptar
dondey;, es la frecuencia de vibram arnbnica del kesimo 0 rechazar los movimientos nucleares que dan lugar a las
modo de vibrad@n normal de una métula de Natomos. diferentes configuracionesbtamicas. Las diferentes configu-

Los estudios realizados sobre HB’s en sistemas sencillogiciones geoktricas generadas por ASCEC para loaefos
han ayudado a entender el comportamiento de estas intera@-Y tt fueron posteriormente optimizadas atieamente en
ciones en sistemas molecularegsiwomplejos. En este con- el nivel de tecia B3LYP/6-311++g(3df,2p) [26], y luego re-
texto, las interacciones por enlaces de digmo niltiples  optimizadas usando la téarde perturbaciones de Mgaller-
que ocurren en diversos complejos biomoleculares como ld8lesset de segundo orden (MP2) [26,44,45] con las mismas
enzimasy los pares de bases nitrogenadas en el DNA y RNAynciones de base.
se racionalizan a partir de las interacciones encontradas en
sistemas orgnicos nas sencillos como lositheros deacido ] ] ]
formico (FAD, por sus siglas en iriggd) [20,21]. Los FAD 2.2 Tratamiento de los puntos estacionarios
se han estudiado tantoGigca [22-24] como experimental- o . o
mente [25-27], ya que son considerados un modelo razonablé'S geomefas de equilibrio de lositheros re-optimizados
para complejos moleculares con HB’s [22-24], y debido a [&£0N €l nivel MP2/6-311++g(3df,2p), corresponden a puntos
direccionalidad y cooperatividad que exhiben estas interacStacionarios sobre las PES, por lo tanto, para caracterizarlos
ciones [28]. La estructurddica de FAD [26] se ha estudi- €OmMo verdaderos mimos (valores no negativos de las ma-
ado por resonancia magfica nuclear [29,30] espectroscopia 12 Hgssmng) 0 puntos'de t,a'nsnladura, se ca!cularop las fre-
IR y Raman [31], difracén de electrones [32], entre otras CU€NCias arnonicas de wbraﬁmm usar_lqlo este mismo nivel de
medidas experimentales; [26,28,33] y mediante simulaciond§0fia. Estos alculos tamken permitieron obtener las can-
de diramica molecular [34-36] y mégica ciantica [26,37].  tidades termogmicas relacionadas con la dimerizacidel
En elambito de los trabajos deico-experimentales, Balabin &cido Prmico. Para tener una descripoicuantitativa de las
[26] estudo las estructuras de algunos FAD en fase gaseosAtéracciones por enIaF:e de hujenoi se rglamqmlfl fort-
utilizando espectroscopia Raman @laulos de estructura aleza de tales interacciones con la efeedg interacdin cal-
electbnica para la extracsi de informadn vibracionaly de  culada mediante la aproximaci de la supermecula. En
cantidades termodimicas. Asimismo, Marushkevich y co- €St€ esquema, la eneagntiinseca de interadon fue tomada
laboradores [25] emplearonatodos fotogimicos sobre una  COMO [46]:
matriz de argn encontrando cinco estructuras de FAD nunca
antes reportadas. En un trabajo reciente [38], se utilizaron E =E45 — (E4" + E5”) 4)
analisis de poblaédn NBO (atural bond orbita) bajo el
modelo B3LYP/6-311++G(3df,2p) para estudianw lafor-  dondeE4E es la enerip total de la supermetula, yE4 B,
macbn de dmeros deacido Hrmico afecta las estructuras E3% son las enefigs de las sub-unidades A y B no rela-
electibnicas de las sub-unidades de FA, encontrando que @das. Aunque la eneig calculada mediante la Ec. 4 cap-
proceso de dimeriza@n da lugar al fortalecimiento y/o de- tura tambén las energs de érminos de van der Waals como
bilitamiento de los diferentes enlacesimicos. Para con- la dispersbn e inducddn, contribuciones electrastcas e in-
tribuir con estos hallazgos, en el presente trabajo sedutilizteracciones de tipo repulsivo entre otros, la efzedg inter-
una metodolom aleatoria de simula@n en coneXdn con el  accbn se tond como una estimagn de la contribuén de
modelo MP2/6-311++G(3df,2p) para estudiar las gedia®tr los enlaces de hidgeno a la enefg de estabilizadn aso-
de equilibrio y ener@as de interacéin de los d@meros cis- ciada con la formaéin de los émeros [45,46], y no como
trans (ct) y trans-trans (tt) datido Brmico. Entre los resul- una estimadin directa de las endigp de tales interacciones.
tados obtenidos, se encamtuna buena correlam entre las  En el presente trabajo, las enegde interacéin fueron cor-
longitudes de interacon de los enlaces de hinlyeno y las  regidas teniendo en cuenta las siguientes contribuciones so-
enerdas de deslocaliza@mn electbnica, ag como entre las bre las enefigs electbnicas: (1) la eneiig de vibraddn del
enerdas de interacoin y las ener@s de deslocalizawn. punto cero, fue calculada mediante la Ec. (3), y sumada
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a la energn electbnica total; (2) la eneiig debida al error B — - B "\ o
por superposi@n de bases fue corregida mediante étodo GE = Z i Z E;
counterpoise [Ec. (2)] durante log&lculos de optimizadin =t =t
geonétrica. =B +E+..+E,-E)—E)—...—E% (7)

