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En este trabajo se emplea uretmdo general para descomponer la efzedg enlace de agregados moleculares[1], en el cual laiardeg
enlace se expresa como una suma de contribuciones deflosggitbagregados. Para discutir la forraaale agregados de agy#/20).,,

conn = 1 — 6. Los dlculos han sido realizados a nivel DFT/B3LYP, obéemiose que las contribuciones no aditivas son indispensables
para la descripon correcta de los conglomerados formados por enlaces deglei. Las contribucionesas importantes son las de tres
cuerpos y, en promedio, las contribuciones de seis cuerpos son tan significativos como las de tres.

Descriptores:Efectos cooperativos; part@i de la energ para sistemas de muchos cuerpos; agregados de agua; enlacégieniaidr

A general energy decomposition method for molecular clusters proposed in the literathieh expresses the binding energy as a partion

on smaller subcluster’s contributions, is employed in this work, to perform an energy binding partition of water dlE&2€érs,, n = 1—6.
Computational calculations were made at DFT/B3LYP level. Our results show that non-additive contributions are indispensable to obtain a
correct description of the H-bonding clusters, being the total 3-body contribution the most important one, and, in average, the 6- and 3-body
non-additive contributions are comparable.

Keywords:Cooperativity; Many body energy partition; water clusters; hydrogen bonding.
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1. Introduccion (monbmeros). En un primer paso, cada raorero se distor-
siona desde su geomietide equilibrio hasta alcanzar la geo-
El enlace de hidrgeno (EH) es probablemente uno de l0smetia correspondiente aimero; esta enefg de distorgin
tipos mas importantes de interaciones intermoleculares pregg denotaD, (1) (0 D2(2)), y es calculada como la diferencia
sentando propiedades de direccionalidad y anis@rage- entre la energ del modmero con la geomét del dmero,

biendo esto al hecho que, las interacciorisids que con- (1), y la misma eneri@ con su geomda de equilibrio,
tribuyen al EH son, por un lado, de origen puramente eIecE(l)

trostticas (incluyendo las de polarizanj; y por otro, de

caacter covalente. Recientemente la importancig&skas D(1)2 = E(1)2 — E(1), 1)
ha sido evidenciada experimentalmente[2,3], deraaslvse
gue son en buena manera responsables de las casticasr lizante y crece con la fuerza del EH.
especiales de los EH[4]. dtese que en la definim tradi-

cional de los EH las contribuciones covalentes no son co En un segundo paso, se permite la intet@uaie los
Mhordmero para formar el agregado debido a las interacciones

sideradas[2], y el reconocimiento de estas contribuciones h@ectrosﬁticas de polarizagh, intercambio y transferencia
resultado altamente controversial. de carga entre los mémeros distorsionados. A todas estas

o(§nerg'|as de interac6in se les agrupa en la enixgle reso-

efectos cooperativos en agregados de agua formados por eincia del émero 5,(12). Asi, la energa de enlaceA £(12)
laces de hidsgeno, para ello se ha empleado uatodo de viene dada por: ' ’

particion de la enefig de enlace en contribuciones de sub-
agregados @s pequios. Los sistemas escogidos van del AE(12) = D(1)2 + D(2)2 + £2(12), 2
dimero al he@mero de aguéH-0),,,n = 2 — 6.

w

claramente, la enelg de distorgin es siempre desestabi-

la enerfa de enlace ha sido calculada a &avde
AE(12) = E(1), + E(2), — E(12). Donde, E(12) es la
2. Particion de la energa de muchos CUErpos energa del dmero en su geomé#r de equilibrio.
para la interpretacion de cooperatividad en Para agregados mayores, el esquema es el mismo, y al
agregados por enlace de hicﬁ,‘geno aumentar el tanfeo, aparecé&n nuevos &minos que in-
cluyen las contribuciones de subagregados cada ez m
La metodologa implementada por Ridbn, Almeida y grandes, calculados en la georieetelajada del codfmero;
Garda-Aldea (RAG)[1], est basada en los trabajos de es decir, cada agregado demiembros dependarde las
Xantheas[5]. Para ilustrar el&todo, considerese un agre- contribuciones de subagregados que van deksdeasta
gado de dos cuerpos, unmero de agua (kD)2, que se n — 1 monbmeros. A§ siguiendo este esquema, la enarg
denotaéd por (12), donde (1) y (2) son sus dos unidadegle resonancia para un agregado deunidades, sér
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TABLA |. Paametros eneigicos que caracterizan los conglomerados de agua.inHida el iimero de enlaces de haiyeno,n el de
moromerosA E,, /ny AEZS5E /n |a enerda de enlace por mé@mero, con y sin la corredmn por el error de la superposici del conjunto
base; (AE, — AE,_1) representa el incremento en la cooperatividad.

configuracon n EH AE,/n AEBSSE In AE, — AE,_4 AEPSSE _ AEBSSE
dimero 2 1 3.01 2.59

trimero 3 3 5.99 5.48 11.93 11.26
tetramero 4 4 8.03 7.08 14.17 11.90
penémero 5 5 8.49 7.45 10.31 8.90
prisma 6 9 8.42 7.44 -0.07 7.41
bolsa 6 7 8.45 7.49 -0.04 7.69
bote 6 6 8.53 7.56 0.04 8.11
jaula 6 8 8.54 7.59 0.05 8.33
libro 6 7 8.73 7.75 0.25 9.25
silla 6 6 8.76 7.78 0.28 9.45

3. Detalles Computacionales

Todos los élculos se llevaron a cabo utilizando el programa
de dlculo de estructura eleéimicaGaussian 946] a nivel
B3LYP/6-31++G(d,p)[7]. Se ha optimizado la geonieiie
cada agregado de agyéd/»0),, n = 1 — 6, sin ninguna
restriccbn de simefia, seguido de un afisis de frecuencias
vibracionales, de manera de asegurar que la geanatr
contrada corresponde a unnimo en la superficie de enéeg
potencial.

Para cada agregado se procedirealizar el aalisis de
muchos cuerpos, para esto se cdldalenerga de cada sub-
agregado con la geom&trde equilibrio del agregado. Final-
mente, los valores dA E,, son corregidos respecto al error
de superpositin de la base (BSSE) con eletodo de con-
trapeso (CP)[8].

En el caso del héémero, se encuentra la tranéitien-
tre conformaciones planas y tridimensionales, tomandose en
cuenta las conformaciones reportadas en la literatura como
las mas estables[3]: doddicos (bote y silla); y cuatro tridi-
mensionales: libro, jaula, bolsa y prisma, las cuales se mues-

Cj (’;@ tran en la Fig. 1.
jaula ? {:@

prisma 4. Resultados y Discugin

FIGURA 1. Hexameros de agua. 4.1. Las Enerdas de Enlace y la Cooperatividad

En la Tabla | se muestran las eniaig de enlace por
n n mondmeroA E/n y sus equivalentes corregidas por el BSSE,
Bn = AE(ijk...n) =Y D(i)n— > > Bulij) AEBSSE In Para los heaxmeros, la estructurads estable
j j=1 corresponde a la del camimero nas cercano a la planari-
n dad, la silla, seguido del libro, la jaula, el bote, la bolsa y
=)D Baligk) — ... finalmente el prisma. Si el promedio s&lcula por imero
i<j j<k k=1 de EH, esta tendencia se rompe, obanrdose que, a ex-
N cepcbn del prisma, todas las estructuras ganan estabilidad
- Z Bulijk ... (n=1)). () extra por cada EH formado, con valores que van desde 0.3
i<j<k<<(n—1)=1 hasta 2.7 Kcal/mol por EH por encima de la enardel

i=1 i>7
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FIGURA 2. Contribuciones porcentuales decuerpos a la energ de enlace (ejg) para cada agregado (eje

dimero; evidenciando de esta forma los efectos cooperativaie menos del 10% de la estabilizatitotal y que las con-

debidos a los EH. Para los Hareros esta ganacia decrecetribuciones debidas a la distabsi de los moameros y las

al aumentar grado de empaquetamiento de los conglomeraerrespondientes a cinco cuerpos son desestabilizadoras (en

dos, ya que el imero de EH presente tangbi aumenta. Es menos del 10% de la magnitud deF). Si en lugar de las

de hacer notar que laawima diferencia de endentre los  contribucbn total, para cada orden consideramos el valor

hexameros es de 2 Kcal/mol, por lo que se padrconsid- promedio de las en€i@s de resonancia, se tiene que la con-

eran cuasi-isoeneggjcas. tribucion de 6 cuerpos tiene valores estabilizadores compara-
El incremento en la cooperatividaAE,, — AE,, 1) bles a la de 3; no obstante, élmero degstas es cuatro veces

(mostrado en la Tabla I), evidencia la existencia de efecmayor, de ahla diferencia en las contribuciones totales.

tos no aditivos. Si@o existieran contribuciones de tipo En general, las contribuciones no aditivas (contribuciones

electrosético en la formadin de estos conglomerados, el de tres o nas cuerpos), aportan entre el 17 y el 27% del valor

valor obtenido debéa ser independiente de su tdina Sin - de la la eneria total del enlace.

embargo, se observa un comportamiento no @tmm con

el tamdio del agregado, encoatrdose un &ximo para el

tetramero y un rimimo para el prisma. Este resultado indica5. Conclusiones

gue los sistemas aumentan su estabilidad debido a interac-

ciones donde participanas de dos cuerpos y que son los El método implementado para la descompdasiale la ener-

responsables de la cooperatividad. gia de enlace en contribuciones de muchos cuerpos ha permi-

Para las estructuras tridimensionales este resultado no 880 explorar los efectos cooperativos existentes en agrega-
constante, dependiendo de la pasicen que el moomero ~ dos formados por EH, evidenciando la naturaleza de muchos
se encuentra dentro del ewero, aseste resultado corres- CUerpos de estos efectos, y Esexistencia de interacciones

ponde a valores promedios entre todos los valores calculaddéferentes de las puramente electatisas. Al cuantificar las
contribuciones de muchos cuerpos se revela la importancia

4.2. Ladescomposidn de la Energa de incluir contribuciones de alto orden para hacer una des-

o _ cripcibn adecuada de los agregados.
El aralisis de muchos cuerpos para las ererdg enlace in-

dican que los@&rminos principalmente responsables de la es-

tabilizacbn (Fig. 2) son los correspondientes a las interacAgradecimientos

ciones de dos y tres cuerpos. Se encuentra ademuie

las contribuciones de cuatro y seis cuerpos son responsablegs autores agradecen el apoyo financiero del CDCHT-ULA.
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. El incremento en la cooperatividadh E,, — AFE,,_1, corres-
ponde al procesd:H20)n—1 + H20 — (H20),.
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