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Resumen

Se realizó un estudio computacional de los efectos cooperativos y anticooperativos del

enlace de hidrógeno originados al fusionar de diversas formas dos moléculas de malo-

naldehído, manteniendo uno de sus fragmentos carbonílicos en su forma enólica. Para

dicho fin se utilizaron herramientas dentro del campo de la topología química cuántica,

específicamente la partición de la energía electrónica mediante el método de átomos cuán-

ticos interactuantes y la teoría cuántica de átomos en moléculas. Bajo estos esquemas se

verificó que, en función de las estructuras mesoméricas de los compuestos estudiados, los

enlaces de hidrógeno se ven fortalecidos o debilitados. Por otro lado, los resultados también

muestran que existe una fuerte influencia mutua entre el sistema conjugado y los enlaces

de hidrógeno aquí presentados.
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Capítulo I

Introducción: El Enlace de Hidrógeno

Desde su descubrimiento en la década de 1920, diversos estudios experimentales y teóricos

han sido dedicados al enlace de hidrógeno (EH). La importancia de esta interacción no

sólo radica en sus implicaciones en fenómenos químicos y bioquímicos, sino en su com-

plejidad; por ejemplo, un enlace del tipo O−H · · ·O puede mostrar energías de formación

en el intervalo de 1 a 30 kcal mol−1[1]. Otra situación que dificulta la caracterización de los

EHs son las diferentes proporciones que presentan las componentes covalente, electros-

tática y de dispersión en distintos ejemplos de esta interacción[2]. Esta situación llevó a

la acuñación del término H-bond puzzle para denotar la incapacidad de comprender por

completo la naturaleza de los enlaces de hidrógeno[3]. El carácter intrincado del EH lo

hace sumamente versátil, permitiéndole intervenir en un sinnúmero de procesos: desde

conferirle propiedades extraordinarias al agua hasta participar en complicadas reacciones

en bioquímica[4], por mencionar algunos casos. No es de extrañar entonces que sea difícil

dar una definición precisa de esta interacción, lo cual se aborda a continuación.

I.1. Definición

Debido al amplio intervalo energético de los enlaces de hidrógeno, las definiciones más

generales son las que consideran mejor las diversas formas de esta interacción. Una de las

primeras definiciones del EH fue propuesta por Pimentel y McClellan[5], la cual establece

que existe un enlace de hidrógeno si 1) se lleva a cabo la formación de un enlace y, 2)
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hay evidencia de que tal enlace involucra espacialmente a un átomo de hidrógeno. Esta

definición, sin embargo, es demasiado general pues incluye interacciones simples de van der

Waals así como interacciones agósticas, las cuales no se consideran enlaces de hidrógeno.

Al respecto Steiner sugirió la siguiente definición[2]:

“Una interacción del tipo X −H · · ·A se llama enlace de

hidrógeno si 1) es un enlace y 2) X −H funge como un

donador de protón para A”.

Desde esta perspectiva, se observa al EH como una reacción incipiente de transferencia

de protón, donde el concepto químico de ácidos y bases de Brønsted-Lowry se vuelve

relevante. Un enunciado más completo fue descrito en 2011 por un grupo de especialistas

en trabajo experimental y teórico[6]

“El enlace de hidrógeno es una interacción atractiva en-

tre un átomo de hidrógeno en una molécula o fragmento

molecular X −H (en el cual X es más electronegativo

que H ) y un átomo o grupo de átomos en la misma o en

diferente molécula en la cual hay evidencia de forma-

ción de enlace”.

Asimismo, el EH X−H · · ·Y−Z cumple generalmente con la siguiente lista de criterios[6]:

1. Las fuerzas involucradas en la formación del enlace de hidrógeno son de origen

electrostático, así como las obtenidas de la transferencia de carga entre el donador y

aceptor de protón generando un enlace covalente parcial entre H y Y. El componente

de dispersión también puede ser importante en la interacción X−H · · ·Y−Z.

2. Los átomos X y H están unidos covalentemente el uno al otro y el enlace X−H está

polarizado, la fuerza del enlace H · · ·Y aumenta con la electronegatividad de X.

3. El ángulo X−H · · ·Y es frecuentemente lineal; entre más cercano sea el ángulo a 180◦,

más fuerte será el EH y más corta la distancia H · · ·Y.

4. La distancia del enlace X−H aumenta al formarse el enlace de hidrógeno lo cual

se refleja en un corrimiento al rojo en su frecuencia de estiramiento, así como un
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incremento en la absorción para dicha vibración. Entre más se alargue el enlace X−H,

más fuerte será el enlace H · · ·Y. A su vez, aparecerán modos vibracionales asociados

a la formación del EH.

5. El enlace de hidrógeno genera señales características en 1H-RMN que típicamente

incluyen desprotección del átomo de hidrógeno en el donador de protón X−H.

6. La magnitud del cambio en la energía libre de Gibbs asociado a la formación del EH

debe ser mayor que la energía térmica del sistema para que el enlace de hidrógeno

pueda ser detectado experimentalmente.

Otras características de los enlaces de hidrógeno se muestran a continuación[6]:

El pKa de X−H y el pKb de Y−Z, en un disolvente dado, están relacionados con la

energía de formación entre ambos fragmentos.

Los EHs están involucrados en reacciones de transferencia de protón por lo que

pueden considerarse como precursores parcialmente activados de dichos fenómenos.

Redes de enlaces de hidrógeno pueden mostrar efectos no aditivos1.

La presencia de EHs muestra preferencias direccionales que influencian la forma en

que se empacan ciertas estructuras cristalinas.

Estimaciones de la transferencia de carga en enlaces de hidrógeno exhiben que la

energía de interacción se relaciona bien con el grado de transferencia de carga entre

el donador y el aceptor de protón.

El análisis de la topología de la densidad electrónica en el EH muestra que, general-

mente, existe una trayectoria de enlace entre H y Y. Además de un punto crítico de

enlace entre ellos2.

Es importante notar que no es necesario que se cumplan todos estas criterios para definir

una interacción como un enlace de hidrógeno. Sin embargo, conforme se observe un

número mayor de estas condiciones, resultará más sencillo caracterizar e identificar al

1En la Sección I.3 se profundiza este concepto.
2Los conceptos mencionados en este enunciado se explican en la Sección IV-5.
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enlace de hidrógeno. El EH puede ser analizado de forma experimental o teórica, aunque

idealmente se prefieren ambos tipos de evidencia.

I.2. Importancia del Enlace de Hidrógeno

La importancia del enlace de hidrógeno es indiscutible. El EH es capaz de conferir propieda-

des físicas y químicas inusuales a los sistemas que lo presentan. Por ejemplo, las anomalías

en los puntos de fusión y ebullición de los compuestos tipo AHn del bloque p, mostrados

en la Figura I.1. Los casos para el nitrógeno, flúor y oxígeno presentan puntos de fusión

y ebullición considerablemente mayores al resto de sus análogos dentro de cada familia,

pese a la tendencia observada en función de la masa molecular. Este comportamiento se

racionaliza al notar que los compuestos H2O, HF y NH3 son capaces de formar enlaces de

hidrógeno entre sí, aumentando de forma importante las interacciones entre las moléculas

del bulto y como consecuencia se incrementan las temperaturas de fusión y ebullición[7].

Figura I.1: Puntos de (a) fusión y (b) ebullición de los compuestos tipo AHn del bloque p
para diferentes periodos[7].
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Nótese que el hecho de que el agua presente el mayor punto de ebullición y fusión dentro

de los casos anómalos confirma que la formación de EHs es la responsable de este com-

portamiento. La molécula de H2O puede formar más enlaces de hidrógeno al tener dos

pares libres de electrones y dos protones, a diferencia del amoniaco y el ácido fluorhídrico,

los cuales tienen respectivamente un par de electrones libres y un protón, resultando en

un número menor de EHs. El enlace de hidrógeno tiene un papel fundamental en otras

estructuras como la de los ácidos nucleicos (Figura I.2) y en diversos problemas actuales de

la química. Por ejemplo, definen la estructura aún indeterminada de las moléculas de agua

en su forma líquida y su comprensión es fundamental para la predicción del plegamiento

de proteínas dada una secuencia de aminoácidos, entre otros problemas[8]. A su vez, la

presencia de muchos EHs en un sistema dado trae consigo un cambio en las propiedades

aisladas de la interacción. Por ejemplo, se ha encontrado que el momento dipolar de las

moléculas que constituyen cúmulos pequeños de agua se ve aumentado conforme el tama-

ño del sistema crece[4]. Este fenómeno está relacionado con la no aditividad, concepto a

desarrollar a continuación.

I.3. Efectos Cooperativos y Anticooperativos del Enlace de

Hidrógeno

Cuando la energía de formación total en un cúmulo molecular supera a aquellas de cada

uno de los pares de forma aislada, se dice que existe cooperatividad[2]. En otras palabras,

el ambiente químico contribuye a la interacción neta de las especies, algo que no pue-

de suceder en los fragmentos aislados. Por el contrario, cuando dicho ambiente químico

desfavorece a la energía de formación total se genera un efecto anticooperativo. Los fenó-

menos cooperativos y anticooperativos se les conoce también como efectos no aditivos.

Los efectos cooperativosσ involucran el aumento en la polaridad de los enlaces X−H en la

formación de cadenas homodrómicas, en las cuales las especies interactuantes son dona-

dores y aceptores simples de enlace de hidrógeno y los EH “corren” en la misma dirección

como se muestra en la Figura I.3(a). Por otro lado, la contraparte anticooperativa resulta

de la formación de cadenas antidrómicas (Figura I.3(b)), en donde se tienen aceptores y

donadores dobles de EH.

Cálculos de estructura electrónica en enlaces de hidrógeno de fuerza moderada han
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Figura I.2: Pares a) adenina-timina y b) guanina-citosina en un fragmento de ADN. El
acoplamiento de las bases nitrogenadas es posible debido a la formación de enlaces de hi-
drógeno. En ambas estructuras, R se refiere al monosacárido correspondiente al nucléotido.
El enlace de hidrógeno es uno de los factores responsables de la estructura de hélice doble
del ADN[7].
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Figura I.3: Cooperatividad y anticooperatividadσ en el tetrámero de agua.

mostrado que la σ-cooperatividad proporciona un 20% extra a la energía de formación

respecto a las especies aisladas3[9]. Por ello, la no aditividad σ se vuelve relevante en la

formación de cúmulos que involucran enlaces de hidrógeno, no sólo en los de agua sino

también en otras especies unidas a través de EHs, tales como alcoholes y fenoles. Asimismo,

los efectos no aditivos del enlace de hidrógeno son determinantes en la estructura de formas

supramoleculares complejas como clatratos y ciclámeros[13].

Por otro lado, los efectos no aditivos del enlace de hidrógeno pueden ocurrir a través

de sistemas π. La no adivitidad π se lleva a cabo cuando la polarización del enlace X−H

se ve favorecida por la transferencia de carga a través de enlaces conjugados[2] como se

muestra en la Figura I.4. El flujo de electrones indicado por las estructuras resonantes

fortalece el EH, al mismo tiempo que se polariza el enlace O−H. Estos efectos cooperativos

pueden involucrar átomos como azufre y selenio (Figura I.5)[10]. Como puede suponerse,

la π-cooperatividad está estrechamente relacionada con el tautomerismo ceto-enol, lo cual

podría tener implicaciones notables en la estructura secundaria de proteínas[13] (hélices α

y láminas β ), y del ADN (Figura I.2). En el siguiente capítulo se discute más detalladamente

los efectos no aditivos del enlace de hidrógeno que ocurren a través de enlaces π, los cuales

conducen a enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia (Figura I.4) que constituyen el

objeto de estudio de esta tesis.

3 Se destaca el caso particular del agua, en el cual este aumento puede llegar al 66 %[9].
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Figura I.4: Sistema con un enlace de hidrógeno asistido por resonancia.

Figura I.5: Enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia en los que participan átomos de
azufre y selenio[2].
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Capítulo II

Antecedentes: Enlaces de Hidrógeno

Asistidos por Resonancia

Los enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia (EHARs) fueron descritos por Gilli y

colaboradores en 1989[11], quienes notaron que “la influencia mutua entre un enlace de

hidrógeno y un sistema heteroconjugado puede fortalecer notablemente a dicho EH”.

