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RESUMEN

Se estudi6 tedricamente el efecto de isot6po
de hidrégeno sobre la geometria, la distri-
bucion de carga electronica, la estabilidad
relativa y la energia de formacién de com-
plejos lineales tipo M-X-Y-F y todos sus
isotopdlogos de hidrégeno (M =Li, Na; X,
Y= H, D, T). Estos estudios fueron reali-
zados con el paquete computacional APMO
aun nivel de teorfa Hartree-Fock electréni-
co y nuclear. Los resultados obtenidos son
acordes con resultados reportados por otros
autores que usan métodos de estructura
electrénica convencional.

Palabras clave: efectos cuanticos nu-
cleares, programa APMO, efecto de is6-
topo, puente de dihidrégeno, aproxima-
cién de Born-Oppenheimer.

ABSTRACT

We have carried out a theoretical investi-
gacion of the hydrogen isotope effects on

the geometry, the electronic charge dis-
tribution, the relative stability and the
energy of formation of linear complexes
of the type M-X-Y-F and all their hydro-
gen istopologues (M =Li, Na; X, Y= H,
D, T). For this study we have utilized the
APMO software at a nucleo-electronic
Hartree-Fock level of theory. Our results
are agreement with other reported theore-
tical data based on conventional electro-
nic structure methods.

Key words: nuclear quantum effects,
APMO software, isotope effect, dihydro-
gen bond, Born-Oppenheimer approxi-
mation.

RESUMO

Foi estudado teoricamente o efeito do is6-
topo de hidrogénio sobre geometria, dis-
tribuicdo do carga eletronica, a estabili-
dade relativa da energia e da formacao do
complexos lineares do tipo M-X-Y-F e
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todos os seus isotop6logos do hidrogénio
(M =1Li,Na, X,Y =H, D, T). Estes es-
tudos foram realizados com o pacote
computacional APMO para um nivel da
teoria Hartree-Fock eletrOnica e nuclear.
Os resultados sdao do acordo com os resul-
tados relatados por outros autores que uti-
lizam métodos do estrutura eletronica
convencionais.

Palavras-chave: efeitos quanticos nu-
cleares, APMO software, efeito do isoto-
po, puente de di-hidrogenio, aproxi-
mac¢do do Born-Oppenheimer.

INTRODUCCION

El estudio de los puentes de hidrogeno
(PH) sigue siendo un area de investiga-
cién muy activa y relevante tanto en la
quimica como en la biologia (1). La im-
portancia de su estudio radica en que los
PH son responsables, entre otros, de la
estructura y las propiedades del agua
como solvente, y de biomoléculas como
el ADN.

Un PH se define generalmente como la
interaccion atractiva entre dos especies o
regiones moleculares en las cuales al me-
nos una de ellas contiene un dtomo de hi-
drogeno (2). Un PH es de la forma
D-H-A, en donde la molécula D-H hace
las veces de donor, mientras que A hace
las veces de aceptor. La mayoria de los
PH que se encuentran en la naturaleza in-
volucran atomos de N, O y F (en las posi-
ciones Dy A) y son llamados PH conven-
cionales. Sin embargo, existe un gran
nimero de sistemas unidos por PH no
convencionales, es decir, aquellos que no
pueden ser descritos de la forma D-H-A o
aquellos en donde D y A pueden ser to-
mos de carbono, halégenos, enlaces 7,
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entre otros. Uno de los PH no convencio-
nales que mas llama la atencién es el
llamado puente de dihidrégeno (PDH),
M-H-H-Z (M=metal); en este, la
molécula Z-H actia como donor
mientras que el hidrogeno de M-H actda
como aceptor.

En este trabajo se centr6 la atencion en
el estudio de los efectos de is6topo de hi-
drdgeno en la estructura y estabilidad de
los complejos unidos por PDH M-H
H-F (M=Li, Na). Dadas las diferencias
de electronegatividad entre M y F, se es-
pera que el atomo de hidrégeno unido al
atomo alcalino se comporte como el
aceptor de puente de hidrégeno, mientras
que el perteneciente al fluoruro de
hidrogeno se comporte como el donor.