La enerda de interacdn calculada mediante la Ec. (4)
puede capturar tamdm la enertp de estabilizadin debida es decir,Eqg es la diferencia entre la enéasgtotal de los
a los cambios geoatricos (longitudes yangulos de enlace, monbmeros no relajados y la enéadotal de los modmeros
ad comoangulos diedros) que ocurren en las emilas por  relajados £?). El termino E¢  est asociado con la enéey
la re-distribucdn de la densidad eleétnica que acomiim  de estabilizadin debida a los cambios que ocurren en la ge-
al proceso de dimerizami. Por lo tanto, se propone una ometia molecular de los m@meros cuando interaen en
forma alterna para calcular la ensrgntiinseca de inter- la siper-moécula. Sustrayend&z a la energa de inter-
accbn. Primero, si se re-escribe la Ec. (4) para un complej@ccbn, se tiene:
molecular general, se tiene que:
AES =FEM B —Fy — ...

AEp = EM _\ "E, 5
" ; ®) —(Ey+Ey+...E, —EY—...—E%
dondeE°M es la ener electbnica de unaiger-moécula
conformada porn fragmentos, yE; es la enera electbnica n n
de cada fragmento no relajado. Otra forma de escribir la AES = pSM — QZEi + ZE? (8)
Ec. (5) es: i1 i1
AEn=FEM _E, —Fy—...— E, (6)

Por otro lado, utilizando el esquema NBRatural Bond Or-
Por otro lado, se define la enegde estabilizaén  bital) [47], el enlace de hidigeno fue tratado como una in-
geormétrica como: teraccon entre el orbital natural ocupado no enlazante de un

ttl tt2

17.2

tt3 tt4

2.477
1.17
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ttS tt6
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FIGURA 1. Geometras optimizadas de losrderos tt organizados en orden decreciente de estabilidad.
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ctl ct2

ct3 ct4

18.9
cth cte
2.439 2.568
1.46 0.73
2.468 2.433
1.29 1.76

FIGURA 2. Geometras optimizadas de lodmieros ct organizados en orden decreciente de estabilidad. Se muestran las longitudes de los
enlaces de hidigeno R) con sus respectivos valores @&2) (subrayados) en kcal mol. Codigo de coloregtomo: blanco=hidigeno,
anaranjado=carbono, rojo=geno.