Figura II.1: Fragmentos moleculares que presentan enlaces de hidrógeno asistidos por
resonancia. (a) enolona, (b) enaminona, (c) enaminoimina y (d) enolimina.

Posteriormente, los mismos autores propusieron moléculas con fragmentos tipo enolona,

enaminona, enaminoimina y enolimina (Figura II.1) como compuestos que presentan

enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia. Los estudios de Gilli y colaboradores están

sustentados principalmente en pruebas cristalográficas. En el caso de los compuestos tipo

enolona (Figura II.1) se realizaron mediciones de distancias en diferentes compuestos

con dicho fragmento[13], obteniéndose valores de contacto O · · ·O de 243.2 a 255.4 pm,
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que de acuerdo a la clasificación de Jeffrey1[15] se consideran enlaces de hidrógeno muy

fuertes, casi covalentes. Esto ha sido considerado como evidencia para respaldar la exis-

tencia de cooperatividad π en enlaces de hidrógeno. Estudios subsecuentes[12, 13, 16]

reportan valores similares a dicho rango, lo que consolidó la idea de los EHARs, la cual

ha sido generalmente aceptada[2]. El fenómeno de π-anticooperatividad fue abordado

posteriormente de una manera similar, a través de la medición de las distancias O · · ·O en

distintos cristales. La Figura II.2 muestra tres estructuras (A, B y C) utilizadas para el estu-

dio de efectos anticooperativos π[13]. Bertolasi y colaboradores midieron la distancia de

contacto aceptor-donador de protón promedio utilizando datos cristalográficos de varios

compuestos. Se encontró que la media de las distancias O · · ·O fue 246 y 251 pm para A

Figura II.2: Estructuras utilizadas para el estudio de efectos π anticooperativos.

y B, respectivamente. En el caso de los compuestos C se obtuvieron distancias de 253 y

258 pm[13]. Es decir, la unión de los anillos A y B debilita ambos enlaces de hidrógeno asis-

tidos por resonancia. Una posible explicación a este hecho es que el oxígeno carbonílico es

un donador doble en el compuesto C, lo cual conduce a anticooperatividad como en el caso

de las cadenas antidrómicas de la Figura I.3(b). No obstante, es importante notar que este

debilitamiento puede también deberse a que ambos anillos compiten por los electrones

π del enlace carbonílico, lo cual resulta en una disminución del efecto estabilizador para

cada EH.

Nótese que las distancias de contacto O · · ·O siguen siendo muy cortas para el caso anti-

cooperativo. Sin embargo, laπ-anticooperatividad se evidencia porque las especies aisladas,

es decir, las enolonas A y B, tienen enlaces de hidrógeno más fuertes que en el compuesto

fusionado.

1De acuerdo con Jeffrey[15], distancias de contacto entre donador y aceptor de protón de 220 a 250 pm se
consideran interacciones fuertes, con un carácter considerable de enlace covalente; mientras que el rango de
250 a 400 pm abarca EHs de fuerza moderada y débil, con contribuciones mayormente electrostáticas.
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II.1. Motivación

En vista de la importancia de los EHs y en particular de los EHARs, esta tesis se abocó al

estudio de: (1) los efectos no aditivos π en estas últimas interacciones y (2) la relevancia del

sistema π conjugado en las mismas.

Para ello, se realizó un análisis de los sistemas presentados en la Figura II.3. El compuesto

base es 1, mientras que el resto de las moléculas se obtienen a través de fusionar este com-

puesto consigo mismo de distintas maneras. Por ejemplo, 2 resulta de unir dos moléculas

de 1 mediante el enlace doble enólico seguido de la tautomerización del anillo izquierdo,

mientras que 3 se genera de igual manera pero sin este último paso de isomerización. Por

su parte, 4 se obtiene a través de una condensación con el enlace doble carbonílico. La

Figura II.3: Sistemas estudiados en esta tesis.

elección de estos sistemas está basada en el hecho de que datos cristalográficos indican

la presencia de efectos cooperativos y anticooperativos del EHAR en tales molélucas[13],

los cuales se pueden entender en primera instancia mediante el análisis de sus estructuras

mesoméricas. La Figura II.4 muestra que los compuestos 1 y 2 presentan estructuras reso-

nantes que favorecen a todos sus enlaces de hidrógeno de forma simultánea. Por otro lado,

se espera que 3 y 4 presenten efectos anticooperativos del EHAR por la competencia que

presentan los EHs por los electrones del sistema π, como se discutió anteriormente.

La investigación presentada en esta tesis se vale de una división del espacio real basada

en la matriz reducida de primer orden y la densidad de pares que son invariantes ante
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Figura II.4: Estructuras de resonancia de los compuestos 1 y 2 que sugieren que estos
sistemas presentan efectos cooperativos π de enlace de hidrógeno.

la rotación de orbitales. Estos métodos han logrado proveer información valiosa para el

entendimiento de interacciones no covalentes[4,17-19]. Específicamente, el esquema de

partición energética de átomos cuánticos interactuantes[45] (IQA, por sus siglas en inglés),

basado en la fragmentación del espacio real de la teoría cuántica de átomos en moléculas[41]

(QTAIM, por sus iniciales en inglés), ha sido utilizada con éxito para la descripción de efectos

cooperativos y anticooperativos del enlace de hidrógeno[4, 48, 49]. Por ello utilizamos este

método de análisis de función de onda para examinar los efectos no aditivos en EHARs de

interés en esta tesis.
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Capítulo III

Objetivos

De forma general, se busca entender los efectos cooperativos y anticooperativosπ del EH en

distintas fusiones del malonaldehído, así como la interacción entre los EHARs y el sistema

π circundante en estos compuestos. Los objetivos particulares de este trabajo son:

Estudiar si existen efectos cooperativos/anticooperativosπ en los sistemas de estudio

(Figura II.3) mediante cálculos de estructura electrónica y de topología química

cuántica; específicamente, evaluando los cambios sufridos en la topología de los

átomos involucrados en el enlace de hidrógeno en distintas situaciones.

Evaluar los cambios en el sistema conjugado π que se originan en la formación y

rompimiento de los EHARs en cuestión.
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Capítulo IV

Marco Teórico

En este capítulo se describen las teorías y métodos utilizados en este trabajo de tesis. En

primer lugar, se abordan los fundamentos de las aproximaciones de estructura electrónica

que forman la base de este estudio. Luego, se discuten los métodos de la topología quí-

mica cuántica empleados en esta investigación, es decir, la teoría cuántica de átomos en

moléculas y la partición de la energía electrónica de los átomos cuánticos interactuantes.

IV.1. Química Cuántica

De acuerdo con F. S. Levin[20]:

“La mecánica cuántica es la teoría que describe fenóme-

nos físicos en la escala microscópica. En particular, en

aquellas situaciones donde la constante de Planck no es

despreciable”.

Esta teoría, desarrollada durante los primeros treinta años del siglo veinte, surge de la

búsqueda de explicaciones a los siguientes fenómenos contraintuitivos[20]

La naturaleza (i) corpuscular de la radiación electromagnética (existencia de fotones)

y (ii) ondulatoria de partículas como electrones y neutrones.

La cuantización de propiedades como la energía y el momento angular.
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Uno de los resultados más importantes de la mecánica cuántica es la ecuación de Schrö-

dinger dependiente del tiempo, que en el caso de una partícula se escribe como:

i~
∂

∂ t
Ψ (r, t ) = ÒH (r, t )Ψ (r, t ) , (IV.1)

donde ÒH = −
�

~2/2m
�

∇2+V (r, t ), es el operador Hamiltoniano y Ψ (r, t ) es la función de

onda del sistema. La mecánica cuántica se basa en postulados1, de los cuales se pueden

obtener resultados comparables con el experimento. El postulado más básico consiste en

proponer la existencia deΨ (r, t ), la cual contiene toda la información sobre el sistema y, por

lo tanto, define el estado del mismo. La interpretación de la función de onda es estadística;

no es posible determinar la posición exacta de una partícula pero sí la probabilidad de

encontrarla en un elemento de volumen d r centrado en r[20]

ρ (r, t )d r= |Ψ (r, t )|2 d r, (IV.2)

donde

∫

V

|Ψ (r, t )|2 d r= 1, (IV.3)

es decir que Ψ (r, t ) está normalizada. La ecuación IV.3 nos muestra que la probabilidad

de encontrar una partícula en cualquier punto del espacio, cuyo estado está descrito por

la función de onda normalizada Ψ (r, t ) es igual a uno para todo tiempo t . Es importante

destacar que |Ψ (r, t )|2 es la cantidad que se interpreta como una densidad de probabilidad

y que la función de onda por sí misma no tiene significado físico.

Si se tiene una función de onda de la forma2

Ψ (z , t ) = exp
�

−
i E t

~

�

ψ (z ) , (IV.4)

1De hecho, la ecuación IV.1 constituye uno de tales postulados.
2Por simplicidad se reduce el problema a una dimensión.
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la densidad de probabilidad es independiente del tiempo[21]

|Ψ (z , t )|2 =
�

�ψ (z )
�

�

2
. (IV.5)

Los estados representados por funciones de onda de la forma IV.4 se les conoce como estados

estacionarios, pues su densidad de probabilidad no depende del tiempo. La consideración

de funciones de energía potencial que no dependen explícitamente del tiempo conduce a

estados estacionarios y a la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo[21]

−
~2

2m

d 2

d z 2
ψ (z )+V (z ) = Eψ (z ) . (IV.6)

La piedra angular de la química cuántica es la ecuación de Schrödinger independiente

del tiempo para átomos y moléculas, cuyas soluciones determinan la estructura electrónica

de estos sistemas[22]. Sin embargo, la ecuación de Schrödinger para sistemas electrónicos

sólo es soluble de manera exacta para sistemas monoelectrónicos como el átomo de hidró-

geno, y para el tratamiento especies multielectrónicas se recurre a aproximaciones. Así, la

química cuántica se puede describir como la rama de la química que se dedica a encontrar

soluciones aproximadas a la ecuación de Schrödinger dependiente e independiente del

tiempo de átomos, moléculas y cúmulos moleculares, y utilizar tales funciones de onda

para el conocimiento y entendimiento de la química en general[23]. Bajo la aproximación

de Born-Oppenheimer3

ÒHψ (r; R) = Eψ (r; R) , (IV.7)

donde se hace explícita la dependencia paramétrica de las coordenadas nucleares R. El

Hamiltoniano electrónico en unidades atómicas de un sistema con n electrones y N núcleos

3La aproximación de Born-Oppenheimer es fundamental en química cuántica. Debido a que los núcleos
de los átomos se mueven muy lentamente con respecto a los eletrones, es posible despreciar su energía
cinética y tomarlos como fijos en el espacio, lo cual implica que la repulsión nuclear es una constante que se
puede adicionar tras resolver la ecuación IV.7. De esta manera se simplifica considerablemente la ecuación
de Schrödinger independiente del tiempo[23].
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tiene la siguiente forma[22]

ÒH =−
1

2

n
∑

i

∇2
i −

n
∑

i

N
∑

I

ZI

rI i
+

1

2

n
∑

i 6= j

1

ri j
, (IV.8)

donde las letras minúsculas (mayúsculas) se utilizan para denotar electrones (núcleos).

Una vez resuelta la ecuación IV.7, y determinada la función de onda electrónica, es posible

calcular un gran número de propiedades que se pueden utilizar para caracterizar los sis-

temas bajo estudio[25]. Estas propiedades incluyen geometrías de equilibrio en sistemas

moleculares, la localización de estados de transición y el establecimiento de la densidad

electrónica[22], entre otras. Las siguientes secciones describen las metodologías químico-

cuánticas para la obtención de funciones de onda aproximadas que se utilizaron en este

trabajo.

IV.2. Método Hartree-Fock

La aproximación de Hartree-Fock es fundamental para la química cuántica. Además de

proporcionar funciones de onda y propiedades moleculares lo suficientemente precisas

para varios sistemas y procesos, es el punto de partida para muchos otros métodos de

aproximación de funciones de onda[25].

