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Dedicatoria 

A mis padres, mis hermanos y mis amigos. Andé caminos de tierra do­
rada y soñé la noche estelada, siempre al calor de su corazón generoso . 
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Objetivos 

¿A dónde apunta este viaje que el vigía en el muelle 
envidia con tanta amargura, bajo su estrella perversa, 
mientras las montañas se van remando con parsimonia 
y las gaviotas abandonan sus promesas? ¿Acaso promete 
una vida más justa? 

-w. H. AUDEN, Un viaje (fragmento) 

Con este trabajo pretendemos responder a un conjunto de planteamien­
tos, surgidos de varias discusiones alrededor del trabajo preliminar de 
Anastassia Moussatova y Ana Martínez, en colaboración con el grupo 
experimental de David Pedersen y Benoit Simard del Steacie Insti­
tute [or Molecular Science de Canadá. Las perspectivas del proyecto 
no concluyen con la aproximación de la química teórica, antes bien, se 
enriquecen y retroalimentan con la experiencia multidisciplinaria. 

Así, nuestros objetivos toman la forma de preguntas, admitiendo que 
la exploración de los problemas planteados nos lleva a distintos puntos, 
más o menos alejados de la tan esperada concordancia de la teoría 
con el experimento. En ocasiones rehaciendo y en otras enderezando 
nuestras hipótesis iniciales, siempre tratamos de ir con el espíritu de 
la búsqueda científica. Hemos convenido en cuatro puntos que atraen 
nuestra atención en el problema de la interacción de los compuestos de 
guanina-Al con el amoníaco: 

1. ¿La introducción de una molécula de amoníaco es capaz de pro­
ducir una estabilización adicional de uno o más de los tautómeros 
de guanina, previamente estabilizados con Al, obtenidos experi­
mentalmente? 

2. ¿Mediante qué mecanismo se produciría dicha estabilización? 

3. ¿Cómo se explica el aumento de una de las señales en el espectro 
de fotoionización tras la inyección de NH3 en el experimento de 
Pedersen y col. (en J. Phys. Chem. A 2003, 107, 6464-6469)? 

4. ¿Qué otros efectos electrónicos induce la molécula de NH3 en estos 
compuestos? 

III 
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Capítulo 1 

ADN Y conductores 
moleculares 

El genoma humano consta de 23 pares de cromosomas que sólo se hacen 
visibles en forma de masas compactas de alrededor de 3 x 1O-6m, al 
comienzo de la división celular. Para unos, la clave última de todo 
lo que nos define como individuos; para otros, tan sólo una "lista de 
partes" cuya reunión apenas nos dice algo de los elementos estructurales 
del cuerpo humano. La forma en que se orquesta la unión de éstos 
elementos para formar los siguientes niveles de complejidad, permanece 
sin explicación (v. fig. 1-1). 

Lo cierto es que la arquitectura vital del cuerpo humano está íntima­
mente ligada al alfabeto químico del ácido desoxirribonucléico (ADN) 
(v. fig. 1-2); los rasgos que nos distinguen como individuos, y aquellas 
características-más sutiles-que nos agrupan como especie entre el im­
ponente concierto vital están determinados por esta molécula. El ADN 
encierra los secretos de la química de la vida y con ellos el conocimien­
to de nuestras debilidades y fortalezas. La respuesta del sistema in­
munológico a los ataques de agentes patógenos, el diseño de medica­
mentos más selectivos y de pruebas más confiables para la detección 
temprana de enfermedades, y el discernimiento de los mecanismos de 
acción de drogas y venenos, son algunos de los terrenos activos de la in­
vestigación m~dica en este tema. Sin embargo, otras áreas de la ciencia 
indirectamente relacionadas con la medicina -como la ciencia de los 
materiales- también encuentran interesantes las propiedades de esta 
maravillosa biomolécula. 

1.1. Estructura molecular del ADN 

En forma aislada y purificada, el ADN se presenta como una hebra de 
un material viscoso y blancuzco que desenrollada completamente puede 
alcanzar 2 m de longitud, con un diámetro de 20 Á aproximadamente JI] 
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Biomoléculas 
.lJ, 

Tejidos 
.lJ, 

Órganos 
.lJ, 

Aparatos, Sistemas 
.lJ, 

Individuos 

Fig.l-l: Niveles de organi­
zación observados en organismos 
multicelulares superiores. 

P ,. {Adenina (A) 
uflmcas G . (G) uanma 

P" 'd" {Citosina (C) 
lflml lmcas T " (T) lmma 

Fig. 1-2: Bases en el ADN. 
El ADN posee dos cadenas de 
desoxirribonucleótidos (también 
llamados bases) complementarias 
entre sí. Esto es que un nucleóti­
do de adenina en la hebra pri­
maria, se une con un nucleótido 
de timina en la misma posición de 
la cadena secundaria, y viceversa. 
Mientras que a un nucleótido de 
guanina le corresponde otro de ci­
tosina. 



CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

Las unidades estructurales del ADN (denominadas nucleótidos) son 
moléculas de 305 a 345 unidades de masa atómica, construidas a par­
tir de una molécula de azúcar de 5 carbonos (2'-desoxi-D-ribosa para 
el ADN, D-ribosa para el ácido ribonucléico, ARN) esterificada con 
un grupo fosfato (PO¡-) y unida covalentemente en el carbono l' del 
azúcar a una base nitrogenada (v. fig. 1-3, Y 1-4). 

Las bases nitrogenadas son de dos tipos, a saber, purínicas y pirimidíni­
cas (v. fig. 1-2). Característicamente, la proporción de bases en el ADN 
es idéntica para los pares complementarios G-C y A-T, sin importar la 
especie de que se trate. Sin embargo, la composición relativa de bases 
purínicas y pirimidínicas varía ligeramente según la especie[21. 

1.1.1. La doble hélice 

El esqueleto covalente del ADN está formado principalmente por los 
anillos de ribosa unidos covalentemente del carbono 5' de un azúcar 
al carbono 3' de la siguiente, mediante enlaces fosfodiéster, alternando 
un azúcar y un fosfato. De esta forma, cada hebra tiene un extremo 
5' inicial y uno 3' terminal, mientras que las bases se proyectan como 
grupos laterales. 

Entre cada base nitrogenada de 3.3 A de altura se ha medido una 
distancia uniforme de 2.7 A, y 6 A de separación entre cada anillo de 
azúcar (v. fig. 1-5) . Al formar la doble hélice característica, las hebras 
primaria y secundaria corren en sentido antiparalelo, de modo tal que 
mientras una de ellas conserva el sentido habitual de 5' a 3' , la hebra 
complementaria corre en el sentido de 3' a 5'. 

3' 5' 

3.3A 

2.7A 

3.3Á 

5' 3' 

Fig.1-5: Apareamiento de bases y dimensiones ca­
racterísticas en la estructura primaria del ADN[ll. 

La configuración de doble hélice adoptada por esta escalera (v. fig . 1-5) 
se estabiliza por la interacción con el medio acuoso, pues la exposición 
del esqueleto hidrófilo azúcar-fosfato y el ocultamiento al interior de la 
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Fig. 1-3: Estructura general de 
un desoxirribonucleótido (mono­
fosfatado) . 

a) 

b) 

c) 

d) 

Fig. 1 -4: Bases nitrogenadas 
que forman la parte estructural 
de los nucleótidos que forman la 
doble hélice del ADN: a) adenina, 
b) guanina, c) citosina y d) timi­
na. 



CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

hélice de los anillos hidrofóbicos de las bases nitrogenadas, resulta ópti­
ma en las condiciones normales al interior de las células. Aunque podría 
establecerse algún equilibrio ácido-base entre las formas ionizadas y no 
ionizadas de las bases nitrogenadas en el medio acuoso, este fenómeno 
no participa en la estabilización de la doble hélice, pues alrededor del 
pH fisiológico (más bien neutro) no hay ionización apreciable de las 
bases nitrogenadasJ3] 

1.1.2. Puentes de hidrógeno 

Adicionalmente, la diferencia de electronegatividades entre los átomos 
de nitrógeno, oxígeno e hidrógeno favorecen una ligera asimetría en 
la distribución de la carga alrededor de estos átomos en las uniones 
O - H y N - H , resultando en una fracción de carga positiva (8+) 
sobre el hidrógeno, manteniendo una fracción de carga negativa (8-) 
sobre el átomo de nitrógeno u oxígeno, más electronegativos. Luego, la 
doble hélice favorece la cercanía entre los grupos apropiados, para dar 
origen a un tipo de unión débil, muy importante en las biomoléculas: 
el puente de hidrógeno. La guanina y la citosina pueden formar hasta 
tres puentes de hidrógeno por cada par G-C (v. fig. 1-6) La adenina y 
la timina· forman dos puentes de hidrógeno por cada par A-T.[4] 

1.2. 

A=T 
Fig. 1-6: Puentes de hidrógeno entre pares de 
Watson-Crick. Los puentes de hidrógeno formados en­
tre las bases complementarias estabilizan la estructura de 
doble hélice. 

TautomerÍa 

La estructura de doble hélice de la molécula de ADN exige que los 
puentes de hidrógeno se localicen en puntos específicos de la molécula. 
Las bases nitrogenadas, no obstante, sufren un tipo de isomería cono­
cido como tautomería. 

Se llama tautómero a los isómeros estructurales que existen en equi­
librio y rápidamente se convierten de un isómero al otro,[5] aún cuando 
difieran sensiblemente en la disposición de sus átomos. Las estructuras 
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CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

que se distinguen en el punto de unión de un hidrógeno, exhiben el tipo 
más corriente de tautomeTÍa. 

Un ejemplo bien conocido en la química orgánica es la tautomería eeto­
enóliea. En la hidratación de un alquino en medio ácido, el producto 
esperado es una forma enólica (donde un grupo -OH está unido a un 
doble enlace). Sin embargo, el producto obtenido es una forma cetónica 
(por la presencia del grupo -C= O). Entre la forma enólica (formada 
primero) y la cetónica se establece un equilibrio rápido. 

Los tautómeros de las bases nitrogenadas, compatibles con la estructura 
de doble hélice de Watson-Crickl4J del ADN, forman un grupo conocido 
como pares de Watson-CrickI2, 4J (v. fig. 1-6). 

La molécula de guanina es la más susceptible a la tautomerización. 16J 

Bajo circunstancias específicas, distintos tautómeros de las bases de 
Watson-Crick podrían ser estabilizadosl6, 7, 8J e impedir con ello la for­
mación de la doble hélice de ADN, trayendo consecuencias para los 
procesos celulares (como la síntesis de elementos estructurales y/o fun­
cionales, la reproducción, ectcétera) que sostienen la vida. El fenómeno 
de la tautomerización de las bases nitrogenadas inducida, por ejemplo, 
por radiaciones, sustancias químicas u otros procesos de interés, podría 
participar de manera importante en los mecanismos que producen las 
mutaciones del material genético. 

El modelo de Watson-Crick, estabilizado por puentes de hidrógeno en­
tre los pares A-T y G-C, no elimina la posibilidad de formar nuevos 
puentes de hidrógeno, en tanto permanezcan libres grupos de átomos 
apropiados para este tipo de unión. Se sugiere en la literatura,13, 9J 
por ejemplo, que es precisamente en los sitios libres donde los grupos 
formadores de puentes de hidrógeno pueden ligarse a una variedad de 
moléculas convirtiéndose en sitios de reconocimiento molecular, ponien­
do al alcance de los investigadores la posibilidad de diseñar nuevos tipos 
de antibióticos y drogas anticancerígenas. 

1.3. Transferencia de carga 
en oligómeros de ADN 

Una cadena corta de nucleótidos (un oligómero) exhibe cierta capacidad 
para la transferencia de carga (TC) eléctrica. Los anillos planos de 
los pares de bases nitrogenadas -con electrones 7r deslocalizados­
se apilan uno sobre otro al interior de la estructura de doble hélice. 
Ésta condición puede ser suficiente para que el traslape de orbitales 
moleculares promueva cierta conductividad a lo largo del eje principal 
de la molécula de ADN,llOJ lo cual justifica la posibilidad de utilizar 
oligómeros de ADN como conductores (alambres) moleculares. lllJ Las 
biomoléculas poseen características que pueden resultar ventajosas en 
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CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

los nuevos dispositivos electrónicos: tamaño reducido, en la escala de 1 
alOa nm; posibilidad de cambiar entre dos o más isómeros geométricos 
con propiedades ópticas y electrónicas distintas, mediante mecanismos 
específicos, autorregulados, de construcción y reparación. [12] 

Aunque cierta evidencia experimental sugiere la naturaleza elec­
trónica de este fenómeno, [10, 13] el mecanismo subyacente no ha sido 
completamente esclarecidoJ12] Para distancias muy cortas (a través de 
unos pocos pares de bases), se dice que puede ocurrir el transporte 
mediante tunelaje coherente, mientras que el mecanismo de transporte 
sobre distancias mayores a siete pares de bases, involucra una serie de 
saltos entre bases de guanina adyacentes, intercaladas entre fragmentos 
de adenina o timina, debido a su alta energía de ionización relativa a 
la guanina, ésta no puede oxidar a ninguna de las otras bases (A, T, C) 
pero sí puede oxidar a otra guaninaJ11, 12, 13] 

La tasa de TC puede verse afectada por múltiples factores, que pasan 
por la composición y longitud del 01igómero,[13] y van hasta la prepa­
ración de la muestra y otras complejidades surgidas en la prácticaJ12] 
Algunos trabajos consideran el fenómeno de TC al intercalar en la es­
tructura de doble hélice diversos tipos de ligantes,[14, 15] hallando que 
es un proceso rápido[16] (,",dO-lOS) , de larga distancia[14] (>40Á), que 
muestra cierta dependencia relativa a la secuencia de pares de base en el 
oligómero, así como la naturaleza de los ligantes.[17] Un problema a re­
solver, sin embargo, es el daño oxidativo que sufre el alambre molecular 
con la TCJ18] 

La molécula de guanina parece desempeñar un papel en los fenómenos 
de transferencia de carga en el ADN, particularmente en la transfe­
rencia electrónica en segmentos de doble hélice con pares de bases 
mixtasJ3, 11, 13] 

1.4. Estabilización de tautómeros 
de guanina-Al con NH3 

La molécula de NH3 que posee un momento dipolar y un par electrónico 
libre que la hacen semejante a la molécula agua, se utiliza como susti­
tuto del H20 en el estudio de la microsolvatación de los compuestos 
de guanina-Al en medios polares, debido a la tendencia del aluminio a 
sufrir oxidación en medio acuoso. 

La estabilización por metales de tautómeros poco usuales de las bases 
nitrogenadas, ha sido contemplada en la formación de pares de bases a­
nómalos,[19, 20] al modificar la capacidad de las bases para protonarse o 
desprotonarseJ20] La formación de éstos pares de bases, podría inducir 
mutaciones puntuales del ADN, y se sugiere[20] que podría explicar el 
mecanismo de acción detrás de la toxicidad de los metales pesados. 
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CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

Los cálculos con la teoría de funcionales de la densidad (TFD) reali­
zados por Moussatova (2003)[19J muestran en detalle que un átomo de 
aluminio se enlaza a la guanina y estabiliza de manera importante un 
número de tautómeros de guanina. 

Pedersen y colaboradores (2003)[19J utilizando la técnica de ablación 
láser con pastillas de guanina-Al en presencia de He pulsado, introdu­
jeron moléculas de guaninam-Al (O ::; m ::; 10) en la fase gas. Poste­
riormente, realizaron determinaciones de espectros de masas y de fo­
toionización, mostrando que la formación de compuestos de la forma 
guaninam-Al era el proceso dominante. Asi mismo, en conjunto con 
cálculos teóricos[19J identificaron isómeros de guanina-Al, uno de los 
cuales (el más estable) no se había observado previamente. Este último 
isómero es un tautómero de guanina enlazado al aluminio por el átomo 
de oxígeno, con tres hidrógenos unidos al anillo de cinco miembros de 
la guanina (v. fig. 1-7) . 

En el experimento de Pedersen y col. se observa que en presencia de 
NH3 , la energía de ionización (El) disminuye. Por otra parte, en otro ex­
perimento, en ausencia de amoníaco se observan dos picos en el espectro 
de fotoionización que se asocian con dos valores distintos de El (4.64 e V 
y 5.6 e V). Al agregar amoníaco, una de las señales (la que se encuen­
tra en 4.64 eV) se incrementa. Esto refleja la existencia de por lo menos 
dos isómeros distintos. La evidencia experimental sugiere, entonces, que 
el amoníaco se enlazará al compuesto guanina-Al estabilizando así un 
número de tautómeros de guanina-Al-NH3 , cuyas energías de ionización 
sean aproximadamente iguales a 4.64 eVo 

Organización de la obra 

En este trabajo se utilizará la aproximación de la química teórica a 
través de la teoría de los funcionales de la densidad para investigar 
la naturaleza de la interacción entre el amoníaco y los compuestos 
de guanina-Al. Para ello se utilizarán herramientas auxiliares de soft­
ware especializado como la suite de programas Gaussian98[21, 22J (cálcu­
los de estructura elecrrónica), Cerius2[23J y MOLEKEV24,25J (visua­
lización y análisis de la salida de Gaussian98). Se efectuarán opti­
mizaciones de geometría completas sobre diversas estructuras iniciales, 
que se obtendrán enlazando una molécula de NH3 en diferentes posi­
ciones (v. fig. 1-2, pág. 40) en cada uno de los tautómeros más es­
tables de guanina-Al de Moussatova (2003)[19J (v. fig. 1-12, pág. 58). 
Se calcularán las energías dE) ionización verticales y adiabáticas para 
cada especie, para así compararlas con el espectro de fotoionización 
experimental,[19J en busca de concordancia. 
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CAPÍTULO 1. ADN Y CONDUCTORES MOLECULARES 

El capítulo 2 trata de los fundamentos de los cálculos de estructura 
electrónica que se emplearán para predecir las geometrías de equilibrio, 
espectros IR, energías totales y de ionización, que serán analizadas en 
el capítulo 3. 

Finalmente, las conclusiones - dispersas a lo largo de la discusión de 
resultados- se exponen por separado, en forma sintética, en el capítu­
lo 4, donde también se discuten - sucintamente-- las líneas de trabajo 
que se desprenden del presente esfuerzo. 

Al final del presente documento se incluye una copia del trabajo publi­
cado en el Journal oi Physical Chemistry A[26] 
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Capítulo 2 

Cálculos de estructura 
electrónica 

Una inteligencia que pudiera conocer, en un momento dado, todas las 
fuerzas que actúan en la naturaleza y a la vez las posiciones instantá­
neas de cada una de las partes que constituyen este universo, tendría 
todos los secretos de los movimientos de las cosas más grandes sobre 
este mundo, así como de los más minúsculos átomos, en una simple 
fórmula. Suponiendo que tuviera el poder suficiente para someter toda 
esta información a su análisis, tanto el futuro como el pasado serían 
como presente ante sus ojos. 

-P. S. LA PLACE, citado por Hayes en Six Roads From Newton 

1N! = EiI! 

iI!: HF-SCF+LCAO 

Ab initio 

p: DFT 

Hückel extendido, 
Semiempíricos CNDO, INDO, ¡ Hückel, 

ZINDO, MNDO 
AMI, PM3 

GVB, CASSF, MR 
MPn 
CI, Full-CI 
MC, CC 
Intercambio: 
LDA, Becke 88, 
Becke-3 parámetros híbrido 
Correlación: 
Perdew 86, Perdew-Wang 91, 
Lee-Yang-Parr, 
Vosko-Wilk-N usair 

Cuadro 2 -1: Un panorama esquemático de algunos de los métodos de resolución de la ecuación 
de Schrodinger. La diversidad de aproximaciones sirve a propósitos bien definidos, como mejorar 
sustancialmente la precisión de las predicciones de los modelos o alcanzar un óptimo balance entre 
la demanda de precisión y la disponibilidad de recursos computacionales. Los métodos ab initio 
conocidos como multireferenciales, utilizan funciones de onda multideterminantalesJl] 
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CAPÍTULO 2. CÁLCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 

2.1. Modelos teóricos y 
niveles de teoría 

La energía de un sistema molecular depende tanto de la naturaleza 
de cada una de las partículas que lo constituyen (masa, carga nuclear, 
número de electrones), como de sus coordenadas espaciales. Bajo la 
aproximación de Born-Oppenheimer, el modo en que varía la energía 
del sistema con respecto a dichas coordenadas se describe mediante 
una función comúnmente conocida como superficie de energía potencial 
(SEP). Para cierto estado electrónico, un mínimo en esta superficie es 
particularmente significativo; las coordenadas de este punto están aso­
ciadas a una configuración particular del sistema -con longitudes de 
enlace y ángulos internos, muy bien definidos. La energía correspon­
diente es interpretada variacionalmente (v. sección 2.2) como la mejor 
aproximación a la energía del estado basal del sistema y la función de 
onda correspondiente como la mejor representación de dicho estado. Por 
ello, una optimización completa de geometría precede a cálculos más 
precisos de energías, frecuencias de vibración, entalpías de formación , 
entre otros datos de interés, para entender el comportamiento químico 
del sistema. 

La dificultad implícita en la resolución de la ecuación de Schrodinger 
condujo al desarrollo de diversas aproximaciones (llamadas niveles de 
teoría))2, 3, 4J Éstas se desarrollan en dos vertientes (v. cuadro 2-1): 

1. Métodos ab initio. Son métodos con un fundamento teórico 
sólido. Su estructura interna es independiente de mediciones ex­
perimentales, al menos hasta la determinación de los valores de 
algunas constantes universales. Estos se dividen a su vez en dos 
grandes aproximaciones: 

a) Métodos basados en la función de onda, w(r). Aquí están 
los métodos variacionales como: HF restringido (RHF), HF 
no-restringido (UHF) , interacción de configuraciones (el), 
interacción completa de configuraciones (full Cl) - sólo para 
sistemas muy reducidos (v. sección 2.2); y los métodos basa­
dos en la teoría de perturbaciones: Moller-Plesset de segundo 
orden (MP2) y superiores (MP3 y MP4), entre otros.[2J 

b) Métodos basados en la densidad electrónica, p( r). Esto es, 
desarrollados a partir de la teoría de los funcionales de la 
densidad (TFD) )5, 6, 7J 

2. Métodos semiempíricos. Basados en la teoría de Hartree­
Fock (HF) y el método de combinación lineal de orbitales atómi­
cos (CLOA), utilizan criterios derivados de determinaciones ex­
perimentales para introducir simplificaciones importantes en los 
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CAPÍTULO 2. CÁLCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 

cálculos. Ejemplos de éstos son: el método de Hückel, Hückel ex­
tendido, AMI, PM3, anulación completa del traslape diferencial 
(complete neglecting of the differential overlaping, CNDO), anu­
lación intermedia del traslape diferencial (intermediate neglecting 
of the differentialoverlaping, INDO),[8j etcétera. 

