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1.- INTRODUCCIO.




1l.1.- L'EFECTE DEL DISSOLVENT.

Des de fa anys estd ben assumit que el dissolvent
ro és puremert un medi neutre que omple 1 espai entre les
molecules dissoltes en ell. El seu paper és més actiu, in-
tervenirt en major o menor grau en els processos que tenen
lloc en el seu si i alterant molt o poc les propietats de
les molecules que dissol. De fet, per definicid, el dissol-
vent exerceix sobre el solut unes forces que sén les que fan
rossible la dissolucid, Gepenert de les carscteristiques
d’aquestes que l’activitat del dissolvent es posi més o

menys de manifest.

Sén molts els exemples que es poder citer per &
il.lvstrar el paper zctiu jugat pel dissolvent. Reaccions
idniques que en fase gasosa necessiten d’una energia de 100--
200 Fecal/mol per a tenir lloc, mentre que en dissolucié n’hi
he. prou amb 10-320 Kcal/mol. La diferent velocitet de deter-
minades reaccions segons el dissolvent on s’esdevenen (1-4).
El desplacament d’equilibris tautomerics (5). El canvi de
Fropietets espectroscdpiques (6,7), aixf com les alteracions

conformacionals del soiut (8-12).

El problema rau en que si bé aquestes reaccions

i propietets poden ser estudiades amb certa facilitat gquan

les molecules més directament implicades estan en un espai



buit, no passa el matelix cuan hom vol considerar els efectes
de la solvatacid. Per aix0, disposar de models adequats que
descriguin la participacid del dissolvent en els processos
que tenen lloc en el seu si és de gran importdncia, ja gue
s en 1l7estet 1iduid on s’esdeverer. la major part dels fe-~

nomens fisico-quimice.

La situacid de 1l’estudi de l‘efecte del dissolvent
es veu agreujada pel fet de que la fisica de 1%estat liguidc,
que hauria de facilitar l1la construccibé de models de dissol-
vent, estd poc desenvolupada. Aixd fe que no hi hegi una U-
nica maners d‘aproximar-se 2 la descripcié teodrice d’acuest

fenomer:.

La divergitat de metodes 8s gren, perd, en certa
manera és rossible una clessificacid dels mateixos a partir
dels diferents aspectes que els caracteritzen. Si hom s’até
a 1l’estructura del dissolvernt, hom parla de models continus
i models discrets, 2ixi com també de models continu-discrets.
Segons la manera de tractar les irteraccions dissolvent-solut
es pot parlar de models clissics o models guantics. Com di-
uen Simkin i Sheikhet (13), la situacié en la teoria de la
solvatacid és semblant a la dels metodes quimico-quintics
semiempirics, entre les diferents aproximecions no es pot
dir que n'hi hagi cap de bona o de dolenta, només es pot par
lar de confermitat o disconformitat entre el metode i el pro

blema ccncret estudiat.

D’una manera forga esquemdtica, i amb el risc de
cometre alguns ocmissid, els estudis tebrics sobre els efec-

tes de la solvatzcib es poden agrupar en els seglients apar-
tats: '



a) Models continus.

Tracten el dissolvent com si fos un medi dielec-
tric continu, situant al sclut en cavitats obertes en el ma
teix. S’han efectuat tractaments de tipus classic (14-20),
i també s’har modelat hamiltonians (21-26) per a descriure

la interaccid medi-solut.

b) Models discrets.

Donen une vigid microscopica del dissolvent, con-

sideren la posicid i la geometria de les seves molecules.

Un &%ells és el métode del Potenciel Electrostdtic Mclecular
(27,28), que es basa en una descripcib totalment electrostd
tice. de les intersccions intermoleculars. Col mencionar tam
bé 1 Aproximacibd de la Supermolecula, que considere el solut
i les moldcules de dissolvent més properes com un sol siste-
ma molecular, el comportament del qual sol ésser estudizt

quanticament (29-23).

c) Métodes de simulacid (34-41).

Embolcallen el solut amb una gran quantitat de mo
lecules de dissolvent, de les que es coneix bé la seva geo-
metria i posicid. Encara que aixd obliga a treballer amb po
tencials analftics, se sol obtenir una bena descripcid mit-
Ja de 1l’esfera de solvatacié aix{ com de 17equilibri confor

macional del solut.

d) Models compostos.

Intenten aprofitar els avartatges dels models an-

teriors bo i cembinent-els, procurant compensar els seus



defectes. Els models continu-discrets (42-47) col.loquen
uvna supermolecula de solut-dissolvent en une cavitat al bell
mig d’un medi dielectric continu. Un a2ltre model (13) con-
sisteix en utilitzar d‘una maners combineda les tecniques

de simulacidé i 1“Aprcximacid de la Supermolecula.

1.2.- MESURA DE MOMENTS DIPOLARS EN DISSCLUCIO.

El moment dipolar d4’una molecula, si no €s estruc
turalment gaire complicada, pot ser determinat amb molta pre
‘cisié mitjancant metodes espectroscopics en fase vapor. Exis
teixen, emperd, sltres metodes, menys precisos, als cue cal
recorrer quan no &s possible de determinar d’altra manera
el moment dipolar d‘uns substincia o quan el tipus d’inves-—

tigacid ho aconsella.