La insolubilidad de la ecuación de Schrödinger independiente del tiempo para átomos y

moléculas polielectrónicos surge por el término electrón-electrón
∑

i> j

r −1
i j en el operador de

energía potencial. Una manera de proceder es sustituir el Hamiltoniano electrónico dado

por la ecuación IV.8 por otro ÒH ◦

ÒH ◦ψ◦ = E ◦ψ◦, ÒH ◦ =
n
∑

i=1

bh (ri ) , (IV.9)

donde bh (ri ) es un operador monoelectrónico. Si se omiten las interacciones electrón-

electrón en el operador IV.8, entonces el Hamiltoniano electrónico toma la forma del opera-

dor IV.9. También es posible que bh (ri ) incluya de alguna manera promedio las repulsiones
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electrón-electrón. Como ÒH ◦ es un Hamiltoniano separable, entonces, la ecuación IV.9 se

resuelve a través de encontrar las funciones propias para cada uno de los Hamiltonianos

monoelectrónicos[23]:

bh (ri )ψ
◦
a (ri ) = E ◦aψ

◦
a (ri ) , (IV.10)

con E ◦a siendo la energía de un electrón en el orbitalψ◦a (ri ).

Por otro lado, para que se cumpla el principio de antisimetría de Pauli4, se introduce el

concepto de espín-orbital, φa (xi ), el cual es el producto de un función de onda orbital

y una función de la coordenada de espín α o β , quedando la función de onda como un

determinante de Slater

ψ◦ (x; R) = (n !)−1/2 det
�

�φa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn )
�

� . (IV.11)

En el método de Hartree-Fock (HF) la repulsión electrón-electrón se trata de forma pro-

medio: cada electrón se mueve en un campo generado por los otros n −1 electrones. Los

espín-orbitales que proporcionan la mejor aproximación de la forma IV.11 a la función de

onda exacta del estado basal se obtiene utilizando el teorema variacional, a través de la

minimización del funcional

ε =

∫

ψ◦∗ (x; R) ÒHψ◦ (x; R)d x, (IV.12)

sujeta a la condición de que los espín-orbitales sean ortonormales 〈φa |φb 〉 = δa b . Este

procedimiento lleva a las ecuaciones de Hartree-Fock, que tienen la forma

bf (x1)φa (x1) = εaφa (x1) , (IV.13)

4El principio de antisimetría de Pauli establece que la función de onda electrónica debe ser antisimétrica
ante el intercambio de las coordenadas espaciales y de espín de cualquier par de electrones[21].
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donde se ha asignado arbitrariamente el orbital a al electrón 1. Por otro lado, εa es la energía

correspondiente al espín-orbital a y bf (x1) es el operador de Fock

bf (x1) = bh (x1)+
∑

u

�

bJu (x1)− ÒKu (x1)
�

, (IV.14)

donde bh (x1) representa a los operadores de energía cinética y atracción núcleo-electrón

para el electrón 1

bh (x1) =
1

2
∇2

1−
∑

I

ZI

rI 1
, (IV.15)

mientras que bJu y ÒKu son los operadores coulómbicos y de intercambio, respectivamente

bJu (x1)φa (x1) =

�∫

φ∗u (x2)
1

r12
φu (x2)d x2

�

φa (x1) , (IV.16)

ÒKu (x1)φa (x1) =

�∫

φ∗u (x2)
1

r12
φa (x2)d x2

�

φu (x1) . (IV.17)

El operador coulómbico representa las repulsiones entre electrones mientras que el de

intercambio toma en cuenta la modificación en la energía debido a efectos en la correlación

de espín. Para obtener los espín-orbitales que forman la función de onda Hartree-Fock es

necesario resolver las ecuaciones IV.13 para distintos espín orbitales. No obstante, debido a

que el operador de Fock del i -ésimo electrón depende de los espín-orbitales de los otros

n −1 electrones, se debe optar por un método iterativo partiendo de una solución inicial

propuesta. A esto se le conoce como método del campo autoconsistente[21] (SCF, por sus

siglas en inglés). Tras integrar la parte de espín en las ecuaciones de Hartree-Fock de un

sistema de capa cerrada se obtiene

bf (r1)ψa (r1) = εaψa (r1) , (IV.18)
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dondeψa es un orbital molecular que depende solamente de coordenadas espaciales y

bf (r1) = bh (r1)+
∑

u

�

2 bJu (r1)− ÒKu (r1)
�

, (IV.19)

en la cual, la suma en el lado derecho de la expresión IV.19 abarca los orbitales ocupados

ψa (r1) y los operadores coulómbico y de intercambio en las ecuaciones IV.16 y IV.17 invo-

lucran únicamente coordenadas espaciales. Aunque en principio, el problema podría ser

resuelto numéricamente, la obtención de soluciones aproximadas para las ecuaciones de

Hartree-Fock se simplificó considerablemente tras la contribución de Roothaan y Hall, en

1951[22], quienes incluyeron funciones base {θ j , j = 1 . . . M }, para expresar la parte espacial

de los espín-orbitales HF

ψi =
M
∑

j=1

c j iθ j , (IV.20)

donde c j i son coeficientes por determinar. De esta manera, se obtienen M funciones de

onda monoelectrónicas linealmente independientes. La sustitución de la ecuación IV.20 en

la expresión IV.18, da como resultado

bf (r1)
M
∑

j=1

c j aθ j (r1) = εa

M
∑

j=1

c j aθ j (r1) , (IV.21)

y tras multiplicar por θ ∗i (r1) e integrar respecto a las coordenadas espaciales del electrón 1

se obtiene

M
∑

j=1

c j a

∫

θ ∗i (r1) bf (r1)θ j (r1)d r1 = εa

M
∑

j=1

c j a

∫

θ ∗i (r1)θ j (r1)d r1. (IV.22)

En este punto, es conveniente introducir la matriz de traslape S , cuyos elementos son

Si j =

∫

θ ∗i (r1)θ j (r1)d r1. (IV.23)
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Esta matriz no equivale necesariamente a la identidad, puesto que no siempre se requiere

que el conjunto {θi } sea ortonormal. Por otro lado, la matriz de Fock es

Fi j =

∫

θ ∗i (r1) bf (r1)θ j (r1)d r1, (IV.24)

por lo que la ecuación IV.22 puede escribirse como

M
∑

j=1

Fi j c j a = εa

M
∑

j=1

Si j c j a . (IV.25)

donde a es una etiqueta para un orbital molecular espacial específico. Las expresiones IV.25

son conocidas como las ecuaciones de Roothaan-Hall[22]. De una forma más compacta, la

ecuación IV.25 puede representarse en forma matricial

FC= SCε, (IV.26)

donde C es una matriz M ×M , la cual contiene los coeficientes c j a de la ecuación IV.20 y ε

denota una matriz diagonal M ×M que contiene a las energías orbitales HF. La ecuación

matricial mostrada en IV.26 tiene soluciones no triviales si y sólo si se satisface la siguiente

ecuación secular

det |F− εa S|= 0. (IV.27)

Es importante notar que la ecuación IV.26 no puede resolverse de forma directa debido

a que los elementos de matriz Fi j contienen integrales que involucran a los operadores

coulómbico y de intercambio, los cuales dependen a su vez de los orbitales HF y por ende

de la matriz C. Por ello, debe emplearse un método SCF para encontrar la matriz C de la

ecuación IV.26. En cada iteración, se obtiene un conjunto diferente de coeficientes c j a , los

cuales se utilizan para construir un nuevo operador de Fock. Si la matriz C que satisface

la ecuación IV.26 es la misma que se utiliza para construir la matriz F (dentro de un límite

numérico establecido) se dice que las ecuaciones del método SCF han convergido. Como se
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ha mencionado, parte de la importancia del método de Hartree-Fock es que a partir de esta

aproximación se construyen otras distintas dentro de la teoría de estructura electrónica

como la teoría de perturbaciones que se discute a continuación.

IV.3. Teoría de Perturbaciones a Segundo Orden de Møller-

Plesset

En el método de HF, el movimiento de los electrones con espín paralelo está correlacionado,

mientras que los de aquellos con espín opuesto son independientes entre sí[23]. Esto es, que

mediante la aproximación de HF se obtiene que la densidad de probabilidad de que haya

un electrón α en r1 y simultáneamente otro β en r2 equivale al producto de las densidades

de probabilidad de ocurrencia de cada uno de estos eventos:ρHF
2

�

rα1 , rβ2
�

=ρHF
�

rα1
�

ρHF
�

rβ2
�

.

Esto no refleja la situación física real, por lo que es necesario hacer correcciones al método

HF. La correlación electrónica se refiere a los efectos que sufre un electrón por la presencia

de otros en un sistema dado, principalmente aquellos debidos a la repulsión coulómbica

instantánea entre ellos[24]. Tomando como punto de partida al método HF, se define a la

energía de correlación como la diferencia entre la energía exacta en el límite no relativista y

la energía Hartree-Fock calculada con una base completa[25]

Ecorr = Eexacta−EHF. (IV.28)

Por supuesto, hablar de una base completa es una idealización, por lo que debe especificarse

la base utilizada a la hora de evaluar la expresión IV.28. En esta sección se describe el método

utilizado en esta tesis para tomar en cuenta la correlación electrónica, es decir, la teoría de

perturbaciones de Møller-Plesset.

En la teoría de perturbaciones no degenerada e independiente del tiempo, se tiene el

Hamiltoniano real ÒH y otro (idealmente muy parecido) ÒH (0), que difieren por una pequeña

cantidad ÒH (1) llamada perturbación

ÒH = ÒH (0)+ ÒH (1), (IV.29)
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donde el objetivo principal consiste en obtener eigenfunciones y eigenvalores de ÒH

ÒH
�

�ψ
�

= E
�

�ψ
�

, (IV.30)

a partir de los de ÒH (0)[22]

ÒH (0)
�

�ψ(0)n

�

= E (0)n

�

�ψ(0)n

�

, (IV.31)

donde n = 0, 1, 2, . . . , y las funciones propias de ÒH (0), {
�

�ψ(0)n

�

}, forman una base ortonormal.

El Hamiltoniano ÒH , se puede escribir como

ÒH = ÒH (0)+λÒH (1) (IV.32)

donde λ es un parámetro utilizado para indicar el orden de la perturbación. De la misma

manera, la función de onda del estado basal para el Hamiltoniano ÒH ,
�

�ψ0

�

, puede escribirse

como

�

�ψ0

�

= |ψ(0)0 〉+λ|ψ
(1)
0 〉+λ

2|ψ(2)0 〉+ · · · (IV.33)

donde
�

�ψ(n )0

�

es la corrección a orden n a
�

�ψ0

�

. De manera similar, se puede escribir la

energía del estado basal del Hamiltoniano ÒH como

E0 = E (0)0 +λE (1)0 +λ
2E (2)0 + · · · (IV.34)

Si se sustituyen las expresiones IV.32-IV.34 en la ecuación IV.30 y se agrupan términos que

tienen la misma potencia en λ, se tiene

�

ÒH (0)|ψ(0)0 〉−E (0)0 |ψ
(0)
0 〉
�

+λ
�

ÒH (0)|ψ(1)0 〉+ ÒH
(1)|ψ(0)0 〉−E (0)0 |ψ

(1)
0 〉−E (1)0 |ψ

(0)
0 〉
�

+λ2
�

ÒH (0)|ψ(2)0 〉+ ÒH
(1)|ψ(1)0 〉−E (0)0 |ψ

(2)
0 〉−E (1)0 |ψ

(1)
0 〉−E (2)0 |ψ

(0)
0 〉
�

+ · · ·= 0.
(IV.35)
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Dado que λ es un número arbitrario, cada uno de sus coeficientes del lado izquierdo de la

ecuación IV.35 debe ser igual a cero de forma independiente, teniéndose el conjunto de

ecuaciones siguiente

ÒH (0)|ψ(0)0 〉= E (0)0 |ψ
(0)
0 〉,

�

ÒH (0)−E (0)0

�

|ψ(1)0 〉=
�

E (1)0 − ÒH
(1)
�

|ψ(0)0 〉,
�

ÒH (0)−E (0)0

�

|ψ(2)0 〉=−ÒH
(1)
�

�ψ(1)0

�

+E (1)0

�

�ψ(1)0

�

+E (2)0

�

�ψ(0)0

�

...