Hehre y colaboradores[9j escriben la siguiente reflexión: 

Tratándose de la resolución aproximada de la ecuación de 
Schrodinger, existen dos tipos de acercamiento conceptual, 
ampliamente diferentes: el primero, consiste en el examen 
de cada problema particular empleando el más alto nivel 
de teoría disponible hasta ese momento para un sistema 
de ese tamaño; en el segundo, un nivel de teoría se define 
claramente [2] , luego se le aplica uniformemente a sistemas 
moleculares de todos los tamaños, hasta el límite impuesto 
por los recursos computacionales disponibles hasta entonces. 
Una teoría de este tipo, si se prescribe de modo único para 
cualquier configuración de núcleos y para cualquier número 
de electrones, podrá llamarse modelo teórico, dentro del cual 
todas las estructuras, energías y otras propiedades físicas 
pueden ser exploradas . .. 

La comparación sistemática del modelo con resultados experimentales 
conocidos es un mecanismo de validación. Si las comparaciones son 
favorables, el modelo gana confiabilidad como herramienta de predicci­
ón en situaciones en que la información experimental no está disponible 
directamente. 

Aquel que aspira a comprender los fenómenos químicos encuentra que, 
en principio, la solución a la ecuación de Schrodinger es la llave que le 
conduciría a la predicción cuantitativa de la mayoría de ellos. Tales 
predicciones tendrían como único sustento experimental la determi­
nación de los valores de un reducido número de constantes físicas uni­
versales (como la carga del electrón, la constante de Boltzmann, la 
constante de Planck, la permisividad del vacío). Un procedimiento se­
mejante es lo que se llama una aproximación desde primeros principios 
(ab initio) a la química. 

En aplicaciones prácticas, sin embargo, la ecuación de Schrodinger tiene 
que ser reemplazada por modelos matemáticos aproximados, para los 
cuales la posibilidad de resolución es razonablemente aseq!lible. 

Los métodos ab initio se dividen en dos grandes grupos, como se mues­
tra esquemáticamente en el cuadro (2-1). El primero utiliza una función 
de onda y la teoría de Hartree-Fock[lOj (incluyendo los métodos de cam­
po autoconsistente, SCF, y de combinación lineal de orbitales atómicos, 
CLOA) como eje de sus procedimientos. El segundo gran grupo deriva 
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sus propios métodos a partir de la densidad electrónica como varia­
ble fundamental, enfoque validado por la teoría desarrollada a partir 
del trabajo de Hohenberg y Kohn[61 . En éste último caso, se utiliza el 
esquema de Kohn-Sham[71, que a su vez incluye un método iterativo 
autoconsistente (v. sección 2.2). 

Los métodos semiempíricos de cálculo resuelven la ecuación de SchrO­
dinger utilizando ciertas aproximaciones. Para describir y acortar di­
chos cálculos, los métodos semiempíricos realizan muchas simplifica­
ciones que tienen como efecto positivo la economización de recursos de 
cómputo, poniendo al alcance de un sistema, de modesta capacidad, el 
estudio de sistemas de gran tamaño (como en la investigación de las 
propiedades farmacológicas de compuestos de origen natural). 

Recurren, por ejemplo, al cálculo sólo de los electrones de valencia, 
desestimando las integrales para ciertas interacciones, utilizando fun­
ciones base no-optimizadas de orbitales atómicos y utilizando paráme­
tros obtenidos a partir de determinaciones experimentales (calibración 
de métodos). El uso de parámetros experimentales elimina la necesidad 
de efectuar el cálculo de ciertas cantidades y de corregir los errores que 
resultan del uso de aproximaciones[41. 

Usados profusamente antes de las computadoras de bajo costo y alto 
rendimiento, los métodos semiempíricos NDO (Neglect of Differential 
Overlap, Anulación del Traslape Diferencial), consisten en la elimina­
ción de gran parte de las integrales que describen las interacciones inter­
electrónicas. Un ejemplo de éstos es el método CNDO -el más simple 
de los métodos SCF- que desestima el cálculo de todas las integrales 
de traslape diferencial, mientras que otros métodos NDO (por ejemplo: 
INDO, MNDO/3, MNDO, y AMI) desestiman sólo algunas integrales. 
El método INDO (Intermediate N eglecting of Differential Overlaping) 
es una mejora del CNDO que considera ciertas repulsiones entre elec­
trones del mismo átomo. ZINDO/l y ZINDO/S son versiones modifi­
cadas de INDO. ZINDO /S reproduce transiciones espectroscópicas en 
el UV visible cuando se utiliza con CI (Interacción de Configuraciones) 
en estados no excitados. 

El de Hückel es el primero de los métodos aproximados de orbitales mo­
leculares (formulado en 1931), de hecho, es el primer método ZDO (Zero 
Differential Overlaping)[81. En un principio, la teoría de Hückel fue con­
cebida para exlicar la naturaleza no-aditiva de ciertas propiedades de 
los compuestos aromáticos y estaba limitada a los sistemas conjugados 
de electrones 1r. De poca aplicación en la actualidad como herramienta 
de investigación, la teoría original de H ückel tuvo extensiones (teoría de 
Hückel extendida) que, aún hoy, proveen útiles aproximaciones cualita­
tivas a la estructura electrónica de moléculas con cierta complejidad. 
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2.2. Fundamentos de los cálculos 
de estructura electrónica 

La interpretación de Bom del cuadrado de la función de onda (que en 
sí misma no es un observable del sistema) como una densidad de proba­
bilidad, perfectamente observable, abre en principio la noción de que el 
problema electrónico podría describirse en términos de esta propiedad. 
No obstante, la primera aproximación exitosa a la solución del proble­
ma electrónico consistió en la búsqueda de las funciones, 'l/Ji(r) , y las 
constantes, ai, asociadas a un operador mecanocuántico A mediante 
una expresión de la forma 

una ecuación de valores propios, cuyas soluciones forman un conjunto 
completo y ortogonal de funciones, mismo que puede utilizarse para 
expandir la función de onda aproximada, de algún estado del sistema 

00 

'l/J (r) = L ci'l/Ji(r) 
i= O 

La función de onda 'l/J(r) contiene, pues, toda la información de nuestro 
sistema, accesible a nuestra percepción sólo al operar sobre ella con un 
operador mecanocuántico apropiado (físicamente no observable), aso­
ciado a un número real (observable físico) mediante una ecuación de 
valores propios. 

Menos evidente, sin embargo, es que todas las propiedades del sis­
tema puedan describirse a partir de las densidades mono y bi elec­
trónicas (p(rl) Y p(rl' r2) , respectivamente). Por ello, la teoría de fun­
cionales de la densidad (TFD) gozó en sus principios de una aceptación 
gradual, hasta que se publicaron los trabajos pioneros de Hohenberg­
Kohn (1964)[6J y Kohn-Sham (1965)[7J, donde se ofreció a la comunidad 
de químicos teóricos una herramienta poderosa y bien fundamentada 
para atacar el problema electrónico en átomos y moléculas, utilizando 
la densidad electrónica como variable principaH5J. 

Como antecedente del estudio y modelado de sistemas polielectrónicos, 
se aborda el problema electrónico a partir de la ecuación de Schrodinger 
y el método de Hartree-Fock. Se presentarán dos importantes teoremas 
de la TFD, debidos a Hohenberg y Kohn; y se describirá la aproximación 
de Kohn y Sham. 

2.2.1. El problema electrónico 

La evidencia experimental, principalmente en óptica y espectroscopía, 
denunciaba un carácter dual de la naturaleza del electrón: algunas 
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propiedades se explican considerando a los electrones como partículas 
sometidas a la acción de fuerzas- principalmente electrostáticas (en­
foque clásico); otras propiedades, sin embargo, sólo se entienden si se 
considera al electrón como una onda (enfoque no-clásico). En este últi­
mo caso, las propiedades físicas (observables) del electrón se obtienen 
a partir de operadores diferenciales que se aplican a (operan sobre) la 
función de ondallO, 111 . 

La función de onda 'ljJ(rl, r2, .. . ,rN) en sí misma, no tiene interpreta­
ción física (no es un observable). Se debe a Max Born la interpretación 
del valor absoluto de la función de onda (1'ljJ(rl' r2,"" rN )1 2) como una 
densidad de probabilidad. De este modo, la probabilidad de encontrar 
un electrón dado en todo el espacio debe estar normalizada a la unidad 

(2.1) 

en el volumen V. Esta función de onda es desconocida y se postula que 
debe satisfacer una ecuación de valores propios de la forma 

(2.2) 

El valor propio a es el valor que obtendríamos en una medición de la 
propiedad A asociada al operador lineal A. De particular importancia, 
tenemos la ecuación de valores propios 

(2.3) 

donde Ji es el operador Hamiltoniano de energía mecánica total (cinética 
y potencial). El Hamiltoniano para un sistema de M núcleos y N elec­
trones (en unidades atómicas) se escribe explícitamente de la forma 
siguiente, 

1 M IN MNZ 

H _ - - "\72 - - "\72 - " " ~ 2 L..,¿ o 2 L..,¿ t L..,¿ L..,¿ T ' 
0=1 i=1 0=1 i=1 tO 

NNl MMZZ 

+ L L - + L L ~ (2.4) 
i=1 j >i Tij 0 =1 f3>0 T 0f3 

\7;, es ellaplaciano respecto a las coordenadas del a-ésimo núcleo; \7; 
opera respecto a las coordenadas del i-ésimo electrón; Tio es la distancia 
entre el i-ésimo electrón y el a-ésimo núcleo; Tij es la distancia entre 
los electrones i-ésimo y j-ésimo; T o f3 es la distancia entre los núcleos a­
ésimo y ,B-ésimo cuyas cargas nucleares son Zo y Z f3 respectivamente. 
O bien, en notación de operadores, 

-.. -- -.. -- ....... 

H = T N + Te + VNe + Vee + VNN (2.5) 

cuyos términos se detallan a continuación: energía cinética de los M 
núcleos, TN , energía cinética de los N electrones, Te, potencial (atracti­
vo) núcleo-electrón, VNe , Y los potenciales (repulsivos) electrón-electrón, 
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~e, Y núcleo-núcleo, VNN ; en los dos últimos términos, las sumas corren 
sobre todos los pares no repetidos. 

La ecuación de Schrodinger (ecs. 2.3 y 2.4), independiente del tiempo, 
es en general irresoluble analíticamente, excepto para el átomo de hi­
drógeno; el más ligero de todos los átomos. 

2.2.2. El método de Hartree-Fock 

La imposibilidad analítica de resolver la ecuación (2.3) con el Hamilto­
niano (2.4) para sistemas de interés, con un tamaño mayor, condujo a 
varios esquemas de resolución aproximada, de los cuáles el más impor­
tante debido a su estricta fundamentación teórica, es sin duda el método 
de Hartree-Fock[lOj , del que señalaré las características más relevantes: 

1. Trabaja dentro de la aproximación de núcleos fijos (aproximación 
de Born-Oppenheimer), que desprecia la contribución cinética de 
los núcleos a la energía total, en relación a la energía cinética 
de los electrones; al ser muchísimo más ligeros, se mueven en 
el potencial debido a la atracción de los núcleos, ajustando sus 
posiciones relativas con mayor rapidez en respuesta a los cambios 
más lentos de la posición de los núcleos mismos. 

En la aproximación de Born-Oppenheimer, la energía mecánica 
total del sistema depende de las posiciones de los N electrones 
solamente, mientras que el término de repulsión internuclear del 
Hamiltoniano (2.4), se considera como un parámetro. Así, la ener­
gía total ETot está dada por 

ETot = Celec + Cnuc 

donde Cnuc es el valor esperado de VNN . 

2. Es variacional. Para el estado basal, la energía E , calculada con 
una función de onda aproximada, W, es un límite superior para la 
energía del sistema (Eo) obtenida con la función de onda exacta, 
wo. Con lo cual se prepara el camino para un método de cálculo 
que mejorará sucesivamente la función de onda del sistema (de 
forma auto consistente ). 

donde la igualdad sólo se da cuando W = wo. 
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3. Define un problema electrónico, con un hamiltoniano de la forma 

N 

Helee = L h( i) + Yee (2.6) 
i=l 

donde 

h( i) (2.7) 

(2.8) 

h( i) es una especie de H amiltoniano monoelectrónico (contiene un 
término de energía cinética y un potencial para el i-ésimo electrón 
debido a la atracción de todos los núcleos), mientras Vee(r) es un 
operador de potencial debido a las interacciones electrón-electrón 
de todas las parejas únicas (no repetidas). 

4. En el esquema de Hartree-Fock, la función de onda de un sistema 
poli electrónico se aproxima mediante determinantes simples de 
Slater[lO, 11J 

Xi(Xl) Xj(Xl) Xk(Xl) 
1 Xi(X2) Xj(X2) Xk(X2) 

7jJ(r, s) = .;Nf 
N! 

(2.9) 

Xi(XN) Xj(XN) Xk(XN) 

o, en la notación de kets, 

(2.10) 

Éstos son combinaciones lineales apropiadamente antisimetrizadas 
de productos de funciones de onda mono electrónicas espaciales, 
que incluyen la propiedad de espín de los electrones, los espín­
orbitales, Xk(Xi), definidos como el producto de un orbital espa­
cial, <pj(ri) , y una función de espín, a(si) para el espín positivo o 
{3(Si) para el negativo, 

( .) _ {<pj(ri)a(Si) o bien, 
Xk Xi - <pj(ri){3(si) 

De modo que el intercambio de dos electrones cualesquiera cambia 
el signo de la función de onda. Las partículas llamadas fermiones 
son descritas por funciones de onda antisimétricas[11J 

Otra propiedad importante de los determinantes de Slater es que 
permiten verificar el principio de exclusión de Pauli- al intentar 
que dos electrones con el mismo espín, ocupen el mismo espacio 
(orbital espacial) el determinante se anula (dos columnas idénti­
cas) , de tal modo que la probabilidad de este evento es nula. 

17 
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5. El operador de Fock[10J, 1, está dado por 

[(1) = h(l) + veff(l) (2.11) 

donde h(l) es el Hamiltoniano monoelectrónico definido en (2.7) 
y el potencial efectivo Veff (1) se define como 

N 

Veff(1) = L Jb(l) + Kb(l) (2.12) 
b 

el potencial debido a todos los electrones distintos l del electrón lo 
Los operadores Jb(l) y Kb(l) provienen de los operadores coulómbi­
co y de intercambio, respectivamente, definidos en (2.20) y (2.21), 
pero escritos de modo que operen sobre un espín-orbital centrado 
en las coordenadas del electrón 1, 

~(l)Xa(1) (1 dX2 x~(2) r:j Xb(2)) Xa(1) (2.13) 

KbXa(1) - (1 dX2 x~(2) r:j Xa(2)) Xb(l) (2.14) 

de modo que al tomar el producto interno de (2.13) y (2.14) con 
Xa (1) por la izquierda, 

(Xa(l) 1~(1 )Xa(l)) 

(Xa (1) IKbXa (1)) 

(ablab) = Jab 
(ablba) = Kab 

(2.15) 
(2 .16) 

encontramos la relación entre los operadores mono electrónicos 
coulómbico y de intercambio, y las respectivas integrales bielec­
trónicas definidas al calcular el valor esperado del operador de 
interacción electrostática interelectrónica (2.8). 

La dependencia de los operadores coulómbico (2.13) y de inter­
cambio (2.14) sobre los espín-orbitales que son, a la vez, la solu­
ción buscada de la ecuación (2.17), hace que la resolución de esta 
última sólo sea posible mediante algún esquema iterativ02 . 

6. Cada espín-orbital, xdx), es una solución de una ecuación de 
valores propios, de la forma 

(2.17) 

La interpretación de Koopmans[lO, 11J (teorema de Koopmans) del 
número tk del último orbital ocupado nos dice que esta energía or­
bital-es una energía pues el operador de Fock, 1, es un operador 
mono electrónico de energía total- corresponde aproximadamen­
te al primer potencial de ionización observado experimentalmente 
para el sistema. 

1 En realidad, no podemos distinguir entre dos electrones cualesquiera, y es por 
ello que suele tomarse al electrón 1 como referencia 

2 Aunque en algunos casos que exhiben simetría es posible resolver numérica­
mente las ecuaciones de Hartree-Fock. 
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7. La resolución de la ecuación (2.17) se lleva a cabo mediante el 
método llamado resolución de campo auto consistente[lOJ (SCF, 
por sus siglas en inglés). Un conjunto de espín-orbitales (conjunto 
base) -por ejemplo, los espín-orbitales hidrogenoides, o bien un 
conjunto de primitivas gaussianas con parámetros ajustables­
se utiliza para expandir la primera aproximación de la función de 
onda del sistema y el potencial efectivo de Hartree-Fock. De este 
modo la precisión del cálculo depende del tamaño de la base. 

En el método de Hartree-Fock, la energía de un sistema polielectrónico 
en su estado basal es el valor esperad03 del Hamiltoniano electrónico 
(2.6), 

N N N 

Ea = ¿hi + ¿¿(Jij - Kij) (2.18) 
i=l i=l j>i 

donde hi es la contribución del i-ésimo electrón a la energía total, 

(2.19) 

Jij es la energía de la interacción coulómbica, de la forma 

Jij = (ijlij) = J dXldX2X;(1)X;(2)r~ . Xi(1)Xj(2) 
ZJ 

(2.20) 

Kij es un término no-clásico[lO, 11J (no tiene una interpretación física 
en el sentido clásico) , conocido como la energía de intercambio, 

Kij = (ijlji) = J dXldx2 X;(1)X;(2): . Xj(1)Xi(2) 
ZJ 

(2.21) 

obsérvese, sin embargo, que las contribuciones energéticas coulómbica 
(2.20) y de intercambio (2.21) tienen el mismo valor cuando se considera 
a un electrón interactuando consigo mismo (autointeracción) 

con lo cual, en el método de Hartree-Fock, la -indeseable- autointe­
racción se evita de una forma muy elegante. 

En el método de Hartree-Fock, sin embargo, el movimiento de los elec­
trones no está correlacionado,[lOJ esto es, los electrones de espín an­
tiparalelo no interactúan entre sí (no hay correlación coulómbica) , se 
mueven indepedientemente de los otros electrones, lo cual no es una 

3El valor esperado a de un operador A, que satisface la ecuación de valores 
propios A'ljJ (r) = a'ljJ (r), se define como 

('ljJ (r)IAI'ljJ(r)) 
a = ('ljJ(r)I'ljJ(r)) 
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representación realista de los sistemas físicos. Esta falla se refleja en las 
predicciones de la energía. Así pues, la diferencia entre la energía exacta 
del sistema y la mejor energía calculada (el límite de Hartree-Fock) es 
lo que se conoce como la energía de correlación 

E exacta - EHF = Ecorr. (2.22) 

Interacción de configuraciones 

El método de Hartree-Fock descrito anteriormente utiliza, sin embar­
go, una función de onda monodeterminantal para describir el estado 
del sistema. Expandir la función de onda del estado basal del sistema, 
'lIo, como una combinación lineal de todos los estados excitados posi­
bles (configuraciones), proporciona una mayor flexibilidad (en sentido 
variacional) para la representación del estado exacto del sistema, <1>, 

con lo que se obtiene una mejora sustancial en las energías calculadas. 

<1> = Co I'l/Jo) + L e: I'I/J~) + L c:Z I'I/J~g) + L c:Z~ I'I/J~g~) + . .. (2.23) 
Ta a < b a < b< c 

r < s r<s< t 

Las funciones propias del operador de Fock, forman un conjunto in­
finito ortonormal y completo. En principio, sólo los primeros N espín­
orbitales estarán ocupados por los electrones del sistema en el estado 
basal 

(2.24) 

Un estado excitado implica el "salto" de uno o más electrones de or­
bitales ocupados (etiquetados con las primeras letras del alfabeto, a, b, 
etc.) a orbitales desocupados (u orbitales virtuales, etiquetados con las 
letras r , s, ... ). La representación de dichos estados, mediante deter­
minantes simples de Slater, 

(2.25) 

puede hacerse reemplazando el orbital de origen en la función de on­
da del estado basal (2.24) con el orbital de destino, como se indica en 
(2.25), para una excitación sencilla; del mismo modo pueden represen­
tarse excitaciones dobles, 'I/J~b' triples, 'I/J~b~, etcétera. 

El número de configuraciones4 puede llegar a ser de tamaño consi­
derable. Por ejemplo, tomando k = 40 funciones de base, en un sistema 

4Una base con k orbitales espaciales produciría 2k espín-orbitales, considerando 
un sistema de capa cerrada, de los cuales podrían ocuparse N con los elec­
trones del sistema. Finalmente, el número de configuraciones posibles es igual 
al número de formas en que podemos elegir N objetos a la vez entre una colec­
ción de 2k objetos: 

(
2k) (2k)! 
N - N!(2k - N)! 
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de tan solo N = 25 electrones tendríamos unas 40,225,000,000 confi­
guraciones posibles[10J. 

2.2.3. Teoría de funcionales 
de la densidad 

La teoría de funcionales de la densidad (TFD) se dió a conocer a partir 
del trabajo preliminar de Hohenberg y Kohn (1964),[6J que sienta las 
bases teóricas para reescribir el problema de la ecuación de Schrodinger 
para un sistema polielectrónico (véase eco 2.3) en términos de la den­
sidad electrónica, p(r); sin embargo, es con el método propuesto por 
Kohn y Sham (1965)[7J que los químicos obtuvieron una herramienta 
para el cálculo de propiedades electrónicas. 

La dificultad fundamental que presenta el método de Hartree-Fock, la 
magnitud del requerimiento de recursos computacionales como función 
del número de orbitales usados en el cálculo (v. cuadro 2-2, pág. 25), se 
resolvió introduciendo simplificaciones, como la eliminación de ciertas 
integrales en los métodos semiempíricos (v. sección 2.1), con el con­
siguiente sacrificio de precisión numérica. Al proponer a la densidad 
electrónica como nueva variable Hohenberg y Kohn lograron reducir 
la complejidad de los cálculos con el procedimiento autoconsistente de 
Kohn y Sham, obteniendo resultados con buena correlación experimen­
tal y una dependencia aproximadamente lineal entre el escalamiento de 
la demanda de recursos computacionales y el tamaño del problema. 

Los métodos de cálculo basados en la TFD parten de los siguientes 
supuestos fundamentales[ll, 12J: 

1. La densidad electrónica es una propiedad del sistema que puede 
describir el comportamiento reactivo de una molécula, pues los 
sitios de ésta que son susceptibles de ataques nucleofílicos ó elec­
trofílicos están adecuadamente representados por la distribución 
de los electrones. Luego, parece sensato utilizar la densidad elec­
trónica como variable fundamental en nuestro problema electró­
nico (2.3). 

2. Al igual que en el problema de Hartree-Fock, donde un estado 
del sistema está representado por una función de onda única, 
determinada por el número de partículas del sistema y la forma 
del potencial externo (el potencial debido a la interacción núcleo­
electrón), en la TFD, la densidad electrónica 

(2.26) 

es única[6J para cada estado del sistema determinado por el número 
de electrones N, Y por el potencial externo Vext. Este enunciado 
se conoce como el primer teorema de Hohenberg y Kohn) . 
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3. La densidad P(Xl) se integra al número de electrones del sistema 

(2.27) 

La densidad bielectrónica (la densidad de probabilidad de hallar 
dos electrones, simultáneamente en las coordenadas rl Y r2, con 
espínes 81 y 82; mientras los N - 2 electrones restantes se hallan 
en posiciones arbitrarias) está dada por 

p(XI, X2) = N(N - 1) J d81d82dx3dx4 . . . dXN I'l/J(xl , X2,· .. ,XN )1 2 

(2 .28) 
donde N(N - 1) es el número de pares no repetidos. 