Un dels més habituals es basa en mesurar la cons—
tant dieldctrica d’ura sbtrie de dissolucions molt diluides
del compost estudiat en un dissolvent apolar (48-53). La i-
dea és de reconstruir en fase 1liguida un sistema ben similar
al gasés: les molbcules problema es mouen lliurement en un
medi inert ben separades les unes de les altres. Perd, la
limitacid d’aquest mbtode rau en que si bé el buit de la fa
se gasosa si que &s un medi inert, el dissolvent apolar no
ho és pas. L’abstncia d‘un woment dipolar net en les mole-
cules de dissolvent no garanteix pas la no existencia de for
ces entre el solut i el medi que el conté. I no s’ha d’obli

dar que sén aquestes forces les que fan possible la dissolu
cié.



El fet de que hi hagi substincies per a les que
s‘obté en dissolucid un valor del moment dipclar diferent
del que presenten en fase vapor és una prova palpable del
paper actiu jugat pel dissolvent. Com també ho és la diver-
sitat de valors que s’observa per a un meteix solut en dis-
soldre’l en diferents dissolvents. Les diferercies obtingu-—
des sén prou importants com per a suposar que no sén degu-
des a la imprecisid del metode experimental. A tall 4’ exem—

ple s’exposen a la taula 1.1 alguns casos significatius.

Molbcula vapor 0014 benze dioxa CS2
“BoN 2.98 - 2.59 - -
®HBy 0.82 - 1.01 2.85 -
iz (onl 1.08 - 1.26 2.12 -
bCHCl3 1.01 1.15 1.22 1.34 -
bCHI3 - 0.67 0.86 1.06 -
bdifenilamina - 0.96 1.19 1.39 -
“hitrobenzt 4.20 3.92 3.97 3.91 3.66
“acetonitril 2.97 3.43 3.47 3.56 3.21
dacetona 2.96 - - - 3.23

TAULA 1.1 - Moments dipolars, expressats en Debyes, de di-
versos compostos mesurats en diferents dissolvents i en fa
se vapor. a) Referencia (54). b) Ref. (55). c) Ref. (48).

d) Ref. (56), havent sigut el valor en dissolucié calculat

tebricament.



1.2.1.— L'EFECTE DIOXA.

L’1,4-dioxa (<:j>), tarbé anomenat simgplement
dioxa, 8s un dissolvent usat freqlientment en la mesura de
noments dipolars en dissolucié, el qual, com els altres dig
solvents, malgrat la seva apolaritat, juga un paper actiu

en la determinacié d‘aguesta prorietat.

La no existencia 4 un moment dipolar globsl en la
molecula d‘l,4-dioxh és conseqiitncia de la mutua enul.lacid

de dos dipols parcials identics i oposats (fig. 1.1).

FIGURA 1.1 - A temperatura smbient la conformacié de cadira

és practicament la ¥nica que presenta el dioxi.

Per tant, el desplacament de carrega que signifi-
quen aquests dipols parcials provoca 1l’aparicié d’uns cen-
tres d’interaccid als gue el solut no es pot mostrar insen-
sible. Per-la seva constitucib i estructura ja es pot deduir,
doncs, que la moldcula de dioxd és susceptible d‘experimen-
tar forces intermoleculars de certa intensitat, en contra-
posicié a d’altres dissolvents, com els hidrocarburs, als

que podriem qualificar de suaus.

Si ens atenim a la maxima empirica segons la gual
els dissolvents apolars dissolen millor a les molecules apo
lars i els dissolvents polars a les polars, es pot concluir

que el dioxd és un dissolvent polar malgret ser zero el seu



dipol. L“experiencia mostra que alcohcls, &cids organics i
altres compostos polars dificilment poden &sser dissolts en
un dissolvent no polar que no sigui 171,4-dioxa (57). Aix0
significa que aquest lfquid és capac¢ d’exercir sobre aque-
lles substancies la forga suficient per a trencar les seves
estrictures basades en ponts d’hidrogen, és a dir, les for-
ces solut-dioxd sén del mateix ordre que les solut-solut.
En aquest mateix sentit, Veleckis i Hacker (58) en estudiar
la solubilitat del mondxid de carboni en 1l,4-dioxa obtenen
uns resultats que els porten a afirmar qgue almenys en aquest
cas el dioxd es classifica millor entre els dissolvents po-
lars que no pas entre els apolars. Igualment, Bates i Hobbs
(59) han vist que els clusters de molecules autoassociades
d‘amides en benzeé es dissocien quan hom dilueix la dissolu~

cid, mentre que no observen gens d’autoassociacid en les dis

solvcions dioxaniques.

Diversos autors han estudiat 1l’efecte del dioxa
sobre el moment dipolar de substircies dissoltes en aquest
1iquid. J. Hurwic (60) raona que en el cas de dissolucions
dioxaniques de compostos tipus H-A amb un atom d’hidrogen
acid en les seves molecules, el valor anormelment elevat que
es troba pel seu moment dipolar es pot justificar amb la
formacif d’un complexe solut-dioxh, fortament polar, mitjan

¢ant un pont d’hidrogen.

FIGURA 1.2



L. R. Caswell i col. (61) mesuren el moment dipolar
d‘una serie d‘imides cfcliques disoltes en dioxd i compro-—
ven que els valors obtinguts no es poden interpretar a par-
tir dels moments d“enllac de la molecula de solut afllada,

a no ser que es tirgui en compte la interaccid imida-dioxa.

Z. Malarski i L. Sobczyk (55) han efectuat també
la mesura de moments dipolars en dioxa i en d’altres dissol
vents. Prenent com a referencia els valors obtinguts en 0014,
al que consideren un dissolvent inert, observen pel cas de
les dissolucions dioxaniques uns resultats apreciablement

diferents (tauvla 1.2).