atomo aceptadon 4 y el orbital anti-enlazante desocupado 3 Resultados y Discugin

ocDHx* de un donador de prom [46]. Para cada par don-

ador 6)/aceptad0r1) de e|ectr0ne5, la ené@ de estabi- Los corridos de ASCEC para los FAD cis-trans (Ct) y trans-
lizacion E(2) asociada con la deslocalizanielectbnica en-  trans (tt) fueron realizados bajo las siguientes condiciones: (i)

tre el donador y el aceptadar{ j) se calcub como [46,48]:  1a longitud del cubo fue de 8, (i) la ruta de enfriamiento
fue geongtrica con una temperatura inicial de 500 K, por-

o2 centaje de disminuén del 5% y un total de 300 temperat-
E(2) = AE;; = ¢ (£ij) 9) uras; (i) el maximo desplazamiento permitid9 y eximo
& —¢&i angulo de rotadin fueron respectivamente A y 1 rad;
(iv) se eligb el modelo semienifco PM3 como Hamilto-
dondeg; es la ocupancia del orbital donadat, ¢; son niano cié@intico durante las evaluaciones de eferga que
los elementos diagonales de la matriz de Fock (éasrgr-  se ha reportado como una aproxingacirazonable para el
bitales) del aceptador y del donador de electrones respectratamiento de sistemas con enlaces dedgeno [50,51].
vamente, yF; ; son los elementos fuera de la diagonal. LaPara encontrar nuevosimimos locales sobre las PES de
enerda debida a la deslocalizéxi electbnicadonador — los FAD, tambén se utilizaron los modelos AM1 y HF/3-
aceptador, E(2), es una contribubn a la enerp electbnica  21G en subsecuentes ejecuciones del programa ASCEC.
total basada en pametros orbitales. Esta se ha utilizado paraTodas las estructuras candidatas generadas en los corridos
la estimadbn de la eneng del enlace de hidgeno [49], o del programa ASCEC fueron aftatamente optimizadas,
como descriptor en modelos SEN (shared electron numbeprimero con el modelo B3LYP/6-311++g(3df,2p), y luego
de dos y tres centros [46], utilizados tai@bipara aproximar re-optimizadas con el atlodo MP2 utilizando las mismas
la ener@a de enlace de hilgeno. En el presente trabajo se funciones de base. La re-optimizagicon el nivel MP2/6-
ha utilizado el adlisis de eneng de la tedma de perturba- 311++g(3df,2p) dio lugar a los once FAD mostrados en las
ciones de segundo orden (MP2) para calcular los valores deigs. 1y 2. La optimizadin inicial con DFT dio lugar a seis
E(2) [47,48] asociados con la deslocalizathy — oD H . dimeros cty sieteitheros tt, sin embargo, la re-optimizaoi
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TABLA |. Enerdas Gibbs relativas y endeg de interacoin de los FAD.

%Desviacbn
FAD E(2)wt
D AGEl  AExyc AFEpssg AEzpp AFEn AFEgr AES AExc AEpsse AEzpg

ttl 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  -195 30.2 17.5 12.8 2.34
tt5 7.23 -19.7 -17.7 -16.9 -148 0380  -15.2 33.6 19.5 14.1 2.22
tt6 7.33 -14.3 -12.6 -12.0 -10.3 0223 -10.6 38.0 21.8 16.2 1.76
ctl 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 -34.9 314 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 0459  -195 321 18.7 13.4 2.75
ct5 6.63 -18.8 -16.7 -15.8 -13.7 0494  -14.2 37.6 21.9 15.7 2.49