(IV.36)

Para obtener la corrección a primer orden de la función de onda,
�

�ψ(1)0

�

, ésta se expresa

como una combinación lineal de las funciones propias de ÒH (0)

�

�ψ(1)0

�

=
∑

n

an

�

�ψ(0)n

�

. (IV.37)

La sustitución de la expresión IV.37 en la segunda ecuación del conjunto IV.36 da lugar a

∑

n

an

�

ÒH (0)−E (0)0

� �

�ψ(0)n

�

=
∑

n

an

�

E (0)n −E (0)0

� �

�ψ(0)n

�

=
�

E (1)0 − ÒH
(1)
� �

�ψ(0)0

�

.

(IV.38)

Tras multiplicar la expresión anterior por el bra



ψ(0)0

�

� se obtiene

∑

n

an

�

E (0)n −E (0)0

�


ψ(0)0 |ψ
(0)
n

�

= E (1)0 −



ψ(0)0

�

�
ÒH (1)

�

�ψ(0)0

�

. (IV.39)

Puesto que el lado izquierdo en la ecuación IV.39 es igual a cero, la corrección a primer

orden en la energía equivale a

E (1)0 =



ψ(0)0

�

�
ÒH (1)

�

�ψ(0)0

�

=H (1)
00 . (IV.40)

Para obtener los coeficientes an de la expresión IV.37, se multiplica la ecuación IV.38 por

el bra 〈ψ(0)k | con k 6= 0, obteniéndose 27



∑

n

an




ψ(0)k

�

�

�

E (0)n −E (0)0

� �

�ψ(0)n

�

=



ψ(0)k

�

�

�

E (1)0 − ÒH
(1)
� �

�ψ(0)0

�

, (IV.41)

que equivale a

ak

�

E (0)k −E (0)0

�

= E (1)0




ψ(0)k |ψ
(0)
0

�

−



ψ(0)k

�

�
ÒH (1)

�

�ψ(0)0

�

=−



ψ(0)k

�

�
ÒH (1)

�

�ψ(0)0

�

, (IV.42)

y entonces los coeficientes ak de la fórmula IV.37 tienen la forma

ak =
H (1)

k 0

E (0)0 −E (0)k

, k 6= 0. (IV.43)

Considerando la normalización intermedia, es decir, 〈ψ(0)0 |ψ
(k )
0 , 〉= 0 (k 6= 0), la función de

onda corregida a primer orden se escribe como

�

�ψ0

�

=
�

�ψ(0)0

�

+
∑

k 6=0

�

H (1)
k 0

E (0)0 −E (0)k

�

�

�ψ(0)k

�

. (IV.44)

Siguiendo la misma estrategia aquí descrita, se puede obtener la correción a la energía a

segundo orden, la cual equivale a

E (2)0 =
∑

n 6=0

H (1)
0n H (1)

n0

E (0)0 −E (0)n

. (IV.45)

La teoría de perturbaciones que se acaba de discutir brevemente puede aplicarse en

química cuántica para el cálculo de la energía de correlación. Este proceder se realizó por

primera vez en 1934 por C. Møller y M. S. Plesset, lo que condujo a la teoría de perturbaciones

Møller-Plesset (MPPT, por sus siglas en inglés). Aunque, no fue hasta cuarenta años después

que su aplicación a sistemas moleculares fue llevada a cabo[26].
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En MPPT, el Hamiltoniano sin perturbar equivale a la suma de los operadores de Fock

descritos en la sección anterior

ÒHHF =
n
∑

i=1

bf (ri ) . (IV.46)

Las funciones obtenidas por el método Hartree-Fock son eigenfunciones de ÒHHF con valor

propio igual a E (0)0
5, la suma de las energías de los orbitales en el determinante de Hartree-

Fock. En este caso la perturbación está dada por

ÒH (1) = ÒH −
n
∑

i=1

bf (ri ) , (IV.47)

siendo ÒH el hamiltoniano electrónico con valor esperado igual a la energía HF para el

estado basal normalizado |Φ0〉= (n !)−1/2 det
�

�φa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn )
�

�

EHF =



Φ0

�

�
ÒH
�

�Φ0

�

=



Φ0

�

�
ÒHHF + ÒH

(1)
�

�Φ0

�

. (IV.48)

Haciendo uso del hecho que |Φ0〉 es función propia de ÒHHF y de la ecuación IV.40, se tiene

que

EHF = E (0)0 +E (1)0 . (IV.49)

5Los determinantes de Slater obtenidos como resultado del método HF tienen la forma Φ0 =
(n !)−1/2 det

�

�φa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn )
�

�. El efecto de ÒHHF en uno de los productos de Hartree que forman es-
te determinante es

ÒHHFφa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn ) =
n
∑

i=1

bf (ri )
�

φa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn )
�

=
�

bf (r1)φa (x1)
�

φb (x2) · · ·φz (xn )

+φa (x1)
�

bf (r2)φb (x2)
�

· · ·φz (xn )

+ · · ·+φa (x1)φb (x2)
�

bf (rn )φz (xn )
�

= (εa + εb + · · ·+ εz )φa (x1)φb (x2) · · ·φz (xn ) .

Lo mismo sucede con el resto de los términos del determinante. Por lo tanto Φ0 es función propia de ÒHHF y el
valor propio equivale a la suma de las energías de los orbitales en el determinante.
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Entonces, la primera corrección a la energía del estado basal de Hartree-Fock está dada por

E (2) =
∑

J 6=0




ΦJ

�

�
ÒH (1)

�

�Φ0

�


Φ0

�

�
ÒH (1)

�

�ΦJ

�

E (0)0 −E (0)J

(IV.50)

donde
�

�ΦJ

�

es un determinante de Slater excitado y función propia de ÒHHF con valor propio

E (0)J . Una manera de evaluar la expresión IV.50 es notando primeramente que




ΦJ

�

�
ÒHHF

�

�Φ0

�

= 0 (IV.51)

puesto que |Φ0〉 es función propia de ÒHHF y los determinantes |Φ0〉 y
�

�ΦJ

�

son ortogonales.

La expresión IV.51 implica que

〈ΦJ |ÒH |Φ0〉= 〈ΦJ |ÒH (1)|Φ0〉. (IV.52)

A partir de las ecuaciones IV.50 y IV.52, junto con el teorema de Brillouin[23], es posible

concluir que sólo los determinantes doblemente excitados contribuyen a la suma del lado

derecho de la fórmula IV.50. Así, se llega a la expresión

E (2) =
1

4

o c
∑

a ,b

v i r
∑

p ,q

�

�




a b ||p q
��

�

2

εa + εb − εp − εq
(IV.53)

donde




a b |p q
�

=

∫

φ∗a (x1)φ
∗
b (x2)

1

r12
φp (x1)φq (x2)d x1d x2 (IV.54)

y




a b ||p q
�

=



a b |p q
�

−



a b |q p
�

(IV.55)
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con φa y φb refiriéndose a espín-orbitales ocupados mientras que φp y φq denotan vir-

tuales. A este tratamiento, de estimar la energía de correlación por medio de teoría de

perturbaciones a segundo orden se denomina como MP2.

En lo que se refiere a los resultados de estructura electrónica obtenidos con la aproxima-

ción MP2, las distancias de enlace que involucran al átomo de hidrógeno se ajustan de

forma excelente a los datos experimentales y por ello es utilizada para analizar los siste-

mas de interés en esta tesis. Además, la teoría MP2 describe adecuadamente enlaces de

hidrógeno como en cúmulos de agua [4, 22, 52].

IV.4. Métodos Aproximados: RIJCOSX-MP2

El desarrollo de algoritmos que aceleren y mejoren la eficiencia de los cálculos de estructura

electrónica MP2 ha sido de un interés considerable en los últimos veinte años[27]; mejores

escalamientos permitirían aplicar este método a sistemas cada vez más grandes. De los

avances más representativos se encuentran los de Head-Gordon y colaboladores, quienes

desarrollaron el esquema SOS-MP2 que permite reducir el escalamiento computacional

de O (N 5) a O (N 4)[28, 29, 30], los de Pulay et al, quienes utilizaron un ansatz semidirecto

y realizaron cálculos MP2 con más de dos mil funciones base[31, 32, 33], por mencionar

algunos casos. Sin embargo, la aproximación más popular involucra a la resolución de la

identidad (RI, por sus siglas en inglés), en la cual los productos de los orbitales se expanden

en términos de una función base auxiliar[34]. Esta aplicación al método MP2 se reportó

por primera vez por Feyereisen y colaboradores[35], basada en los resultados previos de

Vahtras, Feyereisen y Almlöf[36]. El desempeño extraordinario de la aproximación RI-MP2

es indiscutible: hay un mejoramiento en el tiempo de cómputo hasta por dos órdenes de

magnitud para bases grandes, en comparación con cálculos convencionales MP2 y con

errores en energía normalmente menores a 0.1 miliHartree por átomo, lo cual demuestra

la gran eficiencia del método RI-MP2[27].

Durante el desarrollo de esta sección se explicará un método, relativamente nuevo (2010)

propuesto e implementado por Kossmann y Neese[27], llamado RIJCOSX-MP2. Este método

ha mostrado ser más eficiente que RI-MP2 y fue utilizado en los cálculos de estructura

electrónica de este trabajo. En esta sección, los índices a , b , c , . . . , se refieren a orbitales

ocupados en un determinante Hartree-Fock de referencia, mientras p , q , r , . . . , se usan para
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etiquetar orbitales virtuales. Adicionalmente los índices i , j , k , . . . , se utilizan para señalar

orbitales en general, virtuales u ocupados. Letras en mayúsculas denotan funciones base

auxiliares. En particular, las letras K , L , M y N se asignan a funciones base para ajustar la

parte coulómbica, mientras que las letras R , S , T y U indican funciones base optimizadas

para el tratamiento de RI. Finalmente, se usarán letras griegas para hacer referencia a

funciones base atómicas6.

Una de los fundamentos del método RIJCOSX-MP2 es la realización de cálculos seminu-

méricos; esto es, la combinación de integrales numéricas con analíticas. Primeramente, se

considera la matriz de intercambio, que convencionalmente se escribe como

Kµν =
∑

κτ

Pκτ
�

µκ|ντ
�

, (IV.56)

donde Pκτ representa la matriz de densidad en la base atómica y
�

µκ|ντ
�

es una integral

bielectrónica de repulsión sobre funciones base atómicas {ϕ}, la cual puede aproximarse

como

�

µκ|ντ
�

=

∫ ∫

ϕµ
�

r′
�

ϕκ
�

r′
�ϕν (r)ϕτ (r)
|r− r′|

d rd r′

≈
∑

g

ϕµ
�

rg

�

ϕκ
�

rg

�

wg

∫

ϕν (r)ϕτ (r)
�

�r− rg

�

�

d r,
(IV.57)

donde la integración analítica sobre r′ se sustituye por una numérica sobre la malla rg . En

este caso wg es una función peso, la cual puede determinarse mediante el esquema de

ponderación de Becke[37]. Con lo anterior se tiene que

Kµν ≈
∑

g

Xµg

�

rg

�

∑

τ

Aντ
�

rg

�

∑

κ

Xκg

�

rg

�

Pκτ, (IV.58)

con

Xµg

�

rg

�

=ϕµ
�

rg

�

w 1/2
g , (IV.59)

6La notación a lo largo de este capítulo difiere de las secciones anteriores, principalmente en la forma en
la que se etiquetan los orbitales y la notación de las integrales bielectrónicas. Esto se ha hecho así para que
las expresiones presentadas en esta sección concuerden con las originales de la referencia [27].
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y

Aντ
�

rg

�

=

∫

ϕν (r)ϕτ (r)
�

�r− rg

�

�

d r. (IV.60)