CCl4 dioxa AV
Cloroform 1.15 1.34 0.19
Bromoform AO.94 1.15 0.21
Iodcform 0.67 | 1.06 0.39
Fenilacetild 1 o.m 0.68 ~0.03
Difenilamina 0.96 1.39 0,48
Trifenilcarbinol 1.33 1.76 0.49

TAULA 1.2 - Dipols, en Debyes, mesurats per Malarski i Sob
czyk (55).

L. Kulski i col. (62,63) comparen,també, els va-

lors obtinguts per al moment dipolar de diversos compostos

orgarics en dioxa, en CCl, i en benze. En general observen

4
que en dioxa els dipols solen ser més grans que en altres

dissolvents. Uns resultats similars sén obtinguts per Tan
i col. (64).
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La conclusid a la que s’arriba amb tot aix0d és que
existeix un efecte del dioxa sobre el moment dipolar de les
molecules dissoltes en el seu si, el qual pot ser interpre-
tat, segons la naturalesa del solut, en termes d’un pont 4’
hidrogen entre el solut i un dels oxigens dioxanics i/o en
termes d’une feble interaccidé n-% entre un orbital no enlla

gant d‘un oxigen del dioxh i el sistema i del solut(6l).

1.3.- EL MOMENT DIPOLAR DELS ACIDS &, -DICARBOXILICS.

Les moleécules dels acide w,w-dicarboxilics, de for
mula general HOOC—(CHZ)H—COOH amb n=0,1,2,..., btenen un mo-
ment dipolar fruit, practicament, de la composicié dels di-
pols dels dos grups &cid, el valor del qual ha estat deter-

minat experimentalment en dissolucions dioxaniques (65-6T).

Emperd, hom es pot preguntar fins a quin punt sén
fisbles els resultats obtinguts (taula 1.3) tenint present

que de segur hi ha un efecte del dissolvent sobre aquesta
propietat.

a. maldnic a. succinic a. glutdric a. adipic

Ref. (67) 2.56 2.08 2.47 2.30
Ref. (66) 2.54 2.14 2.37 2.30
Ref. (66) 2.62 2,11 2.50 2.36
Ref. (65) 2.57 2.20 2.64 2.60

TAULA 1.3 - Moment dipolar en dissolucié dioxhnica de quatre

menbres de la serie d’hcids W -dicarboxflics. Unitats en De
byes.
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L’avaluacié de 1'AvAproduit pel dioxd és diffcil
en aquestes substincies degut a la practica impossibilitat
d‘efectuar mesures del seu moment dipolar en fase vapor (es
descomposen a unes temperatures massa baixes) i, per tant,

de tenir un valor de referencia fiable.

D’aqui surgeix un dels primers objectius del pre-
sent treball: calcular la variacié que el dioxd provoca en
el moment dipolar dels &acids o -—dicarboxflics, i, per tant,

averiguar el seu moment dipolar resal.

Hom ha escollit la via del cdlcul tedric per a co
néixer el valor del dipol d’aquestes molecules quan estan
aillades. Bs, en un principi, la més factibie. Empero, con-
t& una dificultat addicional, els didcids organics sén molg
cules que experimenten rotacions internes, sén molecules
no rigides. I si hom vol que els cilculs siguin correctes
ha de tenir en compte aguesta dinimica intramolecular. A-
quest fet ha comportat, doncs, la reelitzacié d’una anadlisi
dels diversos metodes que hi ha per a calcular el valor mig
de propietats de molidcules no rfgides i la proposicibé d’un
metode més efica¢ pel cas de molecules no gaire grosses, com

ho sén els primers elements de la serie dels didcids.

La labor implicita en tot aquest procés ha fet que
hom s’hagi restringit solsament a estudiar 1’&cid maldnic,
el qual en ser un dels més petits ha permes provar els di-
ferents meétodes de chlcul de dipols de molkcules no rigides,
cosa quasi impossible de fer amb els demés diacids. Malgrat
tot, s que s’ha realitzat un estudi introductori sobre el
moment dipolar i les conformacions rotacionals dels acids

succinic, glutdric i adipic, deixant un cami obert a seguir
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d‘una manera similar a com s’ha fet amb 1 acid malonic.

L’interés en saber el valor mig del dipol dels
didcids organics lliures no resideix només en que permet
considerar 1‘efecte del dissolvent, sino també en que é&s
una fort d’informacié sobre 1‘estructura interna dels mate-—
ixos. La dificultat que representa en les molécules no ri-
gides el coneixer la seva dindmica interna fa que smpre si-
gui ben acollit el calcul de propietats que depenen forta-
ment de 1l7estructura i que després poden ser comparades

amb 1‘experiencia, com &s el cas del moment dipolar.

1.3.1.~ LA INTERACCIG ACID MALODNIC-DIOXA.

Una vegada coneguda la importancia de 17efecte del
dioxad sobre el moment dipolar de 1°hcid meldbnic es planteja
una qiiestidé tipica en aguests casos: de quina manera actua
el dissolvent per a modificar aquesta propietat?. Respordre

aix0o significa cortixer les caracteristiques de la interac-

¢ib maldonic-dioxh.

1.3.1.1.— PONT D HIDROGEN.

Per una benda esth clar que apareixerd uns inter-
accid especifica tipus pont d‘hidrogen (figura 1.3) que com
portara una redistribucib de chrrega en el didcid i, per tant,

un canvi en la seva polaritat.

Emperd, aquest no &€s 1’dUric fenomen a considerar,
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FIGURA 1.3 - Cada grup acid terminal estara enllagat a tra-

vés d’un pont d’hidrogen a una molecula de dioxa.