de los dmeros tt con MP2 redujo a seis elimero de es- estos en el Wnero en ausencia de la segunda sub-unidad de
tructuras diferentes ya que uno de los tt réstdner una fre-  acido Hrmico. La correcdn de la ZPE fue realizada sobre
cuencia arranica imaginaria (-3.33). Una estructura simi- la enerda electbnica considerando las eneag de vibrad@n
lar a la de esteidchero fue reportada comoimmo local por  del punto cero tanto en las enixg de las sub-unidades ais-
Marushkevich y colaboradores 45iftero tt4 en su trabajo) ladas deacido ©rmico, como en los respectivosnteros.
a partir de a@lculos MP2=full/6-311++G(2d,2p). Asimismo, la correcéin del error por superposan de bases
Para comparar la estabilidad termdatimica relativa de se realip durante los &lculos de optimiza6in, y para con-
los FAD, se calcularon las enéag Gibbs molares de dimer- siderar la eneiig electbnica no corregida por BSSE, se fest
izacion (potencial gimico), a traes de la relaéin: el terminosZ55F de la Ec. (2) a la enefg electbnica de los
dimeros optimizados. Pditimo, las energas de interacoin
Aldim = Ga — Z Gm (10)  fueron re-calculadas mediante la Ec. (8) considerando la en-
dondeG, y G, son respectivamente, las erieagyGibbs de erg:a de gstabiliz,gdn geor_1éetrica. _Los valor_es de las en-
los dmeros y de los mameros relajados. Los resultados €79aS de interac6in corregidas y sin correcciones se mues-
son reportados en la Tabla | como eriasgde Gibbs relati- Fan enla Tabla .
vas, calculadas pakG'el = Gam—AGHE  dondeAGH! Enerdas Gibbs de dimerizatn relativas AG'S ) y en-
es la enerta Gibbs de dimerizadn dett1 (el FAD mas es-  erdas totales de deslocalizaci (E(2).r) en (kcal mot!);
table). Los valores dAG'S! fueron utilizados como criterio  enerdas de interacéin en (kJ mof'). AG] se obtuvo

dim P, O irmerizagi
para organizar lositheros en orden decreciente de estabili-sustrayendo en cada caso la efei@ibbs de dimerizadh
dad dentro de cada serie (it y ct). del FAD mas estable (ttl). AEyc es la ener de in-

Se muestran las longitudes de los enlaces deébhairo  teraccon sin correccionesA Epgssg incluye la correcdn
(A) con sus respectivos valores d&2) (subrayados) en del BSSE;AEzpp incluye la correcdn de la ZPEAE,
kcal mol-*. Codigo de coloresitomo: blanco=hidigeno, ©€s la ener@ de interacdn corregida por BSSE y ZPE;
anaranjado=carbono, rojo=igeno. es la enera de interacdn corregida por BSSE, ZPE y
Las estructuras tt resultantes fueron denotadas (en ordéhEc e (enerda de estabilizadn geonétrica, kI mot ). Las
decreciente de estabilidad) como tt1, tt2, tt3, tt4, tt5, y ttedesviaciones porcentuales A&/ con respecto & Ej, se
(Fig. 1). Asimismo, dos de losimheros ct convergieron a tomaron como:%des = |AEp — AEnc|z100/AEi, de
una misma geométr luego de la re-optimizasn con MP2  igual forma paraAEpsse Y AEzpe. E(2)wt (kcal mot')
quedando dscinco estructurast diferentes, que fueron de- Se obtuvo sumando las contribuciongg2) de cada HB en
notadas por orden decreciente de estabilidad como ctl, ctls dmeros.
ct3, ct4, y ct5 (Fig. 2). Se calcularon desviaciones desde 20.4 (tt1) hasta 38.0%
Las energps intinsecas de interadm fueron calculadas (tt6) en la estimadin de la eneng de interacéin al no con-
con la Ec. (4) a partir de las enéag electbnicas de los siderar las correcciones de la ZPE y del BSSE. En todos los
dimeros £4E5) y de los moomeros £47, E4P). En el  casos se obsedwue la desviadin porcentual con respecto a
caso de los madmmeros, las energs fueron calculadas a la enerda corregida por BSSE fue mayor que con respecto a
punto simple sobre las coordenadas nucleares queidendr la enerda corregida por ZPE, por lo tanto, al ignorar la ener-
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o Energia Gibbs de dimerizacion (kcal mot™) sos tuvo valores positivos, indicando que los Greros de

”a'g 00 ) > o 6 s 8 acido Brmico absorben endaydurante la formabn de los

8 100 - s e dimeros. Para lositheros tt, lastcr son mas endergnicas

’%‘f 200 1 ta® ® - en las estructuras ,_con mayorfas eimgjeﬂinterac()in. En

) =" los dmeros ct tamliéin se obsevesta reladin, excepto para

& -300 .