4. La energía del estado basal del sistema con N electrones, sujeto a 
un potencial externo Vext es un funcional (una función cuyo argu­
mento es otra función5 ) cuya variable es la densidad electrónica 
p, que a su vez es una función de las coordenadas. 

Esta energía es variacional[6] (segundo teorema de Hohenberg y 
Kohn) pues una densidad aproximada p' determina un único valor 
de la energía E' [p'] tal que 

E' [p'] ~ Eo [Po] (2.29) 

donde Eo[Po] es la energía del estado basal determinada por la 
densidad exacta del sistema. La igualdad sólo se da si se satisface ,-p - Po · 

5. La energía exacta del sistema es un mínimo (en sentido varia­
cional), de la función de energía total del sistema 

(2.30) 

donde T[p] +Eee[P] , que son las contribuciones energéticas debidas 
al movimiento (funcional de energía cinética) y al potencial de 
la interacción interelectrónica (funcional de energía potencial), 
son parte de un funcional universalmente válido [6] (funcional de 
Hohenberg-Kohn) 

(2.31) 

que no depende[6] del potencial extern06 . Por otra I parte, el fun­
cional de energía potencial debido a la interacción núcleo-electrón 

5Para una discusión ilustrativa de los funcionales y sus propiedades, vea el capítu­
lo XVII de Mathematical Methods for Physicists de G. Arfken[13] 

6 Aquel potencial definido por la interacción núcleo-electrón que, en última ins­
tancia, caracteriza a un sistema particular[lO, 11, 12] 
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ENe[p], es la parte qúe depende del sistema particular y está dado 
por 

(2.32) 

Aunque la forma exacta de FHK[P] y Eee[P] no se conoce, de este 
último pueden extraerse las contribuciones coulómbica, J[p], y un 
término no clásico, Encl [p], que contiene los efectos de correlación 
e intercambio, así como la autointeracción[ll , 12J 

6. Para la resolución del problema de minimizar la ecuación (2.30), 
el esquema propuesto por Kohn y Sham[7J en 1965, consiste en 
utilizar un conjunto base de espín-orbitales <Pi. Las soluciones de 
las ecuaciones de valores propios 

(2.34) 

con el operador mono electrónico (tipo Hartree-Fock) de Kohn­
Sham jK s, dado por 

(2.35) 

con un Hamiltoniano de un sistema sin interacciones 

1 N N 
Hs = -- ¿V; + ¿Vs(r) 

2 i i 
(2.36) 

y cuya función de onda (función propia) puede representarse con 
un determinante de Slater a partir de los <Pi . El potencial Vs(r) 
se escoge de tal forma que 

N 

Ps(r) = ¿ ¿ 1'IjJ(r, 8)1 2 = po(r) (2.37) 
s 

7. El valor de la energía cinética estará dado por la suma de las 
contribuciones energéticas de los espín-orbitales <Pi según la ex-
presión 

(2.38) 

introduciendo una nueva expresión para el funcional universal, de 
la forma 

F[p] = Ts [p] + J [p] + Exc [p] (2.39) 
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donde el término Exc [p] se conoce como el funcional de la den­
sidad que corresponde a la energía de intercambio y correlación, 
definido como 

Exc[p] = (T[p]- Ts[p]) + (Eee[p]- J[p]) (2.40) 

La diferencia entre T[p] y Ts[p] es una parte residual de la energía 
cinética real, no contabilizada por Ts , a la que simplemente se le 
añaden las contribuciones no-clásicas[ll , 121. Con ésto, el sistema 
se resuelve mediante un sistema iterativo autoconsistente (SCF) 
como en el esquema de Hartree-Fock. 

En la práctica, apuntan Foresman y Frisch[21, Exc se aproxima mediante 
una integral que depende tan solo de las densidades de espín e, inclusive, 
de sus gradientes 7 

(2.41) 

Generalmente, Exc se escribe como la suma de las contribuciones sepa­
radas de un funcional de correlación y de un funcional de intercambio, 

Exc[p] = Ec[p] + Ex[p] (2.42) 

ambos funcionales pueden ser de dos tipos: los locales, que dependen 
sólo de la densidad electrónica, p; y los corregidos por gradiente (o 
GGA, por sus siglas en inglés), que dependen tanto de la densidad, p, 
como de su gradiente, 'V p. 

Becke (1988) formuló un funcional de intercambio corregido por gra­
diente, E~ecke88 ' basado en el funcional local EtDA, que ha sido utilizado 
con bastante éxito desde entonces, 

4/3 2 
EX - EX J p x dr 

Becke88 - LDA - , 1 + 6, sinh -1 x (2.43) 

donde, 
3 3 1/3 

EX = -- (-) Jp4/3dr 
LDA 2 41f (2.44) 

y, x = p-4/3 1 'V pi, , es un parámetro ajustable cuyo valor se establece de 
modo que la ecuación (2.43) reproduzca un cierto conjunto de energías 
de intercambio bien conocidas, de átomos de gases inertes. Becke fijó su 
valor en 0.0042 Hartrees. 

Para estimar la energía de correlación tenemos también una variedad 
de formulaciones, locales o corregidas por gradiente; por ejemplo, la 

7Se utiliza POI. para representar la densidad de electrones con función de espín a, 
y Pf3 para los electrones con función de espín f3 j en tanto P = POI. + Pf3 designa 
a la densidad electrónica total. 
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de Perdew y Wang (1991)[21-PW91, muy cercana a la formulación 
de Vosko, Wilk y Nusair (VWN)[21; ambas de amplio uso. Se sabe, 
no obstante, que al usar VWN se sobreestiman las energías de enlace, 
aunque es razonablemente preciso en la determinación de geometrías 
optimizadas[51. 

2.3. Selección de modelos 

La demanda de recursos de cómputo (tiempo de procesamiento, espacio 
de memoria y espacio de almacenamiento) de un problema típico de la 
química, puede crecer considerablemente, convirtiendo la disponibilidad 
de recursos en un criterio clave para la selección de métodos y modelos. 

Siguiendo a Young (2001)[31, quien ilustra la estimación del costo com­
putacional aproximado de un problema típico de capa cerrada en el 
método de Hartree-Fock, introduciremos el concepto de complejidad 
temporal y contrastaremos la demanda de recursos de varios modelos 
teóricos. 

En un cálculo de Harlree-Fock con N orbitales, al final 
deben sumarse las N energías orbitales, con lo que se efectúan 
N operaciones de suma; las integrales bi-electrónicas que 
contabilizan los efectos coulómbicos y de intercambio re­
quieren N4 operaciones; un algoritmo común de inversión 
de matrices realiza N 3 operaciones; además, el sistema debe 
realizar algunas operaciones rutinarias (inicializar variables, 
reservar direcciones de memoria, etcétera) que son inde­
pendientes del problema, lo cual toma unas C operaciones. 
El tiempo de procesamiento total requerido para realizar un 
cálculo típico de Harlree-Fock aumenta en proporción a N 4+ 
N3 + N + C; no obstante, para un valor de N suficiente­
mente grande, el término de cuarto grado es mucho mayor 
que la suma de los otros tres términos. 

Se dice entonces, que el método de HF posee una complejidad tempo­
ral de orden N4 -o bien, O(N4). El orden de complejidad temporal 
sirve para estimar el consumo de recursos computacionales, así como 
el tiempo necesario para completar un cálculo (te ex: O[Nk

]) con cierto 
tamaño de la base, en un nivel de teoría dado. 

El cuadro 2-2, presenta el orden de complejidad temporal para al­
gunos métodos de uso corriente: TFD, funcionales de la densidad; MM, 
mecánica molecular; DM, dinámica molecular; HF, Hartree-Fock[31. 
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Método 
TFD 
MM 
DM 
Semiempíricos 
HF 

Orden de 
complej idad 
N 
M2 

M 2 o L6 
N 2_N3 

N 2_N4 

Cuadro 2 -2: Orden de com­
plejidad temporal de diversos 
métodos y niveles de teoría 
(adaptado de Young, 2001[31). 
M es el número de átomos; L, 
la arista de una caja donde se 
incluyen las moléculas en un cál­
culo con condiciones periódicas a 
la frontera; y, N es el número de 
orbitales usados en el cálculo. 
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2.4. Bases 

Una función de onda aproximada (función de onda de prueba) para 
un sistema electrónico, usualmente se representa en términos de una 
base orbital finita, arbitraria. Los métodos ab initio son sensibles a 
la calidad de la base utilizada para construir la aproximación de la 
función de onda del sistema; así mismo, los métodos de cálculo SCF 
que dependen de una aproximación inicial de los orbitales moleculares 
también son afectados por la calidad de la base. 

Como la función de onda de prueba (v. sección 2.2) puede ser cualquier 
tipo de función, y no únicamente combinaciones lineales de orbitales 
atómicos hidrogenoides, John C. Slater propuso utilizar funciones de la 
forma 

(2.45) 

llamados orbitales de Slater[14J, donde Nnl es una constante de nor­
malización, y Jím representa la parte angular (armónicos esféricos) de 
la solución a la ecuación de Schrodinger. A diferencia de los orbitales 
hidrogenoides, el parámetro ( se escoge arbitrariamente y no se restrin­
ge al valor Z In, lo cual proporciona mayor flexibilidad en los métodos 
variacionales. 

No obstante, los cálculos para sistemas polielectrónicos se complican 
cuando los orbitales atómicos asociados mediante las integrales bielec­
trónicas, se centran en átomos distintos. De acuerdo con A. R. Leach[8J, 
al utilizar orbitales atómicos hidrogenoides, las integrales que involu­
cran uno o dos centros, como (J1J1IJ1J1) , (J1J1lvv) , (¡.wlvv) y (J1VIJ1v) , se 
calculan de forma relativamente sencilla. Al emplear orbitales del tipo 
de Slater (STO por sus siglas en inglés), el cálculo de integrales con 
tres y cuatro centros se vuelve posible, siempre y cuando los orbitales 
atómicos se localicen sobre el mismo átomo. Sin embargo, éste tipo de 
integrales se vuelven bastante difíciles si los orbitales atómicos se cen­
tran en átomos distintos. Por ello, es práctica común en los métodos de 
cálculo numérico, reemplazar las funciones de Slater por otras basadas 
en funciones gaussianas. 

Una función base de tipo gaussiana (centrada en el A-ésimo núcleo 
atómico en R A ) tiene la forma general 

(2.46) 

en donde a, b y e, son números enteros. El orden de la función gaussiana 
está dado por la suma de los exponentes de x, y y z . El parámetro a 
determina la amplitud de la curva gaussiana, en una relación recíproca, 
esto es, valores pequeños de a dan amplitudes grandes de la curva 
representada por cjJ(a). El reemplazo de cada orbital atómico (STO) 
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por una combinación lineal de funciones gaussianas (GTO) 

L 

<PJ1, = L diJ1,<Pi(aiJ1,) 
i=l 

(2.47) 

mejora significativamente lá representación, y por lo tanto los resulta­
dos, con la concomitante reducción del errorI8]. 

En una expansión gaussiana, los coeficientes de la combinación lineal 
y el mismo exponente de las gaussianas, son parámetros que pueden 
variarse durante el cálculo en los métodos ab initio; en éste tipo de 
cálculo, las gaussianas utilizadas se llaman no-contraídas o primitivas. 
Esta modalidad de uso de las gaussianas es exigente en términos de 
recursos computacionales. Es más común la utilización de gaussianas 
contraídas, esto es, funciones donde los coeficientes de la contracción 
y los exponentes están predeterminados y se mantienen constantes du­
rante los cálculos. 

Una base mínima contiene apenas suficientes funciones para represen­
tar los orbitales llenos en cada átomo. Llevado a la práctica, el conjunto 
base mínimo contiene todos los orbitales atómicos de una capa dada. 
Los conjuntos base mínimos denotados como STO-nG , utilizan n fun­
ciones gaussianas para cada orbital. El uso de bases mínimas en los 
métodos ab initio conlleva un número de deficiencias: los elementos de 
un nivel energético se describen utilizando el mismo número de fun­
ciones base, con lo que se ignora el mayor número de electrones de los 
elementos hacia el final del periodo; una base mínima no puede repre­
sentar ciertas características de la distribución de los electrones de las 
moléculas que, en rigor, no se ajustan a la simetría esférica. 

Estos problemas se abordaron tomando más de una función para cada 
orbital; en este sentido, las bases de tipo doble zeta duplican el número 
de funciones utilizadas en la base mínima, con una combinacion lineal 
de una función 'contraída' y una función 'difusa'. Las funciones difusas 
se añaden a los conjuntos base para describir mejor el comportamiento 
de la distribución electrónica, en particular de especies cuya nube de 
electrones tiene tendencia a expanderse (como en el caso de especies 
aniónicas), deben tener el mismo tipo de momento angular que las fun­
ciones presentes de antemano en la base, pero con exponentes menores a 
los de cualquiera de ellas, para describir mejor la región de valencia[15]. 
Las funciones contraídas se forman agrupando algunas de las funciones 
del conjunto base original, por norma a las funciones no contraídas 
se las llama primitivas; a estos conjuntos base contraídos se les exige 
que contengan un número de funciones significativamente menor que el 
número de primitivas en el conjunto original, con el objeto de reducir el 
espacio de almacenamiento de las integrales bielectrónicas (yen menor 
grado, las matrices que se calculan en el método, como el Hessiano, 
la matriz de densidad, etcétera) , estos conjuntos se obtienen utilizando 
métodos de contracción que garanticen que los resultados obtenidos con 
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ellas sean al menos tan buenos como los que se obtienen con las bases 
no contraídas.l16, 17, 18J Durante el procedimiento SCF se calculan los 
coeficientes de ambos tipos de funciones , lo cual asegura que se obtiene 
una representación más contraída o más difusa, según se requiera, para 
cada tipo de orbital. 

Otra vía para solucionar los problemas de la base mínima consiste en 
duplicar sólo el número de funciones usadas para representar los or­
bitales de la capa de valencia, pero manteniendo un solo conjunto de 
funciones (zeta simple) para los orbitales cercanos al núcleo (conjuntos 
de valencia dividida) bajo la suposición de que los orbitales internos 
influyen pobremente en las propiedades químicas de las moléculas, en 
tanto que de una molécula a otra su variación es menor. 

Incrementar el número de funciones base (triple zeta, cuádruple zeta, 
etcétera) no elimina totalmente los problemas de las bases mínimas; 
esta práctica, inclusive, favorece un nuevo tipo de problema relacionado 
con la distribución, fuertemente anisotrópica, de la carga electrónica 
de ciertas moléculas. Aunque los conjuntos base de valencia dividida 
permiten remontar algunos problemas de la anisotropía, no es sino con 
la introducción de funciones de polarización8 que logra corregirse la 
deficiencia. Sin embargo, aún permanece la incapacidad conocida de 
los conjuntos base para representar especies cuya densidad de carga se 
halla significativamente desplazada lejos del conglomerado de núcleos9 , 

para lo cual se añaden funciones adicionales altamente difusas. 

Veamos, por ejemplo, la base (disponible en Gaussian9S[2, 19J) que se 
utiliza en este trabajo, denotada como 

6-311+ G(2d,p) 

utiliza seis gaussianas (conjunto zeta sencillo) para los orbitales inter­
nos, mientras que para los orbitales de la capa de valencia se utiliza una 
gaussiana para la parte contraída y una para la parte difusa (conjunto 
zeta triple) , con funciones difusas adicionales para los átomos pesados 
(segundo período en adelante) y funciones de polarización para todos 
los átomos (incluyendo al hidrógeno). Éstas últimas utilizan dos conjun­
tos de funciones tipo d para los átomos del segundo período en adelante 
y un conjunto de funciones tipo p para el hidrógeno. 

BEs decir, funciones con un mayor número cuántico angular, que corresponden 
a funciones p, d, f, o superiores .l8J 

9Como aniones y especies con pares electrónicos libres. La dificultad se origina 
en el bajo valor de amplitud de las funciones gaussianas hacia los extremos 
alejados del núcleo.l8J 

28 



CAPÍTULO 2. CÁLCULOS DE ESTRUCTURA ELECTRÓNICA 

2.5. Optimización completa de geometría 

Para un sistema de N partículas -cada una requiere de 3 coordenadas 
rectangulares para especificar su posición- la función de energía (la 
superficie de energía potencial mencionada anteriormente) depende de 
3N coordenadas cartesianas. La configuración espacial de este sistema 
que corresponde a un mínimo global de la superficie de energía potencial 
(SEP) se identifica, en virtud del principio variacional, con la geometría 
del sistema en el estado basal (de equilibrio). 

No obstante, hallar mínimos en la SEP es un proceso cuya complejidad 
asciende conforme crece el tamaño del sistema de interés[3]. El problema 
puede plantearse[8] con cierta formalidad como sigue: "dada una función 
f de una o más variables independientes XI, X2,· . . ,Xk, hallar valores 
de dichas variables donde f tenga un valor mínimo." Dichos puntos 
satisfacen dos condiciones importantes, 

(2.48) 

la evaluación de la primera derivada da cero, y la segunda derivada es 
siempre positiva 

(2.49) 

U na optimización de geometría consiste en la localización de mínimos 
en la superficie de energía potencial, proceso también conocido como 
minimización. Los métodos de minimización se dividen en dos clases: 
aquellos que utilizan las derivadas de la energía respecto de las coorde­
nadas, y aquellos que no las usan. El uso de las derivadas suele mejorar 
la eficiencia del método, pues las derivadas contienen información acer­
ca de la forma (primera derivada) y la curvatura (segunda derivada) de 
la superficie[8]. 

La dirección del negativo del gradiente de la energía indica la dirección 
del máximo cambio local en sentido decreciente. La localización del 
mínimo, sin embargo, puede requerir muchas correcciones de las di­
recciones locales a las que señala el negativo gradiente, para ello se 
requiere un algoritmo adecuado de minimización. 

Idealmente, un buen método de minimización se caracteriza por ofre­
cer una respuesta con gran rapidez, utilizando de manera eficiente los 
recursos de cómputo (espacio de memoria, tiempo de procesamiento y 
espacio de almacenamiento en disco) . N o obstante, no existe un método 
único que se desempeñe óptimamemente en todos los problemas que se 
plantean en la modelación molecular. 
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2.5.1. Criterios de convergencia 

En principio, una optimización completa de geometría se considera fina­
lizada con éxito cuando la energía, obtenida mediante un procedimiento 
de minimización de la SEP, satisface las condiciones para el mínimo, las 
ecuaciones (2.48) y (2.49). No obstante, el cumplimiento riguroso de las 
condiciones anteriores, escapa a los métodos numéricos inherentemente 
sujetos a errores (debido a la: representación finita de los números en la 
memoria de una computadora), por ello se aceptan ciertas cotas de error 
(criterios de convergencia) sobre la energía así calculada, pretendiendo 
asegurar que se ha alcanzado un mínimo verdadero[2J, dentro de las 
limitaciones señaladas. 

La imposibilidad material para visualizar o explorar completamente 
una superficie de energía potencial, hace necesario desarrollar criterios 
numéricos para investigar la consistencia del cálculo de minimización. 
Los criterios de convergencia también funcionan para detener un cálculo 
en un punto razonablemente aceptable, acortando el tiempo de proce­
samiento. En el conjunto de programas Gaussian98 se utilizan los si­
guientes criterios para probar la convergencia sobre un mínimo de la 
superficie de energía potencial, (Sin embargo, el programa permite al 
usuario configurar valores personalizados.) [2J 

1. El componente de las fuerzas en la dirección del máximo cam­
bio, debe quedar por debajo del valor límite 0.00045 (lo cual se 
interpreta como cero). 

2. La raíz cuadrada media (RMS por sus siglas en inglés)lO de las 
fuerzas debe ser esencialmente cero (debajo de una tolerancia pre­
definida, tomada como 0.0003). 

3. El desplazamiento estimado hacia el prmamo punto, debe ser 
menor que el valor límite definido como 0.0018 (también inter­
pretado como cero). 

4. La RMS del desplazamiento hacia el siguiente punto, deberá estar 
por debajo del valor límite 0.0012 

lOLa RMS se obtiene[8J sumando los cuadrados de los gradientes de la SEP res­
pecto a las coordenadas, se divide entre el número de coordenadas y se toma la 
raíz cuadrada. Sea g el vector gradiente y 3N el número de coordenadas, luego, 
la RMS se define como 

RMS = JgTg 
3N 
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2.6. Análisis de población de Mulliken 

La pérdida o la adquisición de uno o varios electrones de un átomo 
individual, son procesos perfectamente plausibles que dan origen a un 
ión; es decir, una especie química con una carga eléctrica formal so­
bre el átomo. Sin embargo, un átomo enlazado en un grupo de átomos 
(molécula) forma parte de una colectividad y por lo tanto los electrones, 
en su conjunto, son afectados por todos los núcleos de los átomos pre­
sentes. La individualidad de los átomos que la conforman es una mera 
abstracción que da paso a una nueva estructura electrónica molecular. 
La idea de una carga eléctrica centrada en los núcleos de los átomos que 
constituyen una molécula no deja de ser un concepto arbitrario, dado 
que en la mecánica cuántica no se encuentra ningún operador asociado 
a la carga eléctrica atómica. 

Los métodos de análisis de población proponen esquemas teóricos, en 
los cuales la densidad electrónica de la molécula se reparte entre los 
núcleos, proporcionando la noción de que cada núcleo está asociado 
a algún número de electrones; aunque no necesariamente un número 
entero, dando origen a cargas eléctricas parciales sobre éstos. Diversos 
procedimientos (Mulliken, L6wdin, NPA entre otros) desarrollados para 
éste propósito están disponibles en la literatura,18, 20] donde se da cuen­
ta de la variabilidad de sus predicciones, y la dependencia de factores 
como la calidad de la base empleada. 

El método de Mullikenl8] para el análisis de población parte de la condi­
ción impuesta a la densidad mono electrónica p( r) que debe integrarse 
exactamente al número de electrones, N, de la molécula 

N = J p(r)dr 

Si la densidad mono electrónica se expresa en términos de una combi­
nación lineal de funciones base, CPJ-!' normalizadas, puede escribirse el 
número de electrones en términos de las integrales de traslape 

y los elementos de la matriz de densidad, 

N/2 

PJ-!v = 2 L CJ-!i Cvi 
i=l 

(2.50) 

(2.51) 

relacionados con los coeficientes de la expansión lineal en términos de 
las funciones base; esto es 

K K K 

N = L PJ-!J-! + 2 L L PJ-!vSJ-!v (2.52) 
J-!=1 J-!=lv=J-!+l 
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Luego, la carga neta sobre un átomo se obtiene restando el número de 
electrones sobre A, de la carga nuclear, ZA, 

(2.53) 
J1.= l :J1.enA J1.=l:J1.enA lI=l :lIfJL 

En el método de M ulliken se observa una dependencia de la carga 
atómica sobre el tamaño de la base utilizada. [20J Existen otros méto­
dos que superan los problemas del esquema de Mulliken, a costa de 
recursos computacionales. Sin embargo, la tendencia general de las 
cargas obtenidas con el análisis de población de Mulliken y con los 
otros métodos es similar, como se puede ver en los trabajos reporta­
dos previamente.l21, 22, 23, 24, 25, 26J En aplicaciones que requieran una 
mayor precisión, otros métodos (como el método de Bader basado en la 
teoría de átomos en moléculas[27J) dan mejores resultados que el análisis 
de Mulliken, [20, 28, 29J Y deberán ser utilizados. 