Si fos aixf, amb un simple estudi del complexe format n’hi
hauria prou. Perd, aqul de nou apareix el fet de la no ri-
gidesa del dihcid. Cal doncs analitzar 17efecte del pont
d‘hidrogen en cada una de les conformacions de 17acid mald-
nic, o el que és el mateix, considerar la dindmica intramo-

lecular del complexe de la figura 1.3.

1.3.1.2.- ALTERACIO DE L EQUILIBRI CONFORMACIONAL.

Per altra banda, hom es pot preguntar quin és el
paper jugat per les interaccions no especifiques, és a dir,
com poden afectar al valor del moment dipolar del diadcid la
resta de moldcules de dioxh. Si el maldnic fos une molécula
rigida la influbncia d’aquestes moledcules seria poc important
respecte de les que estan enllacades al diacid mitjangant el
pont d’hidrogen. Perd, degut a la dindmica intramolecular

de 17&cid maldnic cobren importincia, ja que poden ser capa
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ces de modificar el seu equilibri conformacional i, per

tant, el valor final del moment dipolar mig d’aquesta subs

tancia.

Es 1lbgic de pensar que la llibertat de moviment
que té una molecula no rigida quan estd afllada pugul veure's
alterada en ser submergida en un liguid. Encara que aixo,de-
pen de les caracterfstiques de les interaccions solut-dissol
vent i dissolvent-dissolvent. Aquestes Ultimes poden donar
al liquid una certa rigidesa estructural que dificulti la
mobilitat sel solut, fins i tot en el cas en que les inte-
raccions solut-dissolvent sén febles. La influencia pot ser
major si entre els dos tipus de moledcules s’estableixen uns
lligams més intensos. Es parla,en general, d’una pressié del
dissolvent que obliga al solut a ocupar els espais que aquell
deixa buits. Emperd, no es pot pas oblidar que el solut ofe-
reix també una certa resistincia a ésser dominat, tendint a
actuar com si estigués lliure i provocant, per tant,una cer
ta perturbacié estructural en la zona de 1iquid que el rode-
Ja. Depéen, doncs, d‘aquesta competicib el que es modifiqui
substancialment 1‘equilibri conformacional del solut.

De tot aixd en surt el segon gran objectiu d’aguest
treball: averiguar fins a gquin punt el dioxd altera la dind
mica intramolecular de 1’hcid malbdnic i, per tant, la impor
tancia d‘aquest fenomen en la variacié del moment dipolar

a’ T N . } ) .
aquest difcid en dissolucid dioxhnica.

El seglient pas seria estudiar els ponts d‘hidrogen
malonic-dioxa, els quals juguen indubtablement un paper im-
portant en 1’efecte dioxh sobre el dipol mig d’aquest dikcid.

Perd, aquest pas serh efectuat en un treball posterior, ja
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que els objectius secundaris que es desprenen de 1l7objectiu
general formulat comporten una dedicacié que satisfd amplia

ment les propostes de treball inicials.

L’interés d’agquest segon gran objectiu radica no
només en saber si el dioxa altera 1’equilibri conformacional

de 1’acid maldbnic, sino també en com ho fa o com deixa de fer
ho.

Per aixd, cal construir un model tedric que perme
ti estudiar la dindmica de la dissolucif maldnic-dioxa. Si
aquest model porta a uns resultats correctes, es a dir, ex
plica la contribucié de la variacib de 1°equilibri conforma
cional en 1°Ap del dizcid i a la vegada ddéna per a una serie
de propietats de la dissolucié uns valors concordants amb els
experimentals, es pot dir que hom té una certa idea del com

portament del sistema maldnic-dioxia.

De fet, aquest segon objectiu general es pot re-
forrular d’aquesta altra manera: ja que estd comprovat que
hi ha moldcules amb rotacid interna que canvien el seu equi
libri conformacional en entrar en fase lfquida, veure que
passa en el cas de 1°4cid maldbnic dissolt en dioxa bo i te-
nint com a punt de refertncig la variacié que experimenta el

moment dipolar d‘aguest didcid.

1.4.- ESTUDI DE L’EFECTE DEL MEDI SOBRE L “EQUILIBRI CONFOR-
MACIONAL.

Un dels tractaments tedrics mées utilitzats darre-

Temer.t en aquest tipus de problemes es basa en la simulacié
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amb ordinador del sistema a estudiar mitjancant les tecniques
mecano—-estadistiques del Metode Mcnte Carlc i la Dinamica
Molecular. W. L. Jorgensen, en un interessant trebell (36),
fa un recuvll dels estudis que, utilitzant tecniques de simu
lacid, s han realitzast fins 17any 1982 sobre la influencia
del medi en 1”equilibri conformacional de les molecules que
conté. Les referencies (13,41,56,68-70) ccrresponen a tre-

balls posteriors.

El primer gue hom ccnstata en analitzar aquests tre
balls sén les dificultats de tipus tecnic per a portar-els a
cap. Sembla ser que 1 espectacular aveng dels darrers anys
en el mén dels computadors no &s encsra prou satisfactori.
Aixo fa que la major part d’aguests estudis es centrin en 11
quids purs, on hi ha 1l’avantatge de que totes les molecules
sén identiques entre si i per tant susceptibles &’ experimen
tar rotacions intramcleculars, facilitant una més rapida con
vergencia del procés i una reduccié del temps de chlcul. Els
estudis per simulacié de liguids amb rotzcié intramolecular
s "han centrat bhsicament en slcohols (71-74), haloalcans (75—

77), hidrocarburs (68,70,75,78-82) i eters (83).