El cálculo de las integrales coulómbicas se aborda expandiendo los productos dentro de la

base orbital en función de otro conjunto auxiliar de funciones[38]. A esto se le conoce como

resolución de la identidad, y fue propuesto a mediadios de los noventas por Feyereisen y

colaboradores[35]. Bajo este formalismo, la matriz coulómbica tiene la forma

Jµν ≈
∑

K

dK

�

µν|K
�

(IV.61)

donde la integral del lado derecho de la ecuación IV.61 se conoce como integral bielectrónica

de tres índices, y su definición es

�

µν|K
�

=

∫

µ (r1)ν (r1) r
−1

12 K (r2)d r1d r2 (IV.62)

donde K (r2) es un elemento de la base auxiliar a utilizar en la RI, dK el mejor vector de

densidad obtenido en la misma base al resolver el sistema de ecuaciones Vd = g, con

VK L = (K |L ) y gk =
∑

µνPµν
�

µν|K
�

. Las energías MP2 y RI-MP2 se pueden escribir como

EMP2 =
1

4

∑

a b p q

��

a p |b q
�

−
�

a q |b p
��

t a b
p q ,

ERI−MP2 =
1

2

∑

a p R

�

a p |R
�

Γ ′Rp a

(IV.63)

donde

Γ ′Rp a =
∑

b qS

V −1
RS

�

S |q b
�

t a b
p q , (IV.64)

y las amplitudes debidas a excitaciones dobles están dadas por

t a b
p q =−

∑

RS

�

a p |R
�

V −1
RS

�

S |b q
�

−
�

a q |R
�

V −1
RS

�

S |b p
�

εp + εq − εa − εb
. (IV.65)
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El algoritmo RIJCOSX combina el tratamiento seminumérico hecho al intercambio y las

aproximaciones RI a las contribuciones coulómbicas[27]. De tal manera, que la energía

total RIJCOSX-MP2 está dada por

ERIJCOSX−MP2 = ERIJCOSX−HF +ERI−MP2

=
∑

µν

Pµνhµν+
1

2

∑

µν

Pµν
∑

κτ

Pκτ
∑

K L

�

µν|K
�

V −1
K L (L |κτ)

−
1

2

∑

µν

∑

g

Xµg

∑

τ

Aντ
�

rg

�

∑

κ

Xκg Pκτ

+
1

2

∑

µνR

�

µν|R
�

Γ ′Rµν,

(IV.66)

donde Γ ′Rµν se define en la ecuación IV.64.

La parte que incluye el algoritmo de cadenas de esferas (COSX, por sus siglas en inglés)

está relacionada con la forma en la que se obtiene la energía del método SCF, en específico

en la evaluación de los elementos de matriz de R

R (P)µν =
∑

κτ

Pκτ
�

2
�

µν|κτ
�

−
�

µτ|κν
�

−
�

ντ|κµ
��

, (IV.67)

requeridos para construir los lagrangianos necesarios para resolver las ecuaciones z re-

lacionadas con este método[27]. Una aproximación a la matriz R en la cual las integrales

coulómbicas se resuelven con la aproximación RI y las de intercambio utilizando el algorit-

mo COSX[27] es

R (P)µν ≈
∑

κτ

�

2
∑

K L

�

µν|K
�

V −1
K L (L |κτ)

�

−
∑

g

Xµg

∑

κ

Aκν
�

rg

�

∑

τ

Xτg Pκτ

−
∑

g

Xνg

∑

κ

Aκµ
�

rg

�

∑

τ

Xτg Pκτ,
(IV.68)

a esto se le conoce como aproximación RIJCOSX.

El método RIJCOSX-MP2 es muy eficiente: es de 7 a 7.5 más rápido que la aproxima-

ción MP2 en el tratamiento de sistemas como los mostrados en la Figura IV.1 con la base

TZVPP. Además, las geometrías de equilibrio tienen diferencias despreciables con respecto
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a cálculos convencionales MP2. A su vez, el método es aplicable para cualquier sistema

sin importar la base orbital[27], lo cual hace de la aproximación una herramienta bastante

versátil para la química computacional.

Figura IV.1: Sistemas utilizados para la evaluación del método RIJCOSX-MP2. 1: captopril,
2: epinefrina, 3: mentol, 4: triptófano, 5: adenina y 6: glucosa[27].

IV.5. Teoría Cuántica de Átomos en Moléculas

La teoría cuántica de átomos en moléculas fue desarrollada por Richard F. W. Bader y

colaboradores[41]. En ella se definen a los átomos dentro de una molécula o cúmulo mo-

lecular utilizando sólamente la densidad electrónica. Algunas de las motivaciones del de-

sarrollo de esta teoría fueron (i) el entendimiento de como la identidad de átomos y grupos

funcionales pueden transferirse de un sistema electrónico a otro, así como (ii) la definición

de conceptos utilizados comúnmente en química (por ejemplo, el enlace químico[42]) bajo

un formalismo riguroso. A lo largo de esta sección se describe un resumen con los aspectos

más importantes sobre el análisis de la función de onda mediante la teoría de átomos en

moléculas.

Un punto crítico (PC) de la densidad electrónica, rc , es aquel en el que el gradiente de
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ρ(r) equivale al vector 0, es decir,∇ρ(rc ) = 0. Una manera de clasificar los puntos críticos

es mediante la matriz Hessiana evaluada en dicho punto

A (rc ) =









∂ 2ρ
∂ x 2

∂ 2ρ
∂ x∂ y

∂ 2ρ
∂ x∂ z

∂ 2ρ
∂ y ∂ x

∂ 2ρ
∂ y 2

∂ 2ρ
∂ y ∂ z

∂ 2ρ
∂ z∂ x

∂ 2ρ
∂ z∂ y

∂ 2ρ
∂ z 2









r=rc

. (IV.69)

Como A(rc ) es una matriz simétrica y real, es diagonalizable mediante una transformación

ortogonal, siendo la matriz de valores propios

Λ=









λ1 0 0

0 λ2 0

0 0 λ3









, (IV.70)

que es la matriz Hessiana diagonalizada por una rotación en el sistema de coordenadas.

Los valores λi representan las curvaturas de la densidad respecto a los nuevos ejes de

coordenadas x ′, y ′, z ′.

La traza de una matriz es invariante ante una transformación ortogonal. La suma λ1+λ2+

λ3 se conoce como Laplaciano de ρ (r) y tiene la forma siguiente

∇2ρ (r) =
∂ 2ρ (r)
∂ x 2

+
∂ 2ρ (r)
∂ y 2

+
∂ 2ρ (r)
∂ z 2

=λ1+λ2+λ3. (IV.71)

El signo de λi proporciona información relevante acerca de un PC: si λi < 0 (λi > 0) se

tiene un máximo (mínimo) local en la dirección del i -ésimo vector propio de la matriz

Hessiana. Si λi = 0, entonces el PC es un punto de silla en el eje correspondiente. Así, es

posible clasificar los puntos críticos mediante su rango (ω) y firma (σ), dondeω se refiere

al número de valores propios diferentes de cero obtenidos de la matriz Hessiana y la firma

es la suma algebraica de los signos de las curvaturas. Entonces, para el caso en el cual se

tiene un rango igual a tres se tienen cuatro tipos de puntos críticos

(3, −3): Tres curvaturas negativas; máximo local que indica un punto crítico nuclear

(NCP, por sus siglas en inglés).
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(3, −1): Dos curvaturas negativas y una positiva; máximo local en el plano generado

por los eigenvectores de las curvaturas negativas, mínimo local en la dirección per-

pendicular a dicho plano. Este punto crítico se conoce como punto crítico de enlace

(BCP, por sus iniciales en inglés).

(3, +1): Dos curvaturas positivas y una negativa; mínimo local en el plano formado

por los ejes asociados a las curvaturas positivas, máximo local en la dirección perpen-

dicular a tal plano. Este punto crítico se denomina como punto crítico de anillo (RCP,

por sus siglas en inglés).

(3, +3): Tres curvaturas positivas; mínimo local, lo cual indica un punto crítico de

jaula (CCP, por sus iniciales en inglés).

Cada punto crítico conω= 3 está relacionado con un elemento de estructura molecular

diferente: núcleo, enlace, anillo y jaula. El número de puntos críticos que puede coexistir

dentro de un sistema molecular obedece la relación de Poincaré-Hopf

nNCP −nBCP +nRCP −nCCP = 1. (IV.72)

La relación IV.72 es una condición necesaria para determinar si se han encontrado todos los

puntos críticos de la densidad electrónica de un sistema molecular o si se requiere realizar

una búsqueda adicional de los mismos[42].

Las líneas de flujo del gradiente de la densidad electrónica tienen un rol importante en

QTAIM. Aquellas que empiezan en un BCP y terminan en cada uno de los núcleos asociados

a dicho punto crítico se denominan como trayectoria de enlace (BP, por sus siglas en inglés).

De acuerdo con la teoría QTAIM, la presencia de un BP y un BCP entre dos núcleos es

indicativo de que los átomos correspondientes están enlazados. Las trayectorias de∇ρ (r)

que terminan en los núcleos delimitan cuencas identificadas como átomos, lo cual se ilustra

en la Figura IV.2. Dichas regiones están separadas por superficies interatómicas S (Ω) que

satisfacen

∇ρ (r) ·n (r) = 0, para toda r perteneciente a S (Ω) , (IV.73)
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Figura IV.2: Líneas de flujo generadas por el gradiente de la densidad elec-
trónica que definen las cuencas identificadas como átomos dentro del anión
[CHO−C(Cl) =CH−CH = (CNSCHC) =CHO]−. Figura obtenida de la referencia [43].

donde n (r) es un vector unitario normal a S (Ω). A esta ecuación se le conoce como condición

de flujo cero y establece que las superficies interatómicas no pueden ser atravesadas por

ningún vector∇ρ (r).

La división del espacio tridimensional en regiones disjuntas permite la partición de propie-

dades electrónicas en contribuciones atómicas, es decir, el valor esperado de un operador

ÒO en un sistema está dado por la suma de los promedios de tal observable para cada uno

de sus átomos




ÒO
�

molécula
=

n
∑

i



N

∫

Ωi

�∫

1

2

�

Ψ∗ÒOΨ +
�

ÒOΨ
�∗
Ψ
�

dτ′
�

d r





=
n
∑

i





∫

Ωi

ρO d r



=
n
∑

i

O (Ωi ) ,

(IV.74)

donde dτ′ indica la integración sobre todas las coordenadas de espín y de posiciones

de todos menos un electrón. Este es uno de los principales resultados de QTAIM, el cual

permite racionalizar las propiedades moleculares obtenidas a partir de una función de

onda en una serie de contribuciones dadas por las regiones disjuntas definidas por Bader.
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Tal división aporta una perspectiva con un amplio sentido químico, al poder hablar de

contribuciones atómicas o de grupos funcionales.

Por otro lado, la integración del agujero de Fermi y Coulomb puede proporcionar informa-

ción adicional sobre la interacción de dos átomos. Por ejemplo, el índice de deslocalización

δ(A, B ), indica el número de electrones compartidos entre las cuencas A y B

δ (A, B ) = 2 |F (A, B )| , (IV.75)

donde la evaluación del lado derecho para un determinante de Slater se hace con la expre-

sión:

F (A, B ) =−
∑

i

∑

j

∫

A

∫

B

¦

φ∗i (r1)φ j (r1)φ
∗
j (r2)φi (r2)

©

d r2d r1

=−
∑

i

∑

j

Si j (A)Sj i (B ) ,
(IV.76)

con Si j (Ω) = Sj i (Ω) siendo la integral de traslape de los orbitales espaciales i y j sobre la

región Ω.

Si se realiza la integración mostrada en IV.76 en una sola cuenca, se tiene

F (A, A) =−
∑

i

∑

j

Si j (A)Sj i (A) , (IV.77)

lo cual de forma análoga lleva a definir el índice de localización, que cuenta el número de

electrones no compartidos que hay en el átomo A

λ (A, A) = |F (A, A)| . (IV.78)

Combinando las ecuaciones IV.75 y IV.78 se obtiene el número de electrones en la cuenca A

N (A) =λ (A)+
1

2

∑

B 6=A

δ (A, B ) . (IV.79)
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Los índices δ(A, B ) y λ(A) han sido utilizados en la caracterización de interacciones intra

e intermoleculares porque son una medida de la covalencia de las mismas [41].

