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1. INTRODUCCION



l.1. UN MODELO SIMPLE PARA EL ESTUDIO DE INTERACCIONES
INTERMOLECULARES

La Quimica TeSrica permite explicar y predecir muchas
propiedades de 1las moléculas aisladas y en fase gaseosa. Sin
embargo, muchos sistemas de iﬁtérés quimicé no se encuentran en
fase gas, por 1lo que una segunda linea de aplicacién de esta
metodologia al conocimiento de la Quimica Estructural ha sido
objeto, més recientemente, de un notable desarrollo; a saber: el
estudio de las interacciones intermoleculares (refs. 1-1 a 3).

Es bien sabido que 1las fuerzas intermoleculares son
responsables de un gran nmero de fenémenos en la naturaleza
(refs. 1-4 a 6). De ahi, el estudio de 1las fuerzas
intermoleculares presenta un especial .interés, tanto desde un
punto de vista experimental como teérico. Las técnicas
experimentales como la espectrometria de masas, espectroscopia
IR, etc. permiten el estudio de agregados, lo que puede
considerarse como un primer paso hacia el estudio de estructuras
cada vez mayores (refs. 1-7 a 14).

Ahora Dbien, una severa limitacién ha bloqueado
hist6ricamente 1la 1linea teérica: el célculo tebrico de las
fuerzas que actan entre 1las moléculas implica  problemas
relacionados en gran medida con la dimensién de los sistemas
moleculares abordados. Sin embargo, a diferencia de las fuertes
interacciones intramoleculares, las interacciones -
intermoleculares son fuerzas débiles que exhiben caracteristicas

de ausencia de saturaci6én (no estén limitadas por la valencia) y

de bajas direccionabilidad y especificidad (refs. 1-15 a 23).



Dada la gran simplicidad de 1los modelos anteriores, es
prometedor obtener una primera aproximacién de las interacciones
intermoleculares mediante la utilizacién de métodos de cé&lculo
viable de los sistemas que contienen un gran nimero de particulas
(ref. 1-23).

Dentro del conjunto de técnicas que nos son accesibles, en
el Departament de Quimica Fisica de la Universitat de Valéncia
existe cierta experiencia en la aplicacién del programa base AMYR
(ref. 1-24) (Asociaciones Moleculares Y Reacciones) desarrollado
por el Dr. S. Fraga (Universidad de Alberta, Canadd) que, por
presentar una menor limitacién que otros procedimientos mis
rigurosos al tamafio de las moléculas, es especialmente adecuado
para el célculo de la energia y geometfia de interaccib6n entre
moléculas de tamafio medio tales como amino&cidos, purinas vy
pirimidinas.

Sucesivas ampliaciones de la base de datos del programa
permiten la inclusién de otras moléculas: 1) agua (ref. 1-25);
2) cationes met&licos, éteres, tioéteres y amidas (ref. 1-26); vy

3) amino&cidos como iones dipolares (ref. 1-27).



Distintos programas de cdlculo aplicados estén basados en el
programa base AMYR (ref. 1-24). Un programa de cédlculo aplicado
adecuado al estudio Qe liquidos y de problemas de solvatacién ha
permitido a Fraga et al. la simulacién teérica de las propiedades
termodin&micas del agua liquida (refs. 1-28 y 29), el estudio
tebrico de los equilibrios tautoméricos en disolucién (ref. 1-30)
y el andlisis estructural de las distintas capas de sovatacién de
los aminodcidos en agua (ref. 1-31) Yy el papel de las fuerzas
hidr6fobas en los procesos de reconocimiento de los aminoécidos
en disolucién (refs. 1-32 y 33).

Otro programa de cllculo aplicado adecuado al estudio de la
transmisién nerviosa ha permitido a Fraga et al. (ref. 1-34) el
estudio de fenémenos bioquimicos tan complejos como la
interaccién  de los anestésicos  generales con los
neurotransmisores, sus centros activos en la membrana
postsinéptica y los canales ibénicos; o investigar, incluso, la
inhibicién producida por las neurotoxinas y anestésicos en el
proceso de transporte iénico a través de dichos canales.

El mismo potencial de interaccién utilizado en el programa
de cédlculo base AMYR (ref. 1-24) y en los programas de célculo
aplicados ha sido utilizado recientemente por Fraga et
al. (ref. 1-35) en la elaboracién del programa de cé&lculo
aplicado POETA (Prediccién y Optimizacién de Estructuras por
Torsién de Amino&cidos) para el estudio conformacional de
estructuras proteicas.' Este programa tiene por objeto el disefio
de polipéptidos mediante 1la sucesiva unién de aminodcidos

naturales, seguida de optimizacién de la conformacién resultante.



Con este programa, el equipo de Fraga (ref. 1-36) ha podido
aboboordar la investigacién inmunolégica de 1los determinantes
antnttigénicos (secuencias de aminodcidos a los que se dirigen 1los
antntticuerpos) de las prbteinas. El progi:ama interfase COUPLER
(rere2f. 1-37) permite el enlace de los programas AMYR y POETA en
eststtos estudios.

En este Departamento, el programa de cé&lculo base AMYR
(rere=2f. 1-24) ha permitido completar el estudio de algunos aspectos
de e la relacién estructura-actividad (Structure Activity
Relellationship, S.A.R.) en la accién inhibidora de las p-carbolinas
solobbre la enzima monoaminooxidasa (MAO) (refs. 1-38 y 39). Sin
emlmbbargo, la experiencia en 1la aplicacién de este método a
sisisstemas quimicos distintos de aquellos para 1los que ha sido
pararrametrizado (aminodcidos, purinas, pii:imidinas,. ..) es muy
escsccasa (refs. 1-40 y 41), por lo que se conoce poco sobre su
aplpllicabilidad fuera de los casos citados o, lo que es lo mismo,
solobbre la generalidad de este modelo de interaccién molecular.

Por lo tanto, el principal objetivo del presente trabajo es
el 1l avance en el conocimiento de las capacidades y limitaciones de
loswoss diferentes niveles de complejidad de esta metodologia, asi
corommo intentar introducir eventuales mejoras con vistas a su
fututtura aplicacién en estudios de Quimica Estructural.

Senialemos, por Gltimo, que aunque hemos centrado nuestro
esfsffuerzo en el programa base AMYR (ref. 1-24), la posibilidad de
immpplantar las mejoras conseguidas en los distintos programas de
cdlillculo aplicados aumenta notablemente el &mbito de aplicacién

prérddctica de los resultados del presente trabajo.



Figura 1-1. a) Férmula estructural de la ftalocianina
b) férmula estructural de la porfina 20 14 4
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1.2. LA FTALOCIANINA, LA PORFINA Y LAS AZINAS

La agregacién es un fendémeno bien conocido de la quimica de
la ftalocianina (Figura l-la) (refs. 1-42 a 51). Pueden ocurrir
interacciones entre anillos adyacentes de ftalocianina tanto en
disolventes organicos como en agua, a través de la interaccién
entre las respectivas nubes electrénicas m (ref. 1-52).

Las ftalocianinas se emplean desde hace muchos afios como
tintes. Estas moléculas pueden actuar como ligandos de un &tomo
metdlico central dando lugar a las metaloftalocianinas. Se han
preparado y estudiado un elevado nimero de metaloftalocianinas
diferentes. Las principales propiedades de las
metaloftalocianinas son (refs. 1-53 y 54):

1) Cristalizan y subliman f&cilmente, dando materiales de
una pureza excepcional en Quimica Orgénica.

2) Muestran estabilidades térmica y quimica excepcionales.
En el aire las metaloftalocianinas no sufren una degradacién
apreciable hasta los 400-500°C y en vacio muchos de los complejos
que forman no se degradan por debajo de los 900°C. Los &cidos
fuertes (sto4 concentrado) o las bases fuertes no 1les afectan.
Sélo pueden destruirse estas moléculas empleando agentes
oxidantes muy fuertes (dicromato o sales céricas).

3) Muestran propiedades ©6pticas destacables. El sistema
conjugado 7, conteniendo 18 electrones en el anillo macrociclico,
produce bandas de absorcién muy intensas a 400 nm y 700 nm con

coeficientes de extincién del orden de 2.105 en disolucién.




oA

é.< 0" -Zinc
e} ee*e Nitrégeno

x-forma

PFigura 1-2. Representacién esquematica de los tres
nmoleculares principales que se encuentran
nmetaloftalocianinas: a) forma &’ b) forma 3; ye)

apilamientos
en las
forma x.
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4) Proporcionan un sistema quimico asombrosamente versatil.
‘Todos 1los elementos de los grupos IA hasta VB pueden combinarse
con el anillo de ftalocianina, de forma que se conocen mi&s de 70
metaloftalocianinas diferentes. La natﬁfaleza del ion metélico
tiene una profunda influencia en las propiedades fisicoquimicas
de 1las metaloftalocianinas. Por ejemplo, el comportamiento
oxido-reductor del anillo macrociclico o la naturaleza del estado
excitado fotoquimico puede ser drésticamente alterado por el
cambio del ion metdlico en el complejo.

5) E1l rango de propiedades de las metaloftalocianinas puede
extenderse considerablemente variando 1los sustituyentes del
anillo. Un infinito nGmero de variaciones es posible manteniendo
la metaloftalocianina como motivo.

Las propiedades quimico-fisicas de las metaloftalocianinas
(estructura, morfologia, propiedades espectroscépicas,
espectroscopia fotoelectrénica, propiedades de
oxidacién-reduccién y espectroscopia ESR) han sido descritas con
detalle en otro lugar (ref. 1-54).

En concreto, las estructuras de muchas metaloftalocianinas
se han determinado a partir de medidas de difraccién de rayos X.
Se conocen tres formas polimérficas, designadas por las letras q,
B y x (Figura 1-2). Los monocristales de gran tamafio son, en’
muchos casos, de tipo B. Estos mismos cristales tienen forma de
aguja cuya direccién coincide con el eje cristalogréfico b. Las
ftalocianinas de Mn, Be, Fe, Co, Ni, Cu e H2 son isomorfas,
diferiendo s6lo por ligeras desviaciones del &ngulo entre el eje

b y la perpendicular al anillo de ftalocianina (ref. 1-54).



12

Las propiedades eléctricas de 1las metaloftalocianinas no
expuestas a la 1luz han sido explicadas por la estructura de
bandas calculada por métodos tebéricos como el método de Hiickel
extendido (ref. 1-55) o el ﬁétodo del hamiltoniano efectivo de
valencia (Valence Effective Hamiltonian,  VEH) (ref. 1-56). La
mayoria de 1las metaloftalocianinas cristalizan en reticulos
monoclinicos con dos moléculas por celda unidad. Como seria de
esperar a partir de 1la estructura molecular, la medida de la
interaccién entre las moléculas constituyentes, estimada por la
integral de intercambio, es mayor a lo largo del eje b que a lo
largo de los otros dos ejes (ref. 1-54).

Las propiedades eléctricas intrinsecas de las
metaloftalocianinas son muy raramente observadas. En muchos
casos, las medidas son afectadas por los efectos del ambiente.
Las propiedades semiconductoras de las metaloftalocianinas fueron
pronto descubiertas (ref. 1-54).

En cuanto a las propiedades eléctricas extrinsecas, la
conductividad de 1las metaloftalocianinas es muy sensible a la
absorcién de varios gases. Asi, 1las metaloftalocianinas han
adquirido recientemente especial importancia para su aplicacién
en dispositivos detectores de gases (ref. 1-57). Las propiedades
eléctricas relevantes de estos semiconductores orgénicos dependen
particularmente de las modificaciones cristalinas relacionadas
con las formas polimSrficas y existe un interés muy reciente en
cémo estas propiedades vienen afectadas por 1los. métodos de
preparacién del material y tratamiento térmico subsiguiente

(ref. 1-58).
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Pueden utilizarse muchos agentes dopantes para oxidar o
recducir las metaloftalocianinas. Los potenciales de oxidacién de
muwchas metaloftalocianinas caen entre +0.6 y +1.0 V. Asi, para
ox:idar estas sustancias pueden empleérse la mayoria de los
ox:idantes usuales: oxigeno, halégenos, benzoquinona, derivados
de: la antraquinona, etc. (refs. 1-54 y 59).

La influencia de los halbégenos sobre 1la conductividad de
mo)nocristales (ref. 1-60) o peliculas delgadas (ref. 1-61) de
me:taloftalocianinas es conocida desde hace mucho tiempo. El
dojpado de metaloftalocianinas con halégenos reduce la
resistividad global en muchos 6rdenes de magnitud (ref. 1-54).

El dopado de monocristales de metaloftalocianina a 100-120°C
em una atmésfera de 1I 5 ha sido seguido por espectroscopia ESR
(rref. 1-62). El pico observado, con un valor de g de 2.0036 y

uma anchura de linea de 5.03 G, ha sido atribuido a las especies

meetaloftalocianina+, I;‘ . Las peliculas de metaloftalocianina
pweden ser dopadas con vapor o disoluciones de 12 . Las
conductividades correspondientes son del orden de

0..06-4.2 ohm™l.cm™! dependiendo del metal (refs. 1-63 vy 64).
Esstudios de espectroscopia Raman han puesto de manifiesto que el

yodo est& en forma de I; (ref. 1-63).



Figura 1-3. Estructura cristalina de las metalo:ftalocianinas y de
la ftalocianina 1libre de metal: a) los cristales no dopados
presentan una estructura de apilamientos "verticales" con
deslizamiento "horizontal"; y b) los cristales dopados presentan
apilamientos verticales no deslizados. El1 valior del 4&ngulo o
depende de 1la estructura polimérfica de 1lias ftalocianinas,
valiendo ca. 26° para la forma a-cristalina y ca. 47° para 1la
B-cristalina.
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Se han preparado monocristales de (ftalocianina)NiI,; ,
(ref. 1-65). La estructura cristalina deducida de las medidas de
rayos X (Figura 1-3b) es muy diferente de las estructuras en que
se presentan habitualmente las metaloftalocianinas no dopadas
(Figura 1-3a). Las moléculas de metaloftalocianina estén
apiladas en columnas paralelas al eje c, con una distancia Ni-Ni
interplanar de 3.244 X; los anillos de ftalocianina contiguos
dentro de una pila estan girados 39.5° en el plano.

Otras propiedades eléctricas de las metaloftalocianinas son
(ref. 1-54): 1) sus propiedades fotoeléctricas; 2) el efecto
fotovoltaico asociado con estos semiconductores moleculares;
3) sus propiedades para uniones eléctricas en la oscuridad
(efecto de rectificacién); 4) sus propiedades para uniones
eléctricas bajo iluminacién (células solares moleculares); y
5) el efecto del dopado sobre las células solares moleculares.

Se sabe, ademéds, que ciertos compuestos de ftalocianina, las
metaloftalocianinas, presentan propiedades semiconductoras
(refs. 1-66 a 69). Cuando 1las metaloftalocianinas o 1la
ftalocianina 1libre de metal son parcialmente oxidadas con un
halégeno (tipicamente 12), se transforman en éonductoras mientras
adoptan, simult&neamente, un apilamiento cara-a-cara (véase la
Figura 1-3b) (ref. 1-70). En estos compuestos, estequiométricos
© no, 1los anillos macrociclicos presentan estados de oxidacién

formales que indican nimeros de oxidacién no enteros (refs. 1-71

y 72).
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Por todas estas razones, estos compuestos han sido objeto de
especial atencién por parte de 1los investigadores. Asi, se
dispone de una gran cantidad de datos experimentales sobre esta
familia de compuestos. En particular, se sabe que sus
propiedades eléctricas dependen de distintos factores
(ref. 1-73):

1) La naturaleza del &tomo metélico central y su papel en la
conduccién eléctrica del metalomacrociclo dopado y no dopado.

2) La rotacién de 1los anillos vecinos, produciendo una
desviacién del apilamiento eclipsado ideal.

3) La desviacién de la direccién de apilamiento fuera del
eje de simetria molecular.

4) La existencia de un 1ligando puente entre 1los anillos
vecinos y su papel en las propiedadés conductoras de los
polimeros resultantes.

5) Cambios " en 1la regién central de la estructura
macrociclica tales como la sustitucién de los &tomos de nitrégeno
=N- en las ftalocianinas por los &tomos de carbono =CH- en 1las
porfirinas o por los &tomos de carbono con un grupo fenilo en las
fenilporfirinas (ref. 1-74).

6) Cambios en 1la regién periférica de la estructura
macrociclica tales como: a) la eliminacién de 1los anillos
bencénicos en las porfirinas; b) su substitucién por los anillos
de iones piridinio en las piridinocianinas; y c) su substitucién
por los anillos naftalénicos en las naftalocianinas (refs. 1-75 a

81).
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Los estudios que hemos llevado a cabo sobre la ftalocianina
se inscriben dentro del Proyecto de Investigacién 683.2/89 de la
Universitat de Valéncia (1989-90) (ref. 1-82) y del Pryecto de
Investigaci6én PS88-0112 de la D.G.I.C.Y.T. '(1989-92).

La porfina (Figura 1-1b) y las porfirinas presentan también
la propiedad de formar agregados moleculares, lo que determina
muchas de sus propiedades fisicas de interés biolégico
(ref. 1-83). El tamafio, y la particular forma de estas moléculas
conduce a fuertes interacciones de van der Waals entre ellas. Se
sabe que las porfirinas forman dimeros estables en disolventes
polares (refs. 1-84 y 85). Se cree que estos dimeros desempeifian
un papel dominante en el centro activo de la fotosintesis de las
plantas (ref. 1-86). Ejemplos de metaloporfinas que forman
agregados son las hemoproteinas (ref. 1-87), la clorofila
(ref. 1-88), la protoclorofila (ref. 1-89) y la bacterioclorofila
(ref. 1-90).

La enorme eficiencia de 1la reaccién de transferencia
electrénica de la etapa inicial de la fotosintesis ha estimulado
los esfuerzos para modelizar la fotosintesis en sistemas
artificiales de dimeros y trimeros de clorofilas enlazadas
covalentemente y en dimeros de porfina, si bien con un éxito
limitado. Para estos estudios, resultan de especial interés los

dimeros estructuralmente bien definidos de porfina (ref. 1-91).
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Los agregados que forman la ftalocianina,
metaloftalocianinas, porfina, porfirinas, fenilporfirinas,
piridinocianinas y naftalocianinas se revelan, en muchos casos,
como complejos de tipo 7 (ref. 1-92). Ya que cada una de estas
moléculas puede considerarse estructuralmente como resultado de
la fusi6én de cuatro u ocho anillos (derivados bencénicos,
pirrélicos, azinicos, azélicos...) y dado que estos anillos son
unidades estructuraies con electrones m deslocalizados capaces,
independientemente, de formar dimeros por complejo T, se
considera especialmente relevante para una mejor comprensién de
los complejos entre sistemas policiclicos, tomar como modelo més
simple los dimeros que forman el benceno y los azocompuestos
ciclicos de un solo anillo.

En concreto, el interés biolégico' del estudio de los
complejos de las azinas estd relacionado con la importancia de
los anillos aromdticos que .contienen Atomos de nitrégeno en
muchos sistemas biol6gicos como las bases pirimidinicas de los
dcidos nucleicos (citosina, timina y uracilo) y 1los alcaloides
piridinicos (nicotina) (ref. 1-93).

Aunque el nGmero de interacciones que cabe plantear entre el
benceno y 1las azinas es muy grande, s6lo un ndimero limitado de
ellas ha sido objeto de estudio medianamente riguroso a nivel
tebrico, de modo que pueda servir como referencia para comprobar
los resultados obtenidos con métodos ‘"empiricos" como el de

Fraga.
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Por otra parte, dada su menor complejidad electrénica y su
alta simetria, estos complejos entre sistemas de un solo ciclo
son Sptimos para ensayar modificacines del método de célculo
tales como la incorporacién de la componente energética de
dispersién. Ademds, se disponia de experiencia previa en 1la
mejor forma de abordar este tipo de estudios gracias a los
cdlculos realizados anteriormente por nosotros en dimeros de

benceno y de s-tetrazina (ref. 1-94).
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Esquema del estudio abordado

La descripcién del modelo de interaccién intermolecular
utilizado requiere una introduccién a los métodos de cdlculo que
se incluye en el capitulo dos. También se incluye la descripcién
de 1las mejoras intfoduﬁidésv enrél légicial y las adaptaciones
especificas para finalidades concretas.

El capitulo tres muestra los resultados obtenidos con 1la
aplicacién del modelo a 1los dimeros de azinas, los resultados
obtenidos en célculos de referencia "ab initio" y la discusién de
ambos tipos de resultados compar&ndolos con datos experimentales.

El capitulo cuatro muestra 1los resultados obtenidos al
aplicar nuestro modelo de interaccién al dimero de porfina y
agregados de ftalocianina. Se propone un mecanismo de
crecimiento de los agregados de ftalocianina y de la ftalocianina
cristalina.

El Gltimo capitulo resume las principales conclusiones del

presente trabajo.



2. METODO DE CALCULO Y MEJORAS INTRODUCIDAS
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2.1. METODOS EMPIRICOS

Sean dos moléculas, A y B, con energias EA Yy E? que

interaccionan débilmente. A esta asociacién corresponderé una
nueva energia EAB. Si los dos subsistemas estén suficiéntemente
alejados para conservar su individuélidad,A la energia
intermolecular se expresa convenientemente mediante 1la ecuacién

(ref. 2-1):
AE = E - E - E,

Esta energia de interaccién AE puede obtenerse, a distancias
cortas, por la Teoria de Perturbaciones (Rayleigh-Schr&dinger) de
segundo orden y puede particionarse en tres contribuciones:

I) y de dispersién (ED)

electrostatica (gf), de induccién (&
(ref. 2-2).

Las componentes individuales de esta energia no tienen
car&cter de observables. Sin embargo, este andlisis permite una
divisi6én c6moda de la energia de interaccién en tres partes de
‘significado fisico simple (refs. 2-2 y 3):

1) La energia electrostltica es la parte de AE que
subsistiria si al aproximar los dos subsistemas no se perturbasen
sus distribuciones de carga.

2) La energia de induccién representa la contribucién
energética que aparece cuando, partiendo de la etapa precedente,

se tiene en cuenta el efecto de cada molécula (supesta sin

perturbar) sobre la otra perturbada.
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3) La energia de dispersifén es la correccién que es preciso
introducir cuando se tiene en cuenta la perturbacién simulténea
de las dos moléculas. |

Sin embargo, cuando los subsistemas se encuentran a corta
distancia, sus orbitales se ‘recubren apreciablemente y el
comportamiento de las interacciones queda modificado
notablemente, de forma  que éstas, atractivas a grandes
distancias, pueden volverse repulsivas.

La energia de interaccién puede obtenerse para cualquier
distancia por 1la Teoria de Perturbacién-Intercambio (Murrell,
Shaw, Musher y Amos) (refs. 2-4 a 6) de segundo orden que
mantiene el formalismo de Rayleigh-Schr8dinger, si bien incluye,
con papel relevante, un término adicional de muy corto alcance
que es la repulsién por recubrimiento (ER). Este anélisis de la

energia se muestra en la ecuacién:

1
AE = g + ET + gD + ER,

Algunos métodos empiricos reproducen el potencial de
interaccién entre moléculas mediante el ajuste de un potencial
efectivo de pares de &tomos, desarrollado en serie de potencias
inversas de las distancias interatémicas (ref. 2-7). Este tipo
de potenciales, aunque aproximados, son de especial interés
debido, entre otros, a los siguientes aspectos:

1) Son intrinsicamente anisétropos, de modo que no precisan
de un término adicional que tenga en cuenta la orientacién

relativa de las moléculas interactuantes.
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2) Son menos sensibles al tamafio de las moléculas que los
potenciales entre nicleos y electrones (que conducen a resultados

3) Se basan en la transferibilidad de las propiedades de los
dtomos al cambiar de molécula siempre que se mantenga el mismo
entorno molecular inmediato.

4) Se basan en el principio de aditividad: las propiedades
de una molécula resultan de 1la suma de propiedades de sus
fragmentos y las propiedades del agregado molecular de la suma de
propiedades de los monémeros . Esta aproximacién hace
especialmente adecuados estos métodos para la realizacién de
c8lculos en sistemas de muchos &tomos. En tales casos, tbdo lo
que precisa la Quimica Cuéntica es una descripcién de las fuerzas

intermoleculares por medio de potenciales épropiados (ref. 2-8).
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2.2. POTENCIAL DE INTERACCION DE S. FRAGA

El potencial empirico de Clementi et al. (ref. 2-9) para 1la
solvatacién de biomoléculas por el agua ha sido generalizado por
Fraga (refs. 2-10 y 11) para la interaccién entre dos moléculas
cualesquiera con la tnica restriccién de que los atomos H, Li, C,
N, O, Na, S, K, y Ca pertenezcan a las 82 clases para las cuales
existen coeficientes disponibles.

Este modelo permite estudiar 1la interaccién entre las
moléculas A y B, haciendo uso de un potencial efectivo de pares,
desarrollado en potencias inversas de la distancia R, cuyos
coeficientes han sido parametrizados en base a los potenciales de
Clementi ajustados, a su vez, a resultados "ab initio" SCF.

Los términos de la energia total de . interaccién han sido
elegidos, conocida la dependencia con la distancia (R) de algunas

componentes energéticas, por la f6rmula:s
AE = E(1/R) + E(1/R") + E(1/8%) + E(1/R'?).

. . R
Es bien conocido que el término de repulsién, E, de muy corto
alcance se ajusta mejor a un comportamiento exponencial,

exp(-bR), que por un término en 1/r2,
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Sin embargo, hemos mantenido la forma del potencial elegida
por Fraga, dado que sus potenciales pares se ajustan a los
potenciales de Clementi et al. (ref. 2-9) y estos autores
proporcionan sus datos en formé de'pbﬁenciales pares en (1/R,
1/R6, 1/R12). En este contexto, la adopci6én por Fraga de la
expresién en (1/R, 1/R4, 1/R6, 1/R12) 86lo resulta en la ganancia
de algo de flexibilidad de 1los potenciales en la zona més
sensible de los mismos, es decir, a distancias de equilibrio.

La expresién utilizada para el potencial de pares que

llamaremos Potencial Par de Fraga (PPF) es la siquiente:

B,

1389.4168 9; 9/ R
3
694.70838 (£ o a,

1516.0732 £, a; £, a/[(f, ay/n )"
. g 6 - le2 | -
(£ ay/n,) ]Rij +4.184 c, cj/Rij' (2-1)

. 4
+ £ o. 2)/R, .
j 3 9 )/ ij

+

donde la energia de interaccién (en kJ.mol !) entre cada par de
dtomos, i (de A) y j (de B), viene desarrollada en funcién de la
distancia Rij (medida en A) entre i y 3. Los simbolos de la
ecuacién (2-1) y el significado de los distintos términos se
explican a continuacién (refs. 2-7 y 10):

1) La contribucién de largo alcance (en 1/R) representa la
interaccién electrostftica entre las distribuciones de carga
permanentes de las dos moléculas, descritas por las cargas
atémicas netas de Mulliken, g (medidas en electrones), de cada

dtomo (seglin su clase) en las moléculas aisladas (ref. 2-7).
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2) La componente de medio alcance (enli/R4) se comporta como
la energia de induccién entre las distribuciones de carga
permanentes de cada molécula y las distribuciones inducidas por
ésta en el otro subsistema; Estaé diétiibuéiones no permanentes
son estimadas a partir de 1las polarizabilidades dipolares
atémicas o (en 135, calculadas para cada clase. Estas
polarizabilidades vienen corregidas por un par&metro de escala
optimizado (f) introducido para mejorar el ajuste de la energia
de interaccién total (ref. 2-7).

3) La expresién de la energia de corto alcance (en 1/36),
que no tiene un significado fisico simple, tiene en cuenta una
parte de la interaccién entre las distribuciones de carga no
permanentes de una y otra molécula. En concreto, la estimacién
de esta componente se lleva a cabo por una modificacién de 1la
f6rmula de Slater-Kirkwood que utiliza las polarizabilidades
atémicas corregidas por el factor f. El par&metro n es el nimero
de electrones efectivo, definido por la expresién: n =2 - q,
siendo Z el ntimero atémico. El empleo de 1los parémetros de
ajuste f hace que estos términos en 1/r4 Y 1/R® no puedan ser
considerados como simples estimaciones de las energias de

induccién y de dispersién (ref. 2-7).
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4) Para el término de muy corto alcance, se utiliza una
expresién en 1/R‘12 que representa la energia de repulsién por
recubrimiento entre los orbitales de los dos subsistemas. Esta
componente se evalGa a partir de los coéficientes de ajuste c
(en kcalﬁ.AG,mol‘&) obtenidos por factorizacién de otros cij'
definidos por la f6érmula: cij =cy c g
por ajuste de 1la energia total de interaccién mediante un

y optimizados, a su vez,

procedimiento de minimos cuadrados (refs. 2-10 y 11).

La ordenacién de los &tomos del mismo entorno electrénico en
clases aumenta la especificidad de los resultados al permitir
considerar la singularidad de cada &tomo en la molécula. Las
clases esté&n ligadas a los grupos funcionales pero se consideran
clases distintas cuando estos grupos funcionales presentan en las
proximidades &tomos dadores o aceptores de electrones.

Dentro de los métodos de céalculo empiricos, 1los primeros
potenciales de pares de &tomos utilizados para el estudio de
fuerzas intermoleculares presentaban problemas de
transferibilidad dentro de unbs limites de error aceptables. La
causa de esta limitacién consistfia en que la asignacién de
parédmetros se efectuaba Gnicamente segin el niGmero atémico (Z),
sin tener en cuenta las particularidades de cada &tomo en 1la

molécula.
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El modelo empirico original de Clementi (ref. 2-12) para la
solvatacion de biomoléculas (M) por el agua (W) representa la
energia de interaccién M-W por medio de un potencial efectivo de
pares de Atomos ajustado a reéultados "ab initio" SCF en base
minima. Sin embargo, este ajuste -~ intenta asegurar 1la
transferibilidad de los coeficientes de interaccién por medio de
la definici6én de paré&metros que consideran el entorno electrénico
especifico de cada &tomo en la molécula.

Los citados autores (ref. 2-12) han realizado, con este fin,
cllculos previos "ab initio" en base minima sobre cada molécula,
que permiten efectuar el anflisis de poblacién electrbénica de
Mulliken (ref. 2-13) y el andlisis de la energia de los enlaces
(Bond Energy Analysis, BEA) propuesto por Clementi (ref. 2-14).
Estos anélisis permiten obtener dos propiedades de cada &tomo en
la molécula relativas a su situacién cuando est& aislado: la
carga atdémica neta (Net CHarge, NCH) de Mulliken que representa
la ganancia o pérdida en poblacién electrénica; y la energia del
estado de valencia orbital molecular (Molecular Orbital Valence
State, MOVS) del an&lis BEA que representa el incremento de

energia para este mismo paso (ref. 2-15).
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El anélisis de los cdlculos antes citados sobre biomoléculas
que tienen grupos funcionales parecidos (amino&cidos, purinas,
pirimidinas, etc.) conduce a 1la descripcién, en moléculas
distintas, de &tomos con el mismo nGmero atémico (Z), carga
atémica neta (NCH) y energia MOVS. Esta coincidencia permite
suponer gque tales &tomos presentan el mismo entorno electrénico,
por lo que se etiquetan dentro de una misma clase, de cara a
asignarles el mismo juego de parémetros de ajuste (ref. 2-12).