] M #3 el par ct4-ct5, ya que ct5 tuvo urda; g mayor que la de ct4,

g 400 1 ° . teniendo este una enéagle interac@n mas exergnica.

g -50.0 - ctt A Para encontrar una reléci entre las energs de inter-

Lg po— accbn y las eners libre de Gibbs, se organizaron los once

FAD por orden decreciente de estabilidad y se compararon

700 1 sus enertgs de interacon mediante el diagrama dado en la
00 1 Fig. 3. Desde un punto de vista general, una mayor esta-
00 1 1 bilidad en los dimeros tiende a corresponder con 8%,

mas negativas, como en el caso daindro ttl que es el
mas estable y adems presetitla ener@p de interacén mas
negativa, sin embargo, ct3 y tt2 resultaron tener daerg
de interacdn mas exer@nicas que ctl y ct2 que son ter-
gia de vibraddn del punto cero ocurre una mayor des\daci modiramicamente i@s estables; asimismo, tt4 y tt5 soasn

en la energa de interacén que al omitir solo la enetg de-  exergdnicos y menos estables que ct5. Estos resultados sug-
bida al error por superposini de bases. Tanto en lositeros ~ ieren que no es razonable utilizar la enarde interacén

tt como en los ct, las estructuras menos estables mostraréemo criterio de estabilidad, sino como un indicador en-
mayor desviadin al no tomar las correcciones sobre laergetico de la magnitud de las fuerzas intermoleculares, y
enerda de interacén, excepto para ctl cuya desviati que las correccione€itmicas realizadas sobre las erasg
(27.0%) es mayor que las correspondientes para ct2 y ctdectonicas son necesarias para discutir la posibilidad de for-
(24.1y 25.7% respectivamente). Esta tendencia muestra queacon de un FAD en particular a una temperatura dada.
inclusive en aquellas estructuras con interacciorésl|es, Las energps de deslocaliza@n £(2) fueron calculadas
las contribuciones de la ZPE y BSSE son importantes, ratimediante la Ec. (9) y reportadas en la Tabla | caff{@)o,
ficando la necesidad de considerar estas correcciones en lassuma de las endigs de deslocaliza@n de los HB's en
calculos de estructura elebtica para el estudio dérderos  cada dmero. Los paxmetrosy;, ;, €; Y F; ; Se obtuvieron
deacido Brmico. calculando las matrices de Fock NBO a partir de laitede

Los dmeros ctl, ct2, ct3, ttl, tt2, tt3, tt4, y tt5 reporta- perturbaciones de segundo orden. Los enlaces dédado
dos en el presente trabajo coinciden respectivamente con losas fuertes (1.732), encontrados en el FAD tt1 tuvieron
dimeros tc2, tc3, tcl, tt1, tt2, tt5, tt6, y tt3 publicados porlas energps de deslocalizaon mas altas (32.2 kcal mol),
Marushkevich y colaboradores [45], sin embargo, aunque ehientras que otras interacciones ligeramente menos fuertes
orden de exergonicidad de lomneros en ambos estudios es como el HB de 1.817A de tt2 tienen eneigs significativa-
el mismo, las enefgs de interacéin calculadas en su trabajo mente menores (17.2 kcal mdl, casi la mitad de los cal-
difieren significativamente de las reportadasiagsimismo, culados para ttl). Para HB'’s con longitudes de intefacci
nuestros @neros ct3, ttl, tt2, tt4, y tt5 presentaron patronesmayores a 2.008, las enerias de deslocalizatn dismin-
geongtricos similares a las estructuras lic, I, II, V, y VI re- uyeron dasticamente, como en el caso del enlace de 2568
spectivamente discutidas por Balabin [26]. del dmero ct5, cuyaZ(2) es de solo 0.730 kcal mot. Es-