IV.6. Átomos Cuánticos Interactuantes

El otro método dentro del campo de la topología química cuántica utilizado en este trabajo,

es el de la partición la energía electrónica mediante el enfoque de átomos cuánticos inter-

actuantes, el cual se basa en la teoría de matrices de densidad[44]. Esta señala que a partir

de la función de onda se pueden construir la matriz reducida de primer orden ρ1

�

r1; r′1
�

y la

densidad de pares ρ2 (r1, r2), con las cuales es posible obtener la energía electrónica[46] no

relativista bajo la aproximación de Born-Oppenheimer

E =
1

2

∑

A 6=B

ZAZB

rAB
+

∫

bhρ1

�

r1; r′1
�

d r1+
1

2

∫ ∫

ρ2 (r1, r2)
r12

d r1d r2

E =Vnn +



ÒT + ÒVne

�

+



ÒVe e

�

,

(IV.80)

con bh = ÒT + ÒVne , Zx denota la carga nuclear del átomo x y ÒVnn , ÒVne y ÒVe e las interaccio-

nes núcleo-núcleo, núcleo-electrón y electrón-electrón, respectivamente. Utilizando la

partición de Bader de la sección anterior, se puede escribir la ecuación IV.80 como[47]

E =
1

2

∑

A 6=B

ZAZB

rAB
−

1

2

∫

∇2ρ1

�

r1; r′1
�

d r1−
∑

A

∫

ZAρ (r1)
r1A

d r1+
1

2

∫ ∫

ρ2 (r1, r2)
r12

d r1d r2

=
1

2

∑

A 6=B

ZAZB

rAB
−

1

2

∑

A

∫

A

∇2ρ1

�

r1; r′1
�

d r1−
∑

AB

∫

B

ZAρ (r1)
r1A

d r1+
1

2

∑

AB

∫

A

∫

B

ρ2 (r1, r2)
r12

d r1d r2

=
1

2

∑

A 6=B

V AB
nn +

∑

A

T A +
∑

A

V AA
ne +

∑

A 6=B

V AB
ne +

∑

A

V AA
e e +

1

2

∑

A 6=B

V AB
e e ,

(IV.81)

donde
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T A =−
1

2

∫

A

∇2ρ1

�

r1; r′1
�

d r1,

V AB
nn = r −1

AB ZAZB ,

V AB
ne =−ZA

∫

B

r −1
1A ρ (r1)d r1,

V AB
e e =

�

1−
δAB

2

�

∫

A

∫

B

r −1
12 ρ2 (r1, r2)d r1d r2.

(IV.82)

Es importante notar que el orden de los superíndices es relevante, de manera que V AB
ne 6=V B A

ne .

Si se reagrupan los términos monoatómicos se tiene

E A
net = T A +V AA

ne +V AA
e e , (IV.83)

y los términos interatómicos quedan como

E AB
int =V AB

nn +V AB
ne +V B A

ne +V AB
e e , (IV.84)

de tal manera que la energía electrónica se puede escribir como

E =
∑

A

E A
net+

1

2

∑

A 6=B

E AB
int . (IV.85)

La partición de la energía electrónica de la ecuación IV.85 se conoce como el método de

átomos cuánticos interactuantes o IQA como ya se había señalado que son sus iniciales en

inglés.

Al igual que en la teoría QTAIM, en la partición de la energía electrónica IQA es posible

juntar distintos átomos para formar grupos funcionales o moléculas, lo cual se puede
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expresar como

E Gnet =
∑

A∈G
E A

net+
1

2

∑

A∈G

∑

(B∈G ,B 6=A)

E AB
int , (IV.86)

mientras que la energía de interacción entre grupos es

E GHint =
∑

A∈G

∑

B∈H
E AB

int , (IV.87)

de manera tal que

E =
∑

G
E Gnet+

1

2

∑

G 6=H

E GHint . (IV.88)

La separación en grupos de un sistema electrónico es conveniente para el estudio de

contribuciones no aditivas a las interacciones covalentes y no covalentes ya que permite

la comparación directa de las cantidades E GHint en presencia y ausencia de una tercera

especie[47].

Es posible profundizar más en el análisis de las interacciones al separar la densidad de

pares en sus componentes coulómbico, de intercambio y de correlación

ρ2 (r1, r2) =ρ
C
2 (r1, r2)+ρ

X
2 (r1, r2)+ρ

corr
2 (r1, r2) , (IV.89)

con

ρC
2 (r1, r2) =ρ (r1)ρ (r2) ,

ρX
2 (r1, r2) =−ρ1 (r1; r2)ρ1 (r2; r1) ,

ρcorr
2 (r1, r2) =ρ2 (r1, r2)−ρC

2 (r1, r2)−ρX
2 (r1, r2) .

(IV.90)
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Esta partición permite separar el término V AB
e e de la siguiente manera

V AB
e e =V AB

C +V AB
x c =V AB

C +V AB
X +V AB

corr , (IV.91)

donde

V AB
τ =

∫

A

∫

B

r −1
12 ρ

τ
2 (r1, r2) con τ=C , X , corr. (IV.92)

Lo anterior sugiere que las energías de interacción pueden separarse en dos componentes,

uno clásico y otro cuántico

E AB
int =V AB

cl +V AB
xc , (IV.93)

con la componente clásica siendo

V AB
cl =V AB

C +V AB
ne +V B A

ne +V AB
nn . (IV.94)

Nótese que si una interacción es predominantemente clásica, la unión será de mayor

carácter iónico. Sin embargo, si la componente cuántica (intercambio y correlación) domina,

el carácter será mayormente covalente. Como se muestra en este análisis, se puede extraer

información muy valiosa respecto a la naturaleza de las interacciones entre átomos y/o

grupos funcionales utilizando el esquema de átomos cuánticos interactuantes.
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Capítulo V

Metodología

El nivel de teoría utilizado para las optimizaciones de las estructuras mostradas en la Figura

II.3 es RIJCOSX-MP2[27], porque sus resultados son prácticamente indistinguibles a los de

MP2 convencional (que es un método que describe adecuadamente los enlaces de hidró-

geno), y además, por su eficiencia computacional. Este método también fue seleccionado

debido a los recientes reportes que confirman que las geometrías obtenidas para enlaces de

hidrógeno quedan descritas adecuadamente por dicho método[52]. Estas optimizaciones

se llevaron a cabo con el programa ORCA[50]. Una vez optimizadas las geometrías de los sis-

temas estudiados en esta tesis se llevaron a cabo los análisis topológicos de IQA y de QTAIM.

Para el caso de los átomos cuánticos interactuantes, se obtuvieron funciones de onda HF

con la paquetería de GAMESS-US[53], mientras que para el caso de átomos en moléculas se

utilizaron densidades electrónicas MP2 calculadas con el programa GAUSSIAN-09[54]. El

cálculo IQA se llevó a cabo en el programa PROMOLDEN[55] y los de QTAIM en AIMALL[56].

El uso de funciones de densidad HF con el método de átomos cuánticos interactuantes

está justificado pues recientemente se obtuvieron resultados satisfactorios para cúmulos

pequeños de agua[4] con este método, y además en este caso, se estudian interacciones

más fuertes por lo que se espera una correcta descripción de los EHARs con la metodología

empleada. Por otro lado, las curvas de energía potencial que se calcularon para los sistemas

de interés son muy similares con las aproximaciones MP2 y HF. A lo largo de todo el estudio

se utilizó la base aug-cc-pVTZ[51]. Finalmente, se utilizaron los programas AVOGADRO[57] y

GNUPLOT[58] para la visualización molecular y de datos numéricos, respectivamente.
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Capítulo VI

Resultados y Discusión

VI.1. Influencia del Sistema Conjugado en el EHAR

Como punto de partida, se discute la energía de formación de los enlaces de hidrógeno

estudiados en esta tesis. Para ello, la Figura VI.1 identifica a cada EHAR con un número

(1-4) y a los enlaces de hidrógeno del compuesto 2 se les añade las etiquetas “a” y “e” para

los EHs que involucran al hidrógeno del ácido carboxílico o del enol, respectivamente. La

misma figura define a su vez con flechas los ángulos diedros (denotados a partir de esta

sección comoφ) que al virarlos, se forma y rompe el enlace de hidrógeno en cuestión.

El barrido deφ genera curvas de energía potencial, las cuales se muestran en las Figuras

VI.2 y VI.3, donde se observa que las aproximaciones HF y RIJCOSX-MP2 presentan el mismo

comportamiento cualitativo. Más específicamente, los puntos estacionarios de las curvas y

sus alturas relativas son coincidentes en las dos aproximaciones. Este resultado se suma a

la justificación dada en la Metodología que permite utilizar IQA/HF para estos sistemas.

Aquí se aclara, que en lo subsecuente todos los gráficos de este tipo tienen arbitrariamente

como E = 0 al mínimo que todos los sistemas presentan en ángulos diedros cercanos a 180◦.

Esto se hace para poder observar la energía de formación del EH de interés directamente

enφ = 0◦.

Cabe resaltar que en el barrido del ángulo diedro para el compuesto 3 con RIJCOSX-

MP2/aug-cc-pVTZ se lleva a cabo la transferencia de protón mostrada en la Figura VI.4.

Por tal motivo es necesario construir la curva restringiendo la distancia a 102.3 pm del
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Figura VI.1: Ángulos diedros utilizados para estudiar la energía de formación de cada uno
de los enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia en este trabajo.
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Figura VI.2: Curvas de energía potencial para los vires de los ángulos mostrados en la Figura
VI.1 calculados con la aproximación HF/aug-cc-pVTZ.
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Figura VI.3: Energías de formación de los enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia
dadas por los vires de los ángulos diedros definidos en la Figura VI.1. El nivel de teoría
utilizado para la construcción de las curvas es RIJCOSX-MP2/aug-cc-pVTZ.

enlace O−H que se rompe. Esta es la distancia de dicho enlace en el mínimo φ = 0. La

transferencia de protón, generando el compuesto 2 a partir de 3, puede ser la razón por la

cual no ha sido posible sintetizar el compuesto 3 [13].

Figura VI.4: Transferencia de protón que se lleva a cabo al realizar el vire del ángulo diedro
en el sistema 3 utilizando la aproximación RIJCOSX-MP2/aug-cc-pVTZ.

Por otra parte, tomando en cuenta las energías de formación obtenidas de las Figuras VI.2

y VI.3, se establece el siguiente orden de estabilidad de enlace de hidrógeno: 2e>4>1>3>2a,

donde las energías correspondientes a los tres sistemas del centro de la desigualdad son

muy cercanas. Esta jerarquía contradice lo propuesto en el Capítulo II (Antecedentes),

donde la fusión del compuesto 1 consigo mismo de distintas maneras llevaría al orden de

magnitudes de energía de formación: 2a≈2e>1>3≈4.
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Por otro lado, la estimación de las energías de formación de EHs mediante el análisis

QTAIM[59] está dada por la expresión

EHB =
1

2
V (rc ), (VI.1)

donde V (rc ) es la densidad de energía potencial en el punto crítico de enlace asociado al

EH. Los valores de EHB pueden ser consultados en la Tabla VI.1 junto con los índices de

deslocalización de los átomos que participan directamente en el enlace de hidrógeno. Los

datos de δ(i · · · j )muestran una correspondencia con los valores dados por la ecuación VI.1.

Los índices de deslocalización se utilizan en este punto porque han sido utilizados con éxito

en el análisis de efectos cooperativos y anticooperativos de EH en cúmulos pequeños de

agua[47, 48], en los cuales se indica que los valores de δ (H2O, H2O) son un buen indicativo

de la fuerza relativa de ese tipo de interacciones.

Tabla VI.1: Energías de formación para los EHs mostrados en la Figura VI.1 estimadas con
la expresión VI.1. También se muestran los índices de deslocalización δ (O · · ·H) y δ (O−H).