Asi, gracias al concepto de clase, se trata de garantizar la
transferibilidad de este modelo de potencial para el estudio de
las fuerzas intermoleculares entre dos moléculas orgénicas,
aunque no hayan sido estudiadas por célculos "ab initio" previos,

sin otra restriccién que la de asignar clases a los &tomos de los

dos subsistemas (ref. 2-10).
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2.3. MODIFICACIONES INTRODUCIDAS EN EL PROGRAMA BASE AMYR

2.3.1. TERMINO DE LARGO ALCANCE

utilizado en los potenciales empiricos es bastante sensible a los
multipolos eléctricos de cada molécula (refs. 2-3 y 7). Las
cargas atémicas netas asignadas a los &tomos de acuerdo con la
clasificacién atémica de Fraga es algo arbitraria ya que éstas
deben ser renormaliozadas para reproducir la carga molecular
total. Por todo ello, se ha construido un algoritmo que permite
elaborar cargas atémicas netas iniciales y renormalizarlas para
que sean capaces de reproducir 1la carga y los momentos
multipolares de las moléculas cuando sean conocidos (refs. 2-16 y
17).

El algoritmo construido requiere el valor de la carga total
molecular y de un valor de referencia del momento dipolar. Si
éste es nulo, se requiere un valor de referencia para la traza
del tensor momento cuadrupolar. Los valores de referencia pueden
ser valores tebricos calculados o bien resultados experimentales.
Ademds, nuestra versién del programa permite opcionalmente la
lectura directa de cargas atémicas netas desde el fichero de
datos. -

El algoritmo de cllculo desarrollado cubre las siguientes
etapas para cada una de las moléculas del dimero:

1) Asignacién de cargas netas a los &tomos a partir de 1la

base de datos del programa o bien por lectura directa desde el

fichero de datos.
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2) CAlculo de la carga total, momento dipolar y momento
«cuadrupolar de la molécula a partir de la distribucién puntual de
«cargas atémicas netas.

3) Renormalizacién de las cargas atémicas netas para
reproducir la carga molecular total deseada.

4) Si la carga molecular total es nula y el momento dipolar
‘molecular no es nulo, 8se requiere la renormalizacién de las
cargas atémicas netas con el objeto de reproducir el momento
dipolar molecular de referencia.

5) Si la carga total molecular y el momento dipolar
molecular son ambos nulos y el momento quadrupolar molecular no
es nulo, se procede a la renormalizacién de las cargas atémicas
para reproducir la traza del tensor momento cuadrupolar molecular
de referencia.

Se ha estudiado la utilizacién de cargas atOmicas netas "ab
initio" para la construccién de momentos multipolares eléctricos.
Se considera la renormalizacién de estas cargas para reproducir
el primer momento multipolar experimental no nulo. Se ha
implementado en el programa basico AMYR (refs. 2-10 y 11) un
algoritmo de c&lculo para 1la renormalizacién de las cargas
atémicas netas y 1la interpolacién de 1las polarizabilidades

dipolares atémicas (ref. 2-18).



Tabla 2-1. Momentos dipolares calculados.

molécula ST0-3G" 6-31G° ‘referencia®
tolueno 0.303 0.249 0.36
&cido sulfhidrico -0.318 , 0.8l4d 0.96
amoniaco 0.863 1.661 1.468
metanol 1.100 2.943 1.71
agua 0.997 2.157 1.846
piridina 1.419 3.023 2.15
pirimidina 1.509 3.093 2.334
piridazina 2.584 5.479 4.22

a) y b) Estimacién teérica del momento dipolar.
c) Momento dipolar experimental (ref. 2-68).
d) Base 4-31G.

Tabla 2-2. Momentos cuadrupolares calculados.

molécula ST0-3G" 6-31G° 6-31G*" 6-316++2
s-tetrazina 2.89 6.85 6.30 4.81
s-triazina 3.62 9.37 8.65 6.36
metano 3.84 9.45 10.00 7.20
pirazina 4.57 12.83 12.57 9.36
benceno 5.52 18.58 18.58 13.70

a) hasta d) Estimacién teérica del momento cuadrupolar.
d) Momento cuadrupolar tomado como referencia.
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Se ha llevado a cabo la simulacién teérica del momento
dipolar para las moléculas de tolueno, 4&cido sulfhidrico,
amoniaco, metanol, agua, piridina, pirimidina y piridazina. El
momento dipolar simulado viené dado pdr ia ecuacién:
n= i a; T,
siendo a, la carga atémica neta del &tomo i y r el vector
columna de coordenadas cartesianas del &tomo i. Los resultados
obtenidos se resumen en la Tabla 2-1 (ref. 2-18).

Se ha calculado el momento cuadrupolar molecular a partir de
cargas atémicas netas "ab initio" SCF de 1las moléculas de
s-tetrazina, s-triazina, metano, pirazina y Dbenceno. La
simulacién teérica de la traza del momento cuadrupolar viene dada

por la ecuacioén:

]
H
]
™~

Q
2]

Q

Los resultados del célculo se encuentran en la Tabla 2-2
(ref. 2-18).

La asociacién entre dos moléculas neutras polares depende,
principalmente, de los momentos dipolares de las moléculas. Una
aproximacién teérica al problema debe partir de la simulacién

tedrica de buenos momentos dipolares (ref. 2-18).
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De la observacién atenta de los momentos dipolares
contenidos en la Tabla 2-1 se puede deducir que:
1) Generalmente, las cargas atémicas netas 6-31G dan mejores

momentos dipolares que las cargas STO-3G. 2) La regla anterior

tiene algunas excepciones (molécula de tolueno). 3) Algunos
cllculos estén mal condicionados y no pueden ser mejorados por un
factor de escala (molécula de &cido sulfhidrico) (ref. 2-18).

La interaccién entre dos moléculas apolares viene
determinada, fundamentalmente, por el tensor de momento
cuadrupolar. El estudio te6rico de estas asociaciones
cuadrupolares debe comenzar por reproducir buenos momentos
cuadrupolares moleculares (ref. 2-18).

De la observacién detenida de los momentos cuadrupolares
contenidos en la Tabla 2-2 se pueden deduéir como caracteristicas
mis importantes: 1) El c&lculo teérico del tensor de momento
cuadrupolar requiere béses mecanoculnticas bastante extendidas.
2) No hay garantia de la calidad de 1los momentos cuadrupolares
6-31G**. 3) Los momentos cuadrupolares teéricos no presentan una

tendencia monétona creciente o decreciente cuando la base

mecanocudntica aumenta (ref. 2-18).
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Algunas conclusiones preliminares son: 1 ) Se recomienda la
utilizacién de cargas netas "ab initio" renormalizadas en el
" potencial PPF para evitar los problemas de transferibilidad de
los parémetros de inteiacciéﬁ.v 2)’Sé'propone como mejor base
mecanocuéntica en cada caso aquella donde las cargas netas
requieran menor renormalizacién. 3) La interpolacién de
polarizabilidades dipolares atémicas resulta un procedimiento
apropiado para mantener la coherencia de 1los parametros del
potencial PPF cuando las cargas netas son modificadas.

Este algoritmo ha sido aplicado en esta tesis al estudio de
los dimeros de azinas. El método se ha ensayado sobre moléculas
polares como la piridina y pirimidina y sobre moléculas apolares
como la s-triazina y pirazina (refs. 2-16 y 17).

El tipo estructural mis importante péra los homodimeros de
las azinas (piridina, pirimidina, s-triazina, pirazina, etc.) es
el del minimo apilado cara-a-cara. Estas estructuras no son
apilamientos cabeza-a-cabeza; por el contrario, una de las
moléculas resulta siempre girada en el plano del anillo. Los
&dngulos de rotacién, que se indican en la segunda columna de la
Tabla 2-3, son los que cabria esperar a partir de consideraciones
electrostésticas simples (orientacién dipolo molecular - dipolo
molecular en sistemas dipolares y disposicién &6ptima monopolos
atémicos - monopolos atémicos en moléculas apolares). Estas
estructuras cara-a-cara, giradas resultan ser, en nuestros
cllculos, 1los minimos méAs estables; este resultado estd de
acuerdo con los datos experimentales disponibles (refs. 2-16 y

17).



Tabla 2-3. Energias de disociaci6n y distancias para la estructura

cara-a-cara mds estable del dimero de algunas azinas.

molécula
y &ngulo?
piridina
180

pirimidina

180

s-triazina

60

pirazina

90

cargas no corregidas

cargas a escala

mom.” "datos®  PPF® §T0-3G 6-31¢ ppr® STO-3G 6-31G
2.15 -E 13.3 18.8 18.5 5.2 20.2 18.8
d 3.83 3.77 3.57 3.96 3.76 3.77
USCP - 2-045 2.74 - - -
UNCH 10448 10419 30023 - - -
s 1.485 1.515 0.711 - - -
2.334 -E 22.6 20.0 26.6 20.8 23.8 23.3
d 3.58 3.62 3.54 3.62 3.58 3.60
USCF - 20158 2.0 93 - - -
] 0.708 1.547 0.755 - - -
1.74 -E 24.8 24.2 37.1 20.9 23.9 21.9
d 3.32 3.36 3.20 3.41 3.36 3.39
NCH
Q20 5.48 1.81 4.69 -
8 0.317 0.963 0.371 - - -
11.9 -E 21.9 17.6 24.4 23.0 26.2 23.1
d 3.65 3.73 3.61 3.63 3.60 3.63
NCH '
022 10.83 5.66 12.97 -
s 1.099 2.102 0.917 - - -

a) Angulo de rotacién cara-a-cara en grados.

b) Primer momento eléctrico:
dipolares en debyes.

cuadrupolares en u.a.

c) Este encabezamiento de columna iqfluye -E en kJ.mol"1;

“NcH en debyes; QN ¢

Yscr ¥
20

(adimensional).
d) potencial PPF més dispersién "amortiguado".

Los dos nGmeros

inferiores

Los dos datos superiores son momentos
son momentos

d en &;

en u.a.; Y 8
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La Tabla 2-3 incluye las energias de asociacién y distancias
de equilibrio obtenidas con el potencial PPF+SKDAMP cuando se
utilizan distintos conjuntos de cargas atémicas netas y sus
correspondientes polarizabilid#désA | dipolares atémicas
interpoladas. Los tipos de cargas atémicas netas se indican en
los encabezamientos de la Tabla 2-3 (refs. 2-16 y 17).

En la tercera columna de la Tabla 2-3 se muestra el primer
momento eléctrico no nulo, tomado, para moléculas polares, como
el momento dipolar molecular experimental en debyes. Los datos
numéricos se han tomado de 1la referencia 2-19. Para las
moléculas apolares, s6lo se indica la mayor componente, calculada
a nivel "ab initio", bien sea Q= (1/2) £ q (2z%-x2-y3?) o bien

22
tomado de la referencia 2-20.

Q,.= (1/2) 3% I q (x2-y3?) (refs. 2-16 y 17). Los valores se han

Los datos agrupados en la cuarta columna de 1la Tabla 2-3
incluyen la energia de disociacién, -E; la distancia
plano-a-plano en el minimo, d; el momento dipolar "ab initio",
Mgcpi Y el momento dipolar estimado como I q ¥, Hycys donde T es
el vector de posicién de las cargas netas (Net CHarges, NCH) (.

Conviene resaltar que son diferentes a causa del

Mnew Y Mser
efecto de la nube electrénica incluido explicitamente en el

segqundo pu; el factor de escala, s, se obtiene, para moléculas

polares, como s = “EXP/UNCH’ Yy para moleculas apolares bien como

MULDER , NCH MULDER , NCH

20 /020 © bien como s = Q,, /Ry,

MULDER indica que los valores correspondientes han sido tomados

donde

del trabajo de Mulder et al. (ref. 2-20).
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Las cargas llevadas a escala, empleadas en el célculo de los
resultados agrupados en las tres filtimas columnas de la Tabla 2-3
se han estimado como el producto sq para cada molécula y tipo de
carga. Los factores de escala éélﬁuiados, s, son, en general,
bastante diferentes de la unidad.

Se pueden hacer las siguientes consideraciones a partir de
los resultados contenidos en la Tabla 2-3 (refs. 2-16 y 17):

1) Como era de esperar, ambos momentos dipolares STO-3G vy
6-31G, Hgops COmMparan con los valores de referencia mejor que los
momentos dipolares UNcH" El uso del factor de escala, s, resulta
la forma més simple de mejorar la estimacién aproximada de loé
efectos electrostéticos a partir del potencial PPF con cargas
esténdar.

2) Con la tGnica excepcién de la s-triazina (cargas netas
STO-3G), 1la correccién introducida por el factor s tiende a
aumentar las energias de disociacién (-E) obtenidas con cargas
STO-3G no corregidas, mientras que disminuyen las energias de
disociacién obtenidas con cargas 6-31G no corregidas. Ademés,
generalmente, la principal consecuencia de introducir el factor s
es conseguir, en la medida de lo posible, energias y distancias

independientes de la fuente de cargas netas.
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En este sentido, la.mejora de los resultados conseguida con
las cargas netas llevadas a escala es significativa. Por lo
tanto, para los homodimeros de pirimidina, s-triazina y pirazina,
las diferencias de energia mayores cambian desde 6.6, 12.9 y
6.8 kd.mol™! en 1los calculos esténdar hasta 3.0, 3.0 y
3.2 kJ.mol"!, respectivamente. De forma similar, las diferencias
entre las distancias de equilibrio varian desde 0.08, 0.16 vy
0.12 & hasta 0.04, 0.05 y 0.03 & para los mismos dimeros.

Desafortunadamente, 1los resultados para la piridina
introducen una 1llamada de advertencia en relacién con el uso de
las cargas de Fraga llevadas a escala. Como se puede ver en la
Tabla 2-3 tanto las energias como las distancias de equilibrio,
difieren significativamente del resto de los valores después de
llevar a escala las cargas netas (refs. 2-16 y 17).

Conviene puntualizar aqui que la asignacién arbitraria de
cargas netas en el procedimiento PPF est&ndar puede dar lugar a
resultados inadecuados. En el caso del minimo considerado para
el dimero de piridina, 1la interaccién electrostética es muy
repulsiva, siendo el gran término de dispersién el que determina
en mayor parte la estabilidad de la energia total de interaccién.
Por lo tanto, después de 1llevar a escala, la sobreestimada
repulsién electrostédtica viene ya reforzada y la energia total

disminuye. Conviene notar que este es el finico caso donde un

factor s mayor que la unidad no produce un aumento de energia.
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Por otro lado, el anélisis de poblaci6bn de Mulliken
(ref. 2-13), establecido hace mucho tiempo, proporciona cargas
netas que, después de llevadas a escala, originan, cuando se
implementan en el procedimientorPPF;)résﬁitados mas uniformes,
incluso para la molécula de piridina (refs. 2-16 y 17).

De 1los resultados arriba discutidos, podemos concluir
provisionalmente que el empleo de cargas netas de Mulliken
(ref. 2-13) llevadas a escala y sus correspondientes
polarizabilidades atémicas interpoladas es una herramienta idtil
para evitar problemas de transferibilidad de las cargas debidas

al procedimiento PPF (refs. 2-16 y 17).
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2.3.2. TERMINO DE MEDIO ALCANCE

Para el término de medio alcance (en 1/R4) se han llevado a
cabo dos modificaciones del algoritmo: 1) calculo de nuevas
polarizabilidades dipolares atémicas; y 2) disminucién del peso
del término de medio alcance en la energia total de interaccién
mediante una férmula de "amortiguamiento" ("damping").

El valor de las polarizabilidades dipolares atfémicas esté
fuertemente 1ligado al valor de las cargas atémicas netas. En el
método original de Fraga, 1las polarizabilidades dipolares
atémicas son interpoladas frente a las cargas atémicas netas. En
nuestra versién, después de que las cargas atémicas netas han
sido renormalizadas para reproducir el primer momento multipolar
no nulo, las polarizabilidades dipolares atémicas son nuevamente
interpoladas de acuerdo con 1los nuevos valores de las cargas
atémicas netas (refs. 2-10 y 11).

Vamos a adoptar la particién esténdard de la energia:
sE = aAESCF(R) + AECORR(gR),

donde AESCF(R) es la energia SCF calculada en el 1limite de
Hartree-Fock vy AECORR(R) es la energia de interaccién que
proviene de la correlacién electrénica (ref. 2-21).

CORR

La aproximacién bésica es que AE (R) puede representarse

por una serie de dispersién doblemente corregida de la forma

_AECORR(R) = -[z cn R-n gn(pR)] f(pR),
n

n=6,8,10,12,14,



40

donde los cn son los coeficientes de dispersién usuales, las
funciones de damping universales ‘gn corrigen los distintos
términos de la expansién de 1los efectos de carga debidos al
recubrimiento; la funcién univers#l‘f cofrige la expansién de los
efectos de intercambio debidos al recubrimiento y de todos 1los
efectos de orden mayor que han sido despreciados; y p es un
par&metro de escala que tiene en cuenta la distinta distancia de
interaccién entre &tomos de distinto nGmero atémico 2
(ref. 2-21).

La suposicién de que las funciones de "amortiguamiento" son
universalmente transferibles con ayuda de un tGnico parémetro de
escala es dificil, Yy quizd imposible, de justificar
rigurosamente. La hipétesis anterior se basa en tres
observaciones empiricas (ref. 2-21):

1) La ley de 1los estados correspondientes para las
propiedades termofisicas de los gases reales monoatémicos es casi
tan vieja como 1la fisica molecular. Un anédlisis moderno
(ref. 2-22) de 1los datos termofisicos realizado sin hacer
suposiciones sobre la forma del potencial de interaccién parece
confirmarlo. Ademds, un potencial para la autointeraccién de
estos gases determinado experimentalmente adopta una forma
reducida [AE(R) = € U(R/Rm), donde € y Rm son la profundidad del
pozo y la posicién del minimo, respectivamente, y U es una

funcién universal] con una exactitud mejor que el 1% (ref. 2-23).
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2) Utilizando p=1 para el H, 32:

Yy P=1.344 para el Hea' las
funciones de "amortiguamiento".gsf g,'Y g, calculadas para el H2
por Kreek y Meath (ref. 2-24) pueden ser llevadas a escala para
reproducir resultados en buen acuerdo con las funciones de
"amortiguamiento" para el He, calculadas por Krauss et
al. (ref. 2-25).

3) E1 modelo hibrido Hartree-Fock-SCF m&s Dispersién
amortiguada (HFD) simplificado (ref. 2-26) ha proporcionado
buenos resultados para interacciones en sistemas sin &tomos
alcalinos, Y el modelo HFD més sofisticado (ref. 2-21) conduce a
potenciales en buen acuerdo con los experimentales para unﬁ
variedad de interacciones de gases raros y &tomos alcalinos.

Para obtener formas especificas para las funciones de
"amortiguamiento”, volvamos a los resultados conocidos para el H2
af:. Las funciones adimensionales Ber g, Y &, han sido
calculadas para este sistema (ref. 2-24) y pueden ser

representadas por la siguiente forma funcional (p=1 por

definicién para este sistema):
g (R) = [1 - exp (-2.1 R/n - 0.109 R3/n%)0,

donde R viene dado en bohrs. Conviene notar que el término gn(R)
superior se comporta como R para R pequefias, y asi cn'gn(R) R™R
se aproxima a una constante cuando R tiende a cero. Se supone
que la forma funcional arriba indicada proporciona una
aproximacién adecuada para g,, Yg ,6 para los que no existen
cllculos precisos disponibles ni siquiera para este sistema tan

simple (ref. 2-21).
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SCF SCF

Valores precisos (ref. 2-27) para AE Yy AE (R) para el

estado 32: del H2 junto con el gn(R) indicado més arriba y
coeficientes de dispersién adecuados (ref. 2-28) permiten

determinar f(R), que puede representarse por

1.6

£(R) = 1 - R "°% exp (-0.78 R),

con R en bohrs. Ya que las interacciones entre los &tomos
muiltielectrénicos incluirian contribuciones intraatémica y de
acoplamiento inter-intraatémico en AECQEB(R), el origen de 1la
forma de £f(R) a partir del sistema Hz' donde estos efectos son
idénticamente cero, incluye implicitamente la suposicién de. que
estos efectos en 1los demds sistemas o bien son despreciables o
bien cancelan (ref. 2-21).

Asi, Douketis et al. (ref. 2-21) resaltaron que los términos
energéticos de corto y medio alqance dan lugar a una
sobreestimacién a cortas distancias y propusieron disminuir el
peso de estos términos en la energia total de interaccién

mediante la f6rmula de “amortiguamiento" (damping) doblemente

corregida:

e?MP(r) = E(R) £(R) g(R,n). (2-2)

El efecto de "amortiguamiento" se ha aplicado al término de medio
alcance (1/Rn, con R medido en bohrs y n=4) del potencial de

Fraga (ecuacién 2-1).
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El algoritmo de " mortigumiento " de Douketis et
al. (ref. 2-21) ha sido aplicado en esta Tesis al estudio de los
dimeros de azinas (refs. 2-16 y 17), la porfina (ref. 2-29) y 1la
ftalocianina (refs. 2-30 a 35).
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2.3.3. TERMINO DE CORTO ALCANCE

Debido a que el modelo de Hartree-Fock no incluye
completamente los efectos de correlacién entre los movimientos
electrénicos de 1los dos subsistemas interaccionantes, dicho
método no es adecuado para estudiar las interacciones del tipo
multipolo inducido - multipolo inducido que se asocian
tradicionalmente a la energia de dispersién (ref. 2-2).

Centrando la atencién en el programa de caculo utilizado por
nosotros y dado que el potencial de Fraga estéd ajustado a
resultados "ab initio" SCF que no incluyen la energia de
correlacién, no es posible garantizar que este método reproduzca
adecuadamente las energias de interaccién experimentales ni
siquiera en el caso de que 1los ajustes a los potenciales de
Clementi fueran perfectos (ref. 2-10). Para incorporar, por
ajuste empirico la componente energética de dispersién a la
energia total de interaccién se ha afiadido un segundo término en
(1/R6) al potencial. 7

La modificacién del algoritmo permite la inclusién de esta
componente energética de dispersién mediante dos opciones:
1) f6rmula de Slater-Kirkwood; y 2) f6rmula de Mulder. La
f6rmula de Slater-Kirkwood (ref. 2-36) wutiliza un término de
corto alcance igual al termino en 1/R6 original de Fraga (véase
la ecuacién 2-1), pero donde los factores f son ahora iguales a

la unidad. La f6rmula de Mulder (refs. 2-37 y 38) toma la forma:

. 6 .
E,y = = 57.65056465 pij / Rij (2-3)
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y permite la utiligacién de los coeficientes de dispersién »Dij
(en hartree.bohrﬁ) tomados de la literatura. Hemos incluido en
la base de datos del programa AMYR (refs. 2-10 y 11) un juego de
coeficientes de dispersién propﬁeété (por S. Fraga (ref. 2-39)
como opcién por defecto.

La f6érmula de dispersién de Mulder‘ha sido empleada, entre
otros, por Szczgﬁniak et al. (refs. 2-40 y 41)Apara corregir
resultados "ab initio" SCF con la base triple de valencia
polarizada 6-311G** en el estudio de los dimeros del agua, &cido
fluorhidrico, amoniaco y aminas.

Nosotros hemos llevado a cabo la verificacién de 1las dos
férmulas (Mulder y Slater-Kirkwood) para 1la inclusién de la
componente energética de dispersifén en el Potencial Par de Fraga
(PPF). Indicaremos 1los resultados conldispersién como PPF+HM2
(segundo juego de coeficientes de Huiszoon y Mulder para la
férmula de Mulder) (ref. 2-38), PPF+SK (f6rmul$ de
Slater-Kirkwood) (ref. 2-36) y PPF+SKDAMP (PPF+SK con correccién
de “ramortigquamiento" en la componente energética de dispersién).
Hemos utilizado como sistemas modelo los dimeros de las azinas

(refs. 2-31 y 42) y hemos aplicado el potencial a interacciones

en porfina (ref. 2-29) y ftalocianina (refs. 2-30 a 35).



Figura 2-1. Estructura de los minimos del dimero benceno-benceno.
Las simetrias son D6h minimo «); °2v.(minimos b, d-h); D2h
(minimo c); y C_ (minimo i). Se muestran dos vistas diferentes
del minimo i.
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Calculando la componente energética de dispersién mediante
la férmula de Mulder, hemos probado distintos conjuntos de
coeficientes Dij tomados de la li;eratu;a”que fueron obtenidos
por ajuste de energias multipolares anis6tropas "ab initio" o a
partir de datos cristalogrdficos. En concreto, hemos empleado
tres conjuntos de coeficientes derivados de resultados "ab
initio": 1) los coeficientes generales (General Coefficents, GC)
incluidos por §S. Fraga (ref. 2-39) en el programa POETA; 2) un
primer conjunto de coeficientes propuestos por Huiszoon y Mulder
(ref. 2-37) (HM1l) para el benzeno y seis azinas empleado por
Pawliszyn et al. (ref. 2-43); Y 3) un segundo conjunto
considerado por Huiszoon y Mulder (ref. 2-38) (HM2) como més
conveniente.

El resto de los coeficientes fueron obtenidos a partir de
datos cristalogréficos por Williams y Govers (ref. 2-44) (WG),
Momany et al. (ref. 2-45) (MCMS), Mirsky (ref. 2-46), Caillet vy
Claverie (ref. 2-47) (CC), Reynolds (ref. 2-48), Taddei et
al. (ref. 2-49) (TCV) y Parsonage y Pemberton (ref. 2-50) (PP).

Un resumen de 1los resultados obtenidos para el dimero
benceno-benceno se muestra en la Figura 2-1 y en la Tabla 2-4.
Los dimeros pueden clasificarse de acuerdo con su estructura como
apilados Cara-a-Cara (CC) como el minimo (a); perpendiculares en
Forma de Cruz (FC) como el minimo (b); Coplanares (C) como 1los
minimos (¢ y d); perpendiculares en Forma de T (FT) como los
minimos (e hasta h); y de apilamiento Cara-a-Cara, Deslizados

(CCD) como el minimo (i) (ref. 2-42).



Tabla 2-4.

Energia de inte:accién (-E, kJ.mol"1) y distancias de

equilibrio entre los centros de masa (d, &) para el dimero

benceno-benceno.

distancia d

c8lculos de referencia

cllculos con potencial par

sin ED con ED sin ED con ED®
minimo tipo2 SscFP  scF+D€ otros PPFY GC  HM1  HM2 SK
a cc - 4.0 4.7t - - - - 3.8
b FC - 7.0 - 7.7 7.6 7.7 1.5
c C - 7.0 - 8.3 8.0 8.0 7.6
d cC - 7.0 - 8.2 8.0 8.0 7.7
e FT 5.7 5.0 6.3 6.0 6.0 6.0 5.9
f FT 5.7 5.0 4.9t 6.3. 6.0 6.0 6.0 5.9
g FT 5.7 5.0 6.3 5.9 5.8 5.8 5.7
h FT 5.7 5.0 4.9t 6.3 5.9 5.8 5.8 5.7
i, ccp | 6.3 5.6 5.5 5.4 4.8
il 2.39 5.1 4.2 4.2 4.0 3.3



Tabla 2-4 (continuacién)

energia
cdlculos de referencia __célculos con potencial par
sin ED con ED sin ED con ED®
minimo SCFb SCF4+D° otros PPFd GC HM1 HM2 SK
a - 8.4 1.4f - - - - 3.3
b - 4.2 - 1.1 1.4 1.4 2.3
c - 3.8 - 0.1 0.2 0.2 0.9
d - 3.8 - 0.1 0.3 0.3 1.0
e 0.4  14.6 10.3F 3.2 6.7 7.1 7.4 9.8
£ 0.4 14.6 3.2 6.7 7.1 7.4 9.8
g 0.4  14.6 9.88 2.9 6.7 7.2 7.6 10.3
h 0.4 14.6 2.9 6.7 7.2 7.6 10.3
i 14.59 3.0 7.6 8.1 8.9 14.2

Simbolos empleados: CC (Cara-a-Cara); FC (Forma de Cruz); C
(Coplanar); FT (Forma de T); y CCD (Cara-a-Cara, Deslizado).
Calculos STO-3G tomados de la referencia 2-43.

Como en b) pero incluyendo la energia de dispersién.

Potencial de Pares de Fraga.

Véase el texto para el significado de los encabezamientos.
Energias "ab initio" SCF corregidas para tener en cuenta el
error de superposicién del conjunto de base y la energia de
dispersién. Valor estimado a partir de la Figura 3 de 1la
referencia 2-51.

Potencial &tomo-&tomo incorporando una interaccién molecular
cuadrupolar.

Energias <0.1 kJ.mol~1l(en la versién completa, ref. 2-42).

Un guion indica potencial repulsivo sin minimo. Los espacios
vacios indican que no hay datos disponibles en los célculos de
referencia.

Las distancias en esta fila son desplazamientos horizontales a
lo largo de la.direccién de un enlace C-H.
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Pawliszyn et al. (ref. 2-43) han - referido, a nivel SCF
STO-3G, cuatro minimos (e hasta h) FT, muy débilmente enlazados,
que también se encuentran en nuestro cédlculo PPF. Sin embargo,
nosotros encontramos un nuevo minimo (i) CCD, que muestra una
energia de interaccién similar. Los c&lculos a nivel SCF+D
referidos por Pawliszyn et al. condujeron a estos autores a
puntualizar que la estructura FT es la preferida energéticamente
para el dimero benceno-benceno, aunque otras estructuras son
también estables (ref. 2-42).

Los minimos encontrados para el dimero mixto de s-tetrazina
y benceno se muestran en la Figura 2-2 y sus energias de
interaccién y distancias intermoleculares se resumen en la Tabla
2-5 (ref. 2-42).

Pawliszyn et al. (ref. 2-43) estudiaron ocho conformaciones
a nivel STO-3G y encontraron cinco minimos (a hasta d y h) de
energia similar (ca. 2 kJ.mol~!). Nuestros cédlculos sin energia
de dispersién no encuentran minimos que muestren la estructura
apilada, pero predicen un nimero de estructuras etiquetadas como
(i hasta n) en la Tabla 2.5 (ref. 2-42).

La inclusién de la energia de dispersién en 1los resultados
SCF aumenta grandemente 1la energia de los complejos y predice
claramente lqs minimos apilados CC como las conformaciones
prefereidas. Sin embargo, la inclusién del término de dispersién
en el potencial PPF refuerza la idea de que otras estructuras,
i.e., FT (h, i) FC (1, m) y C (n) podrian representar las
estructuras més estables para el dimero benceno - s-tetrazina

(ref. 2-42).



48

Ademé&s, la opcién de SK que describe los minimos CC (a, b)
en mejor acuerdo con 1los resultados de referencia, predice la
estructura FC (minimo 1) como estable con 30 kJ.mol™! y permite

encontrar un nuevo minimo CCD asimétrico que aparece como la

conformacién més estable. Desafortunadamente, Pawliszyn et
al. (ref. 2-43) no han explorado la superficie intermolecular
completa. Por tanto, nuestros resultados indican que seria
deseable un estudio més completo a nivel "ab initio" (ref. 2-42).

Para el dimero benceno-benceno, nuestros célculos con un
término de dispersitén, especialmente utilizando la opcién de SK,
comparan bien con los cédlculos de referencia de Karlstrom et
al. (ref. 2-51) y Schauer et al. (ref. 2-52) (véase la Tabla
2-3). Conviene puntualizar que los valores de Karlstrom et al.
incluyén procedimientos de correccién ﬁara eliminar el llamado
error de superposicién del conjunto de Dbase (Basis Set
Superposition Error, BSSE) (ref. 2-53) mientras que los
resultados de Pawliszyn et al. (ref. 2-43) que se muestran en la
columna SCF+D de la Tabla 2-3, vienen afectados muy probablemente
del efecto del BSSE hasta un grado significativo debido al
conjunto de base empleado en tales c&lculos (ref. 2-53), viz. la

base minima STO-3G (ref. 2-42).
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Por tanto, y a pesar de su simplicidad, el potencial PPF
corregido con un término de dispersién parece ser una herramienta
prometedora para tratar intergcciones entre anillos arométicos.
En particular, la opcién SK muestra un éxito notable en el
tratamiento del dimero bencéno-benCeno. " Conviene notar, sin
embargo, que este éxito en las energias viene acompafiado de una
prediccién de las distancias intermoleculares que tienden a ser
mas grandes que aquellas de los trabajos de referencia para ;os
minimos no apilados, mientras que ocurre lo contrario para los
minimos apilados (ver la Tabla 2-3). Este hecho parece
relacionado con la cruda aproximacién (i.e. el término en 1/R12)
para el potencial repulsivo que emplea la f6rmula de Fraga
(ec. 2-1) (ref. 2-42).