2.7. Análisis Vibracional 

Los métodos de cálculo de estructura electrónica, consideran a las mo­
léculas en un vacío hipotético, a O K, donde permanecen virtualmente 
estáticas. Sin embargo, las mediciones experimentales en sistemas de 
interés práctico se realizan a temperaturas mucho mayores, donde ocu­
rren movimientos moleculares (traslaciones, rotaciones y vibraciones) 
que contribuyen a la energía del sistema. Esta situación introduce la 
necesidad de corregir los resultados teóricos para incluir el efecto de 
este tipo de movimientos. 

La corrección se lleva a cabo de acuerdo con las fórmulas de la mecánica 
estadística, 

(2.54) 

donde los modos traslacional y rotacional se obtienen del teorema de 
equipartición; de tal forma que 

(2.55) 

kB es la constante de Boltzmann. No obstante, el cálculo de la contribu­
ción energética vibracional requiere del conocimiento de las frecuencias 
de vibración[8J del sistema. La energía debida al movimiento de vi­
bración, clásicamente, es igual a la diferencia en la entalpía vibracional 
a la temperatura T y a O K 

U 'b(T) - 2:= ~ + Vi N
m n (h h ) 

VI - i=l 2 exp(hvdkBT) +1 
(2 .56) 
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Aquí, Nmn es el número de modos normales' de vibración del sistema; 
cuánticamente, la energía vibracional se calcula como 

Uy;b(T) = f 8:~C (exp( ~) _ 1 ) d)' (2 .57) 

empleando la aproximación de Boltzmann[30I. Una molécula con M 
átomos posee 3M - 6 modos normales de vibración. Las frecuencias 
de vibración de los modos normales, así como los desplazamientos in­
dividuales de los átomos se calculan a partir de la matriz de segundas 
derivadas (Hessiano) de la superficie de energía potencial, V(r), del 
sistema. 

Primero, el Hessiano (V") debe convertirse a la matriz equivalente de 
constantes de fuerza (F), en coordenadas ponderadas por las masas 
atómicas 

F = /1-1/2V" /11/2 

la matriz diagonal /1 de tamaño 3M x 3M, contiene las masas atómicas 
(/11,1 = mI, /12,2 = mI, /13,3 = mI, /12,2 = m2, . .. , /13M-2 ,3M-2 = 
mM , /13M-l,3M-l = mM, /13M,3M = mM). Cada elemento de la diagonal 
principal de /1-1/2 es el recíproco de la raíz cuadrada de la masa del 
átomo correspondiente. Una fuerza dada tiene un efecto distinto sobre 
un átomo pesado que sobre uno ligero, por ello deben tomarse en cuenta 
las masas de los átomos[81. Luego, se resuelve el determinante secular 

IF - AII = O 

para obtener los valores propios y los vectores propios de F. La frecuen­
cia de cada modo normal de vibración se obtiene a partir de los valores 
propios, mediante la relación 

A v ·=--
~ 21l' (2.58) 

De la ecuación (2.58) se observa que un valor propio negativo produce 
una frecuencia imaginaria. Por ello, el cálculo de las frecuencias de los 
modos normales de vibración suele utilizarse como comprobación adi­
cional de la optimización de la geometría de equilibrio[31, pues un valor 
propio negativo puede corresponder a un estado de transición o un pun­
to de silla de orden superior[311. El análisis vibracional en Gaussian98 
es válido únicamente en estados donde las primeras derivadas respec­
to a los desplazamientos cartesianos son nulas, es decir en geometrías 
de equilibrio, además, por el uso de la matriz de segundas derivadas 
(Hessiano), un cálculo de frecuencias siempre. debe realizarse exacta­
mente al mismo nivel de teoría y con la misma base utilizada en la 
optimización de geometría. 

Ochterski (1999)[311 presenta en detalle la técnica utilizada en el progra­
ma Gaussian98 para el cálculo de las frecuencias y los modos normales 
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de vibración; también discute algunos casos excepcionales en que la 
técnica se aplica a estados cuya geometría no es la de equilibrio. 

2.8. Carga y multiplicidad 

En todo trabajo con Gaussian98 es necesario tomar en cuenta que la 
remoción de un electrón de la especie N-electrónica, para producir el 
catión correspondiente (con N - 1 electrones) , cambia tanto la carga 
como la multiplicidad de la molécula, pues son datos requeridos para 
el cálculo. 

La multiplicidad se define como el número 25 + 1, donde 5 es el espín 
total, que se calcula sumando los espines de todos los electrones de la 
molécula. 

En una especie con N electrones, con N /2 orbitales doblemente ocu­
pados, no hay ningún electrón desapareado, por lo que el espín total 
toma el valor 5 = O y 25 + 1 = 1, por ello, el estado de capa cerrada 
se denomina singulete. 

Si la especie posee un electrón desapareado, 5 = 1/2 y 25 + 1 = 2, a este 
estado se le llama doblete; en un estado triple te, tenemos dos electrones 
desapareados, tres electrones desapareados en un estado cuadruplete y 
así sucesivamente. 

Los compuestos neutros de guanina-Al-NH3 son isómeros entre sí, por 
lo que poseen la misma fórmula condensada C4 H 8N60Al, y por tanto 
el mismo número de electrones (101) , espín total (5 = 1/2) y multipli­
cidad (25 + 1 = 2) , encontrándose como dobletes. 

Los cationes de estos compuestos tienen un número par de electrones 
(100), su espín total es cero y se hallan como singuletes. 
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Capítulo 3 

Resultados y Discusión 

"Cuando Randolph Carter cumplió los treinta años, perdió la llave de 
la puerta de sus sueños. [ ... ] Había leído mucho acerca de cosas reales, 
y había hablado con demasiada gente. Los filósofos, en su mejor in­
tención, le habían enseñado a mirar las cosas en sus mutuas relaciones 
lógicas, y a analizar los procesos que originaban sus pensamientos y 
sus desvaríos. [ . .. ] Le habían encadenado a las cosas de la realidad, y 
luego le habían explicado el funcionamiento de esas cosas, hasta que 
todo misterio hubo desaparecido del mundo. Cuando se lamentó y 
sintió deseos imperiosos de huir a las regiones crepusculares donde la 
magia moldeaba hasta los más pequeños detalles de la vida, [ .. . ] le 
encauzaron en cambio hacia los últimos prodigios de la ciencia, in­
vitándole a descubrir lo maravilloso en los vórtices del átomo y el 
misterio en las dimensiones del cielo. Y cuando hubo fracasado, y no 
encontró lo que buscaba en un terreno donde todo era conocido y 
susceptible de medida según leyes concretas, le dijeron que le faltaba 
imaginación y que no estaba maduro todavía [ ... ]" 

- H. P. LOYECRAFT, La Llave de Plata 

"El tonal construye el mundo sólo en un sentido figurado. No puede 
crear ni cambiar nada, y sin embargo construye el mundo porque su 
función es juzgar, y evaluar, y atestiguar. Digo que el tonal construye 
al mundo porque atestigua y evalúa al mundo de acuerdo con las reglas 
del tonal. En una manera extrañísima, el tonal es un creador que no 
crea nada. O sea que, el tonal inventa las reglas por medio de las cuales 
capta el mundo. Así que, en un sentido figurado, el tonal construye el 
mundo." 

- DON JUAN, en Relatos de Poder, de Carlos Castaneda 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Diseño experimental 

C omplej os neutros: 
Carga= O 

Multipicidad - 2 

Ottimi:z:ación competa 
e------:II~ de geometría, sin re~ 

tricciones de sim etría. 

C omplej os ionizados: 
Carga m I 

Multiplicidad - I 

Camhar carga y multi­
pli ci dad para producir 

catión 

Examen de energías tota­
les yse1e cción de estructu­

ras más estables 

Sí 

Fig. 3 -1: Esquema de trabajo para el estudio teórico de la interacción del 

amoníaco con los compuestos de guanina-Al. 

El estudio teórico de la interacción de los tautómeros de los compuestos 
de guanina-aluminio y amoníaco se llevó a cabo utilizando el conjun­
to de programas especializados Gaussian98[l, 2), con funcionales de la 
densidad: el funcional de Becke (1988) para el intercambio y el fun­
cional de Perdew (1986) para la correlación, (3) con una base de buena 
calidad, 6-311+ G(2d,p), siguiendo el esquema (v. fig. 3-1) delineado 
a continuación: 

1. Partiendo de las geometrías de las moléculas de tautómeros de 
guanina-aluminio más estables, reportadas por Pedersen y cola­
boradores (2003)[4) y A. Moussatova (2003),[4) se efectuó la opti­
mización completa de geometría -sin restricciones- enlazando 
la molécula de amoníaco en varias posiciones iniciales1 . La geo­
metría de estructuras optimizadas es la base para análisis poste­
riores. 

1 En la figura 3-2, se ilustra la relación entre las estructuras optimizadas por 
Moussatova (2003), op. cit. --que fueron proporcionados, generosamente, por 
la autora- y aquellos isómeros de guanina-AI-NH3 que se derivaron de ellas. 
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2. Una vez obtenidas las geometrías optimizadas de los compuestos 
neutros, se realizaron los cálculos para los cationes verlical2 y 
optimizado. 

a) Se calcularon las energías en un single point (punto fijo) de 
los cationes verticales correspondientes y con ello, las energí­
as de ionización respectivas. La energía de ionización vertical 
(EIv ) se define como 

E Iv = E catV - Eneutro 

la diferencia entre la energía del catión vertical y la energía 
de la especie neutra. 

b) Se optimizaron los cationes, obtenidos en el inciso anterior, 
para el cálculo de la energía de ionización adiabática (EIad ), 

definida como la diferencia 

E Iad = EcatOpt - Eneutro 

entre la energía del catión optimizado y aquella de la especie 
neutra. 

3. Se calcularon, adicionalmente, las frecuencias armónicas de vi­
bración de cada compuesto (neutros y cationes optimizados). 

2Se llama catión vertical al compuesto que se obtiene de la especie neutra, de 
la que se remueve un electrón, manteniendo intacta su geometría, la cual se ha 
optimizado previamente. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Estabilidad de los compuestos 
guanina-AI-NH3 

Compuestos neutros 

Los compuestos neutros de guanina-AI-NH3 más estables se ubicaron 
como sigue: 

I>ll>m>w>v>VI>VH 

con la menor diferencia (1.15 kcal/mol) entre los compuestos 1 y ll, Y 
la máxima (5.53 kcaljmol) entre 1 y VH. 

AE 
eV 

(k<avinol) 

T 
0.06 

"f' 
~09 
(2.11) 

I 

0.16 
.(MO) 

I 
·0;22 
(4~~l, 

I 
0:24 
(~ .5:»)> 

(~) 

(0. ':01 

o 

.~ 
~ 

Fig. 3 -3: !:lE entre compuestos neutros de guanina-AI-NH3 (una 

figura de mayor escala puede verse en el apéndice A, pág. 67). 

Tras un examen preliminar de la figura (3-3) puede adelantarse que 
el amoníaco no parece formar enlaces covalentes con los compuestos de 
guanina-Al en ninguno de los compuestos. Por otra parte, las diferencias 
de energía entre éstos están por debajo del intervalo de la incertidumbre 
del método, 5 - 10 kcaljmol, lo cual significa que de existir, lo cual se 
verá en detalle más adelante, serían energéticamente indistinguibles)l] 

Esta condición, en consecuencia, nos lleva a concluir que la aproxi­
mación del NH3 por distintos puntos de la molécula de guanina-Al no 
es importante para la estabilización significativa de alguno de estos 
tautómeros. 
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Compuestos catiónicos 

Un cambio notorio entre los cationes optimizados de los compuestos de 
guanina-AI-NH3 respecto a los neutros, es la alteración del orden en la 
escala de estabilidad, estableciéndose un ordenamiento alterno 

V' > I' > vn' > m' > n' > N' > VI' 

0.0 

I (0 
O.03~ 
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~ I 
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. , .. 
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I ~/ 
...... 
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0.075 
(1.72) 

I 1.1), 1'1.11 

~/ 

0.14 

!~ @ (3.13) 

1.7fI: ,".14 

0.17 

~ 
@ (3.92) 

Fig. 3 -4: !:lE entre cationes optimizados de guanina-Al-NH3 

(una figura de mayor escala puede verse en el apéndice A, pág. 68) . 

La máxima diferencia de energía es de 3.92 kcal/mol entre V' y VI', 
como puede verse en la figura (3-4). Las diferencias de energía están 
abajo de la incertidumbre del método, haciendo -como en el caso de los 
neutros- que entre los cationes tampoco pueda distinguirse ninguna 
estructura como la más estable (y por ello, preferida) sobre las otras 
posibles. 

3.3. Geometría optimizada de compuestos 
neutros 

Los compuestos de guanina-Al (v. fig. 3-5) de los cuales se derivan 
los compuestos de guanina-AI-NH3 fueron optimizados por Moussatova 
(2003)[4J al mismo nivel de teoría y con la misma base que se utilizaron 
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en nuestro trabajo. La relación jerárquica con los compuestos de gua­
nina-Al-NH3 se establece en el esquema de la figura (3-2). 

En el cuadro (3-1) se reportan algunas distancias de enlace de los com­
puestos optimizados (en A, para neutros y cationes), la energía de io.:. 
nización (en e V) y las cargas atómicas (en u. e.). 

AI----!98 

226 ! :(----0 , 1.31 

N' H N/ H--< I 
N N~N'" H 
/ I 

H H 

B 
Fig. 3 -5: Compuestos de guanina-Al de Moussatova 

(2003)[41, precursores de los compuestos de guanina-AI-NH3 
estudiados en el presente trabajo. 

En el compuesto más estable con amoníaco, 
el NH3 se orienta hacia el anillo de cinco 
miembros, estableciéndose una distancia de 
1.87 A, entre el nitrógeno del amoníaco y el 
hidrógeno unido al N7 de la guanina. 

En el cuadro 3-1 se observa que la longitud del enlace O-Al es la segun­
da más larga en la molécula, la mayor distancia es la NI-Al (2.14A). 
Las dos últimas difieren poco (0.02-0.04 A) de las longitudes correspon­
dientes en el compuesto A de guanina-Al del que partimos. 

En el segundo compuesto más estable, el 
NH3 se orienta hacia la parte inferior del 
anillo de cinco miembros. El nitrógeno del 
amoníaco queda a 1.89 A del H unido a N9. 
La longitud NI-Al exhibe poca diferencia 
con y sin NH3 mostrando la primera un acor­
tamiento de 0.01 A respecto a la segunda. 

La molécula de guanina-Al-NH3 es esencialmente plana. Sin embargo, 
en el anillo de 5 miembros hay una ligera distorsión y el hidrógeno 
unido a N7 se proyecta hacia adelante del plano (con -151° para el 
ángulo diedro H-C8-N7-C5) , mientras que el hidrógeno en C8 se dirige 
hacia atrás del plano (el ángulo H-N7-C5-C8 tiene 149°). 
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Compuesto Erv Erad Cargas Distancias de enlacea 
neutrojcatV jcatOpt neutrojcatOpt 

'\... 

~ 
Al 0.19 0.38 0.41 Al-O 1.94 1.96 

1 5.1 4.3 
O -0.6 -0.54 -0.54 O-C6 1.33 1.31 
C6 0.4 0.5 0.49 C6-N1 1.39 1.35 
NI -0.4 -0.4 -0.43 NI-Al 2.14 2.42 

~ Al 0.21 0.38 0.5 Al-O 1.92 1.9 
O -0.6 -0.48 -0.55 O-C6 1.32 1.31 n r 5.2 4.3 
C6 0.43 0.5 0.51 C6-N1 1.39 1.34 
NI -0.43 -0.39 -0.44 NI-Al 2.17 2.74 

~ Al 0.15 0.41 0.57 Al-O 1.89 1.9 

m '" 4.7 4.3 
O -0.6 -0.47 -0.59 O-C6 1.33 1.31 
C6 0.44 0.52 0.55 C6-N1 1.41 1.35 
NI -0.43 -0.39 -0.48 NI-Al 2.27 3.1 

~ Al 0.17 0.42 0.52 Al-O 1.88 1.89 

N 4.7 4.3 
O -0.61 -0.6 -0.55 O-C6 1.34 1.30 
C6 0.44 0.53 0.53 C6-N1 1.41 1.36 
NI -0.42 -0.39 -0.47 NI-Al 2.34 2.87 

J&; 
Al 0.07 0.38 0.47 Al-O 2.02 1.96 
O -0.5 -0.5 -0.54 O-C6 1.31 1.29 

V 4.5 4.1 C6 0.42 0.5 0.51 C6-C5 1.38 1.39 
C5 0.13 0.13 0.03 C5-N7 1.37 1.39 
N7 -0.34 -0.3 -0.30 N7-Al 2.18 2.66 

..J 

~ Al 0.18 0.29 0.35 Al-O 1.86 1.93 

VI 5.2 4.3 
O -0.6 -0.62 -0.52 O-C6 1.35 1.3 
C6 0.51 0.53 0.42 C6-N1 1.35 1.34 
NI -0.45 -0.37 -0.45 NI-Al 2.89 3.07 

~ Al 0.09 0.39 0.46 Al-O 1.98 2.0 
O -0.53 -0.44 -0.49 O-C6 1.31 1.28 

VH -. 4.5 4.1 C6 0.43 0.47 0.53 C6-C5 1.38 1.40 
C5 0.13 0.13 0.06 C5-N7 1.38 1.37 
N7 -0.35 -0.29 -0.33 N7-Al 2.22 2.61 

Cuadro 3 -1: Compuestos de guanina-AI-NH3 neutros y cationes. En-
ergías de ionización verticales (Erv) Y adiabáticas (Erad) en e V, cargas atómicas 
en u. e., distancias de enlace en A. catV: catión vertical, catOpt: catión op-
timizado .. a A fin de comparar distancias, véanse en la pág. 43 (fig. 3-5) los 
tautómeros de guanina-Al de Moussatova (2003). 
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En todas las moléculas, el nitrógeno del grupo amino unido a C2 (NI0) y 
sus hidrógenos, sobresalen del plano general de la molécula, orientándo­
se al contrario: si el átomo NlO sobresale hacia adelante, los hidrógenos 
ligados a éste se dirigen hacia atrás del plano y viceversa, adquiriendo 
una estructura piramidal. 

En el compuesto m (tercero en orden de es­
tabilidad) , la distancia O-Al se acorta 0.03 
A con respecto al compuesto Al guanina­
Al del que se deriva; mientras que la distan­
cia N 1-Al se acorta O .19 Á. La molécula es 
prácticamente plana, el hidrógeno en N3 se 
proyecta ligeramente hacia atrás (el ángulo 
diedro H-N3-C4-N9 tiene tan solo 5.90

, mien-
tras que la molécula de NH3 se orientó hacia 
el H en N3, a una distancia de 1.88 A. 

En el compuesto N, en que el amoníaco se 
colocó inicialmente más cercano al átomo O, 
terminó orientándose hacia él H ligado a N7, 

. a una distancia de 1.9 A. La distancia O-Al 
se alarga más o menos en la misma propor­
ción que en el compuesto m, y se establece 
en 1.88Á. 

La distancia NI-Al se acorta menos (0.12 A) en relación con el com­
puesto Al de guanina-Al. El compuesto N es una molécula más o 
menos plana a excepción del hidrógeno unido a N3, que se proyecta 
hacia adelante del plano general que contiene al resto de los átomos. 
Los ángulos diedros que se eligieron para dar cuenta de este hecho son 
el H-N3-C2-NlO con 19.8° y el H-N3-C4-N9 de -22.9°. En este com­
puesto, el átomo NI0 del grupo amino sobresale del plano, mientras 
sus hidrógenos se orientan en sentido contrario. 

En V el NH3 se orienta hacia la parte supe­
~ rior del anillo de seis miembros, cerca de NI. 

El nitrógeno del amoníaco queda a 1.89 A 
del H unido a NI. La distancia O-Al aparece 
0.04 A más larga que la distancia respectiva 
en el compuesto B del que se deriva. 

El acortamiento de la distancia N7-Al es de 0.08 A respecto a B. En este 
compuesto, el H en NI se proyecta ligeramente hacia adelante, lo cual 
se refleja en los ángulos diedros H-NI-C6-0 de 3.6° y el H-NI-C2-NI0 
con -0.9°, por lo cual es virtualmente plana .. 
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En el compuesto VI, el NH3 se orienta hacia el átomo de aluminio, 
quedando a 2.32 Á del Al. 

La distancia NI-Al de 2.89 Á en VI, es la 
más larga entre los compuestos de guanina­
AI-NH3 . Respecto al compuesto A del que se 
deriva, dicha longitud se ha alargado consi­
derablemente (0.71 Á). 

También la distancia C6-0 se ha alargado, aunque en menor propor­
ción (0.03 Á) con respecto a A. La distancia O-Al se redujo en 0.06 Á. 
En esta molécula, los anillos de 5 y 6 miembros permanecen aproxima­
damente coplanares, sin embargo los hidrógenos se proyectan, notoria­
mente, fuera del plano principal de los anillos. Los hidrógenos unidos a 
N7 (H-N7-C5-C4=153°) ya N9 (H-N9-C4-C5=-I71 0) se orientan hacia 
adelante, mientras que el H en C8 (H-C8-N7-C5=-146°) se orienta ha­
cia atrás del plano. Este compuesto no muestra puentes de hidrógeno, 
lo que se refleja en la energía de disociación del NH3 (v. cuadro 3-2), 
como se verá más adelante. 

El compuesto VII es bastante plano, sal­
vo por el H unido a NI (H-NI-C6-0=23°). 
VII tiene como precursor al compuesto B de 
guanina-Al. En relación a B, sólo la distan­
cia O-Al cambia ligeramente, acortándose en 
0.04 Á. En este compuesto, el amoníaco se 
orienta hacia el átomo de hidrógeno unido a 
N9, quedando el átomo de nitrógeno del NH3 

a una distancia de 1.89 Á. 