Este tipo de sistemas ha sido estudiado
tedricamente por otros autores (3, 4, 5)
empleando métodos basados en la apro-
ximaciéon Born-Oppenheimer (ABO).
Sin embargo, hasta la fecha, son pocos
los estudios tedricos reportados que in-
cluyen efectos isotopicos. Esto se debe
en parte a que dentro de la ABO no se tie-
nen en cuenta los efectos cuénticos nu-
cleares sobre la estructura electronica del
sistema molecular, y como consecuen-
cia, cualquier cambio en la estabilidad de
los sistemas unidos por PDH sdlo es atri-
buible a los cambios en las energias de
punto cero (ZPE) de los sistemas en
cuestion.

Una mejor aproximacién para dar
cuenta de dichos efectos cudnticos nu-
cleares sin recurrir a correcciones poste-
riores, consiste en tratar los nicleos mas
ligeros (en este caso, hidrogeno y sus is6-
topos) como funciones de onda nuclea-
res. Este procedimiento permite tratar
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teéricamente y desde primeros principios
el efecto producido por sustituciones iso-
topicas de hidrégeno sobre los puentes de
dihidrégeno.

METODOS

Todos los calculos se realizaron con el pa-
quete computacional APMO (6) a un ni-
vel de teoria Hartree-Fock para electro-
nes y nicleos de hidrégeno. En todos los
calculos se empled una base electronica
6-31G(d,p). Los nucleos de hidrégeno se
representaron mediante una funcion gau-
siana 1s para la cual se tomaron los expo-
nentes: 22,3 para 'H (H), 32,8 para “H
(D) y 41,0 para*H (T) (7). Los niicleos de
litio, sodio y fldor se trataron como car-
gas puntuales. Las estructuras de los iso-
top6logos de los mondmeros de LiH,
NaH y HF y los complejos M-X-Y-F
(M=Li, Na; X, Y=H, D, T) se determi-
naron utilizando el algoritmo de minimi-
zacion Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shan-
no (8), con un criterio de finalizacién

basado en una tolerancia del gradiente de
10” Hartree/Bohr.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla 1 se reportan las distancias de
enlace, las cargas atomicas de Mulliken,
los momentos dipolares y las energias
para cada uno de los monémeros. Las dis-
tancias de enlace se calcularon como el
valor esperado de R (<R>) después de
optimizar la posicién de los centros de las
funciones nucleares. Los momentos dipo-
lares se calcularon teniendo en cuenta las
densidades electronicas y nucleares.

Efectos isotopicos en la geometria

En la Tabla 1 se observa que las distan-
cias de enlace de los mondmeros disminu-
yen al aumentar las masas del isétopo de
hidrégeno. Al contrastar los resultados de
las Tablas 1y 2, se encuentra en todos los
casos que la distancia de enlace Y-F au-
menta con la formacion del complejo
mientras que la distancia M-X disminu-

Tabla 1. Distancias internucleares R (en angstroms), cargas de Mulliken sobre cada 4tomo (Q,,,..),
momento dipolar u (en debyes) y energia (en hartrees) para cada uno de los monémeros

R(M-X) Quu M Quut X u Energia
Li-H 1,6615 0,1827 -0,1827 5,9527 -7,9438
Li-D 1,6524 0,1862 -0,1862 5,9548 -7,9541
Li-T 1,6483 0,1877 -0,1877 5,9553 -7,9589
Na-H 1,9385 0,2571 -0,2571 6,8797 -162,3362
Na-D 1,9310 0,2616 -0,2616 6,8889 -162,3463
Na-T 1,9277 0,2635 -0,2635 6,8926 -162,3509