Con esta misma metodologia se han realizado también célculos
de interaccién benceno - s-tetrazina y s-tetrazina - s-tetrazina.
Nuestros resultados para estos dimeros estudiados son
suficientemente vélidos para animarnos a continuar explorando
otras asociaciones moleculares entre sistemas de tamafio medio
(digamos hasta 10 &tomos del seqgundo periodo) con el método del
potencial de pares. Finalmente, este estudio muestra 1la
necesidad de incluir vun término energético de dispersién en el
potencial PPF para encontrar minimos apilados con el anillo

aromdtico de benceno (ref. 2-42).
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El algoritmo que permite el célculo de funciones de
"amortiguamiento" para evitar la sobreestimacién del té&rmino de
" medio alcance ha sido modificado para permitir también su
aplicacién a las dos conﬁribﬁciohés>eﬁe£gét1cas de corto alcance
(término en l/R6 del potencialjoriginal de Fraga y término en
1/r® de dispersién). Este método ha sido empleado con éxito por
Szczgéhiak et al. (refs. 2-40 y 41) para mejorar el término
energético de dispersién obtenido por la f6rmula de Mulder. En
particular, en los trabajos de dicho autor, esta energia de
dispersién "amortiguada" fue usada para corregir resultados "ab
initio" SCF con base triple de valencia polarizada como se indicé
més arriba.

Para 1llevar a cabo la verificacién de 1la £férmula de
"amortigquamiento" y su efecto sobre el término energético de
dispersi6n se llev6 a cabo un estudio de los dimeros de azinas y
benceno (ref. 2-31 y 32). En el estudio de los dimeros de
porfina (ref. 2-29) y ftalocianina (refs. 2-30 a 35) se ha
llevado a cabo el “amortiguamiento" de todas las componentes

energéticas de corto y medio alcance en todos los célculos.
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2.3.4. GRADOS DE LIBERTAD Y OPTIMIZACION DE LA GEOMETRIA
INTERMOLECULAR

El programa de cllculo base para la simulacién tebrica de
Asociaciones Moleculares Y Reacciones quimicas (AMYR) (refs. 2-10
y 11) permite determinar las conformaciones estables que resultan
de la asociacién entre dos moléculas. Estas conformaciones se
obtienen por minimizacién de la energia total de interaccién
intermolecular calculada por el potencial de Fraga (ref. 2-11).

Los dos subsistemas, A y B, se consideran rigidos a lo largo
del proceso de optimizacién. El centro de masas de la molécula A
se encuentra siempre en el origen de coordenadas y la orientacién
de esta molécula se mantiene fija en el espacio (ref. 2-10). La
posicién de la molécula B se expresa, en cada nueva etapa del
proceso de optimizaci6én, por medio de un vector de seis
componentes R = (X,Y,Z,ALPHA,BETA,GAMMA). Las tres primeras
indican translaciones a 1lo largo de los ejes cartesianos. Las
tres ltimas indican giros ordenados sucesivamente alrededor de
los ejes X, Yy Z.

Originalmente, el programa de cdlculo base AMYR permitia 1la
realizacién del célculo analitico de gradientes y la optimizacién
de geometria intermolecular por el método de maxima pendiente

(steepest-descent).
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El programa que hemos modificado permite la optimizacién de
geometria tanto por métodos que no requieren gradientes (SIMPLEX)
(ref. 2-54) como por tres métodos de gradiente:. maxima
pendiente, Davidon (ref. 2-55) y Broydeﬁ-fletcher-Goldfarb-Shanno
(BFGS) (refs. 2-56 y 57). El método de Davidon es un método de
variable métrica de rango 1 que da convergencia més répida en las
proximidades del minimo (ref. 2-55). El método BFGS es un método
de variable métrica de rango 2 que tiene convergencia todavia més
rédpida (véase m&s abajo) (ref. 2-57)

La energia y el vector gradiente E’ pueden expandirse en
series de Taylor. Los puntos extremos, tales como agquellos que
caracterizan 1los minimos, puntos de silla o maximos, se
caracterizan por el hecho de que el vector gradiente vale cero.
Suponiendo que el vector gradiente §k+1 es aproximadamente cero
para una iteracién elevada (k+l) y truncando el desarrollo en

serie del gradiente después del segundo término, se obtiene 1la

familiar ecuacién de Newton para la direccién de biisqueda, Ek
Ek = -JH"! Eko

siendo H la matriz hessiana. Para un H exacto, §k representa el
paso "de Newton" verdadero hacia el extremo. Una secuencia de

pasos determina el método de Newton (ref. 2-57).
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Ya que el cdlculo de |H bien sea analiticamente o bien
numéricamente es un proceso mucho mi&s lento que el proceso de
obtencién de la energia y 1los g:adientes, existen métodos
alternativos para aproximar el valor de [H. Los m&s comunes son
los métodos de quasi-Newton. Muchos de ellos estiman
directamente la inversa de la matriz hessiana € =[H"!
(ref. 2-57).

Se definen los métodos de rango 1 como aquellos donde en
cada iteracién, la correccién de & es llevada a cabo mediante un

término monomial:

o
"
o
+
o
e

ut

‘

siendo U un vector columna. El método de Davidon (ref. 2-55) vy
el método de Murtagh-Sargent (ref. 2-58) (MS) son ejemplos de
métodos de rango 1.

Se definen los métodos de rango 2 como aquellos donde 1la

correccién de G es binomial:

¢l — X s aT U +b TS

El método de Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (refs. 2-56 y 57)
(BFGS) es un ejemplo de método de rango 2.

La férmula de rango 1 tiene dos desventajas principales:
1) La definicién de €k como positiva puede perderse a lo largo
del proceso de actualizacién. 2) El1 coeficiente a suele
determinarse (MS) a partir de un cociente cuyo denominador puede

tender a cero de forma tan répida que produzca una inexactitud

numérica (ref. 2-57).
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Por el contrario, la f6érmula de rango 2 BFGS asegura que la
matriz Gk' se mantiene definida positiva en todas las
actualizaciones. Una definicién positiva de 1la matriz Gk es
deseable porque siempre genera una direccién de bisqueda §k que
estd en la direccién de decrecimiento de la energia. 1Incluso, la
f6rmula BFGS puede ser mis ventajosa que la matriz hessiana
exacta H en regiones donde la matriz hessiana exacta tiene
valores propios negativos. En tal caso, la direccién de bfisqueda
podria tener pasos con aumento de energia (ref. 2-57).

Head et al. (ref. 2-57) han 1llevado a cabo un estudio
comparativo de los métodos de rango 1 (MS) y rango 2 (BFGS).
Para moléculas no muy pequefias, ambos métodos reducen los
gradientes por debajo de 1072 u.a. Sin embargo, los &ngulos
dihedros, que usualmente estén ligados a ﬁodos de torsién suave o
a modos de tipo cierre de paraguas son mucho mejor tratados por
el método BFGS. E1 método MS da 1lugar a un comportamiento
oscilatorio de 1la norma del gradiente a lo largo de los ciclos.
Por el contrario, el método BFGS casi siempre reduce la norma del
gradiente de forma mon6tona, 1lo que ocurre raramente para el
método MS.

Thiel (ref. 2-59) ha comprobado el método BFGS con programas
MNDO esténdar tales como MOPAC, obteniendo una reduccién en el

tiempo de optimizacién por un factor mayor de 2.
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En el presente trabajo se ha empleado el método BFGS (con
gradientes analiticos) y se ha dado por terminada la optimizacién
de geometria cuando las componentes del gradinte son menores a
0.01 kJ.mol"1.,8"1 'y 0.01 kJ.mol-1 par& los gradientes de
distancias y rotacionales, respectivamente (refs.- 2-16, 17, 29,

31 a 35, 42 y 60 a 63).
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2.3.5. ADAPTACION PARA LA REALIZACION DE CALCULOS DE ELEVADA
EJECUCION

A causa de que el nimero de interacciones a calcular es
de ambas moléculas, existe un gran interés en incorporar 1la
vectorizacién al programa de célculo base AMYR (refs. 2-10 y 11).
Sin embargo, existen dos obstéculos que dificultan 1la
vectorizacién: 1) los algoritmos que calculan la energia y el
gradiente contienen algunas ramas condicionales que no es féacil
eliminar pues estén ligadas a la eleccién del juego de parémetros
adecuados a cada &tomo en funcién de las clases interactuantes.
Dichas ramificaciones condicionales inhiben 1la vectorizacién.
2) Al crecer el tamafio molecular, se deben utilizar grandes
matrices temporales para direccionar 1la informacién de las
interacciones &tomo-&tomo (ref. 2-32).

La dificulfad debida a 1la presencia de ramificaciones
condicionales se ha resuelto limitando las sentencias
condicionales al menor niGmero de bucles posible. En particular,
el célculo numérico exhaustivo esté& agrupado en bucles libres de
sentencias condicionales de tal forma que sean vectorizables. El
célculo més costoso se divide en dos bucles de instrucciones
llamados el c&lculo "inicial" y el célculo "pesado". E1l célculo
"inicial" estd libre de ramas condicionales y contiene subindices
no inductivos cuya vectorizacién es soportada por el compilador

VS FORTRAN Versién 2 (ref. 2-32).
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El cdlculo "pesado" incluye algunas ramificaciones
condicionales, libres de subindices no inductivos, de forma que
el bucle vectoriza. Todas 1las ramas condicionales han sido
construidas de forma que sean ﬁsﬁ#lﬁénte ciertas, de cara a
acelerar la ejecucién vectorial. El punto de corte entre el
cllculo "inicial" y el célculo "pesado" viene impuesto por el
optimizador de bucles del compilador y ha sido fijado para evitar
que sea dependiente de la maquina (ref. 2-32).

El manejo de 1la informacién para cada interaccién
dtomo-&tomo puede entenderse mejor mediante el ejemplo siguiente:
dos moléculas conteniendo 1000 &tomos se desdoblan en 10 grupos
atémicos de 100 &tomos que permiten el direccionamiento de
conjuntos de matrices 100*100 para cada una de 1las 10*10
interacciones grupo-grupo. Conviene notar que las moléculas més
pequefias necesitan menos de 10 grupos y que el Gltimo grupo puede
no estar completo y contener menos de 100 &tomos. Cabe sefialar
que el tamafio del grupo atémico ha sido parametrizado a 128
dtomos que es el tamafio de seccibén de la unidad vectorial modelo
E del ordenador IBM 3090-150 E. Dicho valor fue adoptado tras
comprobar que efectivamente da las mejores prestaciones,
produciéndose una caida abrupta en la ganancia de prestaciones
(performance gain) al pasar a un tamafio de grupo atémico de 129

(ref. 2-32).
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2.3.6. ADAPTACION PARA EL CALCULO INTERACTIVO CON REALIZACION DE
GRAFICOS MOLECULARES EN TIEMPO REAL

Se ha implementado una versién del programa de c&lculo base
AMYR que permite la :eg;izaqiﬁn interactiva de gréficos
-moleculares en tiempo real. Para ello, se ha escrito la libreria
de subrutinas gr&ficas GRAPHLIB (refs. 2-30 y 60) que permite la
realizacién de gré&ficos moleculares. Las rutinas gré&ficas han
sido implementadas en el programa AMYR para el estudio de
asociaciones moleculares, asi como en el programa gr&fico
auxiliar MOLREP (REPresentacién MOLecular) gque permite la
realizacién de gréficos moleculares sin necesidad de repetir el
cllculo de interaccién molecular (refs. 2-30 y 60).

La libreria gréfica GRAPHLIB . ha sido escrita
independientemente del programa AMYR de forma que puede ser
f4cilmente implementada en otros programas de célculo con 86lo
realizar pequefias modificaciones en 1la subrutina interfase
WORKION (ref. 2-30). Las rutinas gr&ficas han sido escritas en
lenguaje de alto nivel FORTRAN y realizan un uso minimo del
sistema grdfico Graphical Kernel System (GKS) (ref. 2-64) de
forma que tan s86lo hace falta modificar 1las funciones PLOT
(dibujo de puntos) y DRAW (dibujo de 1lineas) para usar esta

libreria con un sistema gr&fico distinto (ref. 2-30).
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Los objetos en el espacio bidimensional pueden moverse en el
plano con respecto a los ejes del sistema de coordenadas
"absoluto". En relacién con el pbservador de la pantalla, se
suponé que el ojo estéd sobre el punto (DX,DY) del sistema
"absoluto" y que el dibujo est& girado en el plano un &ngulo
ALPHA (en grados) (refs. 2-30, 60 y 65).

La visi6én de un objeto en el espacio tridimensional necesita
de un observador, obviamente (el ojo), situado en la posicién
(EX,EY,EZ) relativa a los ejes absolutos y mirando hacia una
cierta direccién. Esta direccién se puede fijar exactamente
introduciendo otro punto de la 1linea de visién llamado
(DX,DY,DZ). Podemos realizar una proyeccién para colocar el
objeto en una orientacién esténdar sobre el plano de visién. Una
de las formas m&s comunes de consegﬁirlo es "manteniendo la
vertical", esto es, consiguiendo que una linea que fuera vertical
(paralela al eje Y) en su posicién "actual" permanezca vertical
tras la transformacién a su posicion "observada" (refs. 2-30, 60

y 65).
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En la representacién tridimensional del gr&fico molecular
hemos implementado un algoritmo de proyeccién por perspectiva
cbébnica. El Gnico valor necesario para la transformacién de
perspectiva que todavia no hemos definid&, es la distancia desde
el plano de perspectiva al ojo. Si suponemos una situacién
préctica, en la cual el observador se sitGa de cara a la pantalla
y el plano de perspectiva coincide con el plano de 1la pantalla,
podemos usar una regla empirica, de acuerdo con la cual el
observador se coloca a una distancia aproximadamente igual a tres

veces la altura de la pantalla (refs. 2-30, 60 y 65).
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2.3.7. ADAPTACION PARA ESTUDIOS GEOMETRICOS Y TOPOLOGICOS

Las imégenes generadas por ordenador se han convertido en un
simbolo de nuestros tiempos. Sin embargo, {cuéin grande se debe

imaginar una molécula? Diversas magnitudes relacionadas con el

tamafio molecular han mostrado su utilidad en diferentes campos:
1) el radio molecular se encuentra en ecuaciones para la energia
de solvatacién, para los efectos del disolvente sobre el espectro
electrbnico y para 1los efectos de la ©presién sobre la
conformacién; 2) la seccién transversal molecular se ha utilizado
en el andlisis de olores, se requiere en la asignacién de datos
de adsorcién y es Gtil en el nuevo campo de las dimensiones
fractales; y 3) el &rea de la superficie molecular tiene que ver
con la solvatacién, el reparto de solutos entre disolventes, la
hidrofobicidad, el reconocimiento molecular y, obviamente, es 1lo
que se inspecciona en los graficos moleculares (ref. 2-66).

Hemos implementado una versién del programa de célculo base
AMYR que permite la simulacién teérica de la forma molecular
mediante el céllculo de descriptores geométricos e indices
topolégicos de 1los sistemas estudiados. Igualmente, hemos
elaborado otro programa de cdlculo llamado TOPO que tiene
implementadas 1las nuevas rutinas y permite la realizacién de los
estudios geométricos y topolégicos sin necesidad de repetir el

cdlculo de interacciones intermoleculares (refs. 2-60 y 61).
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Los cllculos de volumen molecular, superficie molecular e
indices topol6gicos se realizan utilizando el algoritmo de Meyer
(ref. 2-67). El1 modelo conceptual subyacente representa los
dtomos como esferas, con radios iguales al radio de van der
Waals, para el cllculo del volumen y la superficie moleculares
(ref. 2-60 y 61).

Por motivos de medida, la molécula se trata como un s8é6lido
en el espacio. De acuerdo con las tendencias actuales, el sélido
se define por esferas trazadas sobre los nGcleos atémicos. Este
se desarrolla computacionalmente en el interior de un cuboide
graduado y los descriptores geométricos (volumen y &rea) se
evaldan contando 1los puntos dentro del s6lido o préximos a las
superficies escogidas (ref. 2-67). Se ha elegido un valor de
0.1 A para el tamaifio por defecto de la rejilla (refs. 2-60 a 63).

Asi y todo, la importancia del disolvente en muchos procesos
de interés quimico y biol6gico hace razonable suponer que las
propiedades termodin&micas de los sistemas en disolucién acuosa
estdn fuertemente 1ligadas a la superficie de contacto entre las
moléculas de soluto y las moléculas de agua. Se propone asi un
nuevo descriptor geométrico molecular que es la superficie

accesible al disolvente.
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La superficie accesible es la que se obtiene al permitir que
una esfera de prueba ruede sobre la superficie molecular. La
esfera de prueba representa una molécula de disolvente.
Alternativamente, se calcula la superficie accesible considerando
ahora todos los &tomos como esferas mayores, con radios iguales
al radio de van der Waals mis el radio efectivo de una molécula
de agua (ref. 2-62).

El modelo permite también la elaboracién de indices

topolégicos como la globularidad molecular (ref. 2-67):
G = (superficie equivalente)/(superficie molecular)

donde la superficie equivalente es la superficie que tendria wuna
hipotética esfera cuyo volumen fuera igual al volumen molecular.
Otro indice topol6gico que permite calcular el modelo es la

congestién molecular:
G' = (superficie molecular)/(volumen molecular).

El programa permite también el anilisis particional de 1las
propiedades -geométricas Y topol6gicas calculadas asignando un

valor a cada &tomo del sistema molecular (ref. 2-61).



3. ESTUDIO DE LOS DIMEROS DE AZINAS
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3.1. INTRODUCCION

Un potencial de pares &tomo-&tomo debido a Fraga vy
modificado por nosotros para tener en cuenta los efectos de la
energia de dispersién harsido usado en un estudio exhaustivo de
los dimeros de algunas azinas (s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina).

Todas las estructuras que representan minimos con el
potencial de pares han sido también optimizadas por medio de un
potencial hibrido "ab initio" SCF (STO-3G) + dispersién
dtomo-atomo (f6érmula de dispersién de Mulder). También se ha
llevado a cabo un cdlculo de counterpoise (CP) puntual en cada
minimo. Los resultados se discuten teniendo en cuenta los datos
estructurales disponibles (principalmente de cristales vy
espectrometria de masas) (ref. 3-1).

Se enfatiza la necesidad de considerar los efectos de 1la
componente energética de dispersibén para describir adecuadamente
las siguientes conformaciones: 1) estructuras no
electrostdticamente dirigidas (e.g., aquellas que muestran una
colocacién paralela de los momentos dipolares individuales); vy
2) estructuras de apilamiento (deslizado o no deslizado).

El potencial de Fraga + dispersién lleva a resultados que
caen, en general, en el rango superior de 1las energias
(SCF+dispersién) - (SCF+dispersién+CP) mientras que los
potenciales carentes de términos de dispersién subestiman la
estabilidad y no pueden describir todos los minimos de

interacciones T...m deslocalizadas (ref. 3-1).
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Los sistemas electrénicos 7 deslocalizados (tales como las
azinas y otras moléculas més complejas) juegan un importante
papel en muchos procesos quimicos y biolégicos (refs. 3-2 y 3).
Estos sistemas se encuentran frecuentemente en asociaciones
débiles y m&s deslocalizadas que los enlaces quimicos clésicos
(ref. 3-4).

Dos tipos extremos de asociaciones intermoleculares se dan
en la 1literatura. Primero, los enlaces de hidr6geno "fuertes"
que permiten descripciones basadas en estructuras bien
"localizadas" (refs. 3-5 a 7). Segundo, 1las estructuras de
apilamiento molecular causadas por una interaccién de van der
Waals debida a las fuerzas de dispersidén entre los electrones de
las moléculas vecinas (refs. 3-8 a 14). Estas interacciones
Te..T son responsables de la estabilidad de complejos
"deslocalizados", algunas de cuyas geometrias son dificiles de
imaginar "a priori" (ref. 3-2).

Conviene hacer resaltar que las moléculas de azinas no
pueden formar enlaces de hidrégeno "fuertes" porque cada &tomo de
hidrégeno est& enlazado a un &tomo de carbono que tiene un bajo
valor de electronegatividad. Sin embargo, la electronegatividad
de algunos de estos &tomos de carbono viene reforzada por el

poder electrostético de uno o mis &tomos de nitrdégeno.
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Este es el caso, por ejemplo, de los grupos C-H ‘'"orto" vy
"para" de la piridina que muestran cierto car&cter A&cido
(ref. 3-10). Estos complejos de azinas por enlace de hidrégeno
"débil", con propiedades intermédi&s de fuerza y localizacién,
han sido descritos en otro lugar (refs. 3-10 a 13). En este
trabajo, nos restringiremos a los enlaces de hidrégeno "débiles"
asi como a las fuerzas 7...T que tienen lugar entre las moléculas
de los dimeros de las azinas (refs. 3-15 a 17).

El apilamiento molecular ha sido citado como una de las
causas determinantes de un gran nGmero de fenémenos en la
naturaleza, tales como la existencia de complejos por
transferencia de carga (refs. 3-18 y 19), la semiconductividad de
algunos sé6lidos orgénicos (ref. 3-20), los efectos anémalos en la
quimica de los esteroides y los &ngulos no nulos entre los planos
de las moléculas vecinas en los cristales aromdticos (ref. 3-8).

Ademds, el apilamiento molecular entre sistemas biolégicos
favorece ciertas preferencias conformacionales en grandes
moléculas flexibles (FAD, NAD, etc.) (ref. 3-9) y Jjuega un
importante papel en los procesos de reconocimiento de las
unidades bésicas de los &cidos nucleicos y de las proteinas y en
el enlace de 1los substratos e inhibidores a 1las enzimas

(ref. 3-21).
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Para simular las caracteristicas mi&s relevantes de muchos
complejos quimicos y biol6gicos, se han sintetizado muchos
complejos modelo de tamafio moderado. Sus propiedades fisicas han
sido intensamente estudiadas por técnicas que incluyen los rayos
X y calorimetria, espectroscopias IR, NMR y UV, asi como
espectrometria de masas. Sin embargo, se conoce poco, a nivel
teérico, sobre estas intefacciones moleculares, especialmente del
apilamiento molecular por enlaces TeosT deslocalizados
(ref. 3-22).

Una aproximacién teérica utilizada muy frecuentemente para
el tratamiento de 1las interacciones de apilamiento incluye lé
construccién de potenciales modelo que, ademis, est&n basados en
evidencias experimentales o cédlculos teéricos "ab initio" sobre
sistemas m&s pequeiios. Se hace 1la suposicién de que los
potenciales resultantes son tranferibles a sistemas m&s grandes.
Tales procedimientos, que son también aplicables a otras clases
de - fuerzas moleculares, han sido utilizados satisfactoriamente
para el estudio de interacciones entre amino&cidos, purinas y
pirimidinas y entre estas moléculas y el agua (refs. 3-2, 21 y
22).

Los céllculos "ab initio" pueden considerarse como buenas
referencias teéricas de cara a aseqgurar la adecuacién de métodos
menos finos para describir las interacciones moleculares, siempre
que se elimine el llamado error de superposicién del conjunto de
base (Basis Set Superposition Error, BSSE) y que se evite la

carencia de la componente energética de dispersi6én (refs. 3-23

a 26).
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Primero, se conoce desde hace mucho tiempo la existencia del
BSSE y se acepta universalmente que el método de counterpoise
(CP) (ref. 3-27), o alguna de sus variantes, corrige una parte
substancial de este efecto (refé.v3;23 j 28). Ademés, se ha
argumentado que un conjunto de base minima SCF (incluso la base
STO0-3G de Pople) corregido por el método CP da lugar a energias
de interaccién que comparan bien con aquellas obtenidas
utilizando otros métodos m&s elaborados (ref. 3-24).

Segundo, los célculos de 1las fuerzas de interaccién
intermolecular han sido llevados a cabo utilizando el potencial
de pares &tomo-&tomo propuesto por Fraga (refs. 3-2, 4, 22 y 29).
Para determinar la calidad de nuestros resultados se han llevado
a cabo también célculos de referencia "ab initio". Los
resultados de todos estos célculos son Comparados con datos de
Wanna et al. (refs. 3-16 y 17) quienes los obtuvieron a partir de

un trabajo mixto experimental y teérico.



3.2. CALCULOS DE REFERENCIA

Se han llevado a cabo célculos "ab initio" SCF de referencia
con la base minima STO-3G (ref. 3-30) utilizando el programa
GAUSSIAN (ref. 3-31). Se ha evaluado la energia de dispersitn
utilizando la f6rmula de Mulder (ecuacién 2-3). Esta formulacién
global proporciona resultados que pueden ser comparados a
aquellos obtenidos a partir de técnicas méds elaboradas que
estiman el término de dispersién como una energia de dispersién
perturbacional (ref. 3-15) o a partir de 1la energia de
correlacién (ref. 3-22).

La utilizacién de 1la f6rmula de Mulder para corregir
resultados "ab initio" SCF es un procedimiento bien establecido
que ha sido empleado en el estudio de los .dimeros de benceno vy
s-tetrazina (ref. 3-32) y en el sistema benceno-acetileno
(ref. 3-33) asi como en varios complejos por enlace de hidrégeno
(refs. 3-34 y 35). En este trabajo, hemos estudiado los
homodimeros de las moléculas de azina. Se han tomado de 1la
literatura las geometrias de las moléculas individuales:
s-triazina (ref. 3-36), pirazina (ref. 3-37), piridina
(ref. 3-36), pirimidina (ref. 3-38) y piridazina (ref. 3-39).

Para elucidar la disposicién geométrica de 1los distintos
dimeros, se ha llevado a cabo la optimizacién de la energia total

SCI‘.4-ED). Asi, se ha aplicado el método de

de interaccién (E
minimizacién secuencial (una variable cada vez) a unas pocas
distancias intermoleculares seleccionadas para cada complejo. El
ciclo secuencial fue repetido hasta alcanzar una exactitud de

0.1 A (refs. 3-32 y 33).
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En cada caso, se dio por terminada la btisqueda después de
comprobar que la conformacién resultante era un minimo con
respecto a los parémetros considerados en 1la bfisqueda. Los
minimos obtenidos con los pbﬁen&iéléé PPF (Potencial Par de
Fraga) mas dispersién (ref. 3-15) fueron tomados como puntos de
partida para las optimizaciones.

Hemos elegido en este trabajo el conjunto de base minima
STO-3G para mantener wuna estrecha analogia con célculos
precedentes (refs. 3-32 y 33) en el estudio de asociaciones entre
moléculas de tamafio medio (benceno y azinas). Sin embargo, el
uso de una base minima puede producir una sobreestimacién de las
energias de asociacién, debido al error de superposicién del
conjunto de base (BSSE). Por esta razén, es deseable aplicar 1la
correcién de counterpoise (CP) a la enefgia de interaccién SCF
(ref. 3-27).

Hemos aplicado 1la correccién de CP por medio de 1los
programas PSHONDO (ref.v3-40) (modificacién del HONDO, referencia
3-41) y GAUSSIAN (ref. 3-31) limitando su aplicacién al método
"counterpoise puntual", i.e., a la geometria fija de 1la
conformacién que da minima energia antes de la correccién

(ref. 3-27).



Figura 3-1. Estructura del dimero de s-triazina. Las simetrias

son °3d (minimo «)» D3h (minimo b); cs (minimos c y d); y C2h
(minimo e) .
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3.3. RESULTADOS

s-Triazina

La disposicién geométrica derlosrmigimgs obtenidos para el
dimero de s-trizina se muestra en 1la Figura 3-1. Todos los
minimos pertencen a las tres clases estructurales siguientes:
cara-a-cara (a y b) en forma de T (c y d) y completamente planos
(estructura e). Las distancias intermoleculares de equilibrio vy
las correspondientes energias de asociacién vienen dadas en la
Tabla 3-1.

S6lo el minimo completamente plano (e) cuya estabilidad es
debida a dos enlaces de hidr6geno "débiles" (Figura 3-le) se
encuentra al nivel SCF de referencia, aunque su energia es muy
sensible a 1la correccion de CP (comp&rense las columnas ESCF Yy

ESCF+CP en la Tabla 1). Después de afiadir el término de energia

SCF+D
E en la

de dispersién al potencial SCF (véase la columna
Tabla 1), se obtienen los cinco minimos (a hasta e), de 1los
cuales las dos estructuras cara-a-cara (a y b) resultan

especialmente estables.



Tabla 3-1. Distancias de Equilibrio entre los centros de masa (d,

R) y energias de asociaci6n

gs-triazina.

(E, kJ.mol"1)

para el dimero

de

minimo tipoa

distancia d

célculos de

cllculos con potencial de pares

pPF+EM2¢ PPF+SK°®

PPF‘+SKDAMPf

a
b

Q

o}

ccC
cC

referencia
scr?  scF+D°
-h 3.1
- 3.2
- 4.7

- 4.7
5.7 5.4

(2.7) (2.3)

3.3
4.0
6.3

6.0
(3.0)

2.9
3.6
6.2
6.2

5.8
(2.8)

3.3
3.8
6.2
6.2

6.0
(3.0)



Tabla 3-1 (continuacién)

energia

cédlculos de referencia céllculos con potencial de pares

scr? SCF+D° PPF+HM2d PPF+SK®  pPF+SKDAMPT
minimo -E -EcP? -E  -ECP _-E_ -E -E
a - - 34.2 25.5 16.1 49.7 25.4
b - - 24.7 19.2 4.0 16.2 11.0
c - - 10.4 7.0 4.0 5.4 5.2
d - - 10.4 6.9 - 5.4 5.2
e 4.1 0.8 21.3 10.6 6.7 11.7 9.1

Simbolos empleados: CC (Cara-a-Cara); FT (Forma de T); CP
(Completamente Plano); otros simbolos empleados en tablas
sucesivas: CCD (Cara-a-Cara, Deslizado); y FC: (Forma de
Cruz).

Célculos de energia STO-3G.

Igual que en b) pero incluyendo el término energético de
dispersién por medio de la f6rmula de Mulder (ec. 2-3).
Potencial de Pares Atomo-Atomo de Fraga (véase la ec. 2-1).
El término de dispersién se calcula como se indica en c).
Igual que en d) pero la energia de dispersién se incluye a
través de la férmula de Slater-Kirkwood (véase el término en
g~ en la ec. 2-1 y el texto).

Igual que en e) pero rebajando la energia de dispersién a
través de la ec. 2-2.

Cédlculo de energia STO-3G con correccién de counterpoise.

Un guién simple indica potencial repulsivo sin pozo. Los
espacios vacios indican que no existen datos disponibles.