El amoníaco no se enlaza covalentemente a los compuestos de 
guanina-Al 

Tras examinar las estructuras optimizadas de los compuestos de guani­
na-AI-NH3 (v. fig. 3-3), el amoníaco parece no enlazarse covalentemente 
en ninguna de las posiciones consideradas inicialmente, como se confir­
ma más adelante con el análisis de orbitales moleculares. No obstante, 
la molécula de amoníaco se orienta finalmente hacia el hidrógeno más 
cercano, ligado a un átomo de nitrógeno: N7 en los compuestos 1 y N, 
N9 en n y VII, NI en V y N3 en m. En todos los casos permanece 
a una distancia media de 1.88 Á - longitud apropiada para un puente 
de hidrógeno- a excepción del compuesto VI, donde el aluminio en­
lazado inicialmente al oxígeno, terminó orientándose hacia el átomo de 
aluminio, alargando la distancia NI-Al (v. cuadro 3-1). 
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Los compuestos guanina-AI-NH3 son moléculas planas 

Los anillos de guanina, los átomos de oxígeno y aluminio, los nitrógenos 
del grupo amino (unido a C2) y del amoníaco, se encuentran, usual­
mente, en un mismo plano. Los hidrógenos unidos al grupo amino, 
en general, se proyectan fuera del plano; de igual forma se hallan los 
hidrógenos del NH3 . Para confirmar ésta observación sobre el NH3 , se 
examinarán (v. sección 3.8) en detalle los orbitales moleculares de los 
compuestos de guanina-AI-NH3 . 

3.4. Geometrías de equilibrio de cationes 

La remoción de un electrón de una especie N -electrónica representa 
una pérdida de contribuciones a la energía total debidas al movimiento 
del electrón ausente (e. cinética), así como a un número de términos 
de interacciones coulómbicas y de intercambio que aquel mantenía con 
los (N - 1) electrones restantes. Al disminuir el número de electrones, 
en tanto el número de núcleos cargados positivamente permanece cons­
tante, se determina una función de energía que al someterse al proceso 
de optimización resulta en una nueva geometría de equilibrio. 

A continuación, se revisan los cambios más notorios ocurridos tras la 
optimización de los compuestos catiónicos. 

La primera observación es el aplanamiento de la estructura. Estas molé­
culas son completamente planas, salvo por dos hidrógenos del NH3 que 
se proyectan hacia adelante y hacia atrás, respectivamente, del plano de 
los anillos. Incluso el grupo amino unido a C2 ha perdido su estructura 
piramidal. 

Hay un alargamiento pronunciado de la lon­
gitud NI-Al en (0.28 Á) en el catión l' res­
pecto al compuesto neutro correspondiente. 
Las distancias O-Al, O-C6 y C6-Nl varían 
ligeramente (±0.03 Á), mientras que la dis­
tancia del átomo de N del amoníaco al H 
ligado a N7 se acorta en 0.33 Á. La distancia 
H-N7 es un poco más larga por 0.13Á. 

En el compuesto n' la distancia del nitrógeno 
de NH3 al hidrógeno ligado a N9 se acortó en 
0.26 Á. La distancia que más cambió es Nl­
Al que se alargó 0.57 Á. El ángulo Al-O-C6, 
por otra parte, se abrió 15°. 
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Para m' la distancia NI-Al se alarga 0.83 
A, en tanto que el ángulo AI-O-C6 se abre 
25.6° . La distancia del nitrógeno de NH3 al 
H en N7 se acortó en 0.19Á. 

La distancia NI-Al para el compuesto fIIittI 
IV' representa un alargamiento de 0.53 Á. 
La distancia del átomo de nitrógeno del 
amoníaco al H en N7 es más corta en 0.19 
A. 

En el compuesto V' , la distancia O-Al se 
acorta ligeramente (0.06 A). La distancia del 
nitrógeno amoniacal al átomo de hidrógeno 
en NI también se acorta, perdiendo 0.16A. 
La distancia N7-Al es más larga en 0.48 A. 

En el catión VI', el NH3 queda fuera del 
plano de los anillos (el ángulo diedro N-AI-Q­
C6 es igual a 132.6°), igual que el átomo de 
aluminio (AI-O-C6-Nl es de -29.6°). La dis­
tancia N7-Al es 0.18A más larga. La distan­
cia entre el nitrógeno amoniacal y el átomo 
de aluminio, tan solo es 0.08 A más corta. 

En vn' la distancia N7-Al también se alarga. 
en 0.39 A, mientras que el ángulo AI-O-C6 se 
abre menos que en los otros cationes (5.1°). 
Las distancias Al-O, O-C6, C6-C5 y C5-N7 
varían ligeramente (±0.03 A). 

La geometría de los cationes ha sufrido una relajación notoria 
respecto a los compuestos neutros 

En general, los cationes presentan distancias más grandes con respecto 
a los compuestos neutros correspondientes, pero la distancia entre el 
nitrógeno amoniacal y el hidrógeno de la molécula con el que forma 
el puente de hidrógeno, se acorta. Por otra parte, las estructuras se 
aplanan cuando se remueve un electrón. 
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CAPÍTULO 3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Disociación de compuestos de 
guanina-AI-NH3 

La interacción con el amoníaco no estabiliza lo suficiente a los com­
puestos de guanina-Al-NH3 para distinguirlos entre sí, pero queda pre­
guntarse si ocurre alguna diferencia significativa por la introducción del 
NH3 al sistema guanina-Al, que valga la pena investigar. En este punto, 
observemos la energía requerida para disociar el compuesto guanina-Al­
NH3 . La reacción de disociación de los compuestos de guanina-Al-NH3 

rinde como productos el compuesto de guanina-Al y una molécula de 
amoníaco 

guanina - Al-N H3 ~ guanina - Al + N H3 

El signo positivo de la diferencia de energía entre los productos de la 
disociación y el compuesto de guanina-Al-NH3 , 

tlEd = [Eguanina-Ai + ENH31 - [Eguanina-Al-NH31 

indica que el compuesto con amoniaco es más estable en tlEd kilo­
calorías por mol. 

La energía del N H3 se calculó al mismo nivel de teoría y con la misma 
base usada para los compuestos de guanina-AI-NH3 en Gaussian98, 
de igual manera fueron calculadas3 las energías de los compuestos de 
guanina-Al. 

La estabilización por NH3 sugiere la formación de puentes de 
hidrógeno con los compuestos de guanina-Al-NH3 

Las energías de disociación (v. cuadro 3-2) para los compuestos de gua­
nina-AI-NH3 , son del orden de 9.5±O.8kcal . mol-\ excepto para el 
compuesto VI, para el cual es de 4.9 kcal· mol- l

, esto es, la mitad de la 
estabilización producida en los demás compuestos. En VI no se forman 
puentes de hidrógeno entre el amoníaco y el compuesto de guanina­
Al, ya que la interacción ocurre entre el nitrógeno amoniacal y los 
átomos de oxígeno y aluminio. Esto explica el bajo valor de la energía 
de disociación, ya que se requiere menor energía para disociar el NH3 

en VI debido a la ausencia de puentes de hidrógeno 

Es claro que la interacción con NH3 estabiliza a los compuestos de gua­
nina-Al-NH3 , respecto a los compuestos guanina-Al. Sin embargo, falta 
elucidar la naturaleza de esta interacción y para ello continuamos con 
el análisis de resultados. 

3Por A. Moussatova[4], que nos facilitó los valores requeridos. 
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1 

11 

111 

IV 

v 

VI 

VII 

tlEd 

kcaljmol 

9.9 

8.7 

10.2 

9.8 

10.2 

4.9 

8.5 

Cuadro 3 -2: Estabilización de 
compuestos de guanina-Al con 
NH3 · 
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Error de superposición de conjuntos de bases 

La magnitud del error de superposición de conjuntos de bases (ESCB) 
en el cálculo de la energía de disociación del compuesto 1 de guanina­
Al-NH3 es de 0.5848 kcal . mol-\ éste se obtuvo mediante el método 
conocido como counterpoise correction de Boys-Bernardil51 implemen­
tado en Gaussian9S. El ESCB es sensible a la calidad de la base; con 
bases mínimas puede llegar hasta ellO % de la energía no corregida, 
mientras que tiende a cero con el empleo de bases de gran tamañol6, 71. 
El porcentaje de error en la energía de disociación de los compuestos de 
guanina-Al-NH3 debido a la superposición de bases (5.91 %) no afecta 
de manera importante el curso de la discusión en este trabajo. Otros 
estudios de compuestos que interactúan débilmente, mediante puentes 
de hidrógeno, en la literatura indican que la combinación de TFD 
y conjuntos de bases de gran tamaño conducen a valores de ESCB 
pequeños,16, 8, 91 de menor talla que con otros niveles de teoría11Ol , dan­
do una buena correlación con los experimentos.llll 

3.6. Energías de ionización 

La pérdida de energía de una especie N -electrónica, tras la remoción 
de un electrón en fase gas, 

es igual a la diferencia de energía entre las especies N -1 Y N-electrónica. 

t:,.E = EAN_1 - EAN 

Dicha diferencia es la energía de ionización4 

El = t:,.E 

La primera energía de ionización corresponde a la diferencia energética 
entre la especie neutra y su catión (obtenido mediante la remoción del 
primer electrón). La determinación experimental de ésta proporciona 
un excelente puente entre la teoría y el experimento. 

3.6.1. Energías de ionización verticales 

La geometría del catión vertical corresponde a la estructura optimizada 
del compuesto neutro. Así, la energía de ionización vertical (EIv) es 
igual a la diferencia entre las energías del catión vertical (sin optimizar) 
y la del compuesto neutro 

4Llamada, también, potencial de ionización. 
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-
La ionización en fase gas es un proceso muy rápido, por lo que se con-
sidera que la estructura molecular no alcanza a reacomodarse, conser­
vando la geometría de equilibrio original del neutro mientras se produce 
la señal en el espectro de fotoionización. 

Recordemos que Peder sen y col. (2003) [4J , encuentran dos señales en 
el espectro de fotoionización experimental, que corresponden a dos va­
lores para la energía de ionización (5.6 y 4.64 eV). Esto significa que 
hayal menos dos isómeros estables. En el trabajo previo de Mooussato­
va (2003) se encontraron y reportaron estos isómeros, con sus respec­
tivos tautómeros estables, de lo que se infiere la existencia de varios 
tautómeros cuyas energías de ionización estarían alrededor de 4.64 eVo 

Las energías de ionización verticales calculadas para los compuestos con 
amoníaco (v. cuadro 3-1) arrojan dos valores significativos: 5.15 ± 0.05 
y 4.6 ± 0.1 eVo El amoníaco, de alguna manera que se explica más 
adelante, favorece la presencia de los isómeros que tienen esta última 
energía de ionización. 

3.6.2. Energías de ionización adiabáticas 

Al optimizar los cationes verticales, se permite que la estructura del 
sistema molecular sufra un reacomodo (y adquiera una nueva confi­
guración de equilibrio) tras la remoción del electrón. La diferencia de 
energía 

E Iad = EcatOpt - EneutroOpt 

es lo que se conoce como energía de ionización adiabática, E Iad . 

El propósito del cálculo es comparar las energías de ionización con los 
valores experimentales en busca de la mejor concordancia. Los resulta­
dos obtenidos (v. cuadro 3-1) arrojan valores semejantes de E Iad , que 
se ubican en 4.24 ± 0.1 eV aproximadamente, todas menores a 4.64 eV 
que es el valor límite hallado en el trabajo experimental de Peder sen 
y col. (2003).[4J Son los valores de EIv los que mejor explican los re­
sultados experimentales; sin embargo, la diferencia entre EIv Y EIad es 
menor a 1 eVo 

En un trabajo previo con los compuestos de guanina-Al sin amoníaco, 
Moussatova (2003)[4J encontró, para los compuestos neutros más esta­
bles, que la diferencia de energía entre los extremos de la escala de 
estabilidad se ubicó en 9.3 kcaljmol, mientras que para los cationes co­
rrespondientes quedó en 8.3 kcal/mol. También observó una alteración 
en el orden de estabilidad entre los cationes, respecto al orden de 
los compuestos neutros. Sin embargo, entre las energías de ionización 
adiabática y vertical hay una diferencia mayor. Esto se puede explicar 
con el análisis de cargas, como se puede ver en la siguiente sección. 

Moussatova explica, además, los cambios en la configuración espacial 
de los compuestos (de neutros a cationes) como el resultado de un equi-
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librio de fuerzas electrostáticas, entre los primeros y segundos vecinos 
del átomo metálico. Como veremos a continuación con el análisis de 
cargas, el relajamiento de la estructura del catión optimizado también 
'obedece a interacciones electrostáticas. 

3.7. Análisis de cargas 

~ 
1.87 ; - 0 . 6 ... -'1_ 

+0 . 41 

~. __ ~ .. 1 . 96 
-.-. -0 . 54 

... 1. 56 1 . 31 

Fig. 3 -6: Comparación entre la especie neutra y el catión. 

Para los compuestos 1 y I', se indican las cargas (unidades elec­

trostáticas) y las distancias (Á). Los cambios en la configuración 

se explican por los cambios en la distribución de la carga inducidos 

por la remoción de un electrón proveniente de la guanina. 

Los electrones de un átomo particular dejan de pertenecerle cuando 
éste pasa a formar parte de un sistema molecular. En este momento, 
los electrones de cada átomo forman una colectividad, con una estruc­
tura totalmente nueva. El concepto de carga atómica se vuelve vago, 
pues no hay cargas formales sobre los átomos. La carga eléctrica atómi­
ca puede considerarse como un efecto de la distribución de la densidad 
electrónica. Aunque el esquema de asignación de cargas es bastante 
arbitrario (v. sección 2.6) , el análisis cualitativo ofrece suficiente infor­
mación, útil para contrastar con el comportamiento químico. [12, 13, 14J 

En este sentido, la distribución de cargas electrostáticas es una función 
de las coordenadas (determinadas por la geometría del sistema) que a 
su vez determinan la densidad electrónica. Al remover un electrón del 
sistema, se obliga a la geometría del mismo a modificarse en respuesta 
al cambio en la densidad electrónica, lQ cual a su vez produce una nueva 
distribución de cargas. 

Tomemos como ejemplo el compuesto neutro más estable, 1, y su catión 
optimizado, 1'; consideremos luego las fuerzas electrostáticas relativas 
entre los átomos NI , C5, C6, O y Al, con objeto de comparar las fuerzas 
de los enlaces entre ellos. En la figura (3-6) aparecen las cargas de 
Mulliken. En efecto, los signos de las cargas parciales corresponden a 
lo esperado de acuerdo con las diferentes electronegatividades. 
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Fig. 3 -7: La fuerza neta sobre la 
carga puntual Q4, está dada por 
la suma vectorial 

3 

F 4 = ¿F4k 
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Los cambios observados en la geometría de los cationes, como el rela­
jamiento de la distancia entre el átomo de aluminio y el nitrógeno más 
cercano (en el anillo de seis miembros, NI, en los compuestos 1', n', 
m', N' Y VI'; mientras que para V' y vn', el nitrógeno más cercano 
está en el anillo de cinco miembros, N7), junto a la nueva distribución de 
cargas, es el resultado del nuevo equilibrio debido al cambio en la den­
sidad electrónica. Calculando las fuerzas relativas (respecto a la fuerza 
neta) sobre el átomo metálico (v. fig. 3-7) causadas por los primeros y 
segundos vecinos, encontramos las relaciones descritas a continuación 
(v. cuadro 3-3) 

1. En el compuesto neutro, la fuerza de atracción O-Al, es 43.8 % 
mayor respecto a la fuerza, también atractiva, NI-Al. La distancia 
0-Al (1. 94 Á) es más corta (enlace más fuerte ) que la de N 1-Al 
(2.I4Á) . 

2. La relación de fuerzas descrita anteriormente, también se verifica 
en el catión; así mismo, la longitud O-Al (1.96 Á) es menor que 
la de NI-Al (2.42 Á). Aunque en este caso, la fuerza O-Al sólo 
está 16.3 % por arriba de la fuerza NI-Al, la repulsión C6-Al es 
considerablemente mayor. 

3. Por otra parte, la fuerza de repulsión C6-Al que en el compuesto 
neutro es mucho más débil que en el catión, justifica que la dis­
tancia NI-Al sea más corta en el primero. 

4. Al pasar del compuesto neutro al catión, el carbono C6 pierde 
carga y el nitrógeno NI la gana, incrementando ambos el valor 
absoluto de sus cargas. Adicionalmente, hay una ligera reducción 
de la distancia C6-NI (1.39Á en 1, a 1.33 Á en 1'), pues el enlace 
se fortalece. 

5. De manera similar, la distancia C6-0 se acorta un poco (1.33 Á 
en 1 y 1.31 Á en 1'), pues aunque C6 pierde carga, lo mismo que 
el átomo de oxígeno, el producto de cargas es ligeramente mayor 
en el catión. 

Los enlaces fuertes poseen longitudes cortas 

En conclusión, si en el catión l' se fortalecen los enlaces C6-NI, C6-0 
y O-Al, se acortan sus longitudes. Esta tensión explica el alargamiento 
de la distancia Al-NI. En los demás cationes pasa lo mismo, salvo en 
el compuesto VI', donde el átomo de Al sale del plano de los anillos de 
la guanina, para disipar la tensión (v. fig. 3-8) . 
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longitud F4k/F4 x 100 tipo 
afectada neutro catión 
O-AL 36.1 75.4 a 
C6-AL 1.0 40.9 r 
NI-AL 20.3 63.1 a 
a=atractiva, r=repulsiva. 

Cuadro 3 -3: Fuerzas coulóm­
bicas sobre Al en el compuesto 
de guanina-AI-NH3 neutro y su 
catión optimizado. 
F 4k, la fuerza en q4 debido a la k­
ésima carga puntual, qk, está da­
da por la expresión 

Molécula de guanina con nu­
meración de referencia. 
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Fig. 3 -8: Comparación entre neutro y catión. Para los com­

puestos VI y VI'. La distorsión en la configuración se explica por los 

cambios en la distribución de la carga, inducidos por la remoción 

de un electrón, proveniente de la guanina. 

La molécula de NH3 amortigua la relajación de las estructuras 
. de guanina-AI-NH3 

La mayor diferencia entre las energías de ionización adiabática y ver­
tical calculadas por Moussatova (2003)[4J se relaciona con el cambio 
estructural más acentuado que sufren los compuestos de guanina-Al 
respecto a los de guanina-AI-NH3 . Al parecer, con NH3 , la relajación 
en el catión es menor, infiriéndose de ello un efecto amortiguador de la 
molécula de amoníaco. 

3.8. Orbitales moleculares 

Otro interés de nuestro análisis es averiguar qué parte de la molécula 
cede el electrón de la primera ionización, puesto que el conjunto de 
electrones formado por las contribuciones individuales de las moléculas 
de guanina, amoníaco y el átomo de aluminio, constituye una nueva 
estructura electrónica distribuida en toda la molécula del nuevo com­
puesto guanina-AI-NH3 . 

El análisis de cargas se complementa con el examen de los orbitales 
moleculares. Un orbital es una función matemática espacial, es decir, 
que depende de las coordenadas espaciales (3 cartesianas) de los N 
electrones y los M núcleos que constituyen el sistema molecular. 

Esta función pertenece al conjunto de las soluciones de la ecuación 
de Schrodinger (v. eco 2.3). Dada la imposibilidad analítica de resolver 
dicha ecuación para sistemas de tamaño práctico, las soluciones requeri­
das se construyen ab initio a partir de un procedimiento de cálculo de 
campo autoconsistente (v. cap. 2), como una superposición lineal de 
orbitales centrados en los átomos individuales (orbitales atómicos). 
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La representación visual de estas funciones evaluadas en las coorde­
nadas espaciales de la estructura optimizada, permite establecer rela­
ciones cualitativas que pueden correlacionarse con el comportamiento 
químico observable del sistema. [15] 

3.8.1. Análisis de orbitales 

Un examen preliminar de los orbitales moleculares mostrados en las 
figuras (A-3) a (A-6) - v. apéndice A, págs. 69 a 72- permite com­
probar: 

• Las energías de los orbitales mostrados en las figuras (A-3) y (A-
4) en el apéndice A, son semejantes entre sí; este hecho también 
concuerda con la pequeña diferencia en estabilidades « 5 - 10 
kcaljmol). 

• Los compuestos de guanina-AI-NH3 1, lly VI, se derivan del com­
puesto A de guanina-Al, mientras que m y N, se derivan de Al. 
En estos compuestos de guanina-AI-NH3 encontramos al átomo de 
aluminio en la misma posición relativa, y la forma de los orbitales 
(v. figuras A-3 y A-4) LUMO, HOMO, HOMO-l, HOMO-2 es 
prácticamente idéntica. Lo mismo ocurre entre V y vn, que se 
derivan del compuesto B. 

• Los orbitales de los compuestos de guanina-AI-NH3 derivados de 
A y Al no son muy diferentes de los orbitales de aquellos com­
puestos de guanina-AI-NH3 derivados de B, salvo en el LUMO. 

• Como en los compuestos neutros, las observaciones sobre las e­
nergías orbitales (y su relación con las diferencias en estabilidad 
de los compuestos) y la forma de los orbitales (v. figuras A-5 y 
A-6), son aplicables a los orbitales de los cationes optimizados. 

Dada la semej anza de las energías orbitales (e j) y las pequeñas dife­
rencias de energía total (.t~.ET) entre los compuestos neutros, éstos no 
podrían distinguirse entre sí en la mezcla gaseosa. Lo mismo puede de­
cirse de los cationes. Entre ellos las diferencias energéticas son menores 
en varios órdenes de magnitud respecto de aquellas observadas entre 
los neutros. 

Para continuar el análisis de los orbitales moleculares, igual que antes, 
consideremos al compuesto 1, por ser representativo y el más estable 
de los compuestos neutros. En las figuras (A-3) y (A-4) del apéndice A, 
se muestran los tres orbitales ocupados más altos en energía (HOMO-
2, HOMO-l y HOMO, en orden ascendente) y el más bajo desocupado 
(LUMO), con sus energías respectívas, así como los niveles de ocupación 
en forma esquemática. 
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é47 =-6.75 eV 
~é47 =3.99 eV 

é37 =-11.6 eV 
~é37 =8.85 eV 

é46 =-7.1 eV 
~é46 =4.3 e lt 

é36 =-11.69 el 
~é36 =8.94 el 

~~ 
é 35 =-11.8 eV 
~é35 =9.04eV 

~ ... ... .. ' .. 

~ 
é32 =-12.52 eV 
~é32 =9.76eV 

é33 = -12.16 el 
~é33 =9.4 e lt 

Fig. 3 -9: Orbitales del com­
puesto 1 con participación 
de NH3 . Los orbitales mostrados 
son más profundos que el HOMO, 
son muy internos y por ello poco 
asequibles. La diferencia ~éj es la 
magnitud de la estabilización del 
j-ésimo OM respecto del HOMO. 
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Con el propósito de explicar el tipo de interacción entre el amoníaco y 
el compuesto guanina-Al, buscamos interacciones de orbitales del amo­
niaco con orbitales de guanina y/o de aluminio. Los orbitales con la 
contribución de NH3 se hallan más profundos (.6.c32 = 9.76 eV para el 
OM32, por ejemplo. Véase la figura 3-9) en energía respecto del último 
orbital ocupado, HOMO, el orbital centrado en el nitrógeno del NH3 , 

se halla en oposición de fase con el orbital más cercano, centrado en el 
átomo de hidrógeno unido al nitrógeno N7 de la molécula de la guanina; 
y no se enlaza covalentemente. 