Si se considera la forma de los FAD en fase gaseosa, tos resultados revelan que la fortaleza relativa de los enlaces
inicialmente cada sub-unidad deido formico tiene una ge- de hidibgeno puede atribuirse al grado de deslocal@adel
ometiia molecular de equilibrio caracterizada por una eiaerg par de electrones libres del O hacia el orhitanti-enlazante
electibnica totalE£?. Cuando las sub-unidades de FA formandel H, que se puede cuantificar medianteéeiriino £(2).
dimeros estabilizados por enlaces de bggmo, la estructura Para encontrar una reléci general entré&(2) y la fortaleza
electonica de cada sub-unidad, y por lo tanto su gedimetr de los enlaces de hidgeno, se graficaron las enEgF/(2)
molecular deben modificarse como consecuencia de la intecomo funcén de las longitudes de interaéoi La gafica
accbn. Si la enerta electbnica de cada unidad de FA den- obtenida (Fig. 4) muestra que la contributide la deslo-
tro de la geometa de equilibrio del mero esE;, entonces calizacbn a la ener@ de estabilizadin de los éimeros dis-
la ener@a asociada al cambio en la estructura efedtra de  minuye exponencialmente con el aumento en la longitud de
una unidad de FA debe s& — E?. Por lo tanto, elérmino  los enlaces de hidgeno {5 ), tendiendo a cero cuando las
Eck equivale a la enefg total que se absorbe o se libera de-longitudes de interacon son grandes. Lo anterior astn
bido los cambios ocurridos en la estructura efauftay enla  buen acuerdo con el hecho de que a una separaafinita
geometia cuando las unidades de FA pasan de un estado aise podia ocurrir interac@n entre el donador y el acepta-
lado a formar parte de un complejo molecular. En la Tabla dor de electrones, en cuyo caso, no alteslocalizaéin
fueron tabulados los valores d&; g, que en todos los ca- electibnicay por lo tanto & (2) asociada séa nula.

FIGURA 3. Enerdas Gibbs relativas (kcal mol) frente a las
enerdas de interacén (kJ mol ') de los once tineros deacido
formico.
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FIGURA 4. Diagrama deF (2) frente a las longitudes de enlace de

TABLA Il. Longitudes de enlaces de hidreno, enefigis de deslo-
calizacbn electbnica y desviaciones porcentuales dellgg”(2)]

con respecto a los valores de referencia.

Dimero

Lup

E(2)

In[E(2)]

In[E" (2)]

des't

ttl
ct3
tt2
ct2
ctl
tt3
ctl
ct3
ct5

1.732
1.802
1.817
1.861
1.895
1.943
2.008
2.338
2.433

32.2
18.9
17.2
12.9
10.7
7.33
4.21
2.01
1.76

3.47196
2.93916
2.84490
2.55722
2.37024
1.99197
1.43746
0.698134
0.565314

3.54609
2.94756
2.83307
2.52226
2.30565
2.03113
1.71075
0.715626
0.556831

2.13
0.285
0.415

1.36

2.72

1.97

19.0

2.50

1.50

hidrogeno. Lyp enA. E(2) enkcal mot!. E(2) es el valor de referencit[E!1 (2)]

fue calculado con la Ec. (11). La desviaciporcentual con respecto a
In[E(2)] se tond comodes!! = |In E(2) — In E*1(2)|2100/ In E(2).

w
o
.

w
=1

y colaboradores [52] desarrollaron un modelo para cuan-
tificar el cahcter covalente de enlaces de bigiEno. Ellos
. reportaron que una longitud de interaotide 1.8Ade lon-
. gitud constituye uniiite entre enlaces de hislyeno cova-
. lentes y no covalentes.