EH EHB

�

kcal mol−1
�

δ (O · · ·H) δ (O−H)

1 −21.262 0.112 0.375
2a −14.497 0.092 0.399
2e −23.367 0.119 0.358
3 −25.132 0.127 0.347
4 −18.105 0.102 0.388

A pesar de la correspondencia entre los valores EHB con los de δ (O · · ·H) y δ (O−H), el

orden de estabilidad de los EHARs establecido por estas cantidades, 3>2e>1>4>2a, es

inconsistente con el determinado mediante los cálculos de estructura electrónica de este

trabajo. Esto puede apreciarse con mayor claridad en las Figuras VI.5 y VI.6.

El análisis de energía de interacción IQA mostrado en la Tabla VI.2 exhibe la misma

propensión que los datos de la Tabla VI.1. Esto permite establecer el siguiente orden de

energía de formación de los enlaces de hidrógeno considerados: 3>2e>1>4>2a, que de

igual manera se contrapone las predicciones de las estructuras mesoméricas mostradas en

la Figura II.4 y más importante aún, a las curvas de energía potencial de las Figuras VI.2 y

VI.3. Esta aparente inconsistencia de los resultados de topología química cuántica con los

de los cálculos de estructura electrónica se une al hecho que todas las interacciones son

dominantemente coulómbicas: la componente clásica en las energías de interacción IQA es
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Figura VI.5: Correspondencia entre los valores de EHB (ecuación VI.1) y los valores de δ.
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Figura VI.6: Correspondencia entre los valores de la energía de enlace de hidrógeno de Espi-
nosa (ecuación VI.1) y las energías de formación dadas por las curvas de energía potencial.
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Tabla VI.2: Energías de interacción IQA de los enlaces de hidrógeno O · · ·H examinados así
como sus componentes clásicas y de intercambio para los EHs de los sistemas de la Figura
VI.1.

EH E EH
int (u.a.) V EH

cl (u.a.) V EH
x (u.a.)

1 −0.329 −0.306 −0.023
2a −0.301 −0.283 −0.018
2e −0.354 −0.328 −0.026
3 −0.356 −0.329 −0.027
4 −0.324 −0.304 −0.021

mayor que la de intercambio en todos los casos, como lo expone la tercera y cuarta columna

de la Tabla VI.2. Esto se opone a la clasificación de Jeffrey[15], que establece que energías

de formación de EHs mayores o iguales a 15 kcal mol−1 deben ser predominantemente

covalentes[2].

De acuerdo con el análisis presentado por Bertolasi y colaboradores[13] en la Figura II.2,

se tomó al malonaldehído como referencia y se calcularon las siguientes diferencias

∆E EH
int = E EH

int (i)−E EH
int (1), con i= 2a, 2e, 3 y 4. (VI.2)

Se procedió de la misma manera para las componentes clásicas y de intercambio. Es impor-

tante mencionar que estas cantidades están relacionadas con las energías de formación de

los EHARs examinados, pero no se puede realizar una equiparación con las mismas porque

se considera únicamente a los átomos de O y H, pero no al resto de la molécula[45].

La Figura VI.7 revela que los enlaces de hidrógeno 2e y 3 (2a y 4) muestran estabilización

(desestabilización) tras la fusión de 1. Esta misma observación se obtuvo con los análisis

anteriores de las Tablas VI.1 y VI.2. Además, la Figura VI.7 muestra que el aumento o dis-

minución de los valores de E EH
int está dado en su mayoría por cambios en la componente

clásica. La excepción a este enunciado es 4, donde el valor de las diferencias en las com-

ponentes clásica y de intercambio son similares. Es posible que esto se deba a que 4 es el

único sistema de los estudiados que presenta simultáneamente efectos anticooperativos π

yσ. Esto está en concordancia con los resultados mostrados en las referencias [4, 47, 48],

en donde las componentes de intercambio son las dominantes en efectos cooperativos y

anticooperativosσ en cúmulos pequeños de agua.
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Figura VI.7: Cambios en las energías de interacción y sus componentes para el par O · · ·H
de los compuestos 2-4, tomando como referencia al sistema 1, de acuerdo con la ecuación
VI.2.

Tabla VI.3: Energías de interacción IQA del enlace covalente O−H de los sistemas mostrados
em la Figura VI.1 junto con sus componentes clásico y de intercambio.

EH E O−H
int (u.a.) V O−H

cl (u.a.) V O−H
x (u.a.)

1 −0.663710 −0.548839 −0.114871
2a −0.664183 −0.538618 −0.125565
2e −0.662159 −0.555080 −0.107078
3 −0.663624 −0.560072 −0.103551
4 −0.665508 −0.546083 −0.119425
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Figura VI.8: Cambios en las energías de interacción IQA del enlace O−H involucrado en los
EHARs examinados en este trabajo y sus componentes clásicos y de intercambio respecto
al malonaldehído.

La Tabla VI.3 y la Figura VI.8 ofrece el mismo análisis pero para el enlace covalente O−H.

Los cambios de las energías IQA junto con sus contribuciones clásica y de intercambio

para el enlace O−H concuerdan con aquellos en O · · ·H (cuando un EH se fortalece, el

enlace O−H se debilita). Además, la Figura VI.8 muestra que los valores de∆E O−H
int están

gobernados por la cancelación de las componentes de intercambio y clásica, quienes tienen

una magnitud similar pero signo opuesto.

Es importante notar que la contribución clásica de E H2O···H2O
int en el dímero de agua se ve

cancelada parcialmente por los valores correspondientes a los pares O · · ·O y H · · ·H, como

se muestra en la Tabla 2 de la referencia [4]. Situaciones semejantes donde el resto de la

molécula juega un papel importante en la interacción no covalente puede encontrarse en

la referencia [60]. Por esa razón, se consideró tomar en cuenta la partición mostrada en la

Figura VI.9, en donde se denota al fragmento en rojo como HOC y al verde como CO. Los

resultados de E (CO)···(HOC)
int se resumen en la Figura VI.10, la cual evidencia que la inclusión

de átomos de carbono en la energía de interacción modifica las componentes clásicas,

al punto que la contribución de intercambio se vuelve dominante o comparable con la

coulómbica.
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Figura VI.9: División propuesta para el análisis del efecto de los átomos vecinos en la
partición de la energía electrónica IQA en el EHAR del malonaldehído.
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Figura VI.10: Energías de interacción IQA entre los fragmentos propuestos en la figura VI.9.
Asimismo, se muestran las componentes clásicas y de intercambio de E (CO)−(HOC)

int .
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Así, se muestra que no sólo el donador y el aceptor de protón interfieren de manera

importante en el EH, sino el resto de la molécula también. Para ello, se obtuvieron las

energías aditivas IQA (E A
add = E A

net+
1
2

∑

B
E AB

int ) de los átomos involucrados en la formación

del EHAR y del resto de la molécula, al pasar de un mínimo a otro en las curvas de energía

potencial de las Figuras VI.2 y VI.3.

Tabla VI.4: Cambios en la energía aditiva de cada sistema al virar cada uno de los ángulos
diedros mostrados en la Figura VI.1 deφ = 180◦ aφ = 0, esto es, en la formación del enlace
de hidrógeno asistido por resonancia. La molécula fue dividida considerando (1) los átomos
O−H · · ·O por un lado y (2) el resto del sistema por el otro.

EH ∆E O−H···O
add (kcal mol−1) ∆E resto del sistema

add (kcal mol−1)

1 −22.24 12.69
2a −20.33 16.22
2e −24.33 10.99
3 −22.05 13.08
4 −18.29 6.84

La Tabla VI.4 contiene los cambios en las energías aditivas en los sistemas 1-4. Los datos

muestran que al virar cualquier ángulo diedro de la Figura VI.1 deφ ≈ 180 aφ = 0, es decir,

al formar el enlace de hidrógeno asistido por resonancia existe un aumento considerable

en la energía aditiva del resto del sistema que no participa directamente en el EHAR. Estos

resultados junto con el análisis previo confirma que el resto de la molécula tiene un papel

importante en la definición de las componentes de la interacción, así como en la estabilidad

y energía de formación del EHAR. Los cambios energéticos del sistema hidrocarbonado

modulan la energía de formación del EHAR y deben ser tomados en cuenta en el análisis

de la misma. La sección siguiente examina los cambios sobre el sistema conjugado π como

consecuencia del EH.

VI.2. Efecto del Enlace de Hidrógeno en el Sistema π

Ahora que se sabe que el sistema en su totalidad es de relevancia en la energía de formación

del EHAR, es de interés analizar en esta sección el efecto del EH sobre la cadena alifática.

Las Figuras VI.11-VI.14 resumen los índices de deslocalización de los enlaces de hidrógeno

asistidos por resonancia para los sistemas 1-4, al pasar de (i) tener todos sus EHs disociados

(φ ≈ 180◦) a (ii) tenerlos enlazados.
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Figura VI.11: Índices de deslocalización para el malonaldehído en su forma abierta y cerrada.
En rojo (azul) se muestran aquellos valores deδ(i j )que aumentan (disminuyen) al formarse
el enlace de hidrógeno asistido por resonancia.

Para el malonaldehído, Figura VI.11, los enlaces dobles disminuyen sus valores de δ como

consecuencia de la formación del EH. Lo contrario ocurre para los enlaces sencillos; lo

cual señala que en presencia del EH los enlaces simples (dobles) mencionados tienen un

número mayor (menor) de electrones deslocalizados. Por otro lado, el enlace O−H tiene

un índice de deslocalización menor cuando se forma el EHAR debido a que la interacción

debilita a este enlace covalente. En resumen, el enlace de hidrógeno en el malonaldehído

genera una deslocalización electrónica más uniforme en el “anillo” de seis miembros. Es

interesante notar que esta deslocalización electrónica más uniforme no conduce a una

disminución de la energía en el sistema π, lo cual se ve reflejado por las energías aditivas

mostradas en la Tabla VI.4.

Figura VI.12: Índices de deslocalización para el compuesto 2 en presencia y ausencia de los
enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia. Se utiliza el mismo código de colores que
en la Figura VI.11.
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En el caso del compuesto 2, los enlaces O−H muestran el mismo efecto que en el sistema

1: cuando se forman los EHARs, sus índices de deslocalización disminuyen lo cual es

indicativo del debilitamiento de este enlace. Identificando al resto de los enlaces como

dobles y simples se observa la misma tendencia que en el sistema 1; los enlaces dobles

disminuyen su valor de δ mientras que los sencillos lo aumentan en presencia de los

enlaces de hidrógeno. Es decir, en el sistema 2 la presencia de los EHARs propicia una

deslocalización electrónica más pareja en la porción hidrocarbonada.

Figura VI.13: Índices de deslocalización electrónica QTAIM para el sistema 3 al formarse
ambos enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia y los pseudo anillos de seis miembros
concomitantes. El código de colores es el mismo que en las Figuras VI.11 y VI.12.

Figura VI.14: Valores de δ para el compuesto 4 con sus enlaces de hidrógeno disociados y
formados. Se usa el mismo código de colores de las tres figuras anteriores.

Puesto que 3 y 4 presentan efectos anticooperativos π, se esperaría un comportamiento

distinto a los índices de deslocalización obtenidos para 1 y 2. Sin embargo, se genera

el mismo resultado: en ambos casos, cuando están presentes los enlaces de hidrógeno,

aumenta (disminuye) el número de electrones deslocalizados en enlaces sencillos (dobles).

Estos datos reflejan que no importa si se trata de un EHAR cooperativo o anticooperativo,

el EHAR traerá consigo una deslocalización electrónica más uniforme en el sistema.

Las Figuras VI.15-VI.18 muestran un análsis similar pero utilizando las energías de in-

teracción IQA (la fórmula para calcular los valores de estas figuras puede resumirse como

∆E i j
int = E i j

int(φ = 180◦)− E i j
int(φ = 0◦)), E i j

int, y sus componentes para los enlaces de cada

sistema de estudio. Observando solamente las energías de interacción totales, se llega a
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Figura VI.15: Cambios en las energías de interacción IQA y sus componentes para los enlaces
del malonaldehído en la formación del enlace de hidrógeno asistido por resonancia.

la misma conclusión que con el análisis de índices de deslocalización; los enlaces dobles

disminuyen sus valores de E i j
int al pasar a la forma abierta, mientras los enlaces sencillos lo

aumentan. Nótese el carácter alternado de las barras en la Figura VI.15. Esto quiere decir

que al retirar los EHs, los enlaces dobles se vuelven más atractivos mientras que los simples

exhiben el comportamiento opuesto.