De manera semejante a la participación del NH3 en los orbitales mole­
culares de los compuestos guanina-Al-NH3 , el par electrónico libre del 
grupo amino unido a C2 se encuentra en orbitales energéticamente muy 
estables, poco accesibles a ataques electrofílicos (véase la figura 3-10). 
El voluminoso orbital tipo p que lo representa se localiza sobre el átomo 
N10, perpendicular al plano de los anillos y no tiene interacciones de 
enlace con el átomo adyacente, C2. 

C49 =-5.5 eV 
.6.c49 =2.74 e V 

C48 =-6.5eV 
.6.c48 =3.76 e V 

C45 =-7.3eV 
.6.c45 =4.54 e V 

Fig. 3 -10: Orbitales moleculares con participación del 
par libre (sobre NlO) del grupo amino. Los orbitales mostra­
dos son muy bajos en energía, respecto al HOMO; como en 
el caso del NH3 son poco asequibles. 

En el orbital desocupado más bajo en ener­
gía (LUMO) se aprecia una contribución im­
portante de un orbital centrado en el átomo 
de aluminio. No obstante, siendo un orbital 
desocupado, ningún electrón puede provenir 
de éste en el espectro de fotoionización. 

El orbital ocupado más alto en energía (HO­
MO) , tiene un electrón desapareado y no 
muestra participación de orbitales del alu­
minio (ni del amoniaco) . Por ello, es poco 
probable que el Al done el electrón durante 
la primera ionización. 
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Las otras contribuciones importantes provienen de los orbitales centra­
dos en los nitrógenos NI, N7 Y N9, con menor participación de N3. 
Ninguna de estas contribuciones se halla en interacción de enlace. Por 
otra parte, entre los carbonos C5 y C6, al igual que entre C8 y el áto­
mo de hidrógeno ligado a éste, se localizan sendas nubes electrónicas, 
indicando interacciones de enlace. 

En el orbital HOMO-I, doblemente ocupa­
do, también existe una contribución orbital 
del aluminio; la relación de las fases entre 
los orbitales (de tipo p) situados en los áto­
mos adyacentes al de aluminio, O y NI , 
muestran una interacción de anti-enlace. 

Este orbital (HOMO-l) se halla abajo en energía (D.E51-50 =1.8 eV), 
respecto al orbital HOMO, por lo que es poco probable que el electrón 
perdido en la primera ionización provenga del HOMO-1. 

Conforme examinamos orbitales más bajos 
en energía (y por tanto más estables), en­
contramos que los orbitales atómicos par­
ticipan en relación de fase, formando inte­
racciones de enlace. 

En el HOMO-2, por ejemplo, hallamos dichas interacciones entre los 
átomos H-C8-N7, N9-C4-C5-C6, y C2-N3. Este orbital también está do­
blemente ocupado. Otras contribuciones (de anti-enlace) se situan en 
los átomos de oxígeno y nitrógeno del grupo amino, unido a C2. 

Al examinar los orbitales moleculares del catión correspondiente (com­
plejo 1'), hallamos en principio que el patrón de fases, lo mismo que la 
densidad y localización de las contribuciones orbitales en el LUMO del 
catión (LUMO+) es la misma que la del HOMO del compuesto neutro 
1 (HOMOO). 

HOMOO LUMO+ 

Fig. 3 -11: El electrón perdido en la primera ionización es donado 

por el HOMOo en el compuesto 1. 
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Dada esta correspondencia, puede atribuírsele a la molécula de la gua­
nina la donación del electrón perdido en la primera ionización. A favor 
de esta afirmación, también hallamos una pérdida de carga en el átomo 
de carbono C6 

El electrón donado en la la ionización proviene de la guanina 

Con este análisis podemos concluir que en la ionización el electrón 
proviene de la molécula de guanina. Luego de quitar el electrón la car­
ga positiva, que finalmente permanece en el átomo de aluminio después 
de la ionización (v. fig. 3-6), se debe al reacomodo de las cargas que, 
a su vez, obedece a las interacciones electrostáticas. Las conclusiones 
del análisis de los orbitales del compuesto 1 se aplican igualmente a 
los demás compuestos, ya que los orbitales moleculares ocupados son 
similares en todos ellos (v. fig. 3-6). 

3.9. Papel del NH3 en la E Iv experimental 

Para explicar el espectro de fotoionización de los compuestos, en pre­
sencia y en ausencia de amoníaco, analicemos los complejos n y m 
de la figura 3-12. En el experimento de fotoionización de Pedersen y 
colaboradores[4], se observan dos señales para estos compuestos: 5.6 e V 
y 4.64eV. La última señal se incrementa en presencia de amoníaco. 

Los compuestos n y m, provienen de estructuras tautoméricas (Ay Al) 
y se muestran igualmente estables. Las diferencias de energía (v. fig. 3-1) 
entre las primeras y el compuesto 1 (el más estable) son muy semejantes 
entre sí (!::lE =0.05 eV y !::lE =0.09 eV, respectivamente). 

Para ambos compuestos, el cómputo de E Iad arroja 4.3 eVo Sin em­
bargo, los valores de EIv son distintos: 5.2 e V y 4.7 e V, respectivamente. 
Podría existir entre ellos un equilibrio tautomérico, en el que la molécu­
la de NH3 tuviera algún papel. Para que ello ocurra, debería existir un 
compuesto de transición en el que el amoníaco estuviera enlazado, di­
gamos, al H en N9 y simultáneamente uno de los hidrógenos de NH3 

ligado a N3. Si esto es así, el NH3 mueve un átomo de H de una parte 
de la molécula a otra, pasando de un tautómero al otro. 

E Iv =5.2eV EIv =4.7eV 
Fig. 3 -12: Tautómeros n y m de guanina-AI-NH3 . 
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Un equilibrio tautomérico explica el espectro de fotoionización 

Obsérvese la posición del amoníaco (v. fig. 3-12) Y cómo la transferencia 
del átomo de hidrógeno entre los dos compuestos transformaría a n en 
m y viceversa, estableciéndose un equilibrio tautomérico mediado por 
el amoníaco. 

Al incrementarse la cantidad del tautómero m, la señal del espectro de 
fotoionización aumenta. Así se explica que la presencia del amoníaco 
cause un aumento en la intensidad de la señal. 

Podemos decir que el papel del amoníaco es el de cambiar un átomo de 
hidrógeno de un lado al otro de la molécula de guanina-Al, con lo cual se 
transforma el compuesto de un tautómero a otro. Como los tautómeros 
tienen distintas energías de ionización verticales, esta transformación 
produce un cambio en el espectro de fotoionización determinado expe­
rimentalmente. 

Abundancia relativa de los compuestos guanina-AI-NH3 

Con esto concluimos que las diferentes estructuras obtenidas no pueden 
distinguirse entre sí, en cuanto a energía se refiere. Todos los compuestos 
de guanina-AI-NH3 son muy cercanos en estabilidad. 

Por ello, luego de la inyección de NH3 a la muestra en fase gas de He 
y guanina-Al, la formación de cualquiera de los tautómeros de guani­
na-AI-NH3 es igualmente favorable; inclusive todos ellos podrían estar 
presentes en la mezcla gaseosa. En el cuadro (3-4) se muestra la abun­
dancia relativa del compuesto 1 respecto a cada uno de los compuestos 
restantes de guanina-AI-NH3 , siguiendo el orden de estabilidad; tene­
mos que si se midieran 100 ppm de 1, en la mezcla también se encon­
trarían 14.5 ppm de n, 2.8 ppm de m, 1.4 ppm de N, 164 ppb de V, 
22 ppb de VI y 9 ppb de VH. 

1 n m N V VI VH 
1 1 6.9 35.2 69.8 610.1 4531.7 11231.9 
n 1 5.1 10.1 88.0 654.0 1621.0 
m 1 1.9 17.3 128.6 318.9 
N 1 8.7 64.9 160.9 
V 1 7.4 18.4 
VI 1 2.5 

Cuadro 3 -4: Análisis de las poblaciones de moléculas 
en los estados energéticos Ei y Ej de acuerdo a la distribución 
de Boltzmann!16] a T = 298.15 K 

Ni _ (_ Ei - Ej ) 
N. -exp RT 

J 
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Capítulo 4 

Conclusiones 

Cuanto mayor generalidad poseen los teoremas, tanto más fascinantes 
son y mayor satisfacción traen a ese sentido estético, característico 
de la fraternidad matemática. Este anhelo por la generalidad clama 
constantemente por cimientos más sólidos, tanto como por una mayor 
libertad. Así continúa, coordinada e implacablemente, la doble explo­
ración de los fundamentos y de las posibles adiciones a la estructura. 

-R. OMNES, Quantum Philosophy 

Después del análisis de resultados llevado a cabo en el capítulo 3, con­
densamos aquí las conclusiones más importantes. 

4.1. Estabilidad energética: 
¿qué tautómeros son 
los más favorecidos? 

1. Las diferencias de energía calculadas entre los compuestos neu­
tros de guanina-AI-NH3 más estables, son de 1.15kcal· mol-l la 
mínima y la máxima de 5.53 kcal . mol-l. Ambas son menores a 
la incertidumbre conocida del método (5-10kcal· mol- l ). 

2. La ionización de un electrón de la capa externa produce cationes 
cuyas diferencias de energía son menores a 5 kcal·mol- l ; la mínima 
diferencia es de 0.81 kcal . mol- l y la máxima 3.92 kcal . mol-l . 
Entre los cationes las diferencias energéticas son más pequeñas 
que entre los neutros. 

3. Las energías orbitales observadas para los distintos isómeros (tan­
to en compuestos neutros como en cationes), son semejantes en 
magnitud. 
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4.2. 

CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

Papel del NH3 en la estabilización 
de tautómeros de guanina-Al 

4. Las energías de disociación de los compuestos de guanina-Al­
NH3 muestran que es más estable el compuesto con amoníaco 
en 10 kcal . mol-1 aproximadamente. 

5. La naturaleza de la interacción de la molécula de NH3 con los 
tautómeros de guanina-Al involucra un tipo de unión débil, de 
larga distancia, conocido como puente de hidrógeno. El puente 
de hidrógeno involucra el átomo de nitrógeno del amoníaco y un 
átomo de hidrógeno unido a otro átomo electronegativo, en todos 
los casos, un nitrógeno de la guanina. La fuerza de este tipo de 
enlace se estima en 3-5 kcal . mol-1 aproximadamente, lo cual 
concuerda con los cálculos. 

6. Las geometrías optimizadas no muestran enlace covalente entre el 
amoníaco y la molécula de guanina-Al, sin embargo, las distan­
cias medidas entre el N del amoníaco y el H más cercano es en 
promedio de 1.8 A, favorable para el puente de hidrógeno. 

7. El examen de los orbitales moleculares no muestra interacciones 
de enlace con el NH3 , apoyando la observación de que el NH3 no 
se enlaza al compuesto de guanina-Al. 

8. Adicionalmente, la existencia de dos tautómeros (n y m) que 
tienen una molécula NH3 aproximándose por la misma zona, su­
giere que el amoníaco juega un papel en la migración del H entre 
N3 y N9. 
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CAPÍTULO 4. CONCLUSIONES 

4.3. Energías de ionización: 
teoría vs. experimento 

9. Las energías de ionización verticales, tienen valores entre 4.3 eV 
y 5.2eV. 

10. Las energías de ionización adiabáticas, calculadas con las ener­
gías totales de los cationes optimizados, dan valores de 4.1 e V y 
4.3eV. 

11. El análisis de los orbitales moleculares de los compuestos guani­
na-AI-NH3 y sus cationes optimizados correspondientes, sugiere 
que el electrón donado durante la primera ionización proviene de 
la guanina, y no del átomo metálico. Se muestran las energías de 
ionización obtenidas en este estudio teórico. 

12. El incremento en la señal del espectro de fotoionización en 4.64 eV 
obtenido por Pedersen y col,[l] , puede explicarse por la promoción 
de un átomo de hidrógeno de N9, en la estructura n (5.2 eV), a 
N3 para dar la estructura m (4.7 eV), como puede apreciarse 
en la figura 4-12 (que se reproduce a continuación para facilitar 
la referencia). Al aumentar la cantidad de m se incrementa la 
intensidad de la señal correspondiente. 

E Iv =5.2eV 
n 

E Iv =4.7 eV 
m 

Fig. 4-12: Tautómeros n y m de guanina-AI-NH3 . 

Obsérvese la posición del amoníaco y cómo la transferencia 
del H entre los dos compuestos transformaría a n en m y 
vicecersa, estableciéndose un equilibrio tautomérico mediado 
por el amoníaco.l2] 
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4.4. Por hacer 

Un paso inmediato en la dirección de este estudio consistiría en la 
búsqueda de un estado de transición entre las estructuras n y m que 
pudiera dar información sobre el papel del NH3 en la migración de un 
hidrógeno entre N3 y N9. 

En este trabajo encontramos que en casos donde las fuerzas de dis­
persión no son importantes, la teoría de funcionales de la densidad 
se constituye en una alternativa de bajo costo computacional, capaz 
de ofrecer resultados confiables en la comparación con mediciones ex­
perimentales.[3, 4J Por ello, podría emplearse en la investigación de la 
interacción de otros metales (cobre, plomo, etcétera) con la guanina. 
Paralelamente, el interés despertado por este trabajo puede extenderse 
con facilidad a otras bases nitrogenadas. 

En esta línea resultaría interesante abordar el estudio de las intera­
cciones de bases nitrogenadas con metales a través de simulaciones 
de dinámica molecular,[5J puesto que podría proporcionar información 
valiosa respecto de la formación de estos compuestos. 
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Apéndice A 

Ilustraciones: Estructuras y 
Orbitales Moleculares 

Visita a mi Maestro Yong en su Ermita 

Rodeado de picos que tocan el cielo, 
vivo en plena libertad, olvidando los años. 
Aparto las nubes y busco el antiguo sendero. 
y recostado en un árbol, 
escucho el susurro del arroyo. 
Entre flores primaverales, 
los búfalos negros se acuestan, 
y entre pinos erguidos, 
las grullas blancas reposan. 
Con nuestras voces, el crepúsculo cae sobre el agua. 
Solo, desciendo en medio de las brumas y el frío. 
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APÉNDICE A. ILUSTRACIONES: ESTRUCTURAS Y 
ORBITALES MOLECULARES 
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Fig. A -1: .6.E entre compuestos neutros de guanina-AI-NH3 . Las imágenes 

se obtuvieron con Ball&Stick (Norbert Müller and Alexander Falk Ball fj Stick 3.5, 

molecular gmphics application for MacOS computers. Johannes Kepler University 

Linz) 
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APÉNDICE A. ILUSTRACIONES: ESTRUCTURAS Y 
ORBITALES MOLECULARES 
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Fig. A -2: 6..E entre cationes optimizados de guanina-AI-NH3 . Las imágenes 

se obtuvieron con MOLEKEL ( a) Flükiger, P.; Lüthi, H. P.; Portman, S.; We­

ber, J. "Molekel v. 4.3". Computer Software, 2000-2002, Swiss Center for Scientific 

Computing, Manno (switzerland) b) Portman, S.; Lüthi, H. P. Chimia 2000, 54, 

776-770) . 
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APÉNDICE A . ILUSTRACIONES: ESTRUCTURAS Y 
ORBITALES MOLECULARES 
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Fig. A -3: Orbitales moleculares de compuestos neutros de guanina­

Al-NH3 . Las imágenes de todos los orbitales se obtuvieron con MOLEKEL (Op. 

cit.). 
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ORBITALES MOLECULARES 
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~4.4 
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VI 

Fig. A -4: Orbitales moleculares de compuestos neutros de guanina­

AI-NH3 · Las interacciones enlazantes entre los orbitales atómicos disminuyen la 

energía del orbital molecular, estabilizándolo. 
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APÉNDICE A. ILUSTRACIONES: ESTRUCTURAS Y 
ORBITALES MOLECULARES 

E 
(eV) 

t 
-6.1 

-8.5 "*" 

I' 
E " 

(eV) t " ',,' , h 

''''-I 

-9.2 "*" 
~-,-. 

-9.5 -41-~ 

~ 
, 

• 

-10.6 "*" 
I 

m' 

E 

-8.6 * 
-9.0 "*" 

-10.1 * 
I 
E: 

(eV) 

t 
-6.2 

-9.2 

-9.6 

-lOA-#-

I 

n' 

N' 

Fig. A -5: Orbitales moleculares de cationes optimizados de guanina­

AI-NH3 . Las imágenes de todos los orbitales se obtuvieron con MOLEKEL (Op . 

cit.). 

71 



-8.9 "'*-

-9.2 

-10.6 "'*-
I 
E 

(eV) 

t 
-6.0 -

-8.9 

-9.3 

-10.6 "'*-
I 

APÉNDICE A. ILUSTRACIONES: ESTRUCTURAS Y 
ORBITALES MOLECULARES 

V' VI' 

VII' 

Fig. A -6: Orbitales moleculares de cationes optimizados de guanina­

AI-NH3 · 
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Apéndice B 

Constantes y Conversiones 

Constantes Físicas 

Nombre Símbolo Valor 
Constante de Planck h 6.6260755xlO-34 J. 8 

Constante de Boltzmann k 1.380658 x 10-23 J. K-1 

Constante de A vogadro NA 6.0221367x 1023 partícula·mol-1 

Velocidad de la luz e 2.99792458 x 108 m . 8-1 

Permisividad del vacío Ea 8.85418681761x10-12 F. m-1 

Carga del electrón q 1.60217733 x 10-19 e 
constante de Faraday F 96485.309 c· mol-1 

Fuente: Foresman, J . B.; Frisch, lE. Explo'f'ing Chemi8try With Elec­
tronic Structu'f'e Methods; Gaussian Inc.:Pittsburgh, PA, 2nd ed.; 1996. 

Conversiones 

Unidad Equivalencia 
1 Hartree 4.3597482 x 10 1M J 

27.21139613 eV 
- 627.5095516 kcal· mol-1 

1 Joule 6.24150636309 x 1018 eV 
- 1/4.184 cal 

Fuente: Foresman, J . B. and Frisch, lE., Op. cit. 
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Apéndice e 

Programas de utilidad 

Programa: 'Har3' 
«---tH 

» 

« H 'LHartree' -UNIT 
H 4.3597482E-18 * 
'LJ' -UNIT 
'LeV' CONVERT 
4.3597482E-18 6.0221367E23 * H * 
'LJ/mol' -UNIT DUP 
«---tA 

« A 4184 / '1~cal/ J' * 
» EVAL 

» EVAL 
»2 RND -NUM SWAP 
2 RND -NUM 3 ROLL 3 ROLL 

Programas en userRPL. Código ejecutado exitosamente en una HP49G. 

Modo de empleo: 

valor Har3 

Resultado: El programa Har3 convierte la cantidad valor (en Hartrees) 
a Joules, electrón-Voltios, Joules/mol, y kcal/mol, visualizando todos 
los resultados. 
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Modo de empleo*: 

APÉNDICE C. PROGRAMAS DE UTILIDAD 

Programa: 'H2kcal' 
« Har3 

» 

4 ROLLD 
3 DROPN 

valor H2kcal 

Resultado: H2kcal convierte la cantidad valor (en Hartrees) a kcal/ mol. 

(*) Har3 debe existir en el mismo directorio. 

Modo de empleo*: 

Programa: 'H2e V' 
« Har3 

4 ROLL 
3 DROPN 
2 RND --+NUM 

» 

valor H2eV 

Resultado: H2e V convierte la cantidad valor (en Hartrees) a electrón­
Voltios. 

(*) Har3 debe existir en el mismo directorio. 
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APÉNDICE C. PROGRAMAS DE UTILIDAD 