R(Y-F) Quu Y Quu F u Energia
H-F 0,9218 0,4500 -0,4500 2,0830 -99,9705
F-D 0,9156 0,4330 -0,4330 2,0424 -99,9819
F-T 0,9128 0,4250 -0,4250 2,0242 -99,9871
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ye. Enla Tabla 2 se aprecia que el aumen-
to de la masa del is6topo donor Y produce
aumentos en las distancias X-Y (Figura 1
ayb)y X-F (Figura 1 c y d), mientras
que el aumento en la masa del is6topo
aceptor X produce una disminucion en la
distancias X-Y (Figura 1 ay b) y X-F
(Figura 1 c y d).

En literatura se reporta un estudio te6-
rico al nivel MP2/6-31G(d) (9), en el cual
se observa también que la distancia inter-
nuclear Li-X (solamente con X =H) dis-
minuye ligeramente (0,8%) al formarse
el complejo, mientras que la distancia
Y-F (con Y=H) presenta un aumento de
1,7%. Las distancias internucleares cal-
culadas por los autores concuerdan con
las reportadas por Remko, asi como con

las reportadas por Rozas al nivel
HF/6-31G** (10).

Efecto de isotopo en la distribucion
de cargas

Enla Tabla 1 se observa que las cargas de
los 4&tomos unidos al is6topo de hidrégeno
se hacen mas positivas a medida que au-
menta la masa de este. Tal comporta-
miento es una clara manifestacion de los
efectos cuanticos nucleares sobre la es-
tructura electronica, que indica que entre
més pesado el is6topo, mayor es su elec-
tronegatividad.

Al estudiar el efecto del aumento de la
masa del isétopo en los momentos dipola-
res, se encuentra que las tendencias son
opuestas para las especies donoras M-X
y aceptoras Y-F. Si se considera por un

2,61

i (R)

Distanc

..411-- Y-F

Li-T--¥-F

..4!( «¥-F

Li-T-¥-F
B L Y-F
W Li-H-Y-F

o Li-[-Y-F
WL Y-F

Distancia (%)

b
2,61
2,60

Na-T-¥-F

B Na-D-Y-F

2,50 W N HoY-F
2,58

L —Fia HV-F

2.56
d

1,66 Na-T-Y-F
B Na-D-¥-F
1.65 W H-YF

1,62 " NarH-Y-F
" Na-D¥-F

Figura 1. Distancias internucleares en los complejos. En (a) se muestra el efecto de la sustitucion isotopica en
la longitud del puente de hidrogeno R(X-F) para los complejos que tienen Li como metal; en (b) se observa el
mismo efecto para los complejos que tienen Na como metal. En (c) se muestra el efecto de la sustitucion isoto-
pica en la distancia R(X-Y) para cuando M = Li, y en (d) la misma distancia para M = Na.
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Tabla 2. Distancias internucleares R (en angstroms), momentos dipolares ¢ (en debyes) y ener-
gias (en hartrees) calculadas para cada uno de los complejos

R(LiX) | RXY) | R(Y-F)