Existe una correspondencia entre estos datos y los obtenidos con los valores deδ(i j ). Dado

que se concluye lo mismo, a continuación solo se comentan algunos aspectos relevantes

del análisis IQA de la cadena hidrocarbonada en cada uno de los sistemas.

Los cambios en E i j
int para los enlaces que involucran a átomos de oxígeno en el malonal-

dehído ocurren principalmente a través de la contribución clásica (enlaces 1 y 4), pero en

los enlaces donde sólo intervienen átomos de carbono se vuelve importante la componente

de intercambio (etiquetas 2 y 3). Esta tendencia se mantiene para los sistemas 2-4 como se

muestra en las Figuras VI.15-VI.18.

En esta sección se mostró que un enlace de hidrógeno asistido por resonancia, sea coope-

rativo o anticooperativo π, hace más uniforme la deslocalización electrónica del pseudo
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Figura VI.16: Cambios en E i j
int y sus componentes para los enlaces del sistema 2 en la

generación del enlace de hidrógeno asistido por resonancia.

Figura VI.17:∆E i j
int y sus componentes clásico y de intercambio para los enlaces del com-

puesto 3, tras la formación de ambos enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia.
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Figura VI.18: Cambios en las energías de interacción IQA y sus componentes clásico y de
intercambio para los enlaces del sistema 4, como consecuencia de la generación de los dos
enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia mostrados en la Figura.

anillo de seis miembros de los sistemas estudiados en esta tesis. De hecho, estudios recien-

tes han demostrado que este tipo de sistemas presenta ciertas características aromáticas

de reactividad[61], por lo cual los resultados mostrados en esta sección son consistentes

con datos reportados en la literatura.

VI.3. Evaluación de Efectos Cooperativos y Anticooperati-

vos en EHARs

En las dos secciones anteriores se mostró que existe una influencia mutua fuerte entre

el EHAR y la cadena alifática de los sistemas de interés. En este apartado se estudian los

efectos mutuos de los EHARs dentro de los sistemas 2-4.

Para lo anterior, se decidió abordar el fenómeno de la no aditividad π sin considerar al

malonaldehído como referencia. Al evaluar los efectos cooperativos y anticooperativos en

cúmulos de agua[48], la referencia son las unidades aisladas de moléculas de agua, es decir,

cuando no existe enlace de hidrógeno. Tratando de hacer un símil con el dímero de agua,
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los sistemas 2-4 con ambos EHs enlazados (Figura II.3) representarían al (H2O)2, mientras

que cada uno de los mismos sistemas con uno de sus ángulos diedros en situaciónφ ≈ 180◦

representaría al monómero de agua.

Utilizando el razonamiento del párrafo anterior se construyen las curvas que se muestran

en la Figura VI.19. En esta gráfica, las curvas en rojo y en magenta ya fueron presentadas

en la Figura VI.3. La adición de las curvas en azul y negro se hace para estudiar cómo se

afectan mutuamente los enlaces de hidrógeno dentro del sistema al comparar las curvas de

energía de formación del enlace de hidrógeno 2a en presencia (E 2a
form(φ

2e = 0)) y en ausencia

(E 2a
form(φ

2e = 180◦)) del EH 2e. Ídem para el efecto del EH 2a sobre la formación del enlace

de hidrógeno 2e. De esta manera se observa que el EH asociado a 2a es más estable en

presencia del EH 2e (curvas de energía potencial dibujadas en rojo y en azul en la Figura

VI.19). Lo mismo sucede para 2e: el enlace de hidrógeno enólico es más fuerte cuando está

presente el EH ácido (curvas de energía potencial mostradas en negro y en magenta en la

Figura VI.19). Lo anterior muestra que el compuesto 2 presenta efectos cooperativos π. Por

otro lado, el mismo análisis indica que los compuestos 3 y 4, en la Figura VI.20, presentan

efectos anticooperativos π.
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Figura VI.19: Energías de formación de los enlaces de hidrógeno dentro del sistema 2
(RIJCOSX-MP2/aug-cc-pVTZ) en presencia y en ausencia del otro EH dentro del sistema.
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Figura VI.20: Energías de formación de los enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia
de los sistemas 3 y 4 en presencia y en ausencia del segundo enlace de hidrógeno dentro
del sistema.

Para continuar con el análisis de estos efectos no aditivos, se definieron las cantidades

∆E conjunto
form :

∆E conjunto
form (2) =∆E 2a

form(φ2e = 0) +∆E 2e
form(φ2a = 0),

∆E conjunto
form (3) =∆E 3

form(φ3′ = 0) +∆E 3′

form(φ3 = 0),

= 2∆E 3
form(φ3′ = 0),

∆E conjunto
form (4) =∆E 4

form(φ4′ = 0) +∆E 4′

form(φ4 = 0),

= 2∆E 4
form(φ4′ = 0).

(VI.3)
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y∆E aislado
form

∆E aislado
form (2) =∆E 2a

form(φ2e = 180◦) +∆E 2e
form(φ2a = 180◦),

∆E aislado
form (3) =∆E 3

form(φ3′ = 180◦) +∆E 3′

form(φ3 = 180◦),

= 2∆E 3
form(φ3′ = 180◦),

∆E aislado
form (4) =∆E 4

form(φ4′ = 180◦) +∆E 4′

form(φ4 = 180◦),

= 2∆E 4
form(φ4′ = 180◦).

(VI.4)

y una medida de la cooperatividad/anticooperatividad dentro del sistema N está dada por

Ecoop(N) =∆E conjunto
form (N)−∆E aislado

form (N). (VI.5)

Si Ecoop (N) es negativo (positivo) se dice que hay cooperatividad (anticooperatividad). Como

puede observarse en la Tabla VI.5, 3 y 4 presentan efectos anticooperativos, mientras

que 2 efectos cooperativos. Dentro de este análisis sobresale el alto valor de Ecoop (3) =

24.575 kcal mol−1 el cual se debe al valor elevado en magnitud de la energía de formación

que éste mismo sistema tiene en ausencia del segundo EH (curva en azul en la Figura VI.20).

Esto es consistente con la transferencia de protón que existe en este sistema descrita en la

Figura VI.4.

Tabla VI.5: Evaluación de efectos cooperativos y anticooperativos π utilizando las energías
de formación de las Figuras VI.19 y VI.20. Los valores E conjunto

form , E aislado
form y Ecoop se definen en

las ecuaciones VI.3-VI.5.

Sistema ∆E conjunto
form (kcal mol−1) ∆E aislado

form (kcal mol−1) Ecoop (kcal mol−1)

2 −22.806 −15.528 −7.278
3 −23.863 −48.438 24.575
4 −25.584 −29.255 3.671

Otro valor numérico que puede ser de utilidad para estudiar los efectos cooperativos y

anticooperativos π, es la barrera de energía que presentan todos los sistemas en las Figuras

VI.19 y VI.20 al disociar uno de los enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia.
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Figura VI.21: Barreras de energía potencial que presentan los sistemas 2-4 en la disociación
de sus enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia.

El sistema 2 presenta barreras mucho más altas cuando el otro enlace de hidrógeno está

presente (2a y 2e en rojo) mientras que para 3 y 4 las barreras son más altas cuando los EHs

están en ausencia del otro (en negro). Esta información confirma que el primero presenta

efectos cooperativos y los últimos dos efectos anticooperativos, puesto que para 2a y 2e

resultará más complicado energéticamente rotar su diedro en presencia de ambos enlaces

de hidrógeno, mientras que ocurre lo contrario para los sistemas 3 y 4.

El análisis topológico QTAIM de la densidad electrónica y la partición de la energía elec-

trónica IQA también es consistente con los resultados de estructura electrónica de las

Figuras VI.19 y VI.20. La Tabla VI.6 muestra los efectos en la energía de interacción de los

EHs y sus componentes al disociar el otro enlace de hidrógeno dentro del sistema (Figura

II.3). Los datos muestran que tanto 2a como 2e se desestabilizan al aumentar sus energías

de interacción y al disminuir sus índices de deslocalización δ(O · · ·H) (reportados en la

Tabla VI.7), ocurriendo lo opuesto para los sistemas 3 y 4. Algo que es importante notar es

que la estabilización de E EH
int para el compuesto 4 se conduce mayormente por la contri-

bución de intercambio. Esto puede deberse a que este sistema presenta también efectos
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anticooperativosσ, que se rigen de forma predominante por componentes covalentes[48].

Tabla VI.6: Cambios en la energía de interacción del EH en cuestión cuando se disocia el
otro enlace de hidrógeno dentro del sistema.

EH ∆E EH
int (kcal mol−1) ∆V EH

cl (kcal mol−1) ∆V EH
x (kcal mol−1)

2a 3.171 3.340 −0.169
2e 13.636 11.014 2.622
3 −17.070 −14.241 −2.829
4 −1.232 −0.202 −1.030

Tabla VI.7: Cambios en el índice de deslocalización del EH en cuestión cuando se rompe el
segundo EH dentro de la molécula.

EH ∆δ (O · · ·H ) ∆δ (O −H )

2a −0.001 0.013
2e −0.016 0.022
3 0.015 −0.022
4 0.008 −0.007

Finalmente, en esta sección se comprobó que los compuestos 2-4 presentan efectos

cooperativos y anticooperativos π. En los compuestos 2 los dos EHs se fortalecen entre sí

mientras que 3 y 4 tienen el comportamiento opuesto. Esto refleja que las estructuras de

resonancia de la Figura II.4 señalan qué enlaces de hidrógeno asistidos por resonancia se

verán fortalecidos o debilitados entre sí. Sin embargo, no es posible predecir a partir de

éstas la fortaleza relativa respecto al malonaldehído.
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Capítulo VII

Conclusiones
De los datos obtenidos de este trabajo se puede concluir lo siguiente

La descripción de los sistemas unidos por enlaces de hidrógeno asistidos por resonan-

cia mediante los métodos MP2 y HF es similar. Esto justifica el uso de la aproximación

HF con la partición electrónica IQA en el estudio de los sistemas de interés en esta

tesis.

Los cambios en las energías aditivas IQA de los sistemas de interés muestran que la

cadena alifática participa de forma importante en la energía de formación del EHAR.

La presencia de un enlace de hidrógeno asistido por resonancia, sin importar su na-

turaleza no aditiva, hace más uniforme la deslocalización electrónica en los sistemas

hidrocarbonados examinados.

Existe una marcada influencia mutua entre el sistema π conjugado y los enlaces de

hidrógeno en las moléculas analizadas en este trabajo.

Mediante métodos diferentes se demostró que el compuesto 2 presenta efectos coope-

rativos π, mientras que 3 y 4 presenta efectos anticooperativos π. La forma de evaluar

estos fenómenos no aditivos se basó en el cálculo de energías de formación de EH

mediante curvas de energía potencial, el cálculo de barreras energéticas generadas

por el barrido del ángulo diedroφ, cambios en energías de interacción IQA e índices

de deslocalización.

Las estructuras mesoméricas predicen adecuadamente que enlaces de hidrógeno se

fortalecen o debilitan entre sí, mas no la fortaleza relativa con respecto al malonal-

dehído.
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Capítulo VIII

Perspectivas

Actualmente y en colaboración, los grupos del Dr. Tomás Rocha Rinza (Universidad Na-

cional Autónoma de México) y el Dr. Ángel Martín Pendás (Universidad de Oviedo) están

preparando dos artículos científicos sobre el tema, uno donde se desvela la naturaleza

topológica (utilizando IQA) de los EHARs y otro, donde se analizan los efectos cooperativos

y anticooperativos π de los sistemas presentados en esta tesis. En esta investigación se

trataron EHs intramoleculares, en el futuro se prevé la extensión de estudio a sistemas que

presenten enlaces de hidrógeno intermoleculares. También la inclusión de otros átomos

distintos al oxígeno.
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