% Guión para conversiones de unidades de energia 
% en MATLAB 4.0 
% ----------------------------------------------------
% Nombre fichero: Har3ToeV.m 
% ----------------------------------------------------
% Programado por : Marco Vinicio Vázquez 
% Fecha modificaciones : 23-may-03 
% 03-jul-03 
% 06-jul-03 
% 17-jul-03 
% ----------------------------------------------------
n = 1; seccion=inputC'diferencias=l, valores simples=O: ');% 
if seccion == 1, 
hl = inputC'introduzca la energia El en hartrees: '); 
while n == 1, 

h2 = inputC'introduzca la energia E2 en hartrees: '); 
hartree = h2-hl; 
run conversion 

end 
else 
while n == 1, 
hartree = inputC'introduzca la energia en hartrees: ,); 
run conversion 

end 
end return 

% Guión para conversiones de unidades de energia 
% en MATLAB 4.0 
% ----------------------------------------------------
% Nombre fichero: conversion.m 
% ----------------------------------------------------
% Programado por: Marco Vinicio Vázquez 
% Fecha : 17-jul-03 
% ----------------------------------------------------
joule=hartree*4.3597482E-18; ev=joule*6.24150636309E+18; 
kcalmol=joule*6.0221367E+23/4.184*lE-3; 
fprintfC'Energia en eV: %f \n' ,ev) 
fprintfC'Energia en kcal/mol: %f \n' ,kcalmol) 
n=input C' >otro? Csi=1/no=O): ')'; 
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APÉNDICE C. PROGRAMAS DE UTILIDAD 

program xyzout 
************ ••• *****.*** ••••• *** ••••••••• ** •••• ** •••••••••••••••••••••• 
* XYZOUT * 
* Lee ficheros *.LOG (ficheros de salida de Gaussian9S) y entresaca * 
* las coordenadas XYZ atómicas de una molécula (geometría optimizada) * 
* y las escribe en formato dxyz (símbolo químico, coordenadas * 
* cartesianas x y z) para pintar los monitos en el BALLtSTICK. * 
••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

external getnames,getintune,getsymbol 
character*30 nfile,fname 
integer job, numjobs, flag, atomos, atoms, ioerr 
dimension atomos(20),nfile(20) 
open(unit=3,file='10teLOG.dat',access='sequential', 

t status='old') 
numjobs = 1 
read(unita3,fmt=200,end=10,iostat=ioerr) 

t atomos(numjobs),nfile(numjobs) 
do while (ioerr .EQ. O) 

numjobs = numjobs + 1 
read(unit=3,fmt=200,end=10,iostat=ioerr) 

t atomos(numjobs) ,nfile (numj obs) 
end do 

10 close(3) 
do job = 1, numjobs-l 

fname = nfile(job) 
atoms = atomos(job) 
call getXYZcoords(atoms,fname,getnames,getintune,getsymbol) 

end do 
200 format(i2,3x,a) 
999 stop 'salida a ficheros *.XYZ' 

end 
.----------------------------------------------------------------------
* SUBRUTINAS 
*----------------------------------------------------------------------

subroutine getXYZcoords (atoms,fname,getnames,getintune,getsymbol) 
••••••••••••••• *** ••• ***.***** ••••• ** •••••••••••••••••••••••••••••••••• 
* GETXYZCOORDS * 
* La rutina principal . * 
••••••••••••••••••• ** •••••••••••••••• ** •••••••••••••••••••• ** •••••••••• 

common /sym/ symbol 
common /names/ fuente, salida 
common /flags/ eof 
logical eof 
character*30 symbol*2, 

t fname , fuente ,salida, 
t nfile(10) 
integer i, j, k, 

t num(3) , numat, atoms 
real x(3) 
character*Sl testline, keyword 
integer keytabs,keysize 
call getnames(fname) 
open(unit=l,file=fuente,access='sequential', 

t status='old') 
open(unit=2,file=salida,access='sequential', 

t status='unknown') 
write(2,*) 

c lectura de geometría optimizada 
keyword 'Optimized' 
keytabs = 29 
keysize = 9 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
if (eof .EQV .. TRUE.) Then 

rewind(unit=l) 
goto 991 

end if 
991 keyword 

keytabs 
keysize 

'Standard' 
25 
S 
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c 

APÉNDICE C. PROGRAMAS DE UTILIDAD 

call getintune(keyvord,keytabs,keysize,testline) 
do i=1 , 4 

read(1,'(a)',end=99) testline 
end do 
cont = O 
do while (cont .EQ . O) 

read(1,100,end=99,err=99) (num(j),j=1,3),(x(i),i=1,3) 
numat = num(2) 
call getsymbol(numat) 
write(2,110) symbol,(x(i),i=1,3) 
backspace(unit=l) 
read(1,'(a)',end=99) testline 
if (testline(2:10) . EQ. ,---------,) cont=l 

end do 
99 close(1) 

close(2) 
100 format(3x,i2,9x,i2,13x,il,7x,f9 . 6,2(3x,f9 . 6» 
110 format(a2,3(lx,f5 . 2» 

return 
end 

subroutine getintune (keyvord,keytabs,keysize,testline) 
********************** ••••••••• ********* ••••••••••••••••••••• 
* GETINTUNE * 
* Realiza una búsqueda secuencial en el fichero fuente por * 
* una palabra clave (KEYWORD) y localiza el puntero de * 
* datos en la posición adecuada para comenzar la lectura * 
* de datos. * 
* Valores generados por la opcion IOSTAT-ioerr * 
* ioerr < O => final de archivo alcanzado * 
* ioerr = O => operacion e/s exitosa * 
* ioerr > O => error de e/s * 
••••• * •••• ** •• *** •• ***.** •••••••• *** ••••••••••••••••••••••••• 

common /flags/ eof 

c 

logical eof 
character*81 testline, keyvord 
integer keytabs,keysize,init,fin,ioerr 
eof = .FALSE. 
init = keytabs + 1 
fin = keytabs+keysize 
do while (testline(init :fin) . NE. keyword(l : keysize» 

read(unit=1,fmt='(a)',end=900 , iostat=ioerr) testline 
end do 

900 if (ioerr .LT. O) eof = .TRUE. 
return 
end 

subroutine getnames (fname) 
.** •••••••••••••• ** •••••••••••••••••••••••••••• ** •••••••••••• ** •••••••• 
* GETNAMES * 
* Aqui se componen los nombres de los ficheros de entrada (fuente) * 
* y de salida (fichero * . XYZ) . * 
•••••• *** ••• ** •••• ***** ••••••• *** •••••••••••••• ** •••••••••••••••••••••• 

common /names/ fuente, salida 
character*30 fuente, salida, 

k ctest*l, fname 
integer pos 

c determinando el numero de caracteres no-nulos en FNAME 
ctest = fname(l:l) 

c 

pos = 1 
do while (ctest . NE . ' ,) 

pos = pos' + 1 
ctest = fname(pos :pos) 

end do 
fuente 
salida 
return 
end 

fname(l :pos-l)//'.log' 
fname(l :pos-l)//' . xyz' 
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subroutine getsymbol (numat) 
*.***********************************************.*.* •••••••••••••••••• 
* GETSYMBOL * 
* Esta rutina reemplaza el número atómico por su s1mbolo quimico. * 
•••••••••• ** •••• *** ••••••••••••••••• *** •••••••••••••••••••••••••••••••• 

common /sym/ symbol 
character*2 symbol, 

t ptable(105) 
data ptable /'H' ,'HE','LI','BE','B', 

el: 'C','N','O','F','NE', 
t 'NA','MG','AL','SI','P', 
1; 'S', 'eL', 'AR', 'K', 'CA', 
le 'se', 'TI', 'V', 'CR', 'MN', 
t 'FE' , 'CO' , 'NI' , 'CU' , 'ZN' , 
t ' GA' , ' GE' , ' AS' , 'SE' , 'BR' , 
i; 'KR', 'RB', 'SR', 'Y', 'ZR', 
t 'NB' J 'MO', 'Te', 'RU', 'RH' , 
t 'PD','AG','CD','IN','SN', 
el: 'SB' J 'TE' , '1', 'XE' , 'es' , 
t 'BA', 'LA', 'CE', 'PR', 'ND', 
t 'PM', 'SM', 'EU', 'GD', 'TB', 
t 'DY', 'HO', 'ER', 'TM', 'YB', 
l: 'LU', 'HF', 'TA', 'W', 'RE', 
t 'OS','IR','PT','AU','HG', 
t 'PB', 'BI', 'PO', ' AT', 'RN', 
&: 'FR','RA','AC', ' TH','PA', 
1:: 'U', 'NP' J 'PU' , 'AH', 'CM', 
t 'BK', 'CF', 'ES', 'FH', 'MO', 
t 'NO', 'LR' , 'RF' , 'DB' , 'SG' / 

symbol - ptable(numat) 
return 
end 

El programa XYZOUT.FOR está escrito en FORTRAN77, para ser 
compilado una sola vez en la plataforma adecuada (se probó exitosa­
mente en una PC). El ejecutable XYZOUT.EXE puede procesar uno 
o varios ficheros *.LOG (salidas de Gaussian98) , a través de una lista 
de trabajos contenida en otro fichero llamado loteLOG.dat (que debe 
existir en el mismo directorio). Cada trabajo se anota (alineado a la 
izquierda, sin sangrado) con el formato: 

nn m cadena 

Donde nn es el número de átomos del problema, m es la multiplicidad 
y cadena es el nombre del fichero de salida de Gaussian98 (restringido 
a 8 caracteres, sin extensión). 
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program mkrpt 
**************************************************.*** •• ***** 
* MKRPT * 
* Procesa ficheros *.LOG (salida de Gaussian 98) para * 
* elaborar un reporte (ficheros *.OUT) con informaci6n * 
* seleccionada, como: * 
* * plataforma y máquina donde se ejecut6 el * 
* trabajo * 
* * lineas con las opciones del trabajo para * 
* Gaussian 98 * 
* * carga y multiplicidad * 
* * geometria optimizada (Standard Input) * 
* * energia total SCF (geom. opto ) * 
* * energias orbitales * 
* * cargas electrostáticas * 
* * frecuencias de vibraci6n * 
*********** •••• *********.****** ••• ** ••• ****.***.** •••• *.***** 

external getjobs,getnames,getintune 
call report(getjobs,getnames,getintune) 
stop 'salida a ficheros * . OUT' 
end 

c 
.----------------------------------------------------------------------
* SUBRUTINAS 
.----------------------------------------------------------------------
c 

subroutine getjobs () 
.** ••••• ** •• **.********* ••••••••••••••••••• ** •••••••••••••••• 
* GETJOBS * 
* Procesa el fichero 10teXYX .dat en busca del o los nombres * 
* de los ficheros *.log de trabajo, asi como del número de - * 
* átomos de cada problema . Esta informaci6n se pasa a la * 
* rutina principal en forma de bloques COMMON nombrados. * 
••••••• ** •••••••••• **** •••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

common /counters/ atomos, numjobs, multip 
common /nombres/ nfile 
integer atomos(30) ,multip(30),numjobs,ioerr 
character*30 fname, nfile(30) 
open(unit=3,file='10teLOG.dat',access='sequential', 

k status='old') 
read(unitz3,fmt=200,iostat=ioerr) atomos(l),multip(l),nfile(l) 
if (ioerr .NE. O) then 

print '(lx,a)', 'Error de lectura en el fichero de trabajo' 
goto 99 

else 
rewind(3) 
goto 90 

end if 
90 numjobs = O 
91 numjobs = numjobs + 1 

read(unit=3,fmtz200,end=92,err=99) atomos(numjobs), 
k multip(numjobs), 
k nfile(numjobs) 

* print 200,atomos(numjobs),multip(numjobs),nfile(numjobs) 
goto 91 

c 

92 close(3) 
99 return 

200 format(i2,lx,i1,lx,a) 
end 

subroutine getnames (fname) 
.***** ••••• ** •••••••• ** •••••••••• ** •••••••••••• ** •••••••••• ** 
* GETNAMES * 
* Aqui se componen los nombres de los ficheros de entrada * 
* (fuente) y de salida (fichero *.XYZ). * 
•••• *** •• **.** •••••••••••••••••••••••••••••• *.**********.**** 

common /names/ fuente , salida 
character*30 fuente, salida, 

k ctest*l, fname 
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integer pos 
c determinando el numero de caracteres no-nulos en FNAME 

ctest = fname(l:l) 

c 

pos = 1 
do while (ctest .NE. ' ,) 

pos = pos + 1 
ctest = fname(pos:pos) 

end do 
fuente 
salida 
return 
end 

fname(l :pos-l)//' . log' 
fname(l:pos-l)//' . out' 

subroutine getintune (keyword,keytabs,keysize,testline) 
*************************************************.*.* •••••• ** 
- GETINTUNE -
- Realiza una búsqueda secuencial en el fichero fuente por -
- una palabra clave (KEYWORD) y localiza el puntero de -
- datos en la posición adecuada para comenzar la lectura _ 
- de datos. -
- Valores generados por la opcion IOSTAT=ioerr -
- ioerr < O => final de archivo alcanzado -
- ioerr = O => operacion e/s exitosa -
- ioerr > O => error de e/s -
•• **** •• ***********.**** ••••• ****** •• *** ••••• **** ••••• ** ••••• 

common /flags/ eof 

c 

logical eof 
character-Sl testline, keyword 
integer keytabs,keysize,init ,fin,ioerr 
eof = .FALSE. 
init = keytabs + 1 
fin = keytabs+keysize 
do while (testline(init : fin) .NE . keyword(l :keysize» 

read(unit=l,fmt=' (a) , ,end=900,iostat=ioerr) testline 
end do 

900 if (ioerr .LT. O) eof = . TRUE . 
return 
end 

subroutine openfiles () 
•••••••••••• ******* •••••• ** •••• ** •••••••••••• * ••••••••••••••• 
- OPENFILES -
- Abre los ficheros 'fuente' (-.log) y 'salida' (- . out) y _ 
- los prepara para las operaciones de lectura/escritura . _ 
••••••••••••••••••••••• ** •••••••••• *** ••••••• **** •••••••••••• 

common /names/ fuente, salida 
character-30 fuente, salida,linea 
integer ioerr 
open(unit=l,file=fuente,access='sequential',status='old,) 

- read(l,-,iostat=ioerr) linea 
- if (ioerr .GT. O) then 
- print '(lx,a16,2x,a12) ' , 'Error de E/S en : ',fuente 
- end if 

c 

open(unit=2,file=salida,access='sequential',status='unknown') 
return 
end 

subroutine report (getjobs,getnames,getintune) 
** •••••••••••• ***** •• ** •••••••••••••••• * •• **.****.** •• * •••• *. 
- REPORT -
- Rutina principal. -
••• ** •••••••••••••• **** ••• ** •••••••••••• ********* •••••••••••• 

common /names/ fuente, salida 
common /counters/ atomos, numjobs, multip 
common /nombres/ nfile 
common /flags/ eof 
logical eof 
character-Sl testline, keyword 
character-30 fuente, salida, 
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t nfile(30), fname 
integer atomos(30),multip(30),numjobs, 

t job,atoms, 
t keytabs,keysize,cont,k 
call getjobsO 
job = o 

990 job = job + 1 
fname = nfile(job) 
atoms = atomos(job) 
multiplicidad = multip(job) 
call getnames(fname) 
call openfiles() 

c lectura de encabezado: plataforma/máquina 
read(1,fmt='(////a)',end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 
read(l,fmt='(a)' , end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 

c lectura de opciones para Gaussian 98 
keyword = '********* ' 
keytabs = 1 
keysize = 9 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
write(2,100) testline 
cont = O 
do while (cont .LT. 2) 

read(1,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 
if (testline(2:10) .EQ. ,---------') cont=cont+l 

end do 
c lectura de carga y multiplicidad 

keyword 'Charge' 
keytabs = 1 
keysize = 6 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
write(2,100) testline 

c lectura de geometría optimizada 
keyword 'Optimized' 
keytabs = 29 
keysize = 9 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
if (eof .EQV .. TRUE . ) Then 

rewind(unit=l) 
goto 991 

end if 
991 keyword 'Standard' 

keytabs 25 
keysize 8 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
write(2,100) testline 
cont = O 
do while (cont .LT. 3) 

read(1,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 
if (testline(2:10) .EQ. ,---------,) cont=cont+l 

end do 
c lectura de energia total 

keyword 'Done' 
keytabs = 5 
keysize = 4 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
write(2,*) 
write(2,100) testline 
write(2,*) 

c lectura de energias orbitales 
keyword = 'Alpha virt . ' 
keytabs = 1 
keysize = 11 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
do k=1,3 
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backspace(unit=l) 
end do 
do k=l,4 

read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 

end do 
if (multiplicidad .NE. 1) then 

keyword = 'Beta virt.' 
keytabs = 2 
keysize = 10 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
do k=l,3 

backspace(unit=l) 
end do 
do k=l,4 

read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 

end do 
end if 
write (2,.) 

c lectura de cargas elesctrostáticas 
keyword = 'Total' 
keytabs = 1 
keysize = 5 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
write(2,100) testline 
do while (testline(2:4) . NE. 'Sum') 

read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 

end do 
write(2,.) 

c Lectura de frecuencias de vibración 
keyword = 'Harmonic' 
keytabs = 1 
keysize = 8 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
do while (testline(2:4) .NE . 'Red') 

write(2,100) testline 
read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 

end do 
keyword = 'Frequencies' 
keytabs = 1 
keysize = 11 
cont = 1 
do while (cont .LE. atoms-3) 

call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
do k=l,3 

backspace(unit=l) 
end do 
do k=l,3 

read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 
write(2,100) testline 

end do 
cont = cont + 1 
read(l,fmt=100,end=996,err=996) testline 

end do 
996 if (job .LT. numjobs-l) goto 990 

close (1) 

close(2) 
100 formatea) 
999 return 

end 

MKRPT.FOR es un programa en FORTRAN77 que genera un re­
porte para impresión, con la mínima cantidad de información, a partir 
de los ficheros de salida *.LOG de Gaussian9S. En forma semejante 
a XYZOUT.FOR, procesa una lista de trabajos obtenida del fichero 
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loteLOG.dat anotados (manteniendo la alineación a la izquierda, sin 
sangrado) con el formato descrito anteriormente 
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program deltaE 
••••••••••••••••••••••••••••••••• *** ••••••••••••••••••••••••• 
* DELTAE . FOR * 
* Procesa un fichero con los nombres de un conjunto de * 
* reportes *.OUT y extrae las energías y los nombre de * 
* fichero para ordenarlas de menor a mayor (descendente- * 
* mente) y calcular las diferencias (en kcal/mol). * 
••••• ** •••••••••• ** ••• ** ••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

c% 

external getjobs,getnames,getintune,ordena 
call calcDE(getjobs,getnames,getintune,ordena) 
stop 'Salida al fichero DIFF.ERG' 
end 

*------------------------------------------------------------
* SUBRUTINAS 
.------------------------------------------------------------i. 
c 

subroutine getjobs () 
****** ••••••••••• ** •••••••••••••• * ••••••••••••••••••••••••• ** 
* GETJOBS * 
* Procesa el fichero 10teOUT.dat en busca del o los nombres * 
* de los ficheros *.log de trabajo, así como del número de * 
* átomos de cada problema. Esta información se pasa a la * 
* rutina principal en forma de bloques COMMON nombrados. * 
•••••••••••••••••••••••••••••••• ** ••••••••••••••••••••••••••• 

c 

common /counters/ atomos, numjobs, multip 
common /nombres/ nfile 
integer atomos(30) ,multip(30) ,numjobs,ioerr 
character*30 fname, nfile(30) 
open(unit=3,file='10teOUT.dat',access='sequential', 

k status='old') 
read(unit=3,fmt=200,iostat=ioerr) atomos(l),multip(l),nfile(l) 
if (ioerr .LT. O) then 

print '(lx,a)', 'Error de E/S en el lote de trabajo' 
goto 99 

el se 
rewind(3) 
goto 90 

end if 
90 numjobs = O 
91 numjobs = numjobs + 1 

read(unit=3,fmt=200,end=92,err=99) atomos(numjobs), 
k multip(numjobs), 
k nfile(numjobs) 

goto 91 
200 format(i2,lx,il,lx,a) 
92 close(3) 
99 return 

end 

subroutine getnames (fname) 
*** ••••••••••• ** •• ** ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
* GETNAHES * 
* Aquí se componen los nombres de los ficheros de entrada * 
* (fuente) y de salida (fichero *.XYZ) . * 
••••• **.**** •• ** ••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 

common /names/ fuente 
character*30 fuente, 

k ctest*l, fname 
integer pos 

c determinando el numero de caracteres no-nulos en FNAME 
ctest = fname(l:l) 
pos = 1 
do while (ctest . NE. ' ,) 

pos = pos + 1 
ctest = fname(pos:pos) 

end do 
fuente 
return 

fname(l :pos-l)//' . out' 
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end 
c 

subroutine getintune (keyvord,keytabs,keysize,testline) 
************************************************************* 
* GETINTUNE * 
* Realiza una búsqueda secuencial en el fichero fuente por * 
* una palabra clave (KEYWORD) y localiza el puntero de * 
* datos en la posición adecuada para comenzar la lectura * 
* de datos. * 
* Valores generados por la opcion IOSTAT=ioerr * 
* ioerr < O => final de archivo alcanzado * 
* ioerr = O => operacion e/s exitosa * 
* ioerr > O => error de e/s * 
************************************************************* 

c 

common /flags/ eof 
logical eof 
character*81 testline, keyword 
integer keytabs,keysize,init,fin,ioerr 
eof = .FALSE. 
init = keytabs + 1 
fin = keytabs+keysize 
do while (testline(init:fin) .NE. keyword(l:keysize» 

read(unit=l,fmt='(a)',end=900,iostat=ioerr) testline 
end do 

900 if (ioerr .LT. O) eof = .TRUE. 
return 
end 

subroutine ordena(jobs,vector1,vector2) 
****************************************************** ••••••• 
* ORDENA * 
* Subrutina para ordenar los registros del vector numérico * 
* 'vector1' de menor a mayor, al mismo tiempo ordena los * 
* registros del vector de cadenas 'vector2' que contiene * 
* los nombres de fichero asociados a las energias del * 
* primer vector. * 
••• ** •• ** ••• *** •• ******* •••• **** ••• * •••• *.******* ••• * •••• **** 

double precision vector1,temp 

c 

character*30 vector2, ctemp 
dimension vector1(jobs),vector2(jobs) 
integer i,j 
do i =1, jobs 

do j = i + 1, jobs 
if (vector1(i) .GT. vector1(j» then 
temp = vectorl(i) 
vector1(i) = vector1(j) 
vector1(j) = temp 
ctemp = vector2(i) 
vector2(i) vector2(j) 
vector2(j) = ctemp 
end if 

end do 
end do 
return 
end 

subroutine parsEnergy (linea) 
********** •• ******* ••• *.* •••• **************** ••••••• *.******* 
* PARSENERGY * 
* Analiza una cadena de texto en busca de un registro nume- * 
* rico de la forma -xxxxxxxxxxxxxxx y lo lee en una varia- * 
* ble real de doble precision. * 
****** •••••••••• *****.**.****** •• ***.************* ••••••• **** 

common /ergodic/ energy 
common /tester/ cenergy 
character linea*81,ctest,cenergy*20 
double precision energy 
integer i,j,init,fin,ioerr 
i = 1 
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ctest = , , 
do while (ctest .NE. ,=,) 

ctest linea(i : i) 
i = i + 1 

end do 
do while (ctest .NE. ,-,) 

ctest linea(i: i) 
i = i + 1 

end do 
init = i-1 
ctest = linea(init:init) 
j = init 
do while (ctest .NE. ' ,) 

ctest = linea(j : j) 
= j + 1 

end do 
fin j 
cenergy = linea(init:fin) 
read(cenergy,'(bz,f16.9)',iostat=ioerr) energy 
if (ioerr .GT. O) then 

print ., 'Error al procesar registros numéricos' 
end if 
return 
end 

subroutine calcDE (getjobs,getnames,getintune,ordena) 
••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••••• 
• CALCDE • 
• Rutina principal . Abre un lote de trabajo (el fichero • 
• 10teOUT.dat) para obtener las energias de cada uno de los. 
• ficheros •. OUT enlistados y ordenarlas de acuerdo a su • 
• estabilidad relativa en forma descendente. Calcula las • 
• diferencias de estabilidad (en kcal/mol) y la población • 
• respecto al compuesto mas estable (de acuerdo a la • 
• distribucion de Boltzmann) .• 
• Los resultados se anotan en una tabla contenida en el • 
• fichero 'DIFF .ERG'. * 
•••• ***** ••••••••••••• ** ••• *** ••••••• * ••••••••••••••••••••••• 

common /counters/ atomos, numjobs, multip 
common /nombres/ nfile 
common /names/ fuente 
common /flags/ eof 
common /ergodic/ energy 
logical eof 
character*30 fuente, salida.8,c1,c2 
integer atomos(30) ,multip(30) ,numjobs,ioerr,k 
character*30 fname, nfile(30) 
character*81 testline, keyword 
parameter (jobs = 30) 
double precision Energia,energy,dE,dN 
dimension Energia(jobs) 
character*6 ckelvin 
real kelvin 

c Temperatura absoluta para el analisis de poblacion de Boltzmann 
parameter (kelvin = 298.15) 
write(ckelvin,'(f6.2)') kelvin 

c Preparacion del fichero de salida de resultados 
open(unit=2, 

t file='diff.erg', 
t access='sequential', 
t status='unknown') 

c Encabezados del fichero de salida 
write(unit=2,fmt=320) 'Compuesto','Energia','DeltaE','N1/Nj' 
write(unit=2,fmt=321) ,(u . a.)' ,'(kcal/mol)' , 

t , (T='//ckelvin//' K)' 
write(unit=2,fmt=330) ('----',k=l,15) 

c Lectura del fichero del lote de trabajo 
call getjobsO 

c Comienza el procesamiento de cada fichero •. OUT enlistado% 
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c en 'loteOUT .dat' 
do k = 1, numjobs-l 

Energia(k) = O 
testline = , , 
fname = nfile(k) 
atoms = atomos(k) 
multiplicity = multip(k) 
call getnames(fname) 
open(unit=l,file=fuente,access='sequential',status='old') 
read(l,'(a81)',iostat=ioerr) testline 
if (ioerr . GT. O) then 

print '(lx,a16,2x,a12)', 'Error de E/S en:' ,fuente 
el se 

rewind(unit=l) 
end if 
keyword = 'Done' 
keytabs = 5 
keysize = 4 
call getintune(keyword,keytabs,keysize,testline) 
call parsEnergy(testline) 
Energia(k) = energy 

end do 
close(1) 

c Ordenamiento de los registros de menor a mayor 
call ordena(numjobs,Energia,nfile) 

c Calculo de las diferencias de energia y del análisis de'l. 
c poblacion de Bolztmann entre el compuesto mas estable y'l. 
c los otros (k-l) compuestos 

do k = 1, numjobs-l 
dE=(Energia(k)-Energia(1»*4. 3597482*602213. 67/4184 
dN=exp( (Energia(1)-Energia(k»*4.3597482E-18 

t /(1.380658E-23*kelvin» 
write(2,310) nfile(k),Energia(k),dE,dN 

end do 
write(unit=2,fmt=330) ('----',k=l,15) 
close(2) 

c Lista de formatos de los ficheros de entrada/salida 
310 format(lx,a8,4x,f16.9,4x,f8 . 2,4x,El0.4) 
320 format(lx,a9,6x,a7,12x,a6,8x,a5) 
321 format(16x,a7,10x,al0,2x,a12) 
330 format(lx,15a4) 

return 
end 

DELTAE.FOR toma un fichero de lotes llamado loteOUT.dat que 
contiene una lista con los nombres de dos o más ficheros *. OUT (re­
portes generados con MKRPT.FOR a partir de los ficheros de salida de 
resultados de Gaussian98) y lee las energías totales, las ordena en forma 
descendente de acuerdo a su estabilidad relativa y calcula las diferencias 
de energía entre el compuesto más estable de la lista y los compuestos 
subsecuentes (energía de estabilización, en kcaljmol), poniendo estos 
resultados en forma de tabla en el fichero DIFF .ERG; para facilitar 
la edición, aunque se ha llamado al fichero de lotes de forma diferente , 
se conserva la sintaxis del fichero loteLOG.dat . 
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Tautomerism in the most-stable isomers of Al-guanine complexes and their cations is studied with density 
functional theory and second-order perturbation theory calculations. Electron propagator calculations on vertical 
ionization energies and Dyson orbital s provide information on the electronic structure in the most-stable 
neutral doublets, as well as in the corresponding singlets and triplets. The Al-guanine complex consists of 
a positively charged Al ion with two localized valence electrons coordinated to a negatively charged guanine 
with an unpaired, delocalized ¡r electron. Three isomers have very similar energies; however, the most-stable 
form has a markedly different ionization energy. Ionization energies for the second and third forms almost 
coincide. Predicted ionization energies are in close agreement with recent spectra. In all three cases, the first 
ionization energy corresponds to a cationic, singlet final state where the unpaired, delocalized ¡r electron on 
guanine has been removed, whereas the second ionization energy corresponds to the removal of an electron 
from a 3s-like orbital on the Al ion. Changes in Mulliken charges and optimized structures between neutrals 
and cations confirm these qualitative conclusions. 