L’estudi de les dissolucicns diluides presenta,
entre d'altres, el problema de que el sistema, comnstruit nor
malment amb una molkcula de solut i n de dissolvert, ha de
tenir un tamany raonablement gran com per a permetre une si
mulacid realista, significant un important augment del temps
de calcul. També, el fet de nomds existir uns moldcula, la

de solut, que experimerta vna dinamica intremolecular fa que
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calgui allargar més el temps d ordinador, ja que sino 1 ani-
lisi d’aquest moviment resta pobre. Aix0, doncs, ha limitat,
en certa manera, la proliferacié de treballs sobre dissolu-
cions diluides de soluts amb rotacié interna bo i utilitzant
el Metode de Monte Carlo o la Dinamica Molecular. Els estu-
dis més representatius publicats fins ara (36) sén: n-butia

en tetraclorur de carboni (84-87), n-butd en aigua (37,38),

metanol en aigua (39,40), i etd en aigua (41). Les desavi-

nencies entre alguns treballs sobre un mateix sistema solen
ser degudes a un diferent us de les tecniques aplicades, do
nant 1’experiencia,generalment, la rad a les simulacions més

completes i llargues.

L estudi de la dissolucidé diluida d’acid malonic
en dioxad s’emmerca a dins d’aquest tipus de simulacions. S°
usen les mateixes técniques, pero adaptades a aquest cas con
cret. Emperd, el tamany considerable de les molecules a es-
tudiar representa uns dificultat suplementiria. Melgrat tot,
el repte no estd en aconseguir el temps i la memoria d’ordi
nador necessaris per a efectuar el corresponent cadlcul, sino

en trobar la manera de simplificar-lo i realitzar-lo més

comodament sense gaire error.

L’interés d’aquest estudi radica, a més a més, en
el tipus de substincies que hi intervenen. Per una banda, un
dissolvent de moldcules cicliques amb heterodtoms, i per 1°
altra, un solut en el que el moment dipolar canvia conside-
rablement a conseqtitncia de la rotacid d ’uns grups funcio-
nals voluminosos. Significant, per tant, una aportacidé que

Creiem Util a la investigacié dels fenomens de 1 estat 1i-

quid.
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1.5.- ESQUEMA DEL TREBALL.

La present exposicié dels estudis realitzats se-

gueix el seglient esquema:

En el primer capitol es calcula el moment dipolar
de la molecula d’acid maldnic lliure i amb ell el valor de
l’efecte dioxd en la mesura experimental d‘aquesta propie-
tat. Per a portar a cap aquest cilcul hom ha estudiat les
possibilitats que ofereixen els diversos metodes 4 estudi de
propietats de molecules no rigides, per a acabar proposant-
ne un'de més adequat al tipus de moledcules que ens ocupen.
S’efectua, també, el chlcul del moment dipolar dels &cids
succinic, glutdric i adipic mitjancant un dels metodes que
podriem anomenar pobres. I, previament a tot calcul, s’ana-
litza el concepte de molecula no rigida i es justifica la
necessitat de ccreixer propietats com el valor mig del mo-

ment dipolar per a cbtenir informacib estructural de la ma-

teixa moletcula.

En el segon capitol es planteja 1’estudi del 1{-
quid dioxa pur mitjancant simulacid Mcnte Cerlo. Des de 1°
andlisi del potencial d’interaccib més adequat fins a la de
finicié del sistema simulador passant per la descripeib de
les tecniques 2 tenir en compte en la construccib del pro-
grama d’ordirador. Aquests cilculs sén un pas previ a la si
muleacié de la dissolucid maldnic-dioxd, i els resultats que.
s’hi obtenen sén una referencis per a saber si el model que
es construeix estid ben encaminat o no, a la vegada que tenen
intereds en si mateixos com a font d’informacié sobre el com

Portament del 1liguid dioxi.
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Finalment, en el tercer capitol, s’empren la simu
lacib de la dissolucib diluida d’acid maldbnic en dioxk, per
a averiguar si aquest canvia 1 equilibri conformacional del
diadcid. Es planteja la problematica caracteristica d’aquest
tipus de simulacib, la seva resolucib, el nou potencial ma-~
lonic-dioxa a incorporar en el procés de chlcul, i s efectua
1l’estudi per a dos sistemes simuladors diferents. Els resul

tats, alla mateix analitzats, sén significatius.

En aguest procés, repertit en tres capitols, hom
pot chservar la repeticid d’un msteix esqueme tedric: 1 es-—

tudi de la dindmica d’un sistera de particules en interaccib.
D

La dinamica intramolecular dels di&cids pot ser
Vista com la d‘’un sistema de particules (&toms) que es mouen

sota unes forces de tipus enllagant i no enllagent.

En la simulacid del 1{guid dicxa les particules
del sistema sén les molecules, les guals interaccionen entre

si d’acord a unes forces intermoleculars.

En anslitzar la influbnciz del liquid dioxa sobre
1’equilibri conformacional de 1’acid maldnic es produeix un
contacte entre els dos sistemes descrits anteriorment. Depen
de la importincia de les forces que s estableixin entre les
particules—molecules del sistema-dissclucid per a que les
particules-atoms del sistema-molecula vegin afectada la se-

dinamica.

En cenjunt, tres estudis que poden ser vistos in-
dependentment perd que estan intimament relacionats, no no-
més pel fet de basar-se sobre un esquema tedric similar sino

també per formar rart d’un treball global que intenta submi
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nigtrar noves dades sobre el comportament de la materia a
nivell molecular, tant en estat gasds com en 1 encara poc

conegut estat liquidg.



2.— CALCUL DEL MOMENT DIPOLAR DELS

ACIDS X ,w-DICARBOXILICS.




2.1.— MOLECULES NO RIGIDES I PROPIETATS MOLECULARS.

2.1.1.— DINAMICA INTRAMOLECULAR.