* Por otro lado, Para estudiar la relaientreE (2); y las
enerdas de interacoin intfinsecas, se constrbel diagrama
dado en la Fig. 6. Desde un punto de vista general, altos
valores en las eneigs de deslocaliza@n corresponden con
las energps de interacéin mas exer@nicas, las cuales tien-
den a cero asibticamente para valores pedos deF(2)o.
FIGURA 5. Valores def(2) (kcal mol™') obtenidos de los  Solo una excepon se obsel sobre la relaéin general de
In[E(2)] (_:a'lculados por la Ec. 11, frente a las longitudes de en-|5g variableﬁEiﬁ y E(2)ir, €ncontrada para la secuencia
lace de hidbgeno 4). tt5-ct4, en la que elichero ct5 tuvo unae(2).,; mayor y una
AEf menos exergnica.

Con el projpsito de encontrar la ecuéci matenatica que
mejor representara la correlanientre las enefrgs de deslo-
calizacbn e interacdin, se grafio la rdz cuarta de la energ

EM(2) (kcal mol)

-
=1
L]

wn
.

16 18 2 22 24 26

Longitud enlace
de hidrégeno (A)

Adicionalmente, se encofdtque eln[F(2)] correlaciona
razonablemente cahg g, a traes de una ecuam exponen-
cial (R? = 0.9992):

In[E(2)] = aebtus (11)
B(2); (kcal mol )
donde los pa@metros de ajuste san= 343.8y b = —2.641. ; ; : ; . ,
En la Tabla Il se comparan los valores ld¢F (2)] con los 10 20 20 -t 20 &0 L

-10.0 -
calculados mediante la Ec. (1In[E''(2)]), y en la Fig. )
5 se graficaron lag(2) predichas ia Ec. (11) frente a las o
longitudes de los enlaces de hideno. -30.0 - .

Como puede verse en la Fig. 5, laafica de la fund@n —
In[E(2)] = ae’t#2 reproduce razonablemente el compor- .
tamiento de la enefg de deslocalizaon frente a las longi- el
tudes de los enlaces de hideno, siendo de 19.0% la mayor
desviacbn entre el valor predicho de[E(2)] y el valor de
referencia (1.71075 y 1.43746 respectivamente) correspon:
diente a la interacon de 2.008, la cual fue excluida del
aralisis de regreéin debido al valor admalo deE(2). A
la luz de estos resultados, las enasgde deslocalizamn
podiian ser probadas como una medida dehctar covalente  FIGURA 6. Enerdas de deslocalizaimn [E(2)] frente a las eneigs
de los enlaces de hidgeno. En este escenario, Grabowsky de interacdn (AES).