Introduction 

The potential of sorne metals to interrupt DNA replication 
processes has been reJated to the ability of metals to stabilize 
tautomers of the DNA bases that are incompatible with the 
formation ofWatson-Crickl base pairs and double helixes.2- 4 

Studies of metal-DNA base complexes provide valuable 
thermodynamic and structural information relevant to discus­
sions of metal effects on biological processes involving DNA. 
The current interest in DNA is not restricted to its role in 
biology. In particular, the advent of molecular electronics has 
stimulated interest in regard to the possibility of exploiting this 
molecule in functional electronic devices and in molecular 
computing. 5,6 Metals complexed with DNA may function as 
electron acceptors or donors and have been successfully used 
to study charge transport through strands of DNA. This may 
make DNA useful as a molecular wire in molecular-scale 
electronic devices. Model complexes have been prepared to 
explore systematically how different structural and electronic 
factors may influence electron-transfer reactions. The DNA helix 
represents a novel medium for examining electron-transfer 
processes5,6 such as charge transport through ¡r-stacks. 

In theoretical studies of metal complexes with DNA,3,7,8 the 
best metal-binding site of the DNA bases seems to be N7 (see 
Figure 1). Most theoretical studies ofmetal-DNA interactions 

* Author to whom correspondence should be addressed. E-mail: 
martina@matilda.iirnatercu.unam.mx. 
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Figure 1. Numbering scheme of guanine. 

have focused on guanine complexes in which metal cations are 
bound to N7.1,8 The binding ofNa and K cations to guanine is 
favored at the N7 position, according to recent density functional 
theory (DFT) calculations.9 Little is known about the energetics 
or properties ofisomers ofmetal-guanine complexes in which 
the metal binds to sites other than N7. It is not clear whether 
an analogous affinity for N7 also applies to neutral metal atoms. 

A study of gas-phase Al-guanine complexes prepared with 
laser ablation and characterized by photoionization spectroscopy 
and mass spectrometry has recently been reported. 1O Photoion­
ization efficiency spectra were collected and used to determine 
the ionization energies of gas-phase Al-guanine. Variations in 
the conditions ofthe laser-ablation source produced two different 
isomers. In this experiment, the onset of an ion signal can be 
associated with the adiabatic ionization energies of each 
complex, whose values are 5.6 ± 0.1 and 4.65 ± 0.01 eVo This 
interpretation was confirmed by DFT ca1culations, which 
suggested that the more stable form, with the larger adiabatic 

1O.10211jp030651s CCC: $25.00 © 2003 American Chemical Society 
Published on Web 10/09/2003 
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Figure 2. Optimized Al-guanine complexes, relative energies, and vertical ionization energies. 

ionization energy, corresponds to a previously unencountered 
structure where both N atoms in the five-membered ring of 
guanine are covalently bound to H atoms. 

A more thorough theoretical investigation is presented in this 
work. First, previously ignored tautomeric structures are inves­
tigated. Energetic and structural differences between the most­
stable forms are examined with second-order perturbation 
theory, which is a technique more likely to properly describe 
dispersive interactions between metal centers and guanine. 
Vertical ionization energies ofthe most-stable isomers pertaining 
to cationic singlets and triplets are calculated with ab initio 
electron propagator calculations. Corresponding Dyson orbitals 
describe differences in the electronic structure between neutral 
doublets and cationic final states. Assignments of experimental 
ionization energies are made and qualitative conclusions on the 
nature of bonding between the Al atom and guanine are drawn 
from these calculated data. Atomic charges provide qualitative 
confirmation of these conclusions. In addition, harmonic 
vibrational frequencies, which are byproducts of the structural 
investigations, al so are presented. 

Methods 

Density Functional Calculations. AH calculations have been 
performed with Gaussian 98. 11 FuH geometry optimization 
without symmetry constraints was performed using the Becke-

Perdew 86 functiona(l2 and the 6-311 +G(2d,p) basis. 13 A 
systematic examination of tautomers and metal-guanine coor­
dination geometries was undertaken. Optimized minima were 
verified with frequency calculations. Visualization ofthe results 
was done with the Cerius package l4 and the MOLEKELl5 
programo 

Electron Propagator Calculations. The most-stable struc­
tures were reoptimized at the MP2/6-311 G** level. Electron 
propagator calculationsl6 were performed in the P3 approxima­
tion17•18 on the reoptimized structures with the same basis, using 
a modified version ofGaussian 98. 11 P3/6-31IG** calculations 
have enjoyed extensive success in the accurate prediction of 
photoelectron spectra ofDNA bases.19 Dyson orbitals pertaining 
to each ofthe ionization energies are plotted with MOLDEN.2o 
For each ionization energy, there is a Dyson orbital, defined 
by 

tpDYSOO(X I ) = NI 12 fl.Jl ,JXI ,x2,x3' oo., xN) x 

l.JI* N_I(X2,x3,x4' oo., xN) dx2 dx3 dx4 oo. dxN 

where the initial and final many-electron states have N and N 
- 1 electrons, respectively. Thus, the Dyson orbital represents 
an overlap between two states with different numbers of 
electrons and is a correlated generalization of a canonical, 
Hartree-Fock orbital. 



Structure and Bonding of a Metal-DNA Base Complex 

AE 
(kc:allmoll 

1 
0.0 

I 
2.5 

1 
I 

11.5 

19.1 

28.9 

GUANINE-AI-Tautomers 

Figure 3. Tautomers of the most-stable Al-guanine complexes, 
relative energies, and vertical ionization energies. 

Results and Discussion 

Density Functional Calculations. To determine the position 
of the Al atom in the AI-guanine complex, several initial 
geometries were used. We considered the Al atom bound to 
the N7 or N3 atom, the Al atom inserted into the NI-H bond, 
and the Al atom bridging the N3 and N9 positions. Figure 2 
shows aH the geometries that were optimized. Several initial 
structures where the Al atom interacts with 7C rings also were 
examined. Vertical ionization energies are included. There are 
seven stable structures, with an energy difference of <20 kcaV 
mol. The most-stable structures are planar, with the Al atom 
bound to the O atom of the guanine. The first structure has an 
Al bridge between the NI and O positions, whereas the second 
structure has the Al bound to the O and N7 atoms. The energy 
difference between these two structures is 4.1 kcal/mol. In both 
isomers, the formation of AI-O-N bridges suggests that this 
geometry is characteristic of neutral metal-DNA complexes. 
Similar results have been obtained for Al complexes with 
cytosine.21 The predicted vertical ionization energy ofthe most 
stable structure is 5.65 eVo This value is in reasonable agreement 
with the experimentaHy determined photoionization threshold 
of 5.6 ± 0.1 eVo The second experimental value (4.65 ± 0.01 
eV) is comparable to the 4.77 eV vertical ionization energy 
predicted for the second-most-stable isomer of Al-guanine. The 
binding of metal ions to DNA bases is known to affect the 
relative stabilities of keto and enol isomers.3,22 Complexation 
with Al stabilizes the keto form of guanine, reIative to the enol 
form. 

Several tautomers of each of the two most-stable complexes 
were optimized. The lowest-energy tautomers of both isomers 
are shown in Figures 3 and 4, and they are keto forms. In Figure 
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Figure 4. Tautomers of the second Al-guanine complex, relative 
energies, and vertical ionization energies. 

3, the tautomers of the most stable complex are shown. There 
are two stable structures, with an energy difference of 2.5 kcaV 
mol. Figure 4 contains the tautomers of the second isomer. The 
energy differences, with respect to the global minimum, are 
shown. For this isomer, there are also two stable tautomers; 
however, the energy difference is slightly higher (5.2 kcaVmol), 
in comparison with the first isomer (2.5 kcaVmol). For AI­
guanine, there are two stable isomers, each with two stable 
tautomeric forms, within 10 kcaVmol, as can be observed in 
Figure 5. 

These results suggest that the Al atom is bound to the O and 
N atoms in the AI-guanine species present in the experiment 
and that AI-guanine bonding chiefly involves aluminum 
interaction with lone pairs. The most stable isomer is one in 
which both ofthe N atoms in the five-membered ring of guanine 
are bound to H atoms. This unusual form was first proposed in 
the original experimental report.1O 

The lowest species in Figure 5 are the most thermodynami­
caHy stable forms of AI-guanine in the gas phase. Chemical 
properties ofboth isomers can be expected to differ significantly. 
A higher ionization energy wiH characterize a species with a 
higher oxidation potential. Differences between vertical and 
adiabatic ionization energies were obtained by optimization of 
the cations of the most-stable isomers and tautomers. Figure 6 
shows the optimized structures of the cationic systems. AH 
systems are singlets, whereas the neutral s are doublets. Signifi­
cant structural changes occur between the neutral (Figure 5) 
and cationic (Figure 6) geometries. The biggest difference 
pertains to the AI-N bond distance. For the cationic species, 
this bond length is larger than that for the neutral geometry. 
The stability order of the cationic systems is different. The most 
stable cation corresponds to the third neutral structure. The most 
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Figure 6. Optimized cationic structures corresponding to the four most­
stable neutral structures, relative energies, and adiabatic ionization 
energies. 

stable neutral structure corresponds to the third one ofthe cation. 
This reordering might be expected when the energy differences 
are so small. In contrast, vertical and adiabatic ionization 

Moussatova et al. 

energies differ markedly, because of the distinct geometries of 
neutrals and cations. 

Harrnonic vibrational frequencies and Mulliken atomic charges 
are shown in Table l . The charges provide an approximate guide 
to differences in eIectronic distributions pertaining to vertical 
and adiabatic ionization energies of the neutral complexes. 
(Charges for cations are given for the optimized neutral and 
cationic geometries.) These charges indicate that the O atom is 
negative and the Al atom is positive in all the isomers (neutral 
and cationic), as expected from the electronegativities of oxygen 
and aluminum. Because the aluminum is positive and the overall 
charge of the guanine is negative, the complex seems to have 
ionic character. 

Electron Propagator Calculations. Electron propagator 
calculations were preceded by MP2/6-311G** reoptimizations 
of the three lowest structures found with DFT methods. 
Dispersion interactions between Al and guanine are likely to 
be described better with MP2 than with DFT methods, and 
significant differences between optimized geometries are ob­
tained. Although the lowest structure undergoes very Iittle 
rearrangement of the nucIei, in the other two structures, there 
is somewhat greater nonplanarity in the Al positions and in the 
pyramidalization of the amine nitrogen. In addition, the order 
of the second and third isomers of Figure 5 is reversed and the 
corresponding MP2 isomerization energies, relative to the lowest 
structure, are 7.9 and 11 .2 kcal/mol. However, spin contamina­
tion is not uniforrn in the three structures. The (Sl) values are 
0.77, 0.86, and 0.92 for the three structures, respectively. 
Therefore, spin-projected MP2 energies were evaluated. Pro­
jected values of (Sl) are 0.75, 0.76, and 0.77, respectively. 
Corresponding relative energies for the second and third isomers 
are 4.2 and 5.5 kcaUmol. Relative energies at the MP2 leveI, 
especially of this low magnitude, are not definitive; however, 
they do indicate the need to consider all low-Iying isomers in 
the interpretation of experiments based on laser-ablation syn­
thesis of the gas-phase species. 

Results of P3/6-311 G** electron propagator calculations on 
the vertical ionization energies of the three lowest isomers are 
shown in Table 2. In each case, the lowest singlet and triplet 
states of the cation were studied. For the lowest isomer, the 
lowest vertical ionization energy is 5.99 eVo This value is 
somewhat higher than the DFT value and the experimental value 
of 5.6 ± 0.1 eV that pertains to the photoionization threshold. 
The latter datum is Iikely to apply to an adiabatic ionization 
energy, and the calculated resuIt provides a reasonable upper 
bound. In Figure 7, the Dyson orbital pertaining to the first 
ionization energy is shown. The largest amplitudes in this :n: 
orbital are found on the two C atoms between the NI and N7 
positions. Contributions from atoms in the five-member ring 
are al so important. Minor lobes on the O and NI centers also 
are present. Thus, the least-bound electron is localized on the 
guanine; Al contributions are very small. One may infer that 
the neutral complex may be described approximately as a 
complex of a guanine anion and an Al cation. The importance 
of such charge-transfer states in metal-DNA complexes was 
proposed in a previous publication regarding the photochemistry 
of cytosine.21 When an electron is removed from this Dyson 
orbital, the Al cation is subject to an enhanced positive charge 
at the nearest C atom and it rotates to a relatively remote position 
while preserving its strong ionic bond with oxygen. A vertical 
ionization energy corresponding to an excited state of the cation 
of the lowest structure is predicted at 7.42 eVo Here, the final 
state is a triplet. In the Dyson orbital plot, the largest amplitudes 
are localized in an s-like lobe on the aluminum. 
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TABLE 1: Harmooic Vibratiooal Frequeocies aod Mullikeo Atomic Charges for the Most-Stable Neutral Complexesa 

Atomic charges 

(neutral) 

Al = 0.24 
0=-0.55 
C = 0.37 
N = -0.43 

Al = 0.23 
0=-0.57 
C= 0.42 
N = -0.42 

Al = 0.12 
0=-0.53 
C=0.45 
N = -0.32 

Al = 0.25 
0=-0.58 
C = 0.52 
N = -0.30 

Atomic charges 

(cations) 

not optimized 
Al = 0.39 
0=-0.48 
C = 0.46 
N = -0.39 

Harrnonic 

Frequencies 

63 129134 179219 
273 308 332 383 405 
418440462481495 
569 615 620 668 692 
6997397998741014 

t---op--:ti-:-·m-:"iz-ed--:----; 1041104810781145 
Al = 0.56 1195128412961326 
0=-0.58 1368 1397 1417 1458 
C = 0.49 1568158216073052 
N = -0.45 3495 35603613 

nol optimized 
AI= 0.45 
0=-0.49 
C =0.46 
N = -0.38 

37 63 110188203 
253 300 320 329 367 
375 451 462 492 564 
566 598607615670 

I--_---:--.,.----:--~ 683 692 815 908 996 
optimized 1019104411111150 
Al = 0.60 1196124412681334 
0=-0.59 1366 1425 1459 1468 
C = 0.52 15431564 16063195 
N = -0.48 3437 3481 3546 3568 

not optimized 
AI= 0.40 
0=-0.44 
C = 0.50 
N = -0.28 

55 105151 156 205 
275 292 322 337 368 
393398456 475512 
524 580 593 604 658 

1------:-:---:----:----1 688 706 809 895 972 
optimized 993 106911011131 
Al = 0.52 123012481305 1334 
0=-0.51 134814141435 1510 
C = 0.56 154315851594 3214 
N = -0.31 3455349335373558 

not optimized 
AI= 0.46 
0=-0.50 
C =0.58 
N = -0.26 

58 76 109170238 
276 289 321 352 405 
436 452 472 540 543 
588 607 640 648 683 

1--_~-:---:---I707 745 824 892 917 
optimized 1039 1069 1118 1150 
Al = 0.55 12231251 1306 1313 
0=-0.55 134413861404 1484 
C = 0.57 151015761601 3192 
N = -0.31 3281 338235153539 

a "Optimized" denotes the atomic charge in the cation for a cationic geometry, and "not optimized" represents that for an optimized neutral 
geometry. 

In the second-most-stable structure, ionization energies 
pertaining to singlet and triplet final states are calculated to 
be 4.52 and 6.82 eV, respectively. The former datum is in 
good agreement with the experimental value of 4.65 ± 0.01 
eVo The presence of an isomer with a lower ionization 
threshold is produced by the introduction of ammonia gas 
in the plasma source. Dyson orbitals for this structure (Figure 
8) are approximately similar to their counterparts in the 

lowest structure. For the lowest ionization energy, where the 
final state is a singlet, the Dyson orbital still has large ampli­
tudes on the C atom that is nearest to the Al atom. As in 
the first structure, the removal of an electron from this 
orbital causes the Al cation to rotate away from the six­
member ring while maintaining its strong bond to oxygen. 
Sorne distortion of the Dyson orbital, with respect to its 
counterpart in the lowest isomer, is obtained. In the second 
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a 

Figure 7. Dyson orbitals for ionization energies pertaining to singlet 
(a.) and triplet (/3) states of the cation of the lowest structure. 

TABLE 2: P3/6-311G** Vertical Ionization Energies 

final state 

singlet 
triplet 

vertical ionization energy (e V) 

structure I structure 2 structure 3 

5.99 
7.42 

4.52 
6.82 

5.82 
7.23 

Dyson orbital, localization on an s-like lobe of the aluminum 
is observed again. 

Deviations from planarity in the third structure are evident 
from an examination of the corresponding Dyson orbitals in 
Figure 9. For the singlet final state, the vertical ionization energy 
is 5.82; for the triplet final state, the corresponding transition 
energy is 7.23 eVo The near coincidence ofthe lowest vertical 
ionization energy ca1culated for this isomer with its counterpart 
for the lowest isomer (5 .99 eV) and the small isomerization 
energy that separates the two neutral species suggests that the 
experimental peak could have contributions from both isomers. 
In the first Dyson orbital, there is sorne mixing between a and 
n lobes. The distribution of this orbital over the atomic centers 
also is changed, relative to the two lower isomers. As mentioned 
previously, there is little localization on aluminum in this case. 
The opposite is true for the second Dyson orbital, which is 
dominated by an s-like lobe on aluminum. 

For all three structures, the least-bound electron corresponds 
to a delocalized Dyson orbital that is spread over many guanine 
atoms. In the two lowest structures, the Dyson orbital is c1early 
of the n type. At higher ionization energies, there are corre­
sponding Dyson orbital s, which consist chiefly of s-functions 
on aluminum. Therefore, the neutral complex consists approx­
imately of a guanine anion and an Al cation with two valence 
electrons in an s-like lobe. A bound guanine anion with an un­
paired n electron has not yet been encountered in the gas phase. 

Moussatova et al. 

a 

Figure 8. Dyson orbitals for ionization energies pertaining to singlet 
(a.) and triplet (/3) states of the cation of the second-Iowest structure. 

Conclusions 

The most stable structure of the AI-guanine complex has 
two N-H bonds on the five-member ringo The metal atom 
bridges between the O and NI positions. This unprecendented 
structure has an ionization energy that may be assigned to the 
photoionization threshold at 5.6 ± 0.1 eV, which has been 
observed in recent experiments.10 An electron is removed from 
a n Dyson orbital that resides chiefly on the guanine. In the 
corresponding cationic state, the oxygen-bound Al atom is more 
remote from the NI atom. Depletion of the electronic charge 
in the nearest e atom, which has large amplitudes in the Dyson 
orbital, explains this structural change in the cation. A higher 
ionization energy is predicted to correspond to a Dyson orbital 
that consists chiefly of s-functions on aluminum. 

At an energy ~4 kcaVmol higher, one can find an AI­
guanine complex where the metal atom bridges between the O 
and N7 atoms. The ionization energy of this species is similar 
to that of the spectral feature at 4.65 ± 0.01 eV, which is 
produced under different source conditions.10 The Dyson orbital s 
corresponding to the first and second ionization energies 
ca1culated with electron propagator theory remain localized on 
guanine and on the metal atom, respectively. Structural changes 
in the cations are responses to the removal of negative charge 
from the e atom nearest to the Al atom. 

A tautomer of the lowest structure is the third-most-stable 
isomer in MP2 ca1culations, but it is within 1 kcal/mol of the 
second structure. Ionization energies ofthis structure are similar 
to those of the lowest isomer. The distribution of the Dyson 
orbitals also is qualitatively similar. The observed spectral 
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a 

Figure 9. Dyson orbitals for ionization energies pertaining to singlet 
(a) and triplet (/3) states of the cation of the third-Iowest structure. 

feature at 5.6 ± 0.1 eV al so may have contributions from this 
structure. Many less-stable tautomeric forms al so have been 
examined. 

The Al-guanine complex exhibits considerable charge 
transfer from Al to guanine in all of its low-Iying tautomers. 
The first two ionization energies in each structure correspond 
to the removal of electrons from a singly occupied, delocalized 
:rr orbital on guanine to produce a closed-shell cation or from a 
doubly occupied, localized, 3s-like orbital on Al to produce a 
triplet cation. 
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