Hom pot veure ura molecula com un sisteme de par-
ticules interaccionants. Aquestes serien els nuclis i els
electrons, els quals poden ser ccnsidersts com masses puntu
als amb carrega eldctrica gue es mouen amb une certa veloci
tat. Una molkcula és, decncs, un sistema dindmic 1 no una eg
tructura rigida i immutable. Aquesta dinidmica depen de les
caracterf{stigues de les particules i de les forces que exer
ceixen entre si, i és la que 1li déna 1l’aparenga externa de
rigidess o flexibilitat. L estudi d’une molecula des d’aquest
punt de vista porta a unes conclusions lbgiques que expli-

quer gue es parli de moldcules no rigides.

La primera dificultat que hom troba en estudiar
aquesta dindmica molecular és 1’anomenat problema dels N cos
s6s, que és 1’inexisténcia d’un metode general per a resol-
dre amb exactitud les equacions del moviment d‘un sistema de

particules amb interaccib.

ELl que sf es pot fer és desdoblar el problema en
des. Per una bande estudiar el moviment del centre de masses
i per 1’altrs el moviment intern del sistema. Aquest desdo-

blament només &s vhdlid quan la forge externz que actue sobre
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el sisteme. és nul.la o petita davant de les forces internes.

Bs el cas d’una molecula lliure.

Malgrat aquest desdcblament, el prcblema continua
existint a l1‘hora d’estudiar la dindmica internz del sistema.
Es en aquest punt quan cel recédrrer a les aproximacions, unes
de tirus general i les altres provinents de les caracteris-—

tiques particulars de cada molecula, per a arrikar a una so

lucid satisfactoria.

Mantenint la hipotesi de que els nuclis 1 electrons
sén masses puntuels i amb carrega eléctrica, i deixant de ban
da. interaccions de tipus relativista, 1l energia d ura mole-

cula es pot escriure com:

Ef C fAL =

(2.1)

on els index & 1 @ es refereixen & nuclis i els index i 1 J
a electrons. Els dos primer termes donen 1 ernergia cinetica
interna del sisteme. L energia potencial estd representada

rels altres tres termes ccom la suma dels parells d interac-
Cions entre totes les particules (aproximecibé no correcte

en segons quing altres sistemes -seccid 3.3.1.-).

Una aproximacidé important, caracteristica dels sig
temes moleculars, és la de Born-Oppenheimer (88). En ser la
masss dels nuclis molt més gran que la dels electrons,aquells
es mouen més lentament. Tant, que en el curt espai de temps
en que els electrons es mouen ampliament, el desplagament
dels nuclis és negligible. Aixd permet separazr el moviment

electronic del nucleazr, estudiar el sisteme mantenint fixes
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els nuclis i deixant moure només els electrons. A part, des

prés, es pot estudiar el moviment nuclear.

L estudi mecano-quintic de les molecules té sem-—
pre en ccmpte aguesta aproximecid. Fixada la posicib de tots
els nuclis calcula la funcié d’ona i 1l energia electronigues.
El resultat serd diferent si la configuracid nuclear és uns
altra, ja que malgrat la separacib dels estudis hi ha una

interdependencia entre les dues dindimigues.

Emperd, quan hom s’enfronta al problema del movi-
ment nvclear descobreix que els nuclis no només es mouen meés
lentament que els electrons, siro que el seu moviment esti,
en general, molt restringit. En moltes molecules aquest es
lirita a lleugeres oscil.lacions entorn a una posicié d’equi
libri. Es pot dir que el potencial d’interaccid és de tal ma
nera que els nuclis queden atrapats en uns pous de la hiper-

superficie configurascional forga pronunciats.

Malgrat tot, el desenvolupament de diferents meto-
des fisics d’estudi de 1’estructura molecular ha permes de
posar de manifest que aquesta restriccidé del moviment nuclear

no és tan gran com en principi semblava.

Per una banda, resulta que hi ha sistemes molecu-
lars que malgrat ser idéntics entre si en quan a la seva com
posicid, tenen una disposicid espacial dels nuclis diferent.
Algunes d‘aguestes diferents distribucions nuclears tenen una
caracteristics comi, malgrat posseir els ruclis unes coorde-
nades internes diferents, hi ha una relacié de veinatge entre
ells que es manté constant en totes elles. Es diu que tenen

la mateixa configuracié.
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Per altra banda, s’observa que és possible de modi
ficar les poscions nuclears per a passar d“una distribucid
espacial a uns altra amb identica configuracidé i sense tren
car la cohesié molecular. En canvi 1 obtencié d‘una nova

configuracié demana un desmembrament previ del sistemra.

Des d’un punt de vista gquimic es considera que els
sistemes moleculars identics en qusn & composicié sén dues
molecules diferents si tenen diferent configuracid nuclear.
A les diferents disposicions espacials interconvertibles que
pot presentar una molecula se les anomena conformacions. I a
la molecula en una conformacié determinada se 1i diu confor-.

mer o isomer conformacional.

Malgrat aquesta possibilitat d’una molecula de pre
sentar-se en diferents conformers, la simplificacié que sig-
nificeva 1%estaticitat nuclear encara és valida si els minims
de potencial on es troben sén ben profunds i el seu nombre
no gaire elevat. En lloc de tenir une molecula amb una estruc
tura rigide, n‘hi ha tantes com conformacions diferents pot

bresentar, estudiant-se cada cas de la mateixa manera.

En canvi, si aquestes conformacions estan separa-
des per unes barreres de potencial poc elevades o els pous
de potencial en els que estan sén poc profunds, els nuclis
presentaran una gran mobilitat, interconvertint facilment les
diferents estructures moleculars permeses. Es a aquest tipus

de molecules a les que hom qualifica de no rigides.