-60.0 -

AES (kj molt)
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35 - enerdas de interacéin. De acuerdo a lo anterior, se ratifica
i la pertinencia de tomar las correcciones realizadas en este
# trabajo para una discusi mas rigurosa de las enéag de
25 interaccon de dmeros déacido Hrmico.
. En general, los idneros nas estables mostraron las en-
. ergas de interacin mas exer@nicas, las enefrgs de deslo-
15 - calizacbn ng — oDHx mas altas, y los enlaces de
hidrogeno nas fuertes, siendo la estructura tt1 laswestable
con una eneii@ Gibbs de dimerizadn de -2.00 kcal mol*,
S y enerda de interacén de -84.6 kJ mol!, con los enlaces
g : : , _ de hidibgeno nas fuertes (1.734 de longitud). De acuerdo
0 05 1 15 2 a nuestrosalculos, la formadin de los enlaces de hislyeno
log[E(2)] en la estructura ttl va aconfimda por la liberadin de aprox-
FIGURA 7. log[E(2)w] frente a/AEy. Las enerips de inter-  Imadamente -64.4 kcal mot debido a la deslocalizam
accbn fueron tomadas en valor absoluto. irzeh continua corre-  de la densidad elednica del par libre de electrones de los
sponde a la funéin lineal hallada por regresi. atomos de oigeno hacia los orbitales anti-enlazantes del
hidrogeno. Asimismo, elithero menos estable (tt6) tuvo la
de interacdn (/A Ein) como funcoén del logaritmo en base enerda Gibbs de dimerizagn relativa (con respecto a ttl)
diez de la eneifig de deslocalizabn total {og[E(2)it]) Y  mas alta (7.33 kcal mol-1) y la &s baja eneig de inter-
posteriormente se deterndirla linea de tendencia a tl@s  accbn (-10.6 kJ mot!) debida a los enlaces de higeno
de netodos de regrei. secundario de 2.587 y 2.5@8 de longitud, cuya formadn
De la gifica obtenida se evidencia que el valor absolutese asocia a la endayde deslocalizadh menos exel@nica
de la energa de interacdin tiende a ser mayor para grandes(-1.760 kcal mot ).
valores en la energ de deslocalizadn asociada a la for- La contribucon de la deslocalizagh ng — ocDH=x a la
macbn de enlaces de hidgeno. De acuerdo a estos resul-enerda de estabilizadin disminuye exponencialmente con el
tados, la eneig de interacén de dmeros deicido Brmico  aumento de la longitud de los enlaces de tgmno, tendi-
se puede aproximar como fuiai de la enerig de deslocal- endo a cero cuando estas longitudes son mayores a &.600
izacion total mediante la expresi: Esta observabn permitb encontrar que el logaritmo nat-
ural de E(2) se puede aproximar mediante la Ec. (11),
|AEin| = (a- log[E(2)] +b)* 12)  relacon qu(e)podla serGtil para incluir €rminos de deslocal-
dondea y b son las constantes de ajuste (0.6951 y 1.7186Zacion electonica en campos de fuerza de amica molec-
respectivamente), R = 0.9642. ular diséiados para el estudio dénkeros deacido Brmico.
En general, los valores da[F(2)] predichos mediante la
. Ec. (11) presentaron desviaciones bajas con respecto a los
4 Conclusiones valores de referencia, siendo de 19.0% la mayor degwiaci
(dimero ctl), y de solo 0.285% la menor desvéagila cual
fue encontrada para &i[F(2)] del dmero ct3. Finalmente,
se encon®y tambén una buena correld@si entre AES y
E(2)0r: altos valores en las enéag de deslocalizain to-
tales corresponden con las erlagyde interacéin mas ex-
ergonicas, lo cual permidi hallar la Ec. (12), una aproxi-

Las geomefas de equilibrio, enefgs de interacéin y en-
erdas de deslocaliza®mn de seis tneros trans-trans y cinco
dimeros cis-trans dehcido Brmico, fueron evaluados en
el nivel MP2/6-311G++(3df,2p). Las desviaciones por-
centuales de la endayde interacdin no corregida con re-

specto a los@rminos BSSE y ZPE mostraron valores ®Mmacbn a las eneigs de interacéin de dmeros deacido
igual orden de magnitud, sin embargo, @niino asociado _," . . a . o
formico a partir de las endas de deslocalizamn totales de-

al BSSE fue mayor en todos los casos mostrando que | d | de hi L dari
omisibn de la ZPE durante losalculos de eneig genera idas a enlaces de hisyeno primarios y secundarios.

mas desviadin que al omitir solo la BSSE. Se encontraron

desviaciones en la enéagle interacdin de hasta 38.0% alno  Agradecimientos

realizar las correcciones del error de superposicie bases

y de la energa del punto cero, asimismo, errores desde 2.Al Centro de Investigadin Universidad de @rdoba (CIUC)
(tt4) hasta 9.9% (tt1) fueron estimados al no considerar lapor la financiadn. Al Ph.D A. Restrepo por el soporte del
enerdas de estabilizadh geongtrica para losalculos de las  programa ASCEC.
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