R(X-F) R(Li-F) u Energfa

Li-H---H-F 1,64742 | 1,67279 | 0,93759

2,61038 4,25780 9,1069 | -107,9310

Li-H---D-F 1,64636 | 1,68035 | 0,93061

2,61096 4,25732 9,0315 | -107,9418

Li-H---T-F 1,64750 | 1,69233 | 0,92731

2,61964 4,26714 8,9965 | -107,9468

Li-D---H-F 1,63781 | 1,65281 | 0,93820

2,59101 4,22883 9,1124 | -107,9417

Li-D---D-F 1,63781 | 1,66588 | 0,93106

2,59694 4,23475 9,0358 | -107,9525

Li-D---T-F 1,63764 | 1,67106 | 0,92790

2,59896 4,23660 9,0017 | -107,9575

Li-T---H-F 1,63388 | 1,64520 | 0,93847

2,58366 4,21754 9,1147 | -107,9466

Li-T---D-F 1,63375 | 1,65804 | 0,93131

2,58935 4,22311 9,0379 | -107,9574

Li-T---T-F 1,63439 | 1,66764 | 0,92800

2,59565 4,23004 9,0028 | -107,9624

Na-H---H-F 1,92678 | 1,64836 | 0,94074

2,58910 4,51587 10,3214 | -262,3247

Na-H:--D-F 1,92720 | 1,66483 | 0,93335

2,59819 4,52539 10,2338 | -262,3355

Na-H---T-F 1,92743 | 1,67221 | 0,93006

2,60226 4,52969 10,1949 | -262,3404

Na-D---H-F 1,91933 | 1,63077 | 0,94143

2,57220 4,49153 10,3380 | -262,3351

Na-D---D-F 1,91977 | 1,64721 | 0,93398

2,58119 4,50096 10,2500 | -262,3459

Na-D---T-F | 1,91998 | 1,65466 | 0,93065

2,58531 4,50529 10,2108 | -262,3508

Na-T---H-F | 1,91588 | 1,62177 | 0,94178

2,56355 | 4,47943 10,3459 | -262,3399

Na-T---D-F | 1,91642 | 1,63923 | 0,93427

2,57350 | 4,48992 10,2571 | -262,3507

Na-T---T-F | 1,91669 | 1,64681 | 0,93095

2,57776 | 4,49445 10,2180 | -262,3556

momento que se pueden calcular los mo-
mentos dipolares como un simple produc-
to de carga de Mulliken por la distancia de
separacion entre las cargas, se vera que
en el caso del sistema Y-F se produce una
disminucion gradual del momento bipo-
lar; en este caso, tanto las cargas como las
distancias de separacion se hacen meno-
res, y como consecuencia, el valor del
momento dipolar disminuye.

En el caso de M-X se encontr6 que el
aumento de la masa del is6topo produjo
un acortamiento en la distancia, y simul-
tineamente un aumento en la separacién

de carga. Sin embargo, se observd que a
pesar de ser estos efectos contrarios, se
produjo un ligero aumento en el momento
dipolar molecular, lo cual indica que el
efecto de 1a masa en la estructura electro-
nica es mas importante que aquel en la
distancia.

Enla Tabla 3 se puede analizar el efecto
de la sustitucion isotdpica sobre las cargas
de Mulliken de los 4tomos en los comple-
jos. Se observa que tanto el aumento de la
masa del is6topo donor como la del acep-
tor produce una disminucion en la carga
electronica de los dos 4tomos unidos a
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Tabla 3. Cargas de Mulliken (Q,,,,) para cada uno de los 4&tomos en los complejos

M = Li M = Na

Quunli | QuunX | QuanY | QuanF | QuanNa | QuunX | QuaY | Quu F
M-H---H-F| 0,4504 -0,4016 0,4657 -0,5145 0,3593 -0,3129 0,4623 -0,5087
M-H---D-F| 0,4436 -0,3969 0,4497 -0,4964 0,3542 -0,3093 0,4465 -0,4914
M-H---T-F | 0,4406 -0,3948 | 0,4421 -0,4880 | 0,3507 -0,3068 | 0,4387 -0,4826
M-D---H-F| 0,4556 -0,4053 0,4658 -0,5162 0,3638 -0,3160 | 0,4627 -0,5105
M-D---D-F| 0,4488 -0,4005 0,4498 -0,4981 0,3578 -0,3117 | 0,4466 -0,4927
M-D---T-F | 0,4458 -0,3983 0,4422 -0,4896 0,3552 -0,3099 0,4391 -0,4844
M-T---H-F| 0,4580 -0,4068 0,4659 -0,5171 0,3654 -0,3170 0,4627 -0,5112
M-T---D-F| 0,4510 -0,4019 0,4498 -0,4989 0,3595 -0,3127 0,4467 -0,4934
M-T---T-F | 0,4479 -0,3997 | 0,4422 -0,4904 | 0,3563 -0,3104 | 0,4389 -0,4848