En el seu moviment intern les molectules no rigides
mantenen la seva configuracié nuclear, el qual significa que
els nuclis es mouen d’una manera coordinada. Es pot parliar

de que cada nucli esth immers en un pou de potencial degut
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2 la interaccid amb els ruclis i electrons veins. Es el que

en termes quimics s’anomena enllag. Perd, un grup de nuclis
(o un nucli sol) pot presentar una certa independencia res—
pecte a la resta de la moletcula i desenvolupar un moviment

autonom sense que es trenqui cap dels enllagos moleculars.

Si bé el model, més realista, que considera une
molecula com un sistema de particules (nuclis i electrons)
en interaccidé és el més adequat per a comprendre que el con
cepte de no rigidesa molecular no és cap particularitzacid,
no és pas el més Util per a visualitzar d’une marera senzi-
1lla la dinadmica intramolecular. Un model més quimic, consi-
dera una moldcula formada per 1 agrupement d’una colla 4 a-
toms enllagats entre si d une manera logica i ordenzda. Ima
ginant aquests enllacos com barres rigides i cada atom com
uns esfera d’un volum determinat, s‘obté una estructura mecd
nica que pot ser totalment rigida o que pot permetra una cer
ta mobilitat. Un model aixf{ fa més entenedora la idea d’estruc
tura molecular. Definida anteriorment com la conformacid que
pren une configuracid determinada dels nuclis, no ddénza expli
citament, encara que es pot deduir, informecib sobres els e-
lectrons. L experitncia i els chlculs demostren que encara
que el moviment electrvnic s’extén a tot 1 espai internuclear,
és prop dels nuclis on es detecta major densitat d’electrons.
Es a dir, els atoms no perden totalment la seva identitat, i
es pot descriure 1’estructtura d‘una moleécula per la disposi

Cid en l’espai dels htoms que la integren.

Ambdos models sén coincidents, i d‘ara endavant hom
es referira a les molktcules indistintament amb cacde un d’ells,

emprant cada vegada el més escaient.
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2.1.1.1.— TIPUS DE MOVIMENTS INTRAMOLECULARS.

2.,1.1.1.1.— ROTACIONS.

El moviment intramolecular més comi en les molecu
les no rigides és la rotacidé interna, que consisteix en el
gir d‘una part de la molecula respecte a 17altra entorn a
un eix gque coincideix amb un enllac¢ de la mateixa. En prin-
cipi, totes les molecules no cicliques poden presentar ro-
tacions entorn als seus enllagos. Depen de les interaccions
entre els atoms no contigus que aquestes rotacions estiguin
més o menys impedides. Les moltcules acicliques sén, doncs,

un subgrup important de les molecules mo rigides.

La primera rotacid intramolecular estudiada fou la
de 1%etd, 1l’any 1936 per Kemp i Pitzer (89). Era també la
primera evidencia de que les molecules no tenien totes une
estructura rigida. En calcular funcions termodiniémiques, Pit
Zer es va adonar que el valor tedbric de 1l entropia era dife-
rent de 1’experimental. Aquest fet el va conduir a fer la hi
potesi de 1’existineia d’un grau de llibertat suplementari
a2 1’estld: 1liure rotacid interna al voltant de 1’enllag C-C.
Emperd, aquesta hipdtesi no va posar encara d’acord la teo-
ria i l‘experiment. Calisa considerar que la rotacid no ers
totalment lliure, que estava en certa manera impedida, ha-
vent de remunter una barrera d’activacié. Chlculs posteriors,
com els de Pitzer i Lipscomb (90) a 1’any 1963, demostren cue
aquesta és d’uns 13.8 KJ/mol (3.3 Kcal/mol) i que 1’energia
de la molecula canvia segons la disposicid reciprdca dels

hidrogers metilbnics, tal com es mostra a la figura 2.1.
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FIGURA 2.1 - Funcid de potencial de rotacié interna en la

moleécula d‘eta.

La dinbmica intramolecular de les cadenes hidro-
carbonades amb substituents o sense ha estat la més estudia
da. En ser possible,.en principi, una rotacié semblant a la
de 1’eth entorn a cada enllag C-C, aquestes molecules presen

ten une diversitat conformacional molt gran que augmenta amb

la geva llargada.

Els polimers, a dins dels quals es poden incluir
les cadenes hidrocarbonades, constitueixen un important grup
de molkcules en les que les rotacions internes sén un feno-
men habitual. Aix0 acompanyat amb el seu gran tamary dificul

ta enormement 1%estudi estructural de les mateixes.

2.1.1.1.2.- INVERSIONS.

Une inversié es pot entendre com la infiltracié

dels enllacos de la moltcula (de tots o només d’una part) a
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trevés d’un pld especular que la talla. Els isomers confor-
macionals aix{ obtinguts, anomenats també invertomers, sén
imatges especulars de la molecula inicial que poden, segons

1’estructura, ser enantidbmers o diastereomers.
Es coneixen diversos tipus d’inversié:

Inversi piramidal. El1 cas més important i més es

tudiat és la inversid de la molecula d’amoniac (91). Tots

a=21]° a=0 a=21°
H
}1k»{ H
s | :
! '
N: —= N —> N
e _—
H7 /! ‘\ NI
: H :
H H H

FIGURA 2.2 - Inversié de 1‘amoniac.

els tres enllagos N-H s’infiltren per aquest procds a través
del pla perpendicular al paper i que passa per 1’atom de ni-
trogen. E1 cdlcul mostra que el procés és simultani per a

tots els enllacos i 1l‘estat intermig d’aquest moviment intra

molecular estd representat per una estructura plana.