Los nimeros entre paréntesis son las distancias N...H.
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Por otro lado, a pesar de su simplicidad, 1los resultados
obtenidos con los tres potenciales "empiricos" PPF+HM2, PPF+SK y,
especialmente, PPF+SKDAMP) comparan bien con 1los resultados
corregidos SCF+D+CP, aunque las distancias de equilibrio quedan,
en general, algo sobreestimadas. Este hecho es especialmente
notable en el minimo en forma de T. En particular, el potencial
PPF+SK muestra las energias de interaccién més estables y las
distancias mAs cortas. Sin embargo, 1la formulacién PPF+HM2
exhibe la tendencia opuesta, mientras que el potencial PPF+SKDAMP

ofrece un comportamiento intermedio.
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Pirazina

‘Los minimos del dimero de pirazina se muestran en la Figura
3-2. Sus distancias de equilibrio  y energias de interaccién
vienen dadas en la Tabla 3-2. Los célculos SCF de referencia
predicen tres minimos (f hasﬁa h)rqﬁe-eéfan esfabilizados por
enlaces de hidrégeno “débiles" (f es un minimo en forma de cruz
mientras que g y h son estructuras completamente planas) asi como
el minimo en forma de T (e), ninguno de ellos apilado, y todos
ellos bastante sensibles a la correccién energética positiva de
CP. El minimo apilado (a) exhibe una geometria cara-a-cara
estabilizada por interacciones 7...Tm y es ligeramente sensible a
la correccién de CP.

En el segundo grupo de columnas de 1la Tabla 3-2, los
resultados SCF+D indican que el término de energia de dispersién
es més impbrtante para la estabilizacién de 1los tres minimos
apilados (a hasta c) que para las tres estructuras por enlace de
hidrégeno (f hasta h).

Los tres potenciales ‘"empiricos" (PPF+HM2, PPF+SK y
PPF+SKDAMP) conducen a minimos de apilamiento cara-a-cara y
cara-a-cara deslizado que son m&s estables que las estructuras
por enlace de hidr6geno "débil". Sin embargo, la diferencia
energética entre los minimos a y b (debidas a una débil barrera
de rotacién intermolecular) esté sobreestimada. Las distancias
de equilibrio resultan también algo sobreestimadas cuando se
comparan con los célculos de referencia SCF+D. En particular, el

potencial PPF+SKDAMP es el que mejor compara con los cidlculos de

referencia SCF+D+CP.
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Figura 3-2. Estructura del dimero de pirazina. Las simetrias
2y (minimos a y d hasta g); n2n (minimo b); y c2n (minimos
h) . Se muestran dos vistas diferentes del minimo c.



Tabla 3-2. Distancias de Equilibrio entre los

centros de masa

(d, &) y energias de asociacién (E, kJ.mol™!) para el dimero de

pirazina.

distancia d

c8lculos de

referencia célculos con potencial de pares
minimo tipo> SCFP scF+D° otrol ppr+mmM29 PPF+SK® PPF+skpaMP® _
a cc 4.2 3.1 mink 3.8 3.5 3.7
b cC -ho32 4.5 3.9 4.1
c cenl (=) (3.0) (4.0) (3.7) (3.9)
(=) (1.2) (2.7) (2.1) (2.3)
d FT - 4.4 4.6 6.1 6.0 6.0
e FT 4.5 3.9 4.9 4.6 4.8
£ Fcl 6.2 5.6 6.4 6.2 6.4
(3.0) (2.5) (3.2) (3.0) (3.2)
g cpl 6.4 5.7 6.9 6.7 6.8
(3.2) (2.6) (3.7) (3.5) (3.6)
h cpl 5.9 5.4 5.6 6.3 6.1 6.2
(2.7) (2.2) (2.3) (3.2) (2.9) (3.1)



Tabla 3-2 (continuacién)

energia

cdlculos de referencia célculos con potencial de pares

scr® scF+D°  otros] ppr+mM2d PPF+SK® PPF+skDAMP®
minimo -E -Ecp® -E -ECPE -E _-E_ -E -E
a 1.0 0.8 35.7 25.0 minkK 12.1 27.0 19.0
b - - 26.5 18.6 0.9 8.5 5.6
c - - 31.7 20.4 7.9 14.4 11.8
d - - 21.1 20.0 10.2 5.1 6.9 6.6
e 3.5 2.0 34.0 21.9 5.0 13.8 9.5
£ 3.0 2.0 14.5 8.4 7.9 10.9 9.6
g 2.4 1.9 13.4 9.6 4.8 6.5 6.1
h 1.9 - 20.9 9.1 8.6 5.8 . 9.0 7.5

a) hasta i) ver las notas al pie de la Tabla 3-1.

j) C&lculos con el potencial &tomo-&tomo de Wanna et al.
tomados de las referencias 3-16 y 17.

k) Los detalles de este minimo no vienen dados en las
referencias 3-16 ni 17.

l) Los nGmeros superiores son distancias de apilamiento
plano-a-plano. Los datos inferiores son desplazamientos de
deslizamiento.
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Figura 3-3. Estructura del dimero de piridina. Las simetrias son
2n (minimos a, b y k); ci (minimo c); c2 (minimo d); cs (minimos
e hasta hy 1); y £ (minimos i y 3Jj). Se han dibujado dos

vistas diferentes de los minimos b, c¢ v d.
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Piridina

La Figura 3-3 muestra la digposicién geométrica resultante
para las estructuras del dimero de piridina, cuyas distancias y
energias de interaccién se dan en la Tabla 3-3. Los célculos "ab
initio" SCF muestran reneigias »dé raédciacién ligeramente
negativas. Cuando se comparan los distintos minimos, las seis
estructuras por "enlace de hidrégeno" (f hasta j y 1) son més
estables que los tres minimos de apilamiento (a hasta c). Sin
embargo, la correccién CP (véase la columna ESCF en la Tabla 3-3)
afecta a estos apilamientos proporcionalmente menos que a las
energias de las estructuras por "enlace de hidr6geno". Conviene
notar que la estructura completamente plana 1 es inestable a este
nivel de célculo.

Cuando se comparan los resultados SCF y SCF+CP con estos
mismos resultados corregidos con el término energético de

dispersi6én (columnas E°C'*D y gSCF+D+CP

en la Tabla 3-3),
respectivamente, puede verse que estos dos Gltimos potenciales
exhiben grandes energias de estabilizacién para 1los cuatro
minimos (a hasta d). Este efecto estabilizante es menos
importante para las seis estructuras por "enlace de hidrégeno" (g
hasta 1), mientras que los minimos en forma de T (e y f) muestran

un comportamiento intermedio entre los otros dos conjuntos de

minimos.



Tabla 3-3. Distancias de Equilibrio entre los centros de masa (d,

L) y energias de asociacién (E, kJ.mol"l!) para el dimero de

piridina.
distancia d
cllculos de ‘
referencia cdlculos con potencial de pares
minimo tipo>  scrF®  SCF+D° ppF+iM2¢  PPF+SK® PPF+SKDAMP®
a cC 4.4 3.2 b 3.6 -
b ccol  (4.4)  (3.1) (3.7) (-) (3.8)
(0.5)  (1.0) (4.1) (-) (3.2)
c cool 3.7y (3.0 (3.9) (3.5)  (3.7)
(4.2) (1.2) (3.0) (2.0) (2.4)
a coco! (- (3.1) (3.9) (3.5) (3.8)
(-) (1.2) (3.2) (1.8) (2.3)
e FT - 4.6 5.9 - 5.8
£ FT 5.4 4.6 - - -
g rcl 6.2 5.6 6.4 6.2 6.4
(3.0) (2.4) (3.1) (3.0) (3.1)
n rcl 6.2 5.6 6.5 6.3 6.4
(3.0)  (2.4) (3.2) (3.1) (3.1)
i rct 6.2 5.8 6.9 6.8 6.9
(2.3) (1.9) (3.0) (2.9) (3.0)
3 cpil 6.2 5.8 7.1 6.8 6.9
(2.3)  (1.9) (3.2) (2.9) (3.0)
k cpi - 5.4 6.3 6.0 6.2
(=) (2.3) (3.2) (2.9) (3.1)

1 cpi 6.2 5.8 - - 6.8
(2.3) (1.9) (-) (-) (2.9)



Tabla 3-3 (continuacién)

energia
c8lculos de referencia célculos con potenciales pares
scrP SCF+D° per+mM29 ppr.sk® PPF+skDAMPT
minimo -E -ECP9 -E -ECPY ;:E; ' -E _E_
a 1.1 1.0 33.1 23.3 - 18.8 -
b 1.1 1.0 36.8 24.9 6.5 - 12.8
c 1.1 0.9 37.2 23.4 9.5 21.9 16.4
d - - 31.3 21.1 8.7 22.1 15.9
e - - 17.7 10.6 6.9 - 9.8
f 1.3 0.7 19.9 12.8 - - -
g 3.1 1.8 16.0 8.3 7.8 11.8 10.3
h 3.7 2.3 15.8 8.1 6.8 . 11.2 9.7
i 6.8 1.1 21.8 7.5 5.3 7.9 7.1
3 6.4 4.6 21.6 7.3 3.5 6.0 5.3
k - - 15.3 - 5.7 9.6 7.9.
1 4.0 - 16.3 4.2 - - 6.3

a) hasta 1) ver notas al pie de las Tablas 3-1 y 2.



76

Los potenciales empiricos (PPF+HM2, PPF+SK y PPF+SKDAMP)
concuerdan con los resultados SCF+D y SCF+D+CP en el sentido de
destacar la estabilidad de los cuatro minimos de apilamiento (a
hasta d) por encima de los otros. Es dificil comparar el orden
relativo de energias de interaccién entre 1los minimos de
apilamiento utilizando estas formulaciones "empiricas".

Asi, cuando se aplican ambos potenciales PPF+HM2 Y
PPF+SKDAMP para optimizar los seis .grados de 1libertad
intermoleculares de la estructura cara-a-cara (a), se obtiene 1la
estructura deslizada (c) més estable. De forma similar, el
potencial PPF+SK optimiza la geometria de apilamiento (b) hasta
transformarla en el minimo (c) méAs estable. Para resumir una
diferencia particular, el potencial PPF+SK esti en mejor acuerdo

con los célculos de referencia SCF+D+CP.






Figura 3-4. Estructura del dimero de pirimidina. Las simetrias
son C2h (minimos a, e, jy 1); Cl (minimo b); Cg (minimos c, £
hasta i, k, my n); y C (minimo d). Se muestran dos vistas
diferentes de los minimos ¢, d y <
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Pirimidina

La Figura 3-4 muestra la disposicién geométrica de 1las
moléculas de pirimidina en las conformaciones de minima energia
en el dimero. Las distancias y energias de estos minimos se
presentan en la Tabla 3-4. A nivel de referencia SCF, aparecen
tres minimos de apilamiento (de 1los cuales a es cara-a-cara
mientras que d y e son cara-a-cara deslizados), el minimo (f) en
forma de T y siete estructuras (h hasta n) completamente planas.
Estos Gltimos minimos, estabilizados por enlaces de hidrégeno
"débiles" son los més estables a este nivel de célculo y los més
sensibles a la correcién positiva de CP.

La inclusién del término energético de dispersién en
nuestros célculos enfatiza la mayor estabilidad de los cinco
minimos (a hasta e) de apilamiento. La correccién CP aplicada a
los resultados SCF+D produce efectos similares a 1los vya
comentados para ios otros dimeros de azinas.

Los tres potenciales "empiricos" predicen, en general, 1los
cinco minimos (a hasta e) de apilamiento como m&s estables que
las demés estructuras. En particular, cuando se emplean los
potenciales PPF+HM2 o ~PPF+SKDAMP, la optimizacién de 1la
estructura (a) cara-a-cara lleva hasta el minimo (d) deslizado.
Por el contrario, cuando se emplea el potencial PPF+SK, las
estructuras (d y e) deslizadas conducen al minimo (a) cara-a-cara
optimizado. La comparacién de estos Gltimos resultados parece
algo anémala ya que PPF+SK y PPF+SKDAMP muestran un acuerdo

bastante cualitativo para todas las demés estructuras.



Tabla 3-4. Distancias de Equilibrio entre los centros de masa (d,

4) y energias de asociacién (E, kJ.mol~!) para el dimero de

pirimidina.

a
minimo tipo

distancia d

c8lculos de

cc
b cC
¢ ccpl
d cepl
e cepl
£ FT
g FT
h cpl
i cpt
3 cpt
k cpi
1 cpl
m CPi
n CPi

referencia cdlculos con potencial de pares
scr® scr+p® otrod ppr+mM2d 'PPF+sk® PPF+SKDAMPT

4.2 3.1 -h 3.4 -

- 3.1 3.7 3.2 3.6

(=) (3.0) (4.0) (3.6) (3.8)

(=) (1.3) (3.6) (2.4) (2.9)
(4.2) (3.0) (3.9) (-) (3.7)
(0.6) (1.0) (1.8) (=) (1.3)
(4.2) (3.0) (3.3) (3.9) (-) (3.8)
(0.5) (1.0) (0.6) (1.7) (-) (1.0)

7.8 4.5 6.2 6.1 -

- 4.5 - - -
6.1 5.8 6.9 6.8 6.9
(2.3) (2.0) (3.1) (3.0) (3.1)
5.8 5.5 6.4 6.0 6.2
(2.3) (2.0) (2.9) (2.5) (2.7)
6.0 5.7 6.2 6.4 6.2 6.3
(2.7) (2.4) (2.9) (3.1) (2.9) (3.0)
6.1 5.7 7.0 6.9 -
(2.3) (1.9) (3.2) (3.1) (=)
5.9 5.5 5.5 6.4 6.0 6.2
(2.6) (2.2) (2.3) (3.2) . (2.9) (3.1)
6.3 5.7 6.1 - - -
(3.1) (2.6) (2.9) (=) (=) (=)

5.9 4.9 5.8 - - -
(3.0) (2.2) (2.9) (=) (-) (=)



Tabla 3-4 (continuacién)
energia
cdlculos de referencia célculos con potencial de pares
SCFP SCF+D°  otroJ PPF+HM2d pPF+SK® PPF+SKDAMP
minimo -E -ECP® -E -ECP® -E -E -E -E
a 1.4 1.2 35.5 24.4 - 32.3 -
b - - 31.9 20.8 6.4 30.4 15.6
c - - 28.6 17.8 6.8 13.9 10.9
d 1.4 1.3 40.3 27.6 15.2 - 23.1
e 1.5 1.3 40.6 28.1 17.7 15.2 - 22.9
£ 0.2 0.2 19.5 12.4 6.9 9.1 -
g - - 16.2 9.2 - - -
h 7.3 2.3 19.5 9.1 6.0 . 8.3 7.4
i 1.8 - 16.4 5.0 5.1 8.9 7.1
3 3.8 0.3 13.7 5.0 4.8 9.1 13.4 11.3
k 5.5 =~ 20.7 6.8 4.7 6.7 -
1 4.50.1 19.4 6.2 8.5 3.5 7.2 5.6
m 2.8 2.2 14.7 10.7 5.0 - - -
n 3.5 2.6 36.5 22.7 5.1 - - -

a) hasta 1)

ver notas

al pie de las Tablas 3-1 y 2.
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Estructura del dimero de piridazina. Las simetrias
(minimo b); cg (minimos d, e, gy h);
de los

Figura 3-5.

son C2h (minimos a y c); C1
y C2v (minimo f). Se muestran dos vistas diferentes

minimos b y c.
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Piridazina

Las distintas disposiciones geométricas del dimero de
piridazina se muestran en 1la Figura 3-5. Las distancias de
equilibrio y energias de estos minimos se dan en la Tabla 3-5.
ﬁl potencial SCF conduce a los siguiéntés minimos: cara-a-cara
(a), en forma de T (d) y por "enlace de hidrégeno" compartido (e
hasta h). Estos Gltimos son fuertemente sensibles a la‘
correccién de CP y, en particular, el minimo (g) completamente
plano exhibe un potencial repulsivo después de aplicar esta
correcién.

Los resultados SCF+D, que incluyen el término energético de
dispersién, conducen a un minimo cara-a-cara deslizado (designado
por b en la Tabla 3-5), con los momentos dipolares moleculares
situados en una orientacién no completamente antiparalela, sino
formando un &ngulo de wunos 145°. Para esta estructura se
optimizaron los‘seis grados de libertad intermoleculares a nivel
SCF+D utilizando el método SIMPLEX (ref. 3-42) y 1los valores
finales obtenidos se muestran en la Tabla 3-5. A nivel SCF+D,
los tres minimos (a hasta c) de apilamiento (a es cara-a-cara
mientras que b y ¢ son cara-a-cara deslizados), se predicen més
estables que los minimos (e hasta h) estabilizados por enlaces

N...H "débiles".



Tabla 3-5. Distancias de Equilibrio entre los centros de masa (d,

&) y energias de asociacién (E, kJ.mol"!) para el dimero de

piridazina.
distancia d

cllculos de

referencia cdlculos con potencial de pares
minimo tipo>  SCFP SCF+D° ppF+aM29 PPF+SK® PpF+SKDAMP f
a cc 4.0 3.1 -h - -
b ccp™ (-) (2.9) (3.3) (2.9) (3.3)
¢ ccol (o) (3.0) (-) (3.4) (3.6)

(-) (0.9) (-) (0.6) (0.8)
d FT 4.5 3.9 - - -
e Fci 5.9 5.3 5.2 5.0 . -

(2.6) (2.0) (1.9) (1.7) (-)
£ rFci 5.9 5.4 5.3 5.1 5.4

(2.6) (2.1) (2.0) (1.8) (2.1)
g cpl 6.2 5.6 5.4 5.3 -

(2.7) (2.1) (1.9) (1.8) (-)
h cpi 6.2 5.8 - - -

(2.6)  (2.2) (-) (-) (-)



Tabla 3-5 (continuacién)

energia

cldlculos de referencia céllculos con potencial de pares

ScFb SCF+DC pPF+HM2d  PPF+SK® PPF+SKDAMP &
minimo -E -ECP -E -ECPQI _:E_ | -E -E
a 4.7 4.4 39.9 29.1 - - -
b - -  43.9 29.8 31.7 78.9 40.3
c - -  43.0 29.1 - 45.0 34.0
d 6.9 5.6 36.1 25.1 - - -
e 6.4 5.4 20.7 15.2 45.7 69.5 -
£ 8.3 6.9 23.8 18.1 44.4 67.5 46.7
g 4.3 - 17.8 11.5 35.9 52.0 -
h 9.6 7.5 23.5 18.1 - - -

a)
m)

hasta 1) ver notas al pie de las Tablas 3-1 y 2.
Los niGmeros entre paréntesis son las distancias de
apilamiento plano-a-plano. Los valores para los seis
parémetros optimizados (X,Y,Z,ALPHA,BETA,GAMMA) de la ref.
3-59, el &ngulo diedro (en °) entre los planos moleculares vy
el angulo (en °) entre los dipolos moleculares son:
0.7 1.0 2.9 2 -1 143 2 143 (SCF+D);
3 36 34 94 48 93 (PPF+HM2);

21 18 99 27 99 (PPF+SK); y

0.8 1.4 3.
0.5 0.5 2.9
0.3 0.8 3.3 21 19 97 28 97 (PPF+SKDAMP) (ver Figura 3-5b).
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Los potenciales ‘"empiricos" no conducen a minimos de
apilamiento (e.g., la estructura a en la Tabla 3-5) ni a minimos
por enlace de hidrégeno "débil" (estructuras e, g y h). No
importa qué potencial "empirico" se haya utilizado, el minimo (b)
cara-a-cara deslizado se alcanza cuando se intenta optimizar 1la
estructura (a) apilada. De nuevo, cuando se utiliza el potencial
PPF+SKDAMP, la minimizacién energética de las estructuras (e, g y
h) conduce al minimo (f), que esté8 también estabilizado por
enlaces N...H "débiles". Los tres potenciales empiricos dan
energias de interaccién sobreestimadas, especialmente cuando se

aplican a los minimos no apilados.
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3.4. DISCUSION

s-Triazina

Para examinar los resultados del dimero de s-triazina hemos
tomado la estructura cristalina dé eéta ﬁoiébﬁla como referencia,
debido a 1la falta de resultados experimentales directos
correspondientes al dimero. Este cristal bien definido presenta
las moléculas colocadas en planos paralelos (ref. 3-43).

Las caracteristicas mis importantes de esta orientacién se
relacionan con la existencia de apilamientos infinitos de
moléculas de s-triazina paralelas. Primero, cada molécula se
encuentra girada 60° en el plano molecular con relacién a sus
vecinos (ref. 3-44), de forma que . estos apilamientos
"cabeza-a-cola" pueden considerarse como una repeticién infinita
del minimo (a) en la Figura 3-la. La distancia entre los planos
de los anillos es de 3.6 A en el cristal..

Segundo, para completar la descripcién del cristal, estos
apilamientos est&n conectados entre si. Las moléculas vecinas
pertenecientes a diferentes pilas "verticales" est&n unidas en
sentido "horizontal®* por enlaces de hidr6geno "débiles"
(ref. 3-44) en una forma geométrica aproximada a la del minimo

(e) en la Figura 3-le.
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Los resultados SCF en la Tabla 3-1 no pueden describir 1la
nayoria de los minimos cuando no se incluye el término energético
le dispersién. S6lo el minimo (e) completamente plano,
estabilizado por dos enlaces de hidr6geno "débiles" aparece a
este nivel de célculo. Esta estructura estd basada en 1la
interaccién bien 1localizada de dos enlaces C-H...N que pueden
ronsiderarse como enlaces de hidrégeno "débiles" a causa de que
la electronegatividad del &tomo de carbono est& reforzada por la
bresencia de dos &tomos de nitr6geno geminales en el mismo
anillo.

Desde esta perspectiva, es interesante notar aqui 1la gran
habilidad que muestra el potencial SCF para describir
interacciones intermoleculares entre &tomos de
electronegatividades bastante diferentes; Este hecho revela la
importancia del término de energia de 1largo alcance como una
contribucién fundamental al potencial SCF, en buen acuerdo con
las referencias 3-45 y 46. Debe notarse, sin embargo, que la
descripcién en base minima STO-3G de esta interaccién (con el
dtomo de hidrégeno jugando un papel muy importante) da una
estabilidad bastante sobreestimada como muestra la correccién de

CP (véase la Tabla 3-1).
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Sin embargo, cuando se incluye el efecto del término
energético de dispersién (véase la columna SCF+D en la Tabla 3-1)
aparece un mayor nGmero de minimos. Las estabilidades de estos
minimos se encﬁehtian en el orden
cara-a-cara>completamente-plano>en-forma-de-T revelando la
siguiente tendencia en el orden de las interacciones
T...™N...H>H...7 en este dimero. A este nivel de cdlculo, el
orden relativo de estabilidades no cambia al afiadir la correccién
de CP.

Los cédlculos de referencia (SCF+D+CP) est&n de acuerdo con
los datos cristalogréficos en que ambos enfatizan la importancia
del minimo (a) apilado y confirman la necesidad de incluir,
incluso a nivel ‘'"empirico" simple, una estimacién del término
energético de dispersién. Estos resultadoé muestran también una
débil barrera de rotacién intermolecular cuando se pasa del
minimo (a) apilado "cabeza-a-cola" al minimo (b)
"cabeza-a-cabeza". La distancia intermolecular para ambos
minimos (3.1-3.2 A) es m&s bien corta cuando se compara con los
resultados cristalogrdficos (3.6 &) debido quiz& a 1la forma
escogida para el término de la energia de dispersién (ecuacién
2-3).

Los tres potenciales ‘"empiricos" (PPF+HM2, PPF+SK y
PPF+SKDAMP) dan, en general, el mismo orden relativo de
estabilidades que los cllculos de referencia SCF+D+CP. Ademés,
para cada minimo, la energia de interaccién SCF+D+CP aparece en
el intervalo definido por el potencial "empirico" m&s inestable

(PPF+HM2) y el mas estable (PPF+SKDAMP).
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Pirazina

Para discutir los célculos del dimero de pirazina hemos
utilizado los resultados de Wanna et al. (refs. 3-16 y 17).
Estos autores han estudiadqr ,198, rdimg;og de pirazina-H4
(ref. 3-16), pirazina-D, deuterada y dimeros mixtos kref. 3-17)
por espectrometria de masas. Ellos han llevado a cabo también
cdlculos teb6ricos de 1las energias de enlace y geometrias para
estos dimeros utilizando el potencial de Lennard-Jones+Coulomb
(-12, -6, -1) junto con el ©potencial de enlace de
hidrégeno+Coulomb (-12, -10, -1) de Momany et al. (ref. 3-47)
mejorado por Nemethy et al. (ref. 3-48).

Con estos potenciales, Wanna et al. (refs. 3-16 y 17) han
obtenido tres minimos correspondientes a las estructuras (a, d y
h) descritas en la Tabla 3-2. El primer minimo no ha sido
descrito con dgtalle en las referencias 3-16 y 17 porque estos
autores no incluyen esta estructura en la discusién de sus

espectros.
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Nuestros resultados reproducen bien estos tres minimos,
incluyendo la estructura (a) cara-a-cara, asi como las otras. El
minimo (a) apilado se revela como el mis estable para todos 1los
potenciales que incluyen el término enefgético de dispersién.
Conviene notar agui que nuestros resultados para los minimos (d y
h) son, en general, menos estables que los de Wanna et al. Este
hecho sugiere que el término energético de dispersién no esté
sobreestimado en nuestros célculos del dimero de pirazina y, por
tanto, refuerza Ti& valor predictivo para los otros minimos
estabilizados por dispersién, tales como 1la estructura (a)
cara-a-cara.

Los resultados SCF en la Tabla 3-2 describen varios de 1los
minimos que se dan a nivel de célculo SCF+D. Este hecho no
apareci6 en el estudio del dimero de s-triézina, y sugiere, en
general, una contribucién mayor de las fuerzas de largo alcance
en la estabilidad del dimero de pirazina que en el complejo de
s-triazina. Esta idea viene reforzada por la importancia del
término de largo alcance en la descripcién de las propiedades del

cristal de pirazina (ref. 3-49).
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Considerando los minimos (a hasta c) de apilamiento, sélo se
encuentra a nivel SCF la estructura (a) girada. El significado
de este minimo fue sugerido por Wanna et al. (ref. 3-16 y 17)
utilizando una metodologia teérica diferénte. A nivel SCF, la
estabilidad de esta disposicién apilada es debida a 1las fuerzas
electrostéaticas: el giro de una de las moléculas de pirazina un
&ngulo de 90° en el plano del anillo aumenta la distancia entre
los &tomos con el mismo nimero atémico que, por argumentos de
simetria, presentan las mismas cargas atémicas netas con los
mismos signos.

Todos los minimos por enlace de hidr6geno "débil" (f hasta
h) quedan también descritos a nivel SCF. La geometria de estas
estructuras estd bien estimada. Asi, para el minimo (h), que es
el que més se parece a las estructuras N...H en el cristal, las
distancias de enlace de hidrégeno son 2.7 & (SCF) siendo 2.6 £ en
el cristal (refs. 3-49 a 51). Las energias de estos minimos son
bastante sensibles a la correccién de CP (ver la columna gSCF+CP
en la Tabla 3-2). En particular, el minimo (h) no es estable
después de aplicar esta correccién.

Los potenciales SCF+D refuerzan 1la estabilidad para los
minimos de apilamiento (a hasta c¢) sobre las estructuras por
enlace de hidrégeno "débil" (f hasta h). Conviene notar que los
minimos en forma de T (e y f£f) aparecen con una estabilidad
intermedia entre las estructuras por "enlace de hidrégeno" y las
de apilamiento. Este hecho no se contradice por los resultados

de la literatura (refs. 3-16 y 17).
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Prestando atencién al término energético de dispersién, debe
recordarse que esta componente energética es siempre menor, en
valor absoluto, que la diferencia entre los resultados obtenidos
con 1los potenciales SCF+D y SCF. Eéfe hecho ocurre porque las
distancias de equilibrio resultan més cortas después de incluir
el término de dispersién (véase la ecuacién 2-3 y las Tablas 3-1
as).

Esta componente energética tiene una importancia especial
para los minimos (a hasta c) de apilamiento. Asi, el valor del
término de dispersién es similar para las estructuras (a) -56.8 y
(c) -58.0 y menos negativo para el minimo (b) "cabeza-a-cabeza"
-48.7 kJ.mol" 1. Por otro 1lado, 1las interacciones de largo
alcance favorecen el minimo (a) girado como sugieren los
resultados SCF. Asi, después de incluir el término energético de
dispersién el minimo (a) continGa siendo 1la estructura méas
estable. Este resultado est& de acuerdo con la descripcién del
minimo (a) apilado en el trabajo de Wanna et al. (refs. 3-16 y

17).
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Sin embargo, la estabilidad relativa de los minimos apilados
(a y b) contrasta con el hecho de que las tres estructuras
cristalinas (I, II y III) de 1la pirazina sélida contienen
apilamientos "cabeza-a-cabeia" de molécuias dispuestas en una
forma similar al minimo (b) de 1la Figura 3-2b. Ahora, esta
disposicién geométrica favorece la interaccién "horizontal" entre
moléculas de pirazina pertenecientes a diferentes apilamientos en
las estructuras cristalinas. Tales interacciones son causadas
por enlaces de hidrégeno "débiles" compartidos que tienen 1lugar
en los cristales (refs. 3-49 a 51).

Asi, estos apilamientos "cabeza-a-cabeza" son preferidos en
las estructuras cristalinas donde el ntmero de interacciones
sumulténeas es mayor que en el dimero. El minimo (h)
completamente plano de nuestros resultados SCF+D es la estructura
mds préxima a aquella que muestra enlaces de hidré6geno
compartidos en el cristal. Ademds, este minimo (h) es el més
estable por "enlace de hidr6geno" a nivel SCF+D y es el fnico
minimo de este tipo descrito por Wanna et al. (refs. 3-16 y 17)
para este sistema.

La distancia SCF+D para el minimo (b), 3.2 &,  esta
subestimada cuando se compara con el valor cristalino, 3.7-3.8 A
(refs. 3-49 y 51). Sin embargo, para los enlaces de hidré6geno
"débiles" (f hasta h), las distancias son 2.2-2.6 A a nivel SCF+D
y comparan bien con el valor cristalografico de 2.6 A. Ademés,
la distancia para el minimo (h), 2.2 A, estd en buen acuerdo con

el valor de 2.3 A encontrado por Wanna et al. (refs. 3-16 y 17).
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La inclusién de la correccién de CP no altera, en general,
el orden relativo de estabilidades (compdrense 1las columnas
ESCF+D Yy ESCF+D+CP en la Tabla 3-2). Los otros minimos descritos
por Wanna et al. (refs. 3-16 y 17) (i.é.; a y d) se encuentran
entre las estructuras mis estables a nivel SCF+D+CP.

Los potenciales empiricos (columnas PPF+HM2, PPF+SK vy
PPF+SKDAMP en la Tabla 3-2) reproducen satisfactoriamente el
orden relativo de estabilidades para todos 1los minimos excepto
para la estructura (b). La formulacién PPF+SK describe algunos
minimos cuyas energias de asociacién caen préximas a 103
resultados de referencia SCF+D+CP Y algunas distancias
intermoleculares que est&n s6lo ligeramente sobreestimadas cuando
se comparan con los datos cristalinos. Asi, para la estructura
(b), la distancia entre los centros de masas es de 3.9 & con el

potencial PPF+SK y 3.7-3.8 & en el cristal, mientras que para el

minimo (h) las distancias son 2.9 y 2.6 &, respectivamente.
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Piridina

La discusién del dimero de piridina viene también ayudada
por la existencia de datos experimentales para los dimeros.
Taddei et al. (ref. 3-52) han estudiado el espectro de absorcién
IR de 1la piridina-H5 y rlﬁ ﬁiridiné—Ds deﬁteréda, aisladas en
matriz de nitré6geno s6lido. Maes (ref. 3-53) ha llevado a cabo
un estudio similar empleando matrices de argén y de kriptén.
Estos autores (refs. 3-52 y 53) han observado c6mo los espectros
exhiben bandas laterales, dependientes de la concentracién, que
fueron asignadas a la asociacién de las moléculas en dimeros.

El trabajo de Taddei et al. (ref. 3-52) incluye también
cllculos tebricos de las energias de interaccién, obtenidas por
un potencial "empirico" de Buckingham+Coulomb (exp, -6, -1). Sus
célculos predicen una estructura apilada “"cabeza-a-cola" que
corresponde al minimo (a) cara-a-cara mostrado en la Figura 3-3a.
Este resultado esté ’confirmado en su trabajo por el célculo
tebrico de los desdoblamientos y desplazamientos en el espectro
IR. Asi, han estimado también para este minimo una energia de
asociacién de 10.5 kJ.mol~! a una distancia optimizada de 3.4 A.
La existencia de un enlace de hidrdgeno doble, donde el &tomo de
hidrégenohca-H de la piridina estd directamente involucrado, ha
sido propuesto por Maes (ref. 3-53) a partir de datos del

espectro IR. Este minimo se muestra en la Figura 3-3k.
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Nuestros célculos SCF encuentran la mayorfia de los minimos
descritos en la Tabla 3-3 debido a la significativa participacién
de las fuerzas de largo alcance en la estabilizacién del dimero
de piridina. Asi, tres minimos (a hasta c) de apilamiento se
encuentran a este nivel. Puede verse en la Figura 3-3 que estas
tres estructuras son, de alguna forma, disposiciones
"cabeza-a-cola" con los momentos dipolares antiparalelos. Por 1lo
tanto, se espera que estos minimos sean estables a nivel
electrostatico dipolo-dipolo simple.

Conviene resaltar de la Tabla 3-3 que destaca la mayor
estabilidad de los minimos (g hasta 1) por "enlace de hidrégeno"
sobre las estructuras (a hasta d) de apilamiento. Sin embargo,
esta preferencia queda suavizada cuando se incluye la correccién
de CP y se invierte cuando se incluye la ehergia de dispersién.

Asi, los resultados SCF+D en 1la Tabla 3-3 destacan 1la
estabilidad de 'las estructuras (a hasta d) de apilamiento.
Ahora, la estructura (a) cara-a-cara, descrita por Taddei et
al. (ref. 3-52), es una de las estructuras m&s estables y
presenta una distancia de equilibrio de 3.2 &, que compara bien
con el valor de 3.4 & calculado por estos autores (ref. 3-52).

Los minimos (a hasta d) de apilamiento tienen energias de
asociacién muy similares pero el orden interno de estabilidades
en este grupo cambia después de aplicar la correccién de CP.
Esta correccién afecta, especialmente, a los minimos (g hasta 1)
por enlace de hidr6geno "débil" y conviene notar que la
estructura (k), descrita por Maes (ref. 3-53), resulta inestable

a este nivel de célculo.
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Los tres potenciales ‘"empiricos" (véanse las columnas
PPPF+HM2, PPF+SK Yy PPF+SKDAMP en la Tabla 3-3) refuerzan también
lla estabilidad de los minimos (a hasta d) de apilamiento sobre el
wresto. En particular, los poténciales PPF+HM2 y PPF+SKDAMP
describen los minimos (b hasta d) cara-a-cara deslizados. Para
@ambos potenciales, la estructura (a) cara-a-cara es estable, pero
ssufre un deslizamiento hasta el minimo (c) después de relajar 1la
geometria.

Sin embargo, el potencial PPF+SK conduce también al minimo
(a) cara-a-cara, con una energia de asociacién negativa
(-18.8 kJ.mol" 1) que cae entre el valor calculado por Taddei et
al. (ref. 3-52) (-10.5) y los célculos de referencia
(=23.3 kJ.mol"1). La distancia de equilibrio PPF+SK para este
minimo (3.6 &) estd en buen acuerdo con el valor de Taddei et

al. (ref. 3-52) (3.4 4).
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Pirimidina

El dimero de pirimidina ha sido estudiado por Wanna et
al. (refs. 3-16 y 17) con la misma técnica indicada arriba para
el dimero de pirazina. Haciendo uso del potencial de Momany et
al. (refs. 3-47 y 48) estbs- éﬁtoies han descrito cinco
estructuras correspondientes a 1los minimos (e) cara-a-cara
deslizado y (j y 1 hasta n) completamente planos incluidos en la
Tabla 3-4 y Figura 3-4. Ademis, los espectros de este dimero son
también consistentes con los minimos perpendiculares en forma de
T (véanse las estructuras f y g en la Tabla 3-4) (refs. 3-16 y
54).

Nuestros resultados tebricos reproducen las siete
estructuras anteriores asi como otros minimos como las
estructuras (a hasta d) de apilamiento. Una de éstas, el minimo
(d), es muy similar a la estructura (e) cara-a-cara deslizada;
ambos minimos ﬁnestran una disposicién antiparalela de 1los
momentos dipolares (véase la Figura 3-4).

El potencial SCF describe 1la mayoria de 1los minimos
contenidos en la Tabla 3-4. En particular, las estructuras (a, d
y e) de apilamiento se revelan menos estables que los "enlaces de
hidrégeno" (h hasta n) completamente planos. Conviene notar de
nuevo que las estructuras (b y ¢) que no muestran la disposicién
antiparalela dipolo-dipolo, son los Gnicos minimos de apilamiento
inestables con el potencial SCF. También, la comparacién entre
las estructuras de apilamienio Y aquellas por enlace de hidrégeno

viene suavizada, una vez mds, cuando se incluye la correcién de

CP.
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El potencial de dispersién SCF+D estabiliza todas 1las
estructuras, pero especialmente los minimos (a hasta e) de
apilamiento, que resultan el grupo estructural mAs estable, de
acuerdo con la naturaleza apilad# del minimo (e) descrito en la
literatura (refs. 3-16 y 17). Considerando estos cinco minimos,
s6lo la estructura (c) presenta los momentos dipolares
moleculares dispuestos en forma estrictamente paralela como en
fase cristalina (refs. 3-55 y 56).

Sin embargo, este minimo (c) no es el més estable del grupo
(véanse las filas a hasta e en la Tabla 3-4) ya que, considerando
s6lo las fuerzas dipolo-dipolo, los minimos (a, d y e) serian méas
estables. Adem&s, las distancias de equilibrio comparan bien con
los valores de Wanna et al. (refs. 3-16 y 17) que caen entre los
resultados SCF y SCF+D. |

El orden relativo de estabilidades para 1los cinco minimos
apilados no se altera después de afiadir la correccién de CP al
potencial SCF+D (véase la columna ESCF+D+CP en la Tabla 3-4).
Las estructuras (h hasta n) por "enlace de hidrégeno" son ahora
menos estables y tienen energias de asociacién que comparan bien

con los resultados de la literatura (refs. 3-16 y 17).
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Los tres potenciales empiricos (PPF+HM2...PPF+SKDAMP)
destacan también las estabilidades de los minimos apilados sobre
el resto. Los valores de 1la energia de asociacién para las
estructuras de apilamiento y por "enlﬁée dé hidrégeno" caen entre
los resultados de Wanna et al. (refs. 3-16 y 17) y 1los SCF+D.
Las distancias de equilibrio obtenidas por los potenciales PPF
mids dispersién son demasiado grandes cuando se comparan con los
resultados de referencia (refs. 3-16 y 17).

Una inspeccién m&s detallada de la Tabla 3-4 muestra que los
resultados PPF+SK difieren marcadamente de 1los PPF+HM2 vy
PPF+SKDAMP en la prediccién de la estabilidad relativa de 1los
minimos (a y b) cara-a-cara y los minimos (c hasta e) cara-a-cara
deslizados. Este comportamiento de las estructuras de
apilamiento parece bastante anémalo ya.que, para otros minimos
(no apilados) 1los potenciales PPF+SK y PPF+SKDAMP muestran
bastante bien un acuerdo cualitativo mientras que los resultados
PPF+HM2 son més diferentes.

El dimero de pirimidina es el inico caso en que el potencial
PPF+SK estabiliza apilamientos "verticales" "&tomo-&tomo" (véanse
las Figuras 3-4a y b) y la formulacién PPF+HM2 estabiliza
estructuras deslizadas &tomo - a - no-&tomo (véanse las Figuras
3-4c hasta e). Como puede Qerse para los dimeros de otras
azinas, el potencial PPF+SKDAMP muestra un comportamiento

intermedio entre los potenciales extremos PPF+SK y PPF+HM2.
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Sin embargo, para el dimero de pirimidina, el comportamiento
del potencial PPF+SKDAMP es m&s bien similar al obtenido para los
cllculos PPF+HM2 a causa de la presencia de un gran nfimero de
interacciones "§tomo-&tomo” N...C en los minimos (a y b)
cara-a-cara (se pueden observar cuatro recubrimientos
"verticales" N...C en las Figuras 3-4a y b), que hacen muy activo

el efecto de "amortiguamiento" (ecuacién 2-2).
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Piridazina

No se dispone de datos experimentales del dimero ni de 1la
estructura cristalogrdfica de 1la molécula de piridazina. Sin
embargo, tomando como punto de partida las estructuras del dimero"
de 1las otras azinas polares descritas en las Tablas 3-3 y 4 y en
las Figuras 3-3 y 4 podemos esperar una gran estabilidad para una
estructura cara-a-cara con una contribucién importante del
término de dispersién en la energia de interaccién total.

Tal estructura presentaria las moléculas de piridazina
giradas en el plano del anillo dando una estructura
"cabeza-a-cola" para obtener la energia dipolo-dipolo m&s estable
(véase el minimo a apilado en la Figura 3-5a).

Ademds, el minimo (a) cara-a-cara se describe a nivel SCF
(véase la Tabla 3-5). Los otros minimos, las estructuras (e
hasta h) por "enlace de hidrégeno" son también descritos por el
potencial SCF debido a la importancia relativa de las fuerzas de
largo alcance en la estabilidad de esta clase de minimos
(refs. 3-57 y 58).

Sin embargo, el potencial SCF+D en la Tabla 3-5 describe las
estructuras (a hasta c) de apilamiento con estabilidades
similares. La estructura (b) cara-a-cara deslizada estd girada
145°, de forma que est& ligeramente favorecida por la interaccién
dipolo-dipolo. Los valores de las energiés y &ngulos para estos
- tres minimos est&n en buen acuerdo con la restriccién de que una
prediccién basada en términos dipolo-dipolo es deficiente en el

limite de distancias cortas (ref. 3-22).
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Las estabilidades calculadas para estos minimos y para la
estructura (d) en forma de T est&n bastante destacadas sobre los
valores de los minimos por “"enlace de hidrégeno". Estas
diferencias quedan suavizadas, comé en el caso general, al nivel
de célculo SCF+D+CP.

Los tres potenciales PPF+dispersién predicen pequeiias
diferencias entre las estructuras de apilamiento y aquellas por
"enlace de hidrégeno" como se observa en la Tabla 3-5. La
estructura (a) cara-a-cara es estable pero optimiza sobre el
minimo (b). Esta es una estructura de apilamiento cara-a-cara
deslizado, pero donde el é&ngulo diedro formado por los planos
moleculares toma un valor no nulo.

Sin embargo, cuando esta estructura se optimiza utilizando
el potencial SCF+D, el &ngulo diedro se reduce a casi cero y el
dngulo formado por los momentos dipolares se abre hasta 143°
(véase la nota al pie de 1la Tabla 3-5). Las energias més
estables para las estructuras por "enlace de hidrégeno" (PPF+HM2
y PPF+SKDAMP) y las estabilidades sobreestimadas (potencial
PPF+SK) son debidas a una 1limitacién en 1la clasificacién del
grupo -N=N- en la libreria de parametros del potencial de Fraga
(ref. 3-59) empleados en la ecuacién (2-1) como se ha discutido

en otro lugar (ref. 3-15).



98

General

En esta seccién vamos a considerar una pocas caracteristicas
generales de 1los cinco dimeros estudiados. A primera vista, un
gran nimero de nuestros resultados "empiricos" caen mis cerca de
los resultados SCF+D+CP que de los SCF+D. |

Esto es particularmente cierto para los resulatados PPF+SK,
pero se cumple también para los PPF+SKDAMP y, aunque €s menos
evidente a primera vista, para 1los célculos PPF+HM2. Muy
frecuentemente, los resultados caen por encima del valor SCF+D+CP
y, por ello, son menos estables que este valor. Hemos realizado
cllculos a niveles 3-21G SCF+D y SCF+D+CP para un conjunto muy
pequeiio de estructuras.

En concreto, hemos calculado los minimos designados por (a)
en las Tablas 3-1 a 5 y hemos obtenido, respectivamente, los
siguientes valorgs de energia: -41.3, -28.7, -22.4, -33.1 y
-36.2 kJ.mol~! (3-21G SCF+D); y -17.7, -14.5, -8.8, -15.4 y
-18.8 kJ.mol"! (3-21G SCF+D+CP). Las distancias (d) respectivas
resultaron ser: 3.1, 3.4, 3.5, 3.3 y 3.3 A.

Estos resultados parecen confirmar la sobreestimacién de las
energias de interaccién STO-3G SCF+D (excepto para el minimo a de
la s-triazina) y SCF+D+CP cuando se comparan con los resultados
"empiricos" recogidos en 1las Tablas 3-1 a 5. Asi, podemos
esperar, al menos para los minimos de apilamiento, que nuestros
resultados “"empiricos" indican correctamente que los c&lculos de
referencia STO-3G sobreestiman ligeramente 1las energias de

asociacién.
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Nuestros cdlculos que incluyen la correcién de CP nos
proporcionan una estimacién del efecto del BSSE para los minimos
STO-3G SCF y SCF+D. En el primer caso, cabia esperar que el
efecto del BSSE fuera tanto mayor cuanto mis compacta fuera una
estructura, a causa de que esto aumenta la posibilidad de-
"compartir" orbitales atémicos entre los subsistemas. (refs. 3-25
y 26).

El BSSE no se da explicitamete en las Tablas 3-1 a 5, pero
se puede obtener por substraccién de la columna ESCF a la
ESCF+CP. Una comparacién global de los valores del BSSE para las
distintas clases de minimos en las Tablas 3-1 a 5 revela el orden
opuesto (cara-a-cara<cara-a-cara-deslizado<en-forma-de-T...) de
lo que se esperaba (refs. 3-25 y 26). Este hecho parece estar
relacionado con la naturaleza muy contraida de la base STO-3G que
no permite el efecto de "comparticién" excepto para &tomos muy
préximos. Estos &tomos pr6éximos se dan realmente en los
complejos por "enlace de hidr6geno" donde una distancia N...H
tipica, incluso a nivel SCF, es menor de 3.0 A.

Ademés, el principal significado del efecto del BSSE en 1los
complejos por "enlace de hidrégeno" explicaria la sobreestimacién
de las energias de interaccién para esta clase de minimos en 1los
resultados SCF no corregidos. La correcci6én de CP puntual
ateniGa, pero no elimina, tal sobreestimacién. Sin embargo, 1la
inclusién del término energético de dispersién produce dos
efectos principales: 1) ahora, los minimos mis estables son 1los
mas compactos; Yy 2) el efecto del BSSE no estd sobreestimado en

ninguna clase de minimos.
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Las moléculas de azina se caracterizan por su elevado grado
de autoasociacién. Para darse cuenta de esto, es suficiente
comparar las temperaturas de ebullicién de la piridazina (208°C)
con las de, por ejemplb; el hexano (69°C) o el benceno (80°C).
Asi, los resultados y discusién de las azinas incluidas en este
trabajo (s-triazina, pirazina, piridina, pirimidina y piridazina)
han sido ordenados de acuerdo con las temperaturas de ebullicién
crecientes (-, 116, 116, 124 y 208°C) (ref. 3-60) y con los
momentos dipolares medidos en fase gas (0, 0, 2.15, 2.33 y
4.22 debyes), respectivamente (ref. 3-61).

Este orden se mantiene cuando se consideran las energias
calculadas para el minimo més estable de cada dimero, tanto a
nivel de célculo SCF+D (-34, -36, -37, -41 y =-44 kJ.mol"1l) como
SCF+D+CP (-25, -25, -25, -28 y =30 kJ.moi'l), con los resultados
tomados de las Tablas 3-1 a 5. Este orden se mantiene también
para 1los tres - potenciales "empiricos", pero s6lo para las tres
moléculas de azina polares.

Este hecho nos sugiere discutir los resultados obtenidos con

los potenciales "empiricos" con mayor detalle:
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Figura 3-7 Variacién de las energias de asociacién (en valor

absoluto) para los tres potenciales "empiricos” PPF+dispersién
frente al potencial de referencia SCF+D para los dimeros de
apilamiento de 1las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina: a) el simbolo o representa el potencial
PPF+HM2; b) el simbolo ¢ representa el potencial PPF+SK; y c) el
simbolo M representa el potencial PPF+SKDAMP.
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1) La Figura 3-6 muestra la representacién de las energias
de asociacién (en valor absoluto) obtenidas con el potencial de
referencia SCF+D+CP frente a las obtenidas con el potencial de
referencia SCF+D para los dimeros de apilamiento cara-a-cara y
cara-a-cara, deslizados de las azinas estudiadas. Puede
observarse cémo el potencial SCF+D sobreestima ligeramente la
estabilidad de las estructuras de apilamiento. Este efecto de
sobreestimacién es mAs importante, en términos relativos, para
los minimos menos estables.

2) La Figura 3-7 muestra la representacién de 1las energias
de asociacién (en valor absoluto) obtenidas para 1los treé
potenciales "empiricos" (PPF+HM2, PPF+SK y PPF+SKDAMP) frente al
potencial de referencia SCF+D para los dimeros de apilamiento de
las azinas estudiadas. Puede observarse cémo los tres
potenciales "empiricos” subestiman en cierta medida 1la

estabilidad de los minimos.
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Figura 3-8 Variacién de las energias de asociacién (en valor
absoluto) para los tres potenciales "empiricos" PPF+dispersién
frente al potencial de referencia SCF+D+CP para los dimeros de
apilamiento de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina: a) el simbolo o representa el potencial
PPF+HM2; Db) el simbolo ¢ representa el potencial PPF+SK; y c) el
simbolo M representa el potencial PPF+SKDAMP.
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Sin embargo, conviene considerar diferencias particulares
entre los tres potenciales "empiricos": a) El potencial PPF+HM2
es el que mis subestima la estabilidad de los minimos, pero es un
potencial de comportamiento regular que no conduce, en ningtn
caso; a sobreestimaciones exageradés de la energia de asociacién.
b) E1 potencial PPF+SK es el que subestima en menor grado las
energias de interaccién pero es menos regular en su
comportamiento, conduciendo a dos minimos de estabilidad muy
exagerada. c¢) Por Gltimo, el potencial PPF+SK presenta las
ventajas de 1los dos anteriores pues es tan estable como el
potencial PPF+HM2 y subestima menos que el potencial PPF+HM2 la
estabilidad de los minimos.

Asi, es aconsejable la utilizacién del potencial "empirico"
PPF+SKDAMP como opcién de compromiso péra la obtencién de las
mejores energias de interaccién entre dimeros apilados.

Los puntos que m&s se desvian en la Figura 3-7 para el
potencial PPF+SK corresponden al minimo (a) de la s-triazina y al

minimo (b) de la piridazina.
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Figura 3-9 Variacién de las energias de asociacién (en valor
absoluto) SCF+D+CP frente a las SCF+D para los dimeros coplanares
de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina, pirimidina vy
piridazina.
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3) Se ha utilizado el potencial SCF+D+CP como referencia
para la discusién de los tres potenciales "empiricos"
PPF+dispersién para los dimeros de apilamiento de 1las azinas
estudiadas. Los resultados obtenidos vienen mostrados en la
Figura 3-8. Puede observarse ahora cémo los resultados mejoran
apreciablemente y el defecto de subestimacién de la estabilidad
que atribufiamos a los potenciales "empiricos" queda fuertemente
disminuido. La comparacién de los tres potenciales "empiricos"
muestra una tendencia similar a la de 1la Figura 3-7: el
potencial PPF+HM2 es mds reqular, el potencial PPF+SK es el que
menos subestima la estabilidad de 1los dimeros y el potencial
PPF+SKDAMP presenta las ventajas de los otros dos potenciales
*empiricos".

Asi, se recomienda también en este c&so la utilizacién del
potencial "empirico" PPF+SKDAMP como opcién de compromiso para la
obtencién de las mejores energias de interaccién, si bien en
algunos casos la utilizacién del potencial PPF+SK reproduce bien
las energias SCF+D+CP.

Los puntos que mis se desvian en la Figura 3-8 para el
potencial PPF+SK frente al potencial de referencia
correspondiente al minimo (a) de la s-triazina y al minimo (b) de
la piridazina. Estos minimos son también, como es l6gico, los
que presentaban mayores desviaciones frente al potencial de

referencia SCF+D en la Figura 3-7.
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Figura 3-10 Variacién de las energias de asociacién (en valor
absoluto) para los tres potenciales "empiricos" PPF+dispersién
frente al potencial de referencia SCF+D para los dimeros
coplanares de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina: a) el simbolo s representa el potencial

PPF+HM2; b) el simbolo ¢ representa el potencial PPF+SK; ye) el
simbolo M representa el potencial PPF+SKDAMP.
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4) La Figura 3-9 muestra la variacién de las energias de
asociacién (en valor absoluto) obtenida con el potencial de
referencia SCF+D+CP frente a las obtenidas con el potencial de
referencia SCF+D para los dimeros céplanares, estabilizados por
"enlace de hidré6geno®, de las azinas estudiadas. En conjunto, el
efecto corrector del «célculo de CP reduce ligeramente la
sobreestimacién en la estabilidad de las estructuras coplanares,
la cual es mayor que para los minimos de apilamiento de las
azinas.

Este tipo de figuras evidencia que 1la correccién de CP
depende mucho m&s de las particularidades del minimo (moléculas,
conformacién, etc.) que del valor de la energia a corregir. Este
comportamiento es bien conocido y por 1lo tanto lo realmente
significativo es el orden de magnitud de 'las correcciones, que
muestran mucha mayor dispersién que en el caso de los dimeros
apilados. Este comportamiento puede relacionarse con la
sensibilidad del entorno electrénico del &tomo de hidrSgeno a la
naturaleza y estructura del dimero, que incluso una base tan
limitada como la STO-3G ya es capaz de manifestar.

El punto que presenta mayor desviacién corresponde al minimo
(n) del dimero de pirimidina, estabilizado por un enlace de
hidrégeno "compartido" por un &tomo de nitrégeno en cada molécula

y dos &tomos de hidrégeno en la otra molécula.
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Figura 3-11 Variacién de las energias de asociacién (en valor
absoluto) para 1los tres potenciales "empiricos" PPF+dispersién
frente al potencial de referencia SCF+D+CP para los dimeros
coplanares de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina: a) el simbolo a representa el potencial
PPF+HM2; b) el simbolo ¢ representa el potencial PPF+SK; y c) el
simbolo M representa el potencial PPF+SKDAMP.
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5) La Figura 3-10 muestra la representacién de las energias
de asociacién (en valor absoluto) obtenidas para 1los tres
potenciales "empiricos" (PPF+HM2, PPF+SK y PPF+SKDAMP) frente a
las obtenidas con el potencial de referencia SCF+D para los
dimeros coplanares de las azinas estudiadas. Puede observarse
cémo los tres potenciales "empiricos" subestiman la estabilidad
de los minimos frente a esta referencia, a la cual 1le falta 1la
correccién de CP.

La comparacién de 1los tres potenciales ‘"empiricos" por
separado muestra un comportamiento similar al observado para los
minimos de apilamiento (véase la Figura 3-7), siendo el potencial
"empirico" PPF+SKDAMP el que presenta un comportamiento
intermedio.

6) Se ha empleado el potencial SCF+D+CP como referencia para
la discusién de los tres potenciales "empiricos" PPF+dispersién
en los dimeros coplanares de las azinas estudiadas. Los
resultados se muestran en la Figura 3-11. Puede observarse cémo
la utilizacién de mejores célculos de referencia corrige
apreciablemente la subestimacién de la estabilidad que
atribufamos a 1los potenciales "empiricos", quedando  ésta
fuertemente disminuida. Este efecto es similar al observado para
los dimeros de apilamiento. De nuevo, el potencial "empirico"
PPF+SKDAMP es el que presenta un mejor condicionamiento para el
estudio de los dimeros coplanares de las azinas por su mejor

compromiso entre regularidad y estimacién de las estabilidades.
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Asi, preferimos recomendar también en este caso (dimeros
coplanares), la utilizacién del potencial "empirico" PPF+SKDAMP
como opcién de compromiso para la obtencién de las mejores
energias de interacci6én. Ademés, la utilizacién del potencial
PPF+SKDAMP reproduce razonablemente bien las energias SCF+D+CP,
excepto en casos puntuales, donde 1los otros potenciales
"empiricos" también se desvian del valor de referencia.

El estudio de los dimeros de la piridazina utilizando 1los
potenciales "empiricos" PPF+HM2, PPF+SK y PPF+SKDAMP da lugar a
una sobreestimacién de la estabilidad debida a una limitacién en
la clasificacién del grupo -N=N- en la libreria de parémetros del
potencial de Fraga (ref. 3-59) empleada en la .ecuacién (2-1) como
se ha discutido en otro lugar. Por ello, no hemos considerado
los minimos del dimero de piridazina en la Figuras 3-10, 11, 13 y
14.

7) Las Figuras 3-12, 13 y 14 muestran c6mo 1los minimos
perpendiculares en forma de T y en forma de cruz de las azinas
estudiadas presentan un comportamiento intermedio entre los
minimos de apilamiento y los coplanares. La Figura 3-12 muestra
la variacién de _la energia de interaccién obtenida con el
potencial de referencia SCF+D+CP frente a la obtenida con el

potencial de referencia SCF+D.
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El potencial SCF sobreestima de nuevo ligeramente la
estabilidad de los minimos cuando se compara con el potencial de
referencia SCF+D+CP; dicha desviacién recuerda més el
comportamiento que se observd en los minimos apilados (Figura
3-6), Que el de los minimos coplanares (Figura 3-9), ya que es
mucho menos dispersa, en general, que la de estos Gltimos, aunque
presenta dos desviaciones notables correspondientes al minimo (d)
de 1la pirazina (donde la correccién de CP es casi irrelevante) y
al minimo (i) de la piridina (donde esta correccién reduce el
valor absoluto a un tercio del inicial). Este Gltimo minimo es
inico en el sentido de que representa el enlace de hidrégeno
"débil" con menos impedimento estérico de todos los estudiados.

8) La Figura 3-13 muestra la variacién de la energia con los
tres potenciales "empiricos" frente a los resultados de
referencia SCF+D para los dimeros perpendiculares de las azinas.
La comparacién de los tres potenciales "empiricos" por separado
muestra un comportamiento similar al observado para 1los minimos
de apilamiento y coplanares (véanse las Figuras 3-7 y 10), siendo
el potencial ‘"empirico" PPF+SKDAMP el que presenta mejores
propiedades de regularidad y baja subestimacién de las
estabilidades.
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Figura 3-14 Variacién de las energias de asociacién (en valor
absoluto) para los tres potenciales "empiricos" PPF+dispersién
frente al potencial de referencia SCF+D+CP para los dimeros
perpendiculares de las moléculas de s-triazina, @pirazina,
piridina, pirimidina y piridazina: a) el simbolo a representa el
potencial PPF+HM2; b) el simbolo ¢ representa el potencial
PPF+SK; ye) el simbolo M representa el potencial PPF+SKDAMP.
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9) La Figura 3-14 muestra la variacién de la energia de
interaccién con 1los tres potenciales ‘"empiricos" frente a la
obtenida con los resultados de referencia SCF+D+CP para 1los
dimeros perpendiculares de las azinas. Puede observarse cémo los
resﬁltados méjdran apreciablemente la subestimacién de la
estabilidad que atribufamos a 1los potenciales ‘“"empiricos",
quedando ésta fuertemente disminuida. Este efecto es similar al
observado para los dimeros de apilamiento y coplanares. De
nuevo, el potencial "empirico" PPF+SKDAMP es el que presenta un
mejor condicionamiento para el estudio de 1los dimeros
perpendiculares de las azinas por su regularidad y menor
subestimaci6én de las estabilidades.

Asi, se recomienda también en este caso la utilizacién del
potencial "empirico" PPF+SKDAMP como opcién de compromiso para la
obtencién de las mejores energias de interaccién. Ademds, la
utilizacién del potencial PPF+SKDAMP reproduce razonablemente
bien las energias SCF+D+CP, excepto en casos puntuales.

Podemos resumir el comportamiento de 1los distintos tipos
estructurales de los minimos de las azinas estudiadas dejando
aparte, por las razones ya discutidas, los resultados anémalos
del dimero de piridazina:

a) Los minimos para los cuales 1los potenciales empiricos
reproducen las mejores energias son 1los minimos coplanares,
estabilizados por enlaces de hidrégeno "débiles", si bien existen
casos particulares de sobreestimacién que se corrigen
parcialmente con el empleo del potencial PPF+SKDAMP, sin que ello

conlleve pérdidas importantes de calidad en los otros minimos.



Figura 3-15 Variacién de 1las distancias de equilibrio entre 1los
centros de masas obtenidas con el potencial de referencia SCF+D
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF+D para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.
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b) Los minimos perpendiculares, estabilizados por enlaces de
hidrégeno débiles o por interacciones H..,m o N...T, son tratados
algo peor que los anteriores, dado que existen casos particulares
de subestimacién.

c) Para los minimos apilados, estabilizados por
interacciones w.,.m, 8e obtienen resultados mds heterogéneos,
siendo aconsejable perder algo de calidad en el valor de las
energias que se obtendrian con SK a cambio de conseguir un
tratamiento mds uniforme de todos los minimos.

d) Conviene desconfiar de las energias calculadas cuando se
desvian enormemente (por factores de 2, 3 o m&s veces) de los
valores promedio obtenidos en minimos similares (apilados,
coplanares, etc.) de moléculas andlogas, como ocurre en la
piridazina. El dnico potencial que parecé poder corregir esas
desviaciones, aunque no siempre lo consiga, es el potencial
PPF+SKDAMP.

10) Las distancias centro de masas - centro de masas se
discuten conjuntamente para todos los minimos de las azinas. La
Figura 3-15 muestra la variacién de las distancias centro-centro
obtenidas con el potencial SCF+D frente a las obtenidas con el
potencial SCF para los minimos de 1los dimeros de 1las azinas
estudiadas. Las distancias obtenidas con el potencial SCF quedan
sobreestimadas en cierta medida cuando se comparan con las
distancias obtenidas con el potencial SCF+D, como cabe esperar de
acuerdo con las aproximaciohes adoptadas para el célculo de 1la

~dispersién (ec. 2-3).



Figura 3-16 Variacién de las distancias de equilibrio entre los
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico'' PPF+HM2
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.
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Los minimos que presentan menores distancias de equilibrio
son los de apilamiento y los que presentan mayores distancias de
equilibrio son 1los coplanares. Los minimos perpendiculares
presentan un comportamiento intermedio entre 1los minimos de
apilamiento y los coplanares, todo lo cual est& cualitativamente
de acuerdo con las geometrias de los distintos tipos de minimos.

Conviene notar que los minimos apilados presentan un
intervalo relativamente amplio de distancias entre ¢ y 6 & con el
potencial SCF. Sin embargo, cuando se emplea el potencial de
referencia SCF+D, las distancias aparecen agrupadas en un
intervalo muy estrecho alrededor de 3 A. Esto muestra que el
potencial SCF con base STO-3G muestra un comportamiento similar
al que mostraria un potencial de esferas rigidas, y este
comportamiento se da para cualquier geometfia y dimero apilados.

Los minimos de apilamiento que se presentan alrededor del
punto (4.0,3.0) en la Figura 3-15 muestran la tendencia general a
que la distancia de apilamiento “"vertical" quede acortada
alrededor de 1 A& y la distancia de deslizamiento "horizontal"
queda aumentada alrededor de 0.5 A. E1l resultado neto es que la
distancia centro-centro queda acortada alrededor de 1 A para el
potencial SCF+D. Sin embargo, el punto (5.6,3.2) que corresponde
al minimo (c) del dimero de piridina presenta un comportamiento
distinto, pues la distancia centro-centro sufre un acortamiento

de 2.4 A.
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Figura 3-17 Variacién de las distancias de equilibrio entre 1los
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico" PPF+SK
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,

pirimidina y piridazina.
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Un anllisis geométrico de este minimo muestra que 1la
componente "vertical® de la distancia disminuye 0.7 A mientras
que la componente “horizontal" disminuye en 3.0 4. Este
acortamiento exagerado de la distancia de deslizamiento
"horizontal® es el responsable del comportamiento irregular de
este minimo al pasar del potencial SCF al SCF+D. Por otro lado,
los potenciales ‘“"empiricos" no dan lugar a este tipo de
comportamiento irregular para las distancias (véanse las Figuras
3-16 a 21).

Conviene notar que el potencial SCF siempre da lugar a
menores energias y algunas veces no da lugar a minimos que puedeﬁ
ser obtenidos con el potencial de referencia SCF+D. Sin embargo,
las distancias centro-centro en las estructuras apiladas que se
observan en los cristales (3.4-3.8 A) caen dentro del intervalo
de distancias obtenidas con los potencial SCF+D (desde 2.9 &) y
SCF (hasta 5.6 4).

El punto que m&s se desvia en la Figura 3-15 corresponde al
minimo (f) de 1la pirimidina que es un minimo perpendicular en
forma de T y est& estabilizado por interacciones H...T de van der
Waals; en este minimo se obtiene una sobreestimacién puntual por

parte del potencial SCF.



Figura 3-18 Variacién de las distancias de equilibrio
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico" PPF+SKDAMP
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF para

los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.

entre los
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11) La Figura 3-16 muestra la variacién de 1la distancia
centro de masas - centro de masas para el potencial "empirico"
PPF+HM2 frente al potencial de referencia SCF. De nuevo, los
minimos apilados son 1los que presentan distancias més cortas y
los minimos coplanares los que tienen distancias més 1largas,
mientras que los minimos perpendiculares presentan un
comportamiento intermedio entre los minimos de apilamiento y los
coplanares. Este resultado es comin para todos los potenciales
"empiricos" cuando se comparan con los resultados de referencia
SCF y SCF+D (véanse las Figuras 3-17 a 21).

El punto que presenta mayor desviacién en 1la Figura 3-16
corresponde de nuevo al minimo (f) del dimero de pirimidina.
Esta subestimacién es en realidad debida a una sobreestimacién
puntual del potencial SCF como ya se indicé anteriormente (véase
la discusién de la Figura 3-15).

12) Se ha empleado el potencial SCF como referencia para 1la
discusién de 1las distancias obtenidas con 1los potenciales
"empiricos" PPF+SK y PPF+SKDAMP correspondientes a los dimeros de
las azinas estudiadas. Los resultados se muestran en las Figuras
3-17 y 18. Conviene notar que el punto correspondiente al minimo
(f) del dimero de pirimidina ya comentado no aparece en la Figura
3-18, pues su estructura no es punto estacionario en el potencial
amortiguado,

En la Figura 3-18 los dimeros de apilamiento se presentan
agrupados a distancias del orden de 4 & y los dimeros coplanares

a distancias del orden de 6 &.
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rf-SCF+D

Figura 3-19 Variacién de las distancias de equilibrio entre los
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico" PPF+HM2
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF+D para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.
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13) Cuando se emplea el potencial SCF+D como referencia para
las distancias obtenidas con el potencial "empirico" PPF+HM2
correspondiente a los dimeros de las azinas estudiadas, se
obtienen los resultados mostrados en 1la Figura 3-19. Con el
poténcial PPF+HM2 las distancias quedan ligeramente
sobreestimadas con respecto al potencial de referencia en este
caso. Los dimeros de apilamiento se presentan agrupados a
distancias del orden de 4 & y los dimeros coplanares a distancias
del orden de 6 &. Conviene notar la escasa amplitud que presenta
la variacién de 1los valores de las distancias SCF+D, como se
discuti6é en el pérrafo 10) de esta secciédn. Comportamientos
similares, entre 2.5 y 4.2 & en el caso del potencial PPF+SK y
entre 3.0 y 5.0 en el caso del potencial PPF+SKDAMP se observan,
para minimos apilados, en las Figuras 3-20 y 21. En todos los
casos (Figuras 3-19 a 21) las distancias centro-centro predichas
para los minimos coplanares caen entre 5.0 y 7.0 &. En todos los
casos es de resaltar la mayor flexibilidad del potencial
PPF+dispersi6n frente él potencial SCF (STO-3G) + dispersién.

14) Aunque en conjunto parece m&s seguro utilizar el
potencial PPF+SKDAMP, debe sefialarse que el potencial PPF+SK
aproxima mejor las energias de referencia SCF+D+CP en muchos
casos, prediciendo, ademés, distancias centro-centro que caen, en
general, entre los resultados "ab initio" SCF y SCF+D. Por 1lo
tanto, en aquellos casos en que PPF+SK y PPF+SKDAMP obtienen
minimos equivalentes de energias parecidas, tomar la energia del

primero puede ser una opcién interesante.
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Figura 3-20 Variacién de las distancias de equilibrio entre los
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico" PPF+SK
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF+D para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.
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15) El1l dimero de piridazina est& mejor descrito por el
potencial PPF+HM2, con energias que no caen lejos del intervalo
(SCF+D)-(SCF+D+CP), y con distancias intermoleculares entre los
valores de referencia SCF y SCF+D. En este caso, sin embargo, el
potencial PPF+SK conduce a energias més estables y a distancias
geométricas méas cortas. Esta sobreestimacién de las energias de
asociacién no es debida al término energético de dispersién sino
al potencial PPF original (ecuacién 2-1) (ref. 3-15). Esta
circunstancia se aprecia a partir de los tres minimos que se
obtienen con el potencial PPF carente de dispersién: el minimo e
(E=-24.7 kJ.mol~ 1), la estructura f (E=-24.8 kJ.mol"!) y el
minimo h (E=-22.8 kJ.mol"!). Estos resultados son mis estables
que los SCF y SCF+D de referencia (véase 1la Tabla 3-5). En
cualquier caso, las grandes energias de'aéociacién predichas para
el dimero de piridazina est&n de acuerdo con la alta temperatura
de ebullicién de esta azina cuando se compara con las otras

(véase el principio de este epigrafe General).



d-SCF+D

Figura 3-21 Variacién de las distancias de equilibrio entre 1los
centros de masas obtenidas con el potencial "empirico" PPF+SKDAMP
frente a las obtenidas con el potencial de referencia SCF+D para
los dimeros de las moléculas de s-triazina, pirazina, piridina,
pirimidina y piridazina.



<4. ESTUDIO DE LOS DIMEROS DE PORFINA Y DE AGREGADOS

1FTALOCIANINA



cr=»

Figura 4-1. Proyeccién normal en el cristal de las moléculas
paralelas de porfina I (linea discontinua) y II (linea continua).
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4.1. ESTUDIO DEL DIMERO DE PORFINA

4.1.1. RESULTADOS

En el ordenamiento cristalino de la porfina puede
reconocerse como modelo estructural simplificado el formado por
un par de moléculas en apilamiento cara-a-cara deslizado (Figura
4-1). Esta estructura puede considerarse derivada de un
apilamiento "vertical" cara-a-cara que ha sufrido un
deslizamiento "horizontal" (ref. 4-1).

Se dispone de célculos de referencia para el dimero de
porfina 1llevados a cabo por Sudhindra y Fuhrhop (ref. 4-2) (SF)
con un método hibrido (perturbacional entre sistemas T y términos
empiricos). Estos resultados incluyen tres tipos de estructuras:
1) cara-a-cara; 2) cara-a-cara, girado; Y 3) cara-a-cara,
deslizado. Estas estructuras corresponden a los minimos SF1, SF2
y SF3 de la Tabla 4-1, respectivamente. Todas estas estructuras
estdn estabilizadas por 1la componente energética de dispersién
entre sistemas electrénicos m deslocalizados (fuerzas de van der
Waals). |

Hemos realizado célculos del dimero de porfina utilizando el
potencial de interaccién PPF+SKDAMP (véase la seccién 2.3.3)
modificado para incluir el efecto de "amortiguamiento" en todos
los términos de medio y corto alcance. La geometria molecular se

ha obtenido a partir de los datos cristalogrédficos (ref. 4-1).



"vertical"' desDlazadn6l dimero de porfina por apilamiento
moleculares de los dimeros Pr°yeccién es normal a los planos
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Para precisar y optimizar ambas estructuras, es necesario
definir el &ngulo de rotacién de una de las moléculas con
respecto a la otra. Comenzando sendas optimizaciones a partir de
distintos &ngulos, los dimeros apilados cara-a-cara se revelan
estables, pero evolucionan hacia configuraciones en apilamiento
cara-a-cara deslizado, como la expuesta en la Figqura 4-1
(ref. 4-3).

Los minimos apilados asi obtenidos se muestran en la Figura
4-2. Los minimos (a y b) estén deslizados "horizontalmente" a lo
largo del eje Y mientras que los minimos (c y d) estén deslizados
"horizontalmente" a lo largo de la bisectriz -XY. Se encontraron
también otros cuatro minimos en forma de T que no se exponen
aqui. Las energias de asociacién y distancias de deslizamiento y
de apilamiento para los minimos de apilamiento se describen en la
Tabla 4-1 (ref. 4-3).

Los minimos (a y b) deslizados "horizontalmente" a lo largo
del eje Y resultan m&s estables que 1los minimos (c y d)
deslizados "horizontalmente" a lo largo de la bisectriz -XY. Los
minimos (a y b), més estables, son los que presentan un mayor
parecido con la estructura de las moléculas de porfina en el

cristal (Figura 4-1) (ref. 4-3).



Tabla 4-1. Energia de asociacién y par&metros geométricos de los

distintos minimos por apilamiento del dimero de porfina.

minimo tipoa energiab deslizamiento® apilamientod rotacién®
a cco -96.0 4.31 3.54 88.3
b ccp -94.8 4.33 3.54 0.0
c cco  -80.6 5.93 3.78 90.0
d cco -79.2 6.14 3.61 0.0
sr1f  cc -23.3 0.00 3.80 0.0
sr2f  cc -26.1 0.00 3.70 60.0
sk3f  cop -23.8 1.40 3.70 0.0
cristand - - 1.45 3.42 0.0

a) Simbolos empleados: CCD (Cara-a-Cara, Deslizado); y CC (Cara-
a-Cara).

b) Energia de asociacién intermolecular (kJ.mol~1l).

c) Distancia de deslizamiento "horizontal" (4).

d) Distancia de apilamiento "vertical" ().

e) Angulo de rotacién de una de las moléculas en el plano (°).

f) Sudhindra-Fuhrhop (véase la referencia 4-2).

g) Véase la referencia 4-1.
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Figura 4-3. Variacién de 1la energia total de asociacién del
minimo apilado del dlmero de porfina frente a los parametros

geométricos intermoleculares: a) perfil de la energia frente al
deslizamiento "horizontal” a lo 1largo de 1la coordenada Y; y
b) perfil de energia frente a la rotacién de un angulo GAMMA en
el plano del anillo. Se ha mantenido fija 1la distancia

"vertical" 2z=3.34 A,
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Se ha realizado un estudio de la wvariacién de 1la energia
total de interaccién del minimo apilado del dimero de porfina
frente a dos parémetros geométricos: el deslizamiento
"horizontal”" a 1lo 1largo de la coordenada Y (Figura 4-3a) y la
rotacién de un &ngulo GAMMA de una de las moléculas en el plano
del anillo (Figura 4-3b), manteniendo fija, en ambos casos, la
distancia de apilamiento "vertical" Z=3.42 &, que es la que se
encuentra en el cristal (ref. 4-1).

El barrido a lo largo del eje Y muestra cémo el dimero es
estable en préacticamente todo el rango de distancias. La curva
representada en la Figura 4-3a tiene un doble minimo, con un
minimo absoluto a 4.4 & y un minimo local a 8 R. Por el
contrario, cuando no hay deslizamiento "horizontal", el barrido
del &ngulo GAMMA indica que el minimo es inestable para todos los
valores del &ngulo. La curva representada en la Figura 4-3b
muestra una meseta entre 30 y 60° y dos minimos repulsivos a 0 y
90°.

Los resultados de estos barridos se comparan con los
c8lculos tebricos de Sudhindra et al. (ref. 4-3) y con los datos
cristalogrdficos (ref. 4-1) en la Tabla 4-2. El minimo obtenido
en este trabajo para el barrido "horizontal" (4.4 &) a lo largo
de la coordenada Y es superior a ambos valores. Sin embargo, 1la
forma de la curva concuerda con Sudhindra et al. en el hecho de
que ambos potenciales predicen estabilidad en casi todo el

intervalo de distancias.



Tabla 4-2. Optimizacién por barrido de los parametros geométricos
en la estructura de apilamiento del dimero de porfina. En el
nminimo de apilamiento deslizado se ha variado la coordenada Y y
en el minimo apilado no deslizado se ha variado el é&ngulo GAMMA
de rotacién en el plano molecular. La distancia Z de apilamiento

se ha mantenido constante e igual al valor del cristal 2z=3.42 X.

parametro? SFP cristal® este trabajo
Y 1.40 1.45 4.40
GAMMA 60 0 0

a) Pardmetros: Y (distancia de deslizamiento en 4); y GAMMA
(&ngulo de rotacién en °).

b) Sudhindra-Fuhrhop (véase la referencia 4-2).

c) Véase la referencia 4-1.
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Por otro lado, para el barrido del &ngulo de rotacién GAMMA,
los resultados de este trabajo difieren de los de Sudhindra et
al. (ref. 4-3) en que nuestros resultados son inestables para
todo el rango de GAMMA y presentan dos minimos a 0 y 90°. Sin
embargo, estos resultados concuerdan con los datos
cristalograficos que muestran una estructura no girada
(ref. 4-1).

Para comprobar el efecto del estado de oxidacién de wuna de
las moléculas de porfina, las estructuras apiladas cara-a-cara
sin desplazar han sido calculadas para distintos estados de
oxidacién, siendo optimizado un parémetro geométrico (la
distancia "vertical" Z entre los planos de 1las porfinas) para
tres valores distintos del &ngulo de rotacién alrededor al eje 2
de una de 1las moléculas y para dos formas diferentes de
distribucién del déficit de carga neta en la molécula oxidada, a
saber: renormalizacién local (el déficit de carga molecular se
localiza en uno de 1los anillos pirr6licos) y renormalizacién
global (el déficit de carga molecular se deslocaliza por toda 1la
molécula). Los resultados para las estructuras optimizadas

pueden verse en la Tabla 4-3 (ref. 4-3).



Tabla 4-3. Energia de asociacién (E, kJ.mol"!) y 4&ngulo de
rotacién (GAMMA, °) de la molécula en el plano para los distintos
minimos apilados del dimero de porfina en los distintos estados

de oxidacién de las moléculas A:B.

rotacién? renormal.b estados de oxidacién
0:0 0:1/3 0:2/3 O:1

0 LOCAL -45.9 ~-63.4 -82.8 -102.7

0 GLOBAL -45.9 -66.9 -87.9 -109.1+*
45 LOCAL -32.3 -49.1 -68.0 -87.3
45 GLOBAL -32.3 -53.1 -74.0 -89.9*
90 LOCAL -43.9 -61.5 -81.1 -101.2
90 GLOBAL -43.9 -64.9 -85.9 -106.9*

a) Angulo de rotacién (GAMMA, °) de una de las molécula en el
plano. _

b) Renormalizacién de la cargas atémicas netas: LOCAL (la carga
molecular se localiza en uno de 1los anillos pirrélicos); vy
GLOBAL (la carga molecular se deslocaliza por toda 1la
molécula). ‘

*) La distancia de apilamiento "vertical" fue optimizada
resultando Z=3.9 A excepto en los casos marcados con * en los
que Z=3.8 A.
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4.1.2. DISCUSION

Cuatro estructuras (a hasté d) describen 1las asociaciones
intermoléculares del dimero de porfina (véase la Tabla 4-1).
Todos los minimos de apilamiento que hemos obtenido (a hasta d)
son cara-a-cara deslizados, al igual que el minimo SF3 de
Sudhindra et al. (ref. 4-2). Sin embargo, los minimos (a y D),
mas estables, est&n deslizados "horizontalmente" a lo largo del
eje Y mientras que el minimo SF3 lo est&8 a lo largo de 1la
bisectriz -XY. Cuando comparamos estos resultados con los datos
cristalogréficos se observa que el minimo (a) da una distancia de:
deslizamiento (4.31 A) muy sobreestimada y' una distancia de
apilamiento (3.54 A) comparable en relacién con los valores
respectivos en el cristal (1.45 y 3.42 A) .(ref. 4-3).

Por otro lado, cuando Sudhindra et al. (ref. 4-2) estudian
el efecto del deslizamiento "horizontal" a lo largo del eje Y, no
obtienen ningGn .minimo cara-a-cara deslizado sino que estas
estructuras conducen al minimo SFl1l cara-a-cara no deslizado. Sin
embargo, nuestros resultados describen el minimo m&s estable
deslizado a 1lo largo del eje Y, de acuerdo con los datos
cristalogréficos (ref. 4-1)

Ademés, cuando Sudhindra et al. (ref. 4-2) estudian el
efecto del &ngulo de rotacién GAMMA de una de las moléculas en el
plano del anillo, obtienen una estructura cara-a-cara girada 60°
(minimo SF2), que corresponde al mis estable de los minimos
descritos por dichos autores. Sin embargo, nuestros resultados

describen el minimo no deslizado mé&s estable no girado, de

acuerdo con los datos cristalogréficos (ref. 4-1).
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Un anélisis particional de la energia total de interaccién
para los minimos mé&s estables muestra que 1la componente
energética de dispersién es la responsable de la estabilidad de
los minimos obtenidos. Este resultado esté& cualitativamente de
acuerdo con el obtenido por Sudhindra et al. (ref. 4-2)
utilizando su modelo de potencial.

Puede observarse también para los minimos (a hasta d)
cara-a-cara deslizados de la Tabla 4-1 c6mo cambios en el &ngulo
de rotacién producen un pequefio efecto sobre 1la energia de
interaccién total, pero 1las estructuras (a y c) giradas 90°
siempre son mis estables que las correspondientes no giradas (b y
d, respectivamente) (ref. 4-3).

La discusi6én de los perfiles energia - deslizamiento a 1lo
largo de la coordenada Y y energia - rotacién de un dngulo GAMMA
alrededor del eje Z, se realizar& en la seccién 4.2.2.

Conviene resaltar el efecto del estado de oxidacién de 1las
moléculas de porfina sobre 1la energia de los minimos apilados
(véase la Tabla 4-3). Cuando la carga molecular total de una de
las moléculas aumenta, la estabilidad de la asociacién también
aumenta. A diferencia de los minimos deslizados de la Tabla 4-1,
las estructuras cara-a-cara de la Tabla 4-3 son més estables
cuando no est&n giradas (GAMMA=0°) que cuando est&n giradas
(GAMMA=45°) (ref. 4-3).
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~ Hemos estudiadobel efecto del estado de oxidacién utilizando
dos métodos de renormalizacién de 1la carga molecular total:
1) renormalizacién local de la carga molecular total concentrada
en uno de los anillos pirrélicos; y 2) renormalizacién global de
la carga molecular deslocalizada por toda la molécula.

Se obtiene la mé&xima estabilidad para los minimos cuando se
considera la renormalizacién global de la carga molecular. En
efecto, la ganancia de estabilidad en los dimeros con cargas 0:1
respecto a los dimeros 0:0 representa el 90%, 95% y 91% con
renormalizacién local con respecto a la obtenida con
renormalizacién global; queda por resolver, sin embargo, la
cuestién de si se trata de un efecto ligado a conformacién
geométrica utilizada (rigida, cara-a-cara y no girada) o un
efecto mas general.

No obstante, se ha preferido esta conformacién porque no
privilegia ningGn anillo pirr6lico, con 1lo cual el nGmero de
casos a considerar a la hora de localizar la carga en un pirrol
se reduce a uno y, ademds, es una conformacién razonablemente
cercana a la del cristal. Conviene destacar, sin embargo, que no
existe evidencia experimental de que se produzca una localizacién
parciall de carga, y que las hipotéticas deformaciones geométricas
de 1la molécula que irfian ligadas a una localizacién de la carga

no se detectan cristalogré&ficamente (ref. 4-1).
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Merece especial atencién el uso de nimeros de oxidacién no
enteros para 1los estados de oxidacién de 1las moléculas de
porfina. Conviene resaltar que cuando se considera 1la
renormalizacién 1local de la carga molecular total en uno de los
anillos pirr6licos de la molécula de porfina, la diferencia de
energia entre los dos minimos més estables disminuye al aumentar
el estado de oxidacién de una de las moléculas, mientras que la
distancia optimizada entre 1los planos moleculares apenas se
modifica con la carga molecular de una de las moléculas de
porfina. Sin embargo, cuando se considera la renormalizacién
global de la carga molecular total, 1la diferencia de energia
entre los minimos aumenta al crecer el estado de oxidacién de una
de las moléculas (ref. 4-3).

Podemos resumir las caracteristicas ﬁas importantes de los
dimeros de porfina del siguiente modo (ref. 4-3): 1) La
asociacién de las moléculas en dimeros es debida a la interaccién
de van der Waals entre sistemas electrénicos 7 deslocalizados
(fuerzas de dispersib6n). 2) El efecto del estado de oxidacién de
las moléculas de porfina es muy importante sobre la energia del
dimero de porfina, incluso cuando las moléculas presentan estados
de oxidacién no enteros. Este efecto se consigue en gran medida
incluso si se limita la deslocalizacién del déficit de carga
molecular total a uno de los anillos pirr6licos de la molécula de

porfina.
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4.2. ESTUDIO DEL DIMERO DE FTALOCIANINA

4.2.1. RESULTADOS

El cristal de ftalocianina presenta comportamiento
polimérfico, siendo 1la forma pB-polimérfica termodinémicamente
estable mientras que la forma g-polimérfica es metaestable. En
él ordenamiento cristalino de la ftalocianina a~polimérfica puede
reconocerse como modelo estructural simplificado el formado por
un par de moléculas en apilamiento cara-a-cara deslizado (Figura
4-4a). Esta estructura puede considerarse derivada de un
apilamiento "vertical" cara-a-cara que ha sufrido un
deslizamiento "horizontal". La forma fB-polimérfica presenta una
estructura similar, pero con un deslizamiento "horizontal" més
acusado que la forma a-cristalina. (Figura 4-4b) (ref. 4-4).

Las caracteristicas més importantes del comportamiento
polimérfico de los cristales de ftalocianina pueden resumirse asi
(ref. 4-4): 1) Los cristales pequefios precipitados a partir de
una disolucién en &cido sulfGrico o condensados sobre los
substratos a una temperatura inferior a 200°C por deposicién a
vacio adoptan 1la forma a-polimérfica. 2) Los cristales crecen
hasta un cierto tamafio en la forma a-polimérfica antes de
transformarse en la forma B-polimérfica por tratamiento térmico o
por exposicién a disolventes orgénicos. 3) Cuando los cristales
B-polimérficos son reducidos mecénicamente a otros mAs pequeiios,

se transforman en la forma a-polimérfica.






ftalocianinas
y d) hasta
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Se ha determinado la estructura del dimero de ftalocianina
por medio de céalculos teéricos utilizando el potencial de
interaccién PPF+SKDAMP (véase la seccién 2.3.3) modificado para
incluir el efecto de "amortiguamiento" en todos los términos de
medio y corto alcance. La geometria molecular se ha obtenido a
partir de los datos cristalogr&ficos (ref. 4-5).

Los resultados obtenidos se observan en 1la Figura 4-5.
Aparecen tres minimos (a hasta c¢) de apilamiento cara-a-cara
deslizado y otros tres minimos (d hasta f) de apilamiento
cara-a-cara no deslizado. Las energias y parimetros geométricos
intermoleculares de estos minimos se resumen en la Tabla 4-4.
Los minimos de apilamiento cara-a-cara deslizado son mucho més
estables (en dos 6rdenes de magnitud) que 1los no deslizados
(refs. 4-6 y 7). ‘

Con ayuda de una versién del programa de cllculo base AMYR
en el que hemos implementado la posibilidad de realizacién
interactiva de grédficos moleculares se ha llevado a c¢abo un
estudio de 1la variacién de 1la energia del dimero apilado
deslizado (a) de ftalocianina frente a los parametros geométricos

(ref. 4-8).



Tabla 4-4. Energias y parémetros geométricos para los minimos por

apilamiento dell dimero de ftalocianina.

4

minimo tipoa energiaP deslizamiento® ap.i.lamiem:od rotacién®

a ccD -236.0 7.85 3.17 0.0
b CCD -233.3 7.91 3.18 93.5
c CCD -230.6 7.96 3.14 0.0
d cc -5.1 0.00 3.37 0.0
e cc -6.7 0.00 3.35 10.3
£ cc -3.9 0.00 3.37 90.0
cristar® arpma - 1.67 3.43 0.0
CRISTALY BETA - 3.55 3.34 0.0

Simbolos empleados: CCD (Cara-a-Cara, Deslizado); y CC (Cara-
a-Cara).

Energia de asociacién intermolecular (kJ.mol~1l),

Distancia de deslizamiento "horizontal" (4).

Distancia de apilamiento "vertical" (4).

Angulo de rotacién de una de las moléculas en el plano (°).
Cristal o~polimérfico (véase la referencia 4-4).

Cristal pB-polimérfico (véase la referencia 4-4).
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Figura 4-6. Curvas que representan la variacién de la energia de
interaccién frente a los parametros geométricos para el minimo
por apilamiento "vertical" deslizado del dimero de ftalocianina:
a) variacién del deslizamiento Thorizontal" a 1lo largo de 1la
coordenada X; b) variacién del deslizamiento "horizontal” a 1lo
largo del eje Y; ye) variacién del apilamiento "vertical" a 1lo
largo de la coordenada Z.
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Las curtvas que representan la variacién de la energia total
de interacc:ién frente a 1la distancia intermolecular (véase la
Figura 4-6) jpresentan dos formas bé&sicas: l) Una forma, que
llamaremos dde "deslizamiento", se obtiene para los deslizamientos
"horizontaless" a lo largo de los ejes X e Y, respectivamente
(véanse lass Figuras 4-6a y b). 2) Otra forma que denominaremos
de "apilamiernto" se encuentra para un movimiento "vertical" a 1lo
largo del ejje Z (véase la Figura 4-6¢c) (ref. 4-8).

La formaa de "deslizamiento" (Figuras 4-6a y b) presenta un
perfil de ernergia negativo para todo el intervalo de distancias,

creciendo lai energia lentamente y hasta un valor £finito en el

limite de «(distancias cortas. Por el contrario, la forma de
"apilamiento>" (Figura 4-6c) muestra cémo la energia crece
rdpidamente al disminuir la distancia dando valores muy

repulsivos poara la energia de interaccién (ref. 4-8).

Coﬁvienae hacer notar una segunda diferencia entre 1los dos
tipos de fcormas: la curvatura en el minimo es menor para la
forma de "desslizamiento" que para la forma de ‘"apilamiento”,
indicando quee los movimientos de "deslizaminto" son menos rigidos
que el de "appilamiento" (Figura 4-6). Asi, hemos calculado las
constantes «(de fuerza y resultan 24.5-25.0 kJ.mol"!,A”2 para los
movimientos de "deslizamiento" y 325.5 kJ.mol"!.A"2 para el

movimiento dde "apilamiento" (ref. 4-8).
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Figura 4-7. Variacién de la energia total de asociacién en el
minimo apilado del dimero de ftalocianina frente a los parametros
geométricos intermoleculares: a) perfil de la energia frente al
deslizamiento "horizontal"” a lo largo de la coordenada Y; y
b) perfil de la energia frente a la rotacién de un angula GAMMA en
el plano del anillo para las moléculas de ftalocianina en los
siguientes estados de oxidacién: curva I) estados de oxidacién
0:0; curva II) estados de oxidacién 1/3:1/3; y curva III) estados
de oxidacién 0:1. En todos los casos, se ha mantenido fija 1la
distancia "vertical" Z=3.42 A.
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El estudio de la variacién de 1la energia del minimo (a)
apilado deslizado del dimero de ftalocianina frente a
desplazamientos geométricos nos sugiere 1la realizacién de un
estudio similar para 1la variacién de 1la energia total de
asociacién del minimo (d) apilado no deslizado tanto frente a
desplazamientos geométricos como frente a rotaciones.

La Figura 4-7 muestra la variacién de la energia total de
asociacién del minimo apilado no deslizado (d) del dimero»de
ftalocianina frente a dos parémetros geométricos
intermoleculares: el deslizamiento "horizontal" a lo largo de la
coordenada Y (Figura 4-7a, curva I) y la rotacién un &ngulo GAMMA
de una de 1las moléculas en el plano del anillo (Figura 4-7b,
curva I). Se ha mantenido fija la distancia "vertical" 2=3.34 &

que es el valor en el cristal B-polimérfido (ref. 4-8).



Tabla 4-5. Optimizacién por barrido de los parémetros geométricos
de dos estructuras de apilamiento del dimero de ftalocianina. En
el minimo de apilamiento deslizado se ha variado la coordenada Y
y en el minimo apilado no deslizado se ha variado el &ngulo GAMMA
de rotacién en el plano molecular. La distancia Z de apilamiento
se ha mantenido constante e igual al valor del pB-cristal

z=3.34 A.

parametroa este trabajo B-cristalb a-cristalP
Y 6.4 3.5 1.7
GAMMA 10 0 0

a) Par&metros: Y (distancia de deslizamiento en A); y GAMMA
(&ngulo de rotacién en °).
b) véase la referencia 4-4.
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El perfil de energias a lo largo del eje Y revela que el
dimero es estable en todo el intervalo de distancias y presenta
un minimo a 6.4 & con un hombro a 10 & (Figura 4-7a, curva 1I).
El perfil de energias frente a la rotacién GAMMA es poco sensible
a la variacién de este parémetro y presenta un minimo absoluto a
10° y un minimo local a 90° (Figura 4-7b, curva I). La curvatura
es muy pequefia, lo que indica que el movimiento de rotacién
carece de la rigidez que presenta el movimiento de deslizamiento
(ref. 4-8).

Se ha realizado una optimizacién por barrido de los
parametros geométricos Y y GAMMA. Los resultados se muestran en
la Tabla 4-5. La distancia de deslizamiento Y es mayor en este
trabajo (6.4 &) que en el cristal B-polimérfico (3.5 &). E1
agulo GAMMA (10°) es similar al valor de ias formas a-polimérfica
Yy B—cristaliﬁa (0°) (ref. 4-8).

Al igual que para la porfina, se ha simulado el efecto del
estado de oxidacién y de 1los nimeros de oxidacién no enteros
sobre el dimero de ftalocianina. Se ha 1llevado a cabo una
optimizacién de los seis grados de libertad intermoleculares para
todos los minimos estudiados. Las geometrias finales y energias

de asociacién se muestran en la Tabla 4-6.



Tabla 4-6. Energia de asociacién (E, kJ.mol"l!) y parémetros
geométricos para los distintos minimos apilados del dimero de
ftalocianina en 1los distintos estados de oxidacién de 1las

moléculas A:B.

parémetros geométricos

estados de oxidacién

minimo  tipo® parametroP 0:0 1/3:1/3 0:1
a cc deslizamiento 7.85 7.66 7.48
apilamiento - 3.17 3.17 3.26

rotacién 0.0 0.0 0.5
b cc deslizamiento 7.91 7.73 7.59
apilamiento 3.18 3.17 3.26

rotacién 93.5 . 93.4 93.3

c cc deslizamiento 7.96 7.80 7.64
apilamiento 3.14 3.15 3.25

rotacién 0.0 0.0 -0.6

d cc deslizamiento 0.00 | 0.00 —~*
apilamiento 3.37 3.36 -*

rotacién 0.0 0.0 -%
e cc deslizamiento 0.00 0.00 0.00
apilamiento 3.35 3.30 3.28

rotacién 10.3 19.5 20.9

f ccC deslizamiento 0.00 0.00 0.00
apilamiento 3.37 3.36 3.29

rotacién 90.0 90.0 69.4



Tabla 4-6 (continuacién)
energia
estados de oxidacién
minimo 0:0 1/3:1/3 0:1
-236.0 -243.6 -276.1
b -233.3 -240.2 -273.6
c -230.6 -236.9 -268.4
d -5.1 -55.1 -
e -6.7 -57.3 -117.5
f -3.9 -54.1 -116.2

a), b) vVéase las notas al pie de la Tabla 4-4.
*) La geometria inicial del minimo (d) optimiza sobre la
geometria final del minimo (e).
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La diferenc:ia de energia entre los minimos (a hasta c¢)
deslizados y 1llos minimos (d hasta £f) cara-a-cara se hace
considerablementce mds pequefia al aumentar el estado de oxidacién
de 1las molécullas. En particular, los minimos cara-a-cara se
estabilizan eno>rmemente (hasta dos 6érdenes de magnitud)
(refs. 4-6 y 7)..

Las distanccias de apilamiento aumentan ligeramente con el
estado de oxidiacién de una de las moléculas para los minimos
deslizados y diisminuyen para los minimos cara-a-cara. Las
distancias de deslizamiento para los minimos (a hasta «c)
disminuyen ligerramente al aumentar el estado de oxidacién de una
de las moléculass (refs. 4-6 y 7).

Se ha estudiiado también el perfil de energias a lo largo del
eje Y para ell dimero con nimeros dé oxidacién 0:1. Los
resultados se muiestran en la Figura 4-7a, curva II. El minimo vy
el hombro de 1la curva se presentan précticamente a la misma

distancia que paira el dimero no oxidado 0:0 (curva I).
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4.2.2. DISCUSION

Siete estructuras (a hasta f) describen 1las interacciones
intermoleculares del dimero de ftalocianina (véase la Tabla 4-4).
Los tres minimos (a hasta c) cara-a-cara deslizados son los méas
similares a la estructura B-cristalina. En particular, el minimo
(a) es el més similar al P-cristal. Los minimos (d hasta f£)
cara-a-cara no son competitivos en estabilidad con los minimos (a
hasta c) cara-a-cara deslizados (refs. 4-6 y 7).

La geometria del minimo (a) para la distancia de apilamiento
"vertical" es de 3.17 &, algo mis corta que la obtenida a partir
de los datos cristalogrdficos de 1los cristales oa-polimérfico
(3.43 &) y B-polimérfico (3.34 &). Sin embargo, la distancia de
deslizamiento "horizontal" para el minimo (a) es de 7.85 &,
quedando muy sobreestimada respecto a los cristales a-polimérfico
(1.67 A) y B-polimérfico (3.55 &) (ref. 4-4).

Los tres minimos (a hasta c¢) son mé&s parecidos a 1la
estructura pB-polimérfica que a la a-polimérfica, lo que esté
cualitativamente de acuerdo con el hecho de que el f-cristal es
termodindmicamente estable mientras que el o-cristal es
metaestable (ref. 4-4).

La Figura 4-7 muestra los perfiles de la energia a lo largo
del eje Y y frente a una rotacién GAMMA alrededor del eje Z para
el minimo (d) cara-a-cara del dimero de ftalocianina. Estos
perfiles se han tomado para el mismo intervalo de variacién de
los parémetros geométricos con que se estudié el dimero de

porfina (véase la Figura 4-3) para facilitar la comparacién.
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El perfil de energia frente a la coordenada Y es una curva
que presenta el mismo comportamiento para los dimeros de las dos
moléculas (véanse las Figquras 4-3a y 4-7a, curva 1I). Ambas
curvas son energéticamente estables en précticamente todo el
rango de distancias presentando un minimo a distancias de
deslizamiento relativamente pequefias y un hombro o minimo muy
poco destacado a distancias algo mayores.

Sin embargo, entre las dos moléculas aparecen dos
diferencias importantes:

1) El minimo del dimero de porfina tiene una energia menos
estable (-91.9 kJ.mol~!) que es aproximadamente la mitad de la
del minimo del dimero de ftalocianina (-189.4 kJ.mol"1).

2) La distancia de "deslizamiento" es menor para el dimero
de porfina (4.4 R) que para el dimero de ftalocianina (6.4 &).
Este resultado esté cualitativamente de acuerdo con el orden de
distancias de "deslizamiento" observadas en los cristales (1.45 y
3.55 &, respectivamente). Asi, un efecto de los anillos
bencénicos en 1la molécula de ftalocianina es permitir mayores
deslizamientos "horizontales" de las estructuras. Cabe destacar
que la diferencia de distancias experimental es correctamente
predicha por nuestros célculos a pesar de la sobreestimacién

antes discutida.
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El perfil de energia frente a la coordenada GAMMA para 1la
rotacién alrededor del eje 2 presenta un comportamiento distinto
en ambas moléculas (véanse las Figuras 4-3b y 4-7b): 1) En el
dimero de porfina existe una barrera de rotacién intermolecular
anormalmente alta de 72.8 kJ.mol~!, Esta barrera es mucho mayor
que las que presentan los enlaces intramoleculares simples aunque
sin llegar al orden de magnitud de una barrera de rotacién
intramolecular alrededor de un enlace doble (200 kJ.mol"1)
(ref. 4-9).

Por otro lado, el dimero de ftalocianina presenta una
barrera de rotacién intermolecular mucho més baja (21.9 kJ.mol~1)
que es comparable a 1la barrera de rotaciém intramolecular
alrededor de un enlace simple (10-30 kJ.mol"1; por ejemplo:
12.3 kJ.mol"! para el etano, referencia '4-10, Y 29.4 kJ.mol"!
para el per6xido de hidrégeno, refrencia 4-11) cuyas rotaciones
estén permitidas a temperatura ambiente.

2) La curva de rotacién del dimero de porfina presenta un
intervalo de baja energia exageradamente estrecho alrededor del
minimo, de unos 15°, mientras que la curva de rotacién para el
dimero de ftalocianina presenta un intervalo ancho de baja
energia, de unos 60°. BAsi, otro efecto de los anillos bencénicos
de la ftalocianina es afiadir gran flexibilidad a la rotacién de

una de las moléculas en el plano.
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Los célculos con diferentes estados de oxidacién de las
moléculas de ftalocianina (Tabla 4-6) permiten observar que todos
los minimos estudiados ée estabilizan al aumentar el estado de
oxidacién de las moléculas. Ademds, a diferencia de lo que
ocurria en la porfina, al aumentar el estado de oxidacién
disminuye 1la diferencia de energia entre los minimos (a hasta c)
cara-a-cara deslizados y los minimos (d hasta f£f) cara-a-cara,
haciéndose estos GGltimos competitivos en estabilidad (refs. 4-6 y
7).

Se ha calculado el perfil de energias frente a la coordenada
Y para el dimero que presenta nGmeros de oxidacién 0:1. Los
resultados se muestran en la Figura 4-7a, curva II y se comparan
con los del dimero no oxidado 0:0 (curva I). De la observacién
atenta de las graficas podemos estudiar el'paso de un dimero en
estructura B-cristalina (¥=3.55 &) a la forma o-cristalina
(Y=1.67 A). Las caracteristicas més importantes de esta
transformacién son (refs. 4-6 y 7):

1) En ambos casos, esta transformacién va acompafiada de un
aumento de energia que se produce sin barrera intermedia.

2) La pendiente de la curva en esta regién (1.67-3.55 A) es
mayor para el dimero 0:0 que para el dimero 0:1. Asi, el aumento
de energia que acompafia a la transicién o a p para el dimero
neutro (56.9 kJ.mol"!) se rebaja hasta 41.7 kJ.mol™! para el

dimero oxidado.
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Hemos calculado el perfil de energia frente a la coordenada
GAMMA para el minimo del dimero de ftalocianina considerando los
estados de oxidacién 0:0 (curva I de la Figura 4-7b), 1/3:1/3
(curva II) y 0:1 (curva III). El comportamiento de la curva es
el mismo para todos los estados de oxidacién estudiados. Al
aumentar el nGmero de oxidacién de las moléculas las curvas se
desplazan hacia energias m&s estables manteniendo la barrera de
rotacién intermolecular casi constante (21.9, 20.7 4
20.4 kJ.mol"!). El valor de estas barreras de rotacién indica
que hay rotacién précticamente libre para todos los estados de
oxidacién considerados.

Para interpretar los par&metros geométricos de la Tabla 4-6
hemos realizado un anélisis particional de la energia del minimo
(a) como representativo de las estructuras cara-a-cara,
deslizadas y del minimo (e) como representativo de las no
deslizadas. Este andlisis se muestra en la Tabla 4-7 para todos

los estados de oxidacién estudiados.
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Puede observarse c6mo el minimo (a) est& estabilizado por la
componente energética de dispersi6én que toma un valor similar
para todos los estados de oxidaci6n (Tabla 4-7). Por otro lado,
el término de largo alcance (energia electrostética) es
atractivo, lo que provoca una tendencia a hacer m&s compactos los
minimos. Esto se consigue haciendo que las distancias de
deslizamiento disminuyan ligeramente con el estado de oxidacién,
si bien esto provoca que las distancias de apilamiento aumenten
ligeramente (Tabla 4-6), péralelamente al aumento de la repulsién
de muy corto alcance.

El minimo (e), no deslizado, estid también estabilizado por
la energia de dispersién (Tabla 4-7). Sin embargo, en este tipo
de minimos, la energia de largo alcance es repulsiva, lo que
origina que el dnico efecto en 1la geometria sea una ligera
disminucién de la distancia de apilamiento ligada al menor efecto
repulsivo de 1la interaccién de largo alcance (Tabla 4-6). Se
observa, ademis, que en ausencia de dispersién 1la interaccién
apilada (e) es fuertemente repulsiva.

Por otra parte, estos anllisis evidencian que la
modificacién del estado de oxidacién afecta fundamentalmente a
los términos electrostédticos carga-carga (de largo alcance), que
son los principales responsables de la variacién en la energia
total, en contraste con el ya citado comportamiento de 1los

términos de dispersién que apenas se modifican.



Tabla 4-7. Andlisis particional de la energia total de asociacién

(E, kJ.mol"l) para los

minimos (a 'y e) del

dimero de

ftalocianina.
minimo (a)
estados de oxidacién
término 0:0 1/3:1/3 0:1
largo alcance -67.6 -71.7 -102.8
medio alcance -29.8 -30.8 -31.6
corto alcance -12.9 -13.4 -13.7
muy corto alcance 97.2 99.2 100.9
suma parcial -13.1 —16.7 -47.2
dispersién -222.9 -226.9 -228.9
total -236.0 -243.6 -276.1
minimo (e)
estados de oxidacién
término 0:0 1/3:1/3 0:1

largo alcance 456.2 393.5 331.8
medio alcance -57.2 -57.5 -57.9
corto alcance -31.3 -31.7 -32.1
muy corto alcance 131.4 136.4 141.0
suma parcial 499.1 440.7 382.8
dispersién -505.8 -498.0 -500.3
total -6.7 -57.3 -117.5
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Merece especial atencién la consideracién de nameros de
oxidacién no enteros para los estados de oxidacién de las
moléculas de ftalocianina. La consideracién de 1los estadoé de
oxidacién 1/3:1/3 aumenta en un orden de magnitud la estabilidad
de los minimos apilados no deslizados, cuando se compara con 1los
resultados para los estados de oxidacién 0:0 (véase la Tabla
4-6). La comparacién de los minimos con nimeros de oxidacién no
enteros 1/3:1/3 y enteros 0:1 muestra que los minimos son més
estables cuando las moléculas de ftalocianina adoptan estados de
oxidacién enteros (refs. 4-6 y 7).

Podemos plantearnos cémo serian los estados de oxidacién
reales para las moléculas de ftalocianina parcialmente oxidadas
en un estado de oxidacién formal no entero comprendido entre cero
y uno (refs. 4-6 y 7). Esto es lo que ocurre en el compuesto
ftalocianina313 donde el yodo se presenta como ion I; y la
ftalocianina se presenta con un estado de oxidacién formal de 1/3
(refs. 4-12 y 13).

Supongamos una estructura cara-a-cara, deslizada. Tomemos

como base el minimo (a) m&s estable. Si suponemos un estado de

oxidacién igual para todas las moléculas (1/3), podemos estimar

a -
1/3:1/3"

embargo, si suponemos una colocacién de moléculas con estados de

la energia de asociacién como E -243.6 kJ.mol" 1, Sin

oxidacién (0:0:1:0:0:1...) podemos estimar la energia de
. . a a _
asociacién como (2 Eyep * Eo:o)/s = =262.7 kJ.mol™! (refs. 4-6 y

7).
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Lo mismo ocurre si suponemos una estructura cara-a-cara Yy
tomamos como base el minimo (e), mis estable. Si suponemos un

estado de oxidacién igual para todas las moléculas (1/3), podemos

e -
1/3:1/3

suponiendo una colocacién de moléculas con estados de oxidacién

estimar la energia de asociacién como E -57.3 kJ.mol™};

(0:0:1:0:0:1...) podemos estimar la energia de asociacién como
e

0:1
basadas en resultados obtenidos para el dimero de ftalocianina

(2 E + E::o)/s = -80.6 kJ.mol™1. Nuestras estimaciones
parcialmente oxidada sugieren que seria més estable una
estructura con estados de oxidacién enteros (refs. 4-6 y 7).

Como se dijo antes, la ftalocianina parcialmente oxidada,
ftalocianinaals, se presenta en forma cristalina con el yodo en
forma de ion I; y el anillo macrociclico con el estado de
oxidacién formal de +1/3. La estructura cristalina ha sido
caracterizada por pilas de unidades de ftaloc:i.ani.nal/3+ (no
deslizadas y giradas 40° en el plano) y cadenas paralelas de
contraiones 1; colocados en forma desordenada en 1las cadenas
(refs. 4-9 y 10).

Las principales propiedades del cristal de ftalocianina
parcialmente oxidado ftalocianina,I, se pueden resumir asi
(refs. 4-9 y 10): 1) un ion metdlico central no es necesario
para imprimir las caracteristicas de un "metal molecular"
(conductividad alta y dependencia con la temperatura tipicamente

metdlicas); y 2) el cristal es fuertemente anis6tropo en sus

propiedades estructurales, eléctricas, 6pticas y magnéticas.
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En concreto, las propiedades eléctricas (ligadas a
transferencia de carga) de este compuesto muestran ques

1) la conductividad paralela al eje de la aguja del cristal
(perpendicular a las moléculas) o, vale 3500-4000 ohm~l.cm™! a
una temperatura de 15 K. Esta es la m&xima conductividad
publicada para una ftalocianina parcialmente oxidada. Claramente
la presencia de un ion met&lico no es un prerrequisito para una
conductividad eléctrica elevada (refs. 4-12 y 13).

2) la relaci6én entre la conductividad paralela y
perpendicular al eje de aguja del cristal es 0"/0;>500
(ref. 4-14). Dado el relativo aislamiento de 1las pilas de

ftalocianina1/3+

en el cristal, 500 debe representar el minimo
valor de la anisotropia electrénica, es decir, 1la integral de
transferencia t (que caracteriza la anchura de banda que vale 4t)
debe cumplir t;/t,<500.

Cabe destacar, sin embargo, que no existe evidencia
experimental de que se produzcan estados de oxidacién enteros ni
localizaciones de carga en las moléculas de ftalocianina, ya que
las hipotéticas deformaciones geométricas de 1los anillos

macrociclicos que irian ligadas a estos efectos no se detectan

cristalogréficamente (refs. 4-9 y 10).
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En el estudio experimental de estructuras estequimétricas
como las ftalocianina, ftalocianinagl, Y las correspondientes
metaloftalocianinas se emplea la técnica de <cristalografia
(refs. 4-15 y 16). Conviene sefialar que tanto estos compuestos
como otros compuestos no estequiométricos intermedios que también
son de interés se pueden estudiar por observacién directa de
imdgenes moleculares obtenidas por microscopia electrénica de
alta resolucién (refs. 4-11 a 14).

El estudio realizado y los datos experimentales disponibles
nos sugieren como caracteristicas méds importantes de los dimeros
de ftalocianina las que resumimos a continuaién (refs. 4-6 y 7):
1) La asociacién de las moléculas en dimeros es debida
principalmente a interacciones de van der Waals entre sistemas
electrbnicos 7 deslocalizados (fuerzas. de dispersién). 2) El
efecto del estado de oxidacién de las moléculas de ftalocianina
es muy importante en la energia y geometria del dimero de
ftalocianina, incluso cuando las moléculas presentan estados de
oxidacién no enteros. 3) Los anillos bencénicos juegan un papel
determinante en las caracteristicas energéticas y estructurales,

tanto de los dimeros neutros como de los oxidados.
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4.3. ESTUDIO DE AGREGADOS DE FTALOCIANINA

Se ha llevado a cabo la simulacién tebrica del mecanismo de
crecimiento de agregados de ftalocianina construidos en la forma
B-polimérfica. Existe evidencia experimental de que las
moléculas de ftalocianina pueden formar columnas que crecen en
una direccién casi perpendicular al plano molecular porque 1las
fuerzas intermoleculares anis6tropas acttan més fuertemente en
esta direccién a través de las interaccines electrénicas m entre
dos moléculas adyacentes (véase la Figura 4-4) (refs. 4-17 y 21).

Teniendo en cuenta esta tendencia al apilamiento de 1las
moléculas individuales de ftalocianina, hemos considerado el
crecimiento de cristales de ftalocianina en dos fases. En una
primera fase se ha procedido a 1la adicién, wuna a una, de
moléculas individuales sobre agregados de ftalocianina
B-polimérfica (véase la secci6n 4.3.1). En una segunda etapa se
ha estudiado la unién de los agregados entre si (véase la seccién

4.3.2) (refs. 4-4, 17 y 21).












Figura 4-8. Algunos minimos formados por la interaccién de wuna
molécula de ftalocianina frente a un agregado de seis moléculas
(modelo I) en estructura O-polimérfica. La Figura a (b, c d)
corresponde al minimo a (d, i, j) de la Tabla 4-8. !
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4.3.1. MECANISMO DE CRECIMIENTO DE AGREGADOS DE FTALOCIANINA

Resultados

Se ha estudiado el mecanismo de adicién, una a wuna, de
moléculas de ftalocianina sobre agregados de ftalocianina
dispuestos en estructura p-polimérfica. Como modelo de agregado '
(modelo I) de ftalocianina p-polimérfica hemos elegido un
agregado de dos pilas de moléculas, con tres moléculas en cada
pila. Como se ver& en la seccién 4.3.2, este es el modelo més
sencillo que sugiere un estudio m&s completo del proceso de
formacién de agregados (ref. 4-21).

El minimo (a) més estable y los minimos (d, i y J) se
muestran en la Figura 4-8. La lista completa de minimos con sus
energias de asociacién y par&metros geométricos se resume en la
Tabla 4-8. La posicién de la molécula individual en el agregado
adopta formas muy diversas (ref. 4-21).

En los minimos (a hasta h) la unidad de ftalocianina se
adiciona por la parte superior del agregado. En los minimos (i y
j) la unidad de ftalocianina se adiciona por la parte inferior.
Por otro lado, en los minimos (a hasta c, e y j) la molécula se
adiciona en el apilamiento de la izquierda. En los minimos (d vy
f hasta i) la nueva unidad se adiciona por el apilamiento derecho

(ref. 4-21).



Tabla 4-8. Energia de asociacién (E, kJ.mol~l!) y vectores de
posicién X (en 4), Y (en &), 2 (en &) , ALPHA (en °), BETA (en °)
y GAMMA (en °) que definen los distintos minimos formados por un
agregado de seis moléculas de ftalocianina en disposicién

B-polimérfica y una molécula de ftalocianina adicional.

minimo energia X Y b4 ALPHA BETA GAMMA
-338.7 3.16 -2.18 11.38 43.6 27.7 -23.5

b -329.8 -4.15 -3.37 10.61 126.2 -177.9 1.9

c -323.3 -4.29 -3.32 10.66 126.6 -1.5 -177.5

d -317.9 3.92 2.96 12.07 -1.6 45.4 - 86.4

e -315.0 7.73 -3.18 10.00 52.7 5.8 0.5

f -314.0 -6.97 3.04 12.10 133.9 1.0 1.0

g -310.5 -7.05 2.99 12.10 . 45.7 -0.4 . 180.6

h -266.5 -1.46 2.80 12.44 -45.7 -0.2 -0.1

i -312.8 -6.97 6.19 -9.58 -45.9 0.1 -0.5

;| -302.1 7.01 -6.24 -12.04 46.3 0.4 -0.5
















Figura 4-9. Algunos minimos formados por la interaccién de una
molécula de ftalocianina frente a un agregado de doce moléculas
(modelo II) en estructura O-polimérfica. La Figura a (b, c, d,
e) corresponde al minimo a (¢, e, j, k) de la Tabla 4-9. Se han
dibujado dos vistas del minimo a.
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Nueve de los diez minimos presentan energia muy similar
(302-339 kJ.mol71). Todos los minimos pertenecen al mismo tipo
estructural: la nueva molécula se adiciona cara-a-cara al
agregado de ftalocianina, si bien presenta deslizamientos
"horizontales" respecto a su colocacién en el cristal. La
orientacién la molécula adicionada en su posicién de equilibrio
corresponde bastante bien a la del cristal pB-polimérfico. Si
bien merece indicarse que en el minimo (a), el m&s estable, la
molécula adicionada se encuentra girada en el plano molecular
unos 45° (ref. 4-21).

Para estudiar el efecto de deslizamiento y comprobar su
variacién con el tamafio del fragmento cristalino hemos utilizado
otro modelo de agregado (modelo II) de unidades de ftalocianina
B-polimérfica formado ahora por cuatro pilas de moléculas, con
tres moléculas en cada pila. El minimo (a) m&s estable y los
minimos (c, e, J y k) se observan en la Figura 4-9. Las energias
y distancias de los trece minimos obtenidos vienen dadas en la
Tabla 4-9 (ref. 4-21).

La forma geométrica que adopta el agregado después de 1la
adicién de 1la molécula individual engloba todo un conjunto de
estructuras. En los minimos (a hasta 1i) la unidad de
ftalocianina se adiciona por la parte superior del agregado. En
los minimos (j hasta m) la molécula se adiciona por 1la parte

inferior (ref. 4-21).



Tabla 4-9. Energia de asociacién (E, kJ.mol"l) y vectores de
posicién X (en &), Y (en &), 2z (en &) , ALPHA (en °), BETA (en °)
y GAMMA (en °) que definen los distintos minimos formados por un
agregado de doce moléculas de ftalocianina en disposicién

p-polimérfica y una molécula de ftalocianina adicional.

minimo energia X Y Z ALPHA BETA GAMMA
a -398.8 0.72 -0.58 11.80 191.2 -49.6 68.2
b -357.5 0.56 -7.49 12.23 186.1 -47.6 -102.0
c -328.7 - 10.21 4.13 11.98 -45.5 0.7 -0.2
d -325.7 10.29 4.06 11.99 134.8 1.3 0.1
e -318.7 13.93 -2.16 10.02 52.9 5.3 0.7
f -312.9 -13.15 5.17 9.61 -45.8 -1.0 178.4
g -287.7 -11.08 -4.55 9.53 136.3 10.1 9.2
h -287.6 -2.66 9.36 9.48 42.9 10.0 143.6

-161.4 -9.02 -12.72 10.20 268.2 -181.3 -182.4

e

-384.0 -2.28 1.65 -12.26 47.4 1.3 -9.5
k -375.4 1.28 7.99 -10.54 -42.0 -21.4 -22.8
1 -368.7 -3.65 -3.03 -11.50 -42.5 -26.9 -22.4

m -276.6 4.41 -5.89 -12.87 28.0 38.1 -48.2
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En las estructuras (f y j) la unidad se adiciona por la pila
trasera. En los minimos (b, g, i y 1) la molécula se une por la
pila izquierda y en los minimos (c, d, hy k) lo hace por 1la
derecha. Sin embargo, en el minimo (a) la molécula queia
adicionada sobre el centro de las cuatro pilas (ref. 4-21).

Nueve de los trece minimos se presentan en un mismo rango de
estabilidad (313-399 kJ.mol"!). Todos los minimos pertenecen al
mismo tipo estructural: la nueva unidad de ftalocianina se
adiciona cara-a-cara al agregado, si bien presenta deslizamientos
"horizontales" respecto a su colocacién en el cristal. La
orientacién de cada molécula en su posicién de minima energia
corresponde a la del fB-cristal. Estos resultados son comunes a
los observados para el agregado modelo I (ref. 4-21).

Sin embargo, el minimo (a) méds estable merece especial
atencién: la molécula afiadida se sitGa entre las cuatro pilas de

moléculas de ftalocianina (véase la Figura 4-9a), si bien s3u

w
=

orientacién no es muy distinta de la que corresponderia en

cristal p-polmérfico (ref. 4-5).
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Discusién

A la vista de los resultados obtenidos para el crecimiento
de los agregados de ftalocianina (modelo I) en 1la forma
B-polimérfica se propone un modelo de crecimiento para la adicién
de moléculas, una a una, en 1la forma de equilibrio. Las
moléculas individuales se adicionan "verticalmente", en la
direccién del eje cristalogréfico b (ref. 4-21).

Estos resultados estén de acuerdo con los datos
experimentales para la forma de equilibrio (ref. 4-4). Podemos
sugerir que el mecanismo de crecimiento de cristales de
ftalocianina B-polimérfica tiene lugar en dos etapas:
1) formacién de apilamientos "verticales"; y 2) unién de los
apilamientos. Este mecanismo de crecimiento est& de acuerdo con
la propuesta experimental de Kobayashi et al. (ref. 4-17).

En nuestros resultados, la molécula adicionada se coloca
sobre las columnas ya existentes, si bien sufre pequefios
deslizamientos "horizontales" respecto a su posicién ideal en el
B-cristal debido a que no estamos teniendo en cuenta el efecto de
‘las moléculas vecinas. Este modelo de crecimiento "vertical"
queda confirmado por 1los resultados obtenidos para todos los
minimos del modelo I y para los minimos (b hasta h y j hasta m)
del modelo II de agregado (ref. 4-17).

Merece especial atencién el minimo (a) del agregado modelo
IT donde 1la molécula afiadida se sitda sobre el centro de las
cuatro pilas, lo que parece estar en contradiccién con 1la idea
anterior. Sin embargo, no debemos aceptar como condicionante la

presencia de este minimo debido a que (ref. 4-17):
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1) Es posible que la forma de los agregados utilizados
(modelos I y II) condicione de alguna manera la estructura del
agregado con una molécula afiadida.

2) La colocacién de 1las cuatro columnas que definen el
agregado modelo II se ha tomado de la estructura PB-cristalina,
donde dos columnas con la misma orientacién se sitGan a la misma
altura y 1las otras dos columnas de distinta orientacién estén
desplazadas b/2 (2.367 &) a lo largo del eje de la columna. El
sentido de este desplazamiento se ha elegido arbitrariamente
hacia arriba, y es posible que esta eleccién condicione 1la
colocacién del minimo a.

En resumen, podemos sefialar a continuacién las
caracteristicas mAs importantes del crecimiento de grupos de
columnas de ftalocianina f-cristalina por.adicién de una nueva
molécula: 1) La molécula individual se adiciona "verticalmente"
en la columna. 2) La molécula adicionada sufre un deslizamiento
"horizontal" de su posicién ideal en el cristal debido al efecto
de las moléculas vecinas. 3) La nueva molécula tiene una
orientaci6én angular similar a la que corresponderia en el cristal
(ref. 4-21).

El disponer de resultados para dos modelos de agregado de
distinto namero de moléculas permite analizar el efecto del
tamafio del agregado sobre la adicién ‘"vertical" de moléculas.
Resumamos las diferencias entre 1los dos modelos (véanse las

Figuras 4-8 y 9 y las Tablas 4-8 y 9) (ref. 4-21):
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1) En el modelo I 1las moléculas adicionadas sufren, en
general, menores desplazamientos "horizontales" que en el modelo
II.

2) En el modelo I 1las moléculas adicionadas sufren, en
general, un menor giro en el plano molecular que en el modelo II.

3) En el modelo I, no se encuentran conformaciones
distorsionadas especialmente estables, 1lo gque si ocurre en el
modelo II.

De todo 1lo anteriormente expuesto podemos concluir
provisionalmente que (ref. 4-21):

1) En conformaciones comparables a las que aparecen en la
estructura del PB-cristal, se producen mayores desviaciones
geométricas cuanto mayor es el tamafio del agregado.

2) La aparicién de conformaciones especialmente estables y
que no se presentan en la estructura cristalina sugiere efectos
ligados a la superficie, que requieren, al menos, cuatro pilas
para manifestarse.

3) La idea anterior sugiere que los efectos ligados a la
formacién del minimo (a) del agregado modelo II contribuyen a
explicar el polimorfismo del cristal y de los defectos

reticulares.
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Por todo ello podemos concluir que las desviaciones respecto
de la estructura ideal B-polimérfica disminuyen al aumentar el
tamafio del agregado estudiado. Estos resultados sugieren que los
efectos superficiales (cuyo peso disminuye al aumentar el tamafio
del agregado) son los responsables de las desviaciones en 1la
estructura de 1los agregados respecto de la estructura ideal
p-cristalina. También podemos sugerir dque estos efectos
superficiales juegan un importante papel en el comportamiento
polimérfico del cristal de ftalocianina. Estos resultados estén

de acuerdo con las conclusiones de F. Iwatsu (ref. 4-4).



Tabla 4-10. Energia de asociacién (E, kJ.mol"!) y parametros
geométricos X, Yy 2 (en &) para los distintos minimos formados
por dos apilamientos "verticales" de moléculas de ftalocianina en

disposicién f-polimérfica.

minimo ‘tipoa unidades energia X Y z
a CCD 1:1 -233.3 -5.56 6.19 1.87
b CCD 232 -275.3 -6.12 8.65 -0.20
c LLAB 1:1 (-12.3)* -5.10 9.83 2.44
d LLAB 2:2 (-64.1)* -5.10 9.83 2.44
e LLAB 3:3 -175.1 -7.28 9.81 4.22
f LLAB 4:4 -251.2 -6.54 10.00 - 3.41
g LLAB 5:5 ~-330.9 -5.71 9.94 2.87
h LLAB 6:6 -419.9 -5.30 9.86 - 2.60
i LLAB 7:7 -507.9 -5.22 9.83 2.53
3 LLAB 8:8 -599.2 -5.17 9.83 2.48
k LLAB 9:9 -687.7 -5.12 9.83 2.46
1 LLAB 10:10 -779.6 -5.10 9.83 2.44
CRISTALP BETA wio - -3.26 9.38 2.37
m LLAA 3:3 -359.0 -4.43 9.36 5.26
n LLAA 4:4 -462.3 -4.51 9.39 5.32
o LLAA 5:5 ~-562.6 -4.57 9.41 5.35
P LLAA 6:6 -662.3 -4.61 9.42 5.37
q LLAA 7:7 -762.1 -4.64 9.43 5.39
r LLAA 8:8 -862.2 -4.66 9.44 5.40
s LLAA 9:9 -962.5 -4.67 9.44 5.41
t LLAA 10:10 -1062.9 -4.68 9.45 5.42

a) Simbolos empleados: CCD (Cara-a-Cara, Deslizado); LLAB (Lado-
a-Lado, alineado A:B); y LLAA (Lado-a-Lado, desalineado A:A).

b) Datos tomados de la referencia 4-5.

*) Los valores de energia entre paréntesis indican que no son
minimos reales. Las geometrias de partida (c y d) son estables
pero optimizan sobre los minimos (a y b), respectivamente.
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4.3.2. MECANISMO DE UNION DE AGREGADOS DE FTALOCIANINA

Resultados

Se ha llevado a cabo la simulacién teérica del mecanismo de
unién de agregados de ftalocianina formados por columnas
moleculares construidas en 1la forma p-polim6rfica. Se han
formado columnas con un nimero de unidades de ftalocianina desde
1 hasta 10 y se ha optimizado la disposicién geométrica entre las
dos columnas (refs. 4-21 a 25).

Se han obtenido minimos pertenecientes a 1los tres tipos
estructurales siguientes (refs. 4-21 a 25): 1) Los minimos (a y
b) formados por columnas de una y dos moléculas (1l:1 y 2:2)
forman estructuras cara-a-cara deslizadas (véanse las Figuras
4-10a y b y la Tabla 4-10). 2) Los minimos (e hasta 1) formados
por columnas de tres a diez unidades (3:3...10:10) adoptan
estructuras donde las columnas se sitdan lado-a-lado alineadas
A:B como en el cristal B-polimérfico (véanse las Figuras 4-10c y
d y la Tabla 4-10). 3) Los minimés (m hasta t) formados también
por columnas de tres a diez unidades (3:3...10:10) adoptan
estructuras donde las columnas si sitdan lado-a-lado desalineadas
A:A, en una disposicién relacionada con el defecto reticular de
desalineamiento de columnas (véanse las Figuras 4-10ey f y 1la

Tabla 4-10) (ref. 4-17).









Figura 4-10. Estructura de los agregados formados por

apilamientos "verticales" de moléculas de ftalocianina. Dentro
de cada apilamiento, la estructura de las moléculas de
ftalocianina es 1la O-polimérfica. La Figura a (b, c, 4, e, £

corresponde al minimo a (b, e, 1, m, t) de la Tabla 4-10.
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Las energias y distancias intermoleculares de estos dimeros
se agrupan en la Tabla 4-10. Los apilamientos de una y dos
moléculas adoptan preferiblemente una estructura cara-a-cara
deslizada. Los apilamientos mayores forman estructuras donde las
columnas se sitian lado-a-lado. Los minimos mis parecidos al
cristal p-polimérfico son los de columnas colocadas lado-a-lado
alineadas A:B (minimos e hasta 1). Las distancias de equilibrio
de estos minimos esté&n algo sobreestimadas respecto a los valores
del cristal B-polimérfico (ref. 4-21).

Del par de columnas alineadas A:B, la segunda columna esté
desplazada medio periodo a lo largo del eje cristalografico b.
Asi, la componente Z del desplazamiento calculado para estos
minimos tiende suavemente hacia el valor de b/2 = 2.367 &, que es
el valor en el cristal (ref. 4-5).

La interaccién entre las columnas situadas 1lado-a-lado es
del tipo de van der Waals N...H entre &tomos de nitrégeno
pertenecientes a una molécula situada en una columna y &tomos de
hidrégeno pertenecientes a una molécula situada en la otra
columna. La distancia N...H es menor que la suma de los radios
de van der Waals (ref. 4-5).

Se ha 1llevado a cabo 1la caracterizacién geométrica y
topolégica de los agregados formados por dos.columnas alineadas
A:B de moléculas de ftalocianina en la disposicién fB-polimérfica.
Se ha utilizado para cada agregado el minimo mas estable del tipo
cara-a-cara deslizado o lado-a-lado alineado A:B indicados en 1la

Tabla 4-10 (filas a hasta 1) (refs. 4-21 y 26).
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Se han calculado 1los descfiptores geométricos volumen
molecular, superficie molecular y superficie accesible para estos
minimos (ref. 4-27). Los resultados se muestran en la Tabla
4-11. Todos estos parémetros aumentan de forma suave al aumentar
el tamafo del agregado (refs. 4-21 y 26).

A partir de estos descriptores geométricos se han calculado
los indices topolégicos globularidad molecular y congestién
molecular de los minimos contenidos en la Tabla 4-11 (ref. 4-27).
Los indices topolégicos se han obtenido como: 1) la globularidad
molecular G = (superficie equivalente)/(superficie molecular); vy
2) la congestién molecular G' = (superficie molecular)/(volumen
molecular). La superficie equivalente es la superficie de una
hipotética esfera que tuviera el mismo volumen que la molécula
considerada. Los resultados se resumen en la Tabla 4-11. Los
dos indices topolégicos (globularidad molecular y congestién
molecular) disminuyen con el tamafio del agregado (refs. 4-21 y
26).

Los resultados para la variacién de la congestién molecular
con el tamafio del agregado se muestran en la Figura 4-11. La
congestién molecular disminuye al aumentar el tamaifo del
agregado. Sin embargo, esta disminucién no es suave y el minimo
3:3 lado-a-lado alineado A:B presenta mayor congestién molecular
que el minimo 2:2 cara-a-cara deslizado. Esto es debido a la
distinta forma geométrica de 1los minimos (1l:1 y 2:2 son
cara-a-cara deslizados mientras que 3:3...10:10 son lado-a-lado

alineados A:B (refs. 4-21 y 26).



CONGESTION MOLECULAR (&'l)

.96 —
.95 —
.94

.93 —

O 2 4 10

NUMERO DE MOLECULAS n: n

Figura 4-11. Variacién del Indice topoldégico congestién molecular
con el numero de moléculas en cada una de las pilas del agregado
(modelo I). Se han considerado los minimos mAs estables entre
los cara-a-cara deslizados y los lado-a-lado alineados A:B. El
maximo corresponde al minimo 3:3 e indica un cambio de estructura
de cara-a-cara deslizado a lado-a-lado.
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Si bien los minimos (e hasta 1) alineados A:B son bastante
estables, resulta todavia mas estable una conformacidn
lado-a-lado con desalineamiento A:A de las columnas (minimos m
hasta t) relacionada con el defecto reticular de desalineamiento
de columnas (véase la Tabla 4-10) (ref. 4-17).

La columna derecha de cada par A:A est&d desplazada un
periodo hacia arriba en la direccién del eje cristalogréfico b.
Este efecto de desplazamiento se observa también
experimentalmente en el defecto reticular de dasalineamiento A:A

de columnas del cristal de Zn-ftalocianina (ref. 4-17).



Figura 4-12. Imagen estructural de la Zn *ta ? *
proyeccién de perfil. La columna enmarcada estd mal orientada y

desplazada medio periodo a lo largo del eje b. Figura tomada
la referencia 4-17.
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Discusién

A la vista de los resultados obtenidos podemos proponer un
mecanismo para la unién de 1las columnas de moleculas de
ftalocianina formadas en 1la primera etapa del proceso de
crecimiento cristalino (ref. 4-17).

Las columnas formadas por una o dos moléculas forman minimos
cara-a-cara deslizados cuya estructura es diferente de la del
cristal. Las columnas formadas por tres o mds moléculas forman
minimos "horizontales* lado-a-lado. Asi, proponemos un mecanismo
de crecimiento "horizontal" para la unién de columnas formadas
por tres o méds unidades (refs. 4-22 y 25).

El estudio geométrico y topol6égico de los agregados formados
por dos columnas alineadas A:B de moléculas demuestra la utilidad
del indice topolégico congestién molecular como indicador de un
cambio estructural en el estudio de los minimos formados por dos
columnas de moléculas de ftalocianina (refs. 4-21 y 26).

Por otro 1lado, resulta més estable la conformacién
lado-a-lado desalineada A:A relacionada con un defecto reticular
que la conformacién cristalina alineada A:B (véase la Tabla
4-10). La irregularidad en 1los apilamientos de las columnas
moleculares puede observarse facilmente en micrografias
electrénicas de elevada resolucién de peliculas delgadas de
ftalocianina, como se ve en 1la Figura 4-12 tomada de 1la
referencia 4-17. Nuestros resultados sugieren que este desorden
de apilamiento puede ocurrir f&cilmente en los cristales y que el
cambio en 1la energia reticular debido al desorden no debe ser

demasiado grande (ref. 4-21).
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Hemos comprobado que, para un par de columnas, la energia de
asociacién se hace mis negativa por un desplazamiento de las
columnas moleculares desalineadas A:A a 1lo 1largo del eje
cristalogrdfico b. Asi, para las energias de un par de columnas
n:n con desalineamiento A:A y manteniendo rigida 1la posicién
relativa de 1las columnas tomada del minimo alineado A:B se
obtienen 1los valores (282.6, 17.9, -141.7, -245.8, -285.4,
-356.1, =-420.1 y -478.7 kJ.mol" 1) donde n varia desde 3 hasta 10
unidades (ref. 4-21).

Asi, estos dimeros se hacen considerablemente mds estables
al permitir un desplazamiento a lo largo del eje cristalogréfico
b (véase la columna Z para los minimos m hasta t en la Tabla
4-10). Estos resultados sugieren que el cambio en la energia
reticular producido por la presencia de cdlumnas desalineadas en
el cristal puede reducirse por un desplazamiento de estas

columnas a lo largo del eje b, de acuerdo con la referencia 4-17.



Figura 4-13. Proyeccién diagramatica sobre el plano (010)
cristal de a-ftalocianina. Cada molécula representa una columna
de unidades de ftalocianina. Se muestran las cuatro tipos de

interacciones méas importantes entre columnas de moléculas de
ftalocianina.

del
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4.3.3. MECANISMO DE UNION DE FRAGMENTOS DE FTALOCIANINA

CRISTALINA.

Resultados

La estructura a-polimérfica se puede considerar estabilizada
idealmente por los cuatro tipos de interacciones modelo de pares
de columnas representadas en la Figura 4-13. Cada uno de 1los
tipos estructurales (I a 1IV) se repite dos veces alrededor de
cada columna en el plano cristalografico (010).

La interaccién de tipo I representa una estructura de
columnas enfrentadas (como una raspa de pescado) a lo largo del
eje cristalogréafico c. El tipo II representa una estructura de
columnas enfrentadas, deslizadas a lo largo de la bisectriz ac.
La estructura de tipo III representa una ordenacién de las
columnas paralelas, deslizada a 1lo largo del eje a. EIl tipo
estructural IV representa una estructura de columnas enfrentadas,
deslizadas a lo largo de la bisectriz -ac. Conviene sefialar que
el eje cristalogréfico c del cristal a-polimérfico corresponde al
eje a de la forma fB-polimérfica. Asi, una transformacién del 1la
forma ao-polimérfica a la B-cristalina con minima ‘- distorsién
transformaria el eje cristalogrdfico c en el a. Por ello, existe
una correspondencia muy fuerte entre las estructuras de tipo I
del a-cristal y del B-cristal.

La estructura f-polimérfica se puede considerar estabilizada
por los cuatro tipos de pares de columnas representados en la
Figura 4-14. Cada uno de los tipos estructurales (I a 1IV) se

repite dos veces alrededor de cada columna en el B-cristal.



Figura 4-14. Proyeccién diagramatica sobre el plano (010) del
cristal de “-ftalocianina. Cada molécula representa una columna
de unidades de ftalocianina. Se muestran las cuatro tipos de

interacciones méds importantes entre columnas de moléculas de
ftalocianina.
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El tipo estructural I representa una estructura de columnas
enfrentadas (como una raspa de pescado) a 1lo largo del eje
cristalogrdfico a. El1 tipo 1II representa una estructura de
columnas paralelas, deslizadas a 1lo largo del eje c. La
estructura de tipo III representa una ordenacién de las columnas
enfrentadas, deslizadas a lo largo de un eje que forma un &ngulo
de ca. 80° con el eje cristalogrdfico a. El tipo IV representa
una estructura de columnas paralelas, deslizada a lo largo de un
eje que forma un &ngulo de ca. 48° con el eje a.

Se ha calculado la energia de interaccién entre pares de
columnas de 10 unidades de ftalocianina para los cuatro tipos
estructurales m&s importantes (I a 1IV) de las formas o y
B-cristalina. La suma de estas cuatro energias se representa en
funcién de la distancia en la Figura 4-15 para 1las dos formas
polimérficas. Para cada una de las interacciones, se ha tomado
arbitrariamente como origen de distancias la energia de ese tipo
estructural en su correspondiente cristal polimérfico. Se
consideran distancias mayores cuando el par de columnas de cada
tipo estructural se aleja en sentido radial. Conviene resaltar
que este alejamiento de los pares de columnas "independientes" en
una sola direccién es ideal ya que no conserva la simetria del
cristal. El origen para 1las dos curvas se ha tomado

arbitrariamente en el mismo punto.
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Figura 4-15. Estimacién de la energia de una columna formada por
10 moléculas de ftalocianina en el cristal obtenida por suma de
las energias para la interaccién de wuna columna frente a las

columnas mas prdéximas que la rodean. Las distancias representan
desplazamientos ideales de la segunda columna: H) columnas
a-polimérficas en la fase a-cristaliiina; D) columnas

0O-polimérficas en la fase “-cristalina.
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Un andlisis particional de esta energia para 1los cuatro
tipos estructurales considerados se muestra en la Figura 4-16
para la forma a-polimérfica y en ia Figura 4-17 para 1la forma
B-polimérfica. Puede observarse cémo 1la energia para las
interacciones I y III son, en ambos casos, las mis sensibles a la
variacién de la distancia.

La comparacién del perfil de energias frente a la distancia
para la interaccién I se muestra en la Figura 4-18 para las
formas o- y p-polimérfica. Las curvas han sido 1llevadas a un
origen comin sumando 2.145 & a las distancias de la forma
o-cristalina. La barrera necesaria para pasar de la forma o- a

la p-polimérfica es de 473.8 kJ.mol" 1,
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Figura 4-16. Analisis particional de 1las componentes de la
energia estimada para una columna de 10 moléculas de
a-ftalocianina en el a-cristal para las cuatro interacciones méas
importantes en funcién de la distancia: ¢4) interaccién I;
o) interaccién II; o) interaccién III; *) interaccién 1IV; vy

W) suma total.
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Discusién

La Figura 4-15 muestra una estimacién de las energias de las
interacciones entre pares de columnas de 10 wunidades de
ftalocianina a= y p-polimérfica en funcién de 1la distancia. A
distancia cero (cristales) puede observarse cémo la forma B es
termodiné&micamente estable mientras que la forma o es
metaestable. Esto estd de acuerdo con los datos experimentales
(ref. 4-18).

A distancias grandes, nuestros céllculos reflejan que 1la
estructura 0 es ahora la mids estable, lo cual viene
correlacionado con el hecho experimental de que la forma
o~polimérfica es la de menor densidad. Légicamente, a distancias
intermedias se produce un cruzamiento de las dos curvas a y f en
la Figura 4-15. Esto indica una barrera de energia para pasar de
la forma ¢ a la B, lo que estd de acuerdo con el caréacter
metaestable de la forma a-cristalina y el caricter polimérfico de
los cristales de ftalocianina.

Para hacernos una idea més exacta del valor de esta barrera
y de su dependencia con la orientacién angular en el espacio
hemos escogido la interaccién con perfil de energias més sensible
a la distancia (tipo I) para 1las formas o y B y las hemos
representado después de llevarlas a un origen comin para corregir
el hecho de que las distancias son més cortas para la estructura

o-polimérfica.
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Figura 4-17. Analisis particional de 1las componentes de la
energia estimada para una columna de 10 moléculas de
0-ftalocianina en el “-cristal para las cuatro interacciones mas
importantes en funcién de 1la distancia: o) interaccién I;
4) interaccién II; A) interaccién III? o) interaccién Iv; y

H) suma total.
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Centraremos ahora la discusién teniendo en cuenta los datos
de Kobayashi et al. (ref. 4-17). Estos autores han observado
defectos cristalinos en peliculas muy delgadas de
metaloftalocianimas por medio de microscopia electrénica de alta
resolucién (High Resolution Electron Microscopy, HREM) que
permiten 1la observacién directa de imégenes moléculares de
unidades de ftalocianina como franjas.

La estructura de las peliculas delgadas de ftalocianina es
semejante a la estructura a-polimérfica distorsionada, si bien ha
sido propuesta la existencia de tres nuevas formas polim6rficas
llamadas Gpr Oppr Y Opype Kobayashi et al. (ref. 4-17) han
estudiado el proceso de formacién de peliculas de ftalocianina
cristalina Yy proponen también un estado cuasiamorfo de
ftalocianina en el que confirmaron 1la existencia de cristales
linales (columnas moleculares) en los estados tempranos de la
formacién del cristal tridimensional.

Este modelo permite explicar un conjunto de caracteristicas
de la ftalocianina cristalina (ref. 4-17): 1) la aparicién de
defectos planares tales como defectos de apilamiento y limites de
grano; 2) la aparicién de defectos lineales y puntuales tales
como dislocaciones de arista; 3) la formacién de estructuras
gemelas; y 4) la aparicién de un estado cuasiamorfo de

ftalocianmina.
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Figura 4-18. Energia de 1la interaccién I en funcién de 1la
distancia para la asociacién de dos columnas formadas por 10

moléculas de ftalocianina. H) columnas ot-polimérficas en la fase
a-cristaliiina; 0) columnas /J-polimérf icas en la fase
A-cristalina. Se ha sumado 2.145 A a las distancias de la curva

& para llevar ambas curvas a un origen comun.



159

Sin embargo, las diferencias de contraste observadas por
Kobayashi et al. (ref.4-17) en una misma imagen molecular
sugieren que la longitud de 1las columnas no es constante.
Ademéds, estos autores observan un desorden debido a la curvatura
de las columnas que produce el deterioro de la calidad de imagen
cuando las columnas moleculares se proyectan en la direccién del
eje de las columnas.

Los resultados de los capitulos anteriores esté&n de acuerdo
con este modelo de formacién de apilamientos de estructura no
perfectamente definida en base a que hemos observado la presencia
de muchos minimos en competencia en el estudio de los dimeros de
ftalocianina y en las interacciones de pares de dimeros. En
estos casos, las estructuras cara-a-cara son minimos estables.
Las estructuras cara-a-cara, giradas son éstables para todos los
adngulos de rotacién de una de las moléculas en el plano. Las
estructuras cara-a-cara, deslizadas son estables para todo el
rango de distancias de deslizamiento. Las estructuras
cara-a-cara, deslizadas y giradas son también estables en todo el
rango. Ademds, una transferencia de carga de las moléculas de
ftalocianina al sustrato o a otras moléculas de ftalocianina
estabiliza todas las estructuras y disminuye las barreras que

separan una de otra.
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El acercamiento de columnas desde distancias grandes da
lugar a estructuras del tipo -a-polimbérfico que resultan
cinéticamente favorecidas. Asi, el paso a la estructura
p-polimérfica requeriria una barrera energética relativamente
alta. Sin embargo, esta barrera resulta dificil de estimar
experimentalmente por los siguientes hechos:

1) Las peliculas de ftalocianina son o-metaestables y se
transforman en 1la forma p-polimérfica por tratamiento térmico.
Sin embargo, la temperatura necesaria para el cambio depende
fuertemente de 1la interaccién de las moléculas con el sustrato.
Asi, si los ejes de apilamiento se sitGan paralelos a la
superficie del sustrato, las moléculas se colocan inclinadas con
respecto a la superficie e interaccionan mé&s débilmente con ella
de forma que 1la temperatura requerida ﬁara la conversién de la
forma o a la B es mids baja (ref. 4-28).

Por otro lado, s8i los ejes de apilamiento se sitdan
perpendiculafes a la superficie del substrato, la molécula en
contacto est& encarada a la superficie de forma que 1la pelicula
queda adherida mucho méAs fuertemente al substrato y 1la
temperatura requerida para 1la transicién o a f es mayor
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2) El cambio de fase a a B ha sido estudiado por medidas de
espectrofotometria en la regién del visible que muestran que para
la ftalocianina de cobre en suspensién el cambio es gradual y
depende del disolvente. Honigmann y Horn (ref. 4-29) han
idéntificado tres estados: a) crecimiento inicial en fase «o;
b) nucleacién de 1la fase f; y c) crecimiento de 1la fase f
(ref. 4-30).

3) La microscopia electrénica de alta resolucién (HREM) ha
aportado informacién de 1los cambios que ocurren durante la
transformacién o a p (ref. 4-31). Bajo condiciones de minima
exposicién al haz electrénico, las im&genes de microscopia
electrénica no indican transicién ¢ a f. Sin embargo, bajo una
exposicién subsiquiente se observa que se ha producido esta
transicién de fase. Las imAgenes muestran: a) una fase B;
b) una regién amorfa en contacto con la fase B; y c¢) una fase
intermedia entre la o y la f en la regién no transformada con un
espaciado de 11.8 &. Este espaciado no coincide con el de las
principales reflexiones reticulares caracteristicas de la fase o
(12.8, 12.2 y 5.5 &) ni de 1la fase B (12.5 y 9.5 &). Este
cambio, aunque inducido por el haz electrénico, puede
considerarse como indicativo del efecto de una pequefia aportacién
de energia al cristal o. Asi, bajo estas condiciones, el cambio
de fase 0 a B parece tener lugar a través de una fase intermedia,
que se convierte rédpidamente en la fase f normal a través de una
zona de transicién desordenada, al crecer el tamafio del cristal

(ref. 4-30).
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La nucleacién de la fase intermedia parece que gobierna la
duracién del crecimiento inicial en la fase ¢. Es posible que
esta fase intermedia presente una secuencia de apilamiento
alternativo similar a la de la fase 8, pero que las moléculas
formen un dngulo m&s suave con el eje b. Ademds, si el &ngulo es
similar al de la fase ¢, puede demostrarse que el reticulo (ZOI)
aumentaria desde el valor de la fase B (9.5 &) hasta 11.8 A. La
coincidencia del &ngulo de apilamiento molecular explicaria la
nucleacién aparente de la fase intermedia sobre cristales en fase
a. La muy baja estabilidad de la fase intermedia es evidente ya
que se transforma tras una breve exposicién al haz electrénico
(ref. 4-30).

Por todo lo expuesto podemos sugerir el siguiente mecanismo
de crecimiento de cristales de ftalocianina en dos etapas:
1) Formacién de apilamientos "verticales" poco ordenados de
moléculas (columnas moleculares). 2) Unién posterior de los
apilamientos que implica su ordenacién de acuerdo con las
estructuras que pueden darse en las formas polimérficas. Una vez
se comienza la formacién de una fase, €&sta estd favorecida
cinéticamente. Esto explicaria 1la abundancia de formas
cristalinas metaestables en las primeras etapas de formacién del
cristal. La posterior transformacién en la forma f mas estable

requiere aportar energia de activacién.
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La etapa de formacién de apilamientos "verticales" puede
caracterizarse asi: 1) Dos moléculas de la misma columna estén
unidas por interacciones de van der Waals entre sistemas
electrénicos . 2) La existencia de muchos minimos de similar
estabilidad para el dimero parece ser la causa responsable del
polimorfismo en el cristal.

La etapa de unién de apilamientos se caracteriza por:
1) Dos columnas se unen horizontalmente por fuerzas de van der
Waals entre los &tomos N...H. 2) La anisotropia de estas fuerzas
es responsable de los defectos reticulares. 3) El cambio en la
energia reticular provocado por el desorden puede reducirse por
deslizamiento de estas columnas a lo largo del eje

cristalogréfico b.



5. CONCLUSIONES
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La discusién del trabajo realizado sobre 1los dimeros de

azinas, porfina y ftalocianina permite destacar las siguientes

conclusiones:

UNO.

DOS.

Los minimos por "enlace de hidrégeno" y los minimos de
apilamiento de 1los dimeros de las azinas aparecen en dos
diferentes rangos de energia tanto a niveles SCF+D vy
SCF+D+CP como a niveles PPf+HM2, PPF+SK y PPF+SKDAMP. As{,
los tres potenciales PPF+dispersién son capaces de
distinguir entre 1los dos conjuntos de energias. Este
resultado es muy importante cuando se considera el empleo de
potenciales del tipo del de Fraga en problemas de

reconocimiento molecular.

En general, los mejores resultados para los dimeros de las
azinas, cuando se compara con los resultados SCF+D vy
SCF+D+CP de referencia son los que proporciona el potencial
PPF+SK que es claramente mejor que el potencial PPF+HM2 y
cualquier otro basado en 1la £férmula de  Mulder. La
formulacién PPF+SKDAMP corrige los casos de extrema
sobreestimaci6én de la energia.

Asi, el uso del potencial PPF+SKDAMP es recomendable
para comprobar si los minimos PPF+SK sobreestiman
excesivamente el término energético de dispersién debido a
disposiciones geométricas que favorecen tal término de la

energia total de interaccién.
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TRES. Las tres opciones de 1la energia de dispersién en 1los
célculos PPF en 1los dimeros de las azinas no muestran un
acuerdo cuantitativo completo. En particular, el potencial
PPF+SK sobreestima 1la estabilidad de 1las estructuras de
apilamiento mi&s compactas. Para tratar estos dimeros se
propone: Primero, comparar los resultados PPF+SK vy
PPF+SKDAMP y, en caso de gran desacuerdo, tomar los
resultados PPF+SKDAMP como los més realistas. Segundo,
tener en cuenta que cuando el potencial PPF+SK proporciona
mayor estabilidad para una estructura de apilamiento como el
minimo (a) de 1la pirazina, sin ninguna superposicién
"vertical" de 1los &tomos, no puede esperarse una gran
diferencia con los resultados PPF+SKDAMP.

Ya que los célculos PPF+SKDAMP son los méas regulares vy
estén en buen acuerdo con los resultados‘ de otros
potenciales pares y dan energias algo menores que SCF+D+CP
(que cabe esperar sobreestima las energias), debe proponerse
como la opcién esténdar para los estudios de dimeros

apilados.
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CUATRO. En general, los minimos de apilamiento (deslizados o no),
para los dimeros de las azinas, quedan resaltados como los
mis estables cuando se considera el término energético de
dispersién en los potenciales "empiricos" y SCF+D, asi como
a nivel SCF+D+CP. Debe hacerse notar que nuestros
resultados teb6ricos para muchos de los dimeros de las azinas
estudiadas muestran un acuerdo cualitativo con los datos
estructurales del cristal y los dimeros, y en ningin caso

contradicen los datos experimentales disponibles.

CINCO. Las caracteristicas més importantes de los dimeros de 1las
azinas estudiados en este trabajo son: Primero, las fuerzas
T...T, es estructuras de apilamiento, se predicen mé&s bien
"fuertes" para ser interacciones "deslocalizadas",
especialmente cuando se comparan con las O©...T (en los
minimos en forma de T) y 0...0 (en estructuras por "enlace
de hidrégeno").

Segundo, las interacciones de hidr6geno "débiles" entre
las moléculas de azina, no estdn limitadas a los &tomos de
hidrégeno acidos (e.g., grupos orto o para en piridina,...).
En cambio, se debe considerar el papel de todos los &tomos
de hidrégeno (véanse, e.g., los minimos g y h de 1la

piridina).
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Tercero, las estructuras por enlace de hidrégeno
*débiles" en los homodimeros de las azinas se han encontrado
intermedias entre los enlaces "localizados" de hidrégeno
*fuertes" y los enlaces "deslocalizados" m,..T de van der

Waals.

SEIS. Dos ventajas claras aparecen cuando se estudia el efecto
del estado de oxidacién de las moléculas de porfina y de
ftalocianina en 1los respectivos dimeros: 1) La energia
total de asociacién aumenta. 2) La energia de asociacién
del dimero es mads sensible al efecto de 1los parametros
geométricos (distancia entre los planos moleculares y &ngulo
de rotacién de una de las moléculas en el plano del anillo).
Este efecto se da también cuando las moléculas presentan
estados de oxidaci6én no enteros y es sensible a una
localizacién de 1la' carga molecular total en uno de los

anillos pirré6licos de la molécula.
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SIETE. Se muestra conveniente la caracterizacién geométrica vy
topolébgica de los agregados de ftalocianina mediante
descriptores geométricos como la superficie molecular e
indices topolégicos como la globularidad molecular y la
congestién molecular. Todas estas propiedades son sensibles
a las diversas orientaciones geométricas de los distintos
minimos.

En particular, el indice topolégico congestién
molecular permite describir cambios estructurales en los
agregados de ftalocianina, lo que permite la modelizacién de
la estructura cristalina polimérfica y de los defectos

reticulares del cristal.

OCHO. Las deviaciones respecto de 1la estructura ideal
B-polimérfica del cristal de ftalocianina disminuyen al
aumentar el tamafio del agregado estudiado. Estos resultados
sugieren que los efectos superficiales son los responsables
de las desviaciones en la estructura de 1los agregados vy
juegan un importante papel en el comportamiento polimérfico

del cristal de ftalocianina.
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NUEVE. Los célculos de interaccién efectuados proporcionan el
sigquiente marco de referencia para las caracteristicas més
importantes entre 1las moléculas de ftalocianina en 1la
conformacién que presentan en el cristal g-polimérfico:
a) Dos moléculas adyacentes en la misma columna est&n unidas
por interacciones intermoleculares de van der Waals entre
sistemas electrénicos m  deslocalizados (fuerzas de
dispersién). b) Existencia de muchos minimos de similar
estabilidad. Esta circunstancia estd de acuerdo con el
polimorfismo cristalino de la ftalocianina. c¢) Dos columnas
estén unidas horizontalmente por fuerzas de van der Waals
N...H entre &tomos de nitr6geno de moléculas pertenecientes
a una columna y &tomos de hidr6geno de moléculas
pertenecientes a otra columna. d) La anisotropia de las
fuerzas intermoleculares y 1la particular forma de las
moléculas da lugar a interacciones que permiten interpretar
los defectos reticulares. e) Los célculos de pares de
columnas indican que un desplazamiento a lo largo del eje b
contribuye a estabilizar la energia 1local de interaccién
cuando las columnas estdn desalineadas, 1lo cual esti de
acuerdo con los desplazamientos observados en 1los defectos

cristalinos de desalineamiento de columnas.
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DIEZ. Nuestros resultados teéricos son completamente compatibles
con el mecanismo experimental propuesto de crecimiento de
cristales de ftalocianina en dos etapas: 1) La energia
cohesiva de 1las moléculas de ftalocianina debida a la
interaccién electrbnica T es anis6tropa y actiGa més
fuertemente en la direccién del eje cristalogr&fico b dando
lugar a una columna molecular. 2) Cuando la columna crece
hasta un cierto tamafio, las fuerzas de van der Waals N...H
entre columnas se hacen fuertes y las columnas se unen
lado-a-lado formando un cristal. Nuestros célculos también
sugieren que las columnas formadas en 1la etapa 1 seréan
desordenadas y su formacién se ver& favorecida si se produce

transferencia de carga al sustrato.

ONCE. Resulta conveniente la realizacién de un  estudio
estructural més profundo sobre los agregados de ftalocianina
y un estudio del efecto del estado de oxidacién de 1las
moléculas de ftalocianina sobre 1los agregados. Con este
propbésito, los programas de célculo AMYR y TOPO han sido

vectorizados.
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