cada uno de estos (efecto primario), y un
aumento de la carga electronica sobre el
atomo en posicion secundaria. Si se asume
que el puente de hidrogeno es de naturale-
za dipolar, se puede observar que el au-
mento de la masa del donor produce una
disminucion en la separacion de cargas,
que puede conllevar a la reduccion de la
interaccion dipolar entre los fragmentos
moleculares, y de manera contraria, que el
aumento de masa del aceptor produce una
mayor separacion de cargas, y por tanto
lleva al fortalecimiento del PDH.

Estabilidad relativa de los
isotopémeros de M-X-:-Y-F (M=Li,
Na; X, Y=H,D, Ty X #Y)

Las estabilidades relativas de los isotopd-
meros M-H--D-F y M-D---H-F,
M-H---T-F 'y  M-T---H-F, y
M-D---T-F y M-T---D-F se determina-
ron a partir de la comparaciéon de sus
energias calculadas con el paquete com-
putacional APMO (6). Segun los datos de
la Tabla 2, se observa que los isotopdme-
ros en los que el is6topo més pesado hace
las veces de aceptor son mas estables que
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aquellos en los que el is6topo mas pesado
hace las veces de donor.

Efecto de is6topo en la energia
de formacion de los puentes
de dihidrégeno

En la Tabla 4 se presentan las energias de
formacion del complejo sin corregir y co-
rregidas del error de superposicion de ba-
ses electronicas (11). Se observa clara-
mente que el aumento en la masa del donor
debilita el enlace, mientras que el incre-
mento de la masa del aceptor lo fortalece.
Estos resultados concuerdan con todos los
otros resultados del efecto isotopico en las
distancias de enlace, cargas, dipolos y es-
tabilidades relativas. Este tipo de compor-
tamiento también ha sido determinado ted-
ricamente (3, 4, 5, 9) para otro tipo de
sistemas unidos por PDH.

CONCLUSIONES

El estudio de estos complejos
Li-H---H-F, Na-H---H-F y sus isotopd-
logos de hidrégeno ha permitido concluir
que el aumento de 1a masa del is6topo do-
nor aumenta la distancia de enlace mien-
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Tabla 4. Energia de formacion de los complejos (en kcal-mol™), sin corregir y con correccion del

error de superposicion de bases electronicas

M = Li M = Na

Ees E.: corr Eet E.: corr
M-H:--H-F 10,485 10,057 11,272 10,907
M-H:--D-F 10,149 9,722 10,891 10,528
M-H---T-F 10 9,573 10,722 10,36
M-D---H-F 10,717 10,275 11,528 11,148
M-D---D-F 10,372 9,931 11,136 10,758
M-D---T-F 10,219 9,778 10,963 10,586
M-T---H-F 10,824 10,374 11,646 11,258
M-T:--D-F 10,474 10,026 11,249 10,863
M-T---T-F 10,32 9,872 11,074 10,689

tras que disminuye la separacién de car- AGRADECIMIENTOS

gas, el dipolo del complejo y la energia de
formacion. Estos efectos son totalmente
opuestos a los observados al aumentar la
masa del aceptor. El presente estudio ha
permitido establecer que en el caso de
complejos formados con dos isétopos di-
ferentes, habra una preferencia energéti-
ca por aquel en el cual el is6topo mas pe-
sado hace las veces de aceptor. Estos
resultados concuerdan con otros reporta-
dos en la literatura y con observaciones
experimentales para sistemas similares.

Los resultados presentados en este ar-
ticulo demuestran el gran potencial del
programa APMO para el célculo de efec-
tos isotopicos de hidrégeno en sistemas
unidos por puentes de dihidrégeno. Para
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