Inversié plane.. Té lloc en molecules planes, com

és el cas de la formaldimina (figura 2.3). Els cdlculs i les

dades experimentals mostren que la interconversid entre els

isomers es fa a través d‘una inversié i no d’una rotacié.

Inversid de cicle. E1l cas més representatiu d’aquest

tipus d’inversié és el del ciclobuta. Tal com es mostra a la

figura 2.4 el ciclobuth posseeix una estructura no plana, pg
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r0, per a passar de la forma A a la B 1li cal travessar la

conformacié plana C.

FIGURA 2.3 - Inversidé plana de la formaldimina.

Yo a=0
Y = - A
S —_ <> = @330

FIGURA 2.4 - Inversid del ciclobuta.
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FIGURA 2.5 - Puncions potencials d‘inversid i esquema dels
vells vibracionals inferiors de les molecules de ciclobuta,

amoniac i formaldimina. A és 1‘angle d’inversidé (92).
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En la figura 2.5 hom pot veure la importincia de
la barrera de potencial a cada una de les tres inversions
comentades, podent-se valorar la flexibiltat molecular en

cada cas.

2,1.1.1.3.- DINAMICA DE MOLECULES CICLIQUES.

Els anells moleculars tenen una diversitat conforma
cional deguda als canvis que poden experimentar els seus an-
gles d’enllag. Els casos més estudiats sén la molecula de
ciclopentd (93-96) i la de ciclohexi (96) que solen prendre

les conformacions de la figura 2.6 i 2.7 respectivament.

> o7

FIGURA 2.6 - Conformacions del ciclopentad: a, plana; b, so-

bre; c, mitja cadira.

~> =

FIGURA 2.7 - Conformacions del ciclohexa: a, cadira; b, bot;

¢, cadira torgada.

Kitaigorodsky (97) fa un extens recull sobre estu

dis conformacionals en una gran quantitat de moldcules cfli-
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ques 1 policicliques.

2.1.2.— PRCPIETATS MOLECULARS.

Si hom pogués resoldre totalment les equacions del
moviment dels sistemes moleculars, aguests serien coneguts
perfectament. Se sabrien amb tota precisidé les seves propie
tats 1 es podria en qualsevol moment predir el seu comporta
ment. Perdo aix0 no és possible pel que s ha vist en la sec-
cifé 2.1.1., i significa per a la Quimica un greu desavantat

ge a 1’hora d’explicar els fenomens en els que intervenen les

molecules.

L’interéds pel coneixement de les propietats mole-—
culars resideix en dos aspectes diferents. Per una banda sén
importants per a coneixer a la molecula en si. Les seves pro
pietats constitueixen una col.leccid d‘elements identifica-
dors i diferenéiadors, que permeten de detectar-la, reconeix
er-la i classificar-la. Sén de destacar en aquest sentit les
prcpietats espectroscbpiques, veritables petxades dactilars
de les moldcules. També, en determinats casos sén de gran im
portadncia les propietats dptiques i magneétiques. I donat que
les moltcules sén sistemes de particules amb chrrega electri
ca presentaran propietats caracteristiques dels mateixos, com

polaritzacié, moment dipolar, etc.

En un segon nivell les propietats moleculars de-
terminen el comportament 4 una moltcula en contacte amb 4’
altres. Entre les moltcules apareixen unes forces d interac

¢id la forma de les quals depen de les caracteristiques d’
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aquelles. Les forces intermoleculars fan que entre unes mo-
lecules determinades tinguin lloc o no processos reactius
qua acaben amb la creacid de nous sistemes moleculars. Les
propietats macroscopiques dels sblids, liguids i gasos mole
culars s’ expliquen en funcié del tipus de forces que s’ esta
bleixen entre les seves unitats estructurals. Les propietats
més importants en aquest segon nivell sén les de tipus elec-

tric i magnetic.

2.1.2.1.- ESTRUCTURA MOLECULAR.

El que més interessa saber d’una molecula és la se-
va estructura, ja que en dltima instaéncia totes les propie-
tats moleculars depenen de com estan distribuides en 1espai
les particules que la formen. Per aixd, s’ han abocat molts
esforgos, tan a nivell tebric com experimental, per a poder
deduir d‘una manera directa la geometria de les molecules.
Emperd, el resultat no és del tot satisfactori. Deixant de
banda les moltcules més senzilles, per a les molecules de
tamany mig i gran la informacidé sobre la seva estructura és

aproximada o pobre.

Fent una rapida anilisi dels diferents metodes de
determinacié directa de 1‘estructura molecular es pot dir

el seglient:

2.1.2.1.1.- METODES TEDRICS.
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Es possible en teoria de calcular la geometria
exacte 1 1 energia de qualsevol molicula. Aquests calculs
s “haurien de basar en la mecanica quantica i s’ aconsegui-
rien després de resoldre 1°equacié d’Schrddinger correspo-
nent al sistema molecular estudiat. Empero, aquesta resolu-
cié comporta tantes dificultats i complexitats, inclds en
molecules senzilles, que hom busca aproximacions alternati-

ves.

Un primer tipus 4 aproximacions sdén les que s ob-
tenen en fer simplificacions del tractament mecano-quantic,
aixi: els metodes Extended Hiickel (98), diversos metodes
SCF (99,100), i els metodes semiempirics (101-106). Malgrat
tot, 1"ds d’aquests metodes simplificats esdevé engorrds

quan la molecula estudiada comenga a ser una mica gran.

Un segon tipus d’aproximacib sén els calculs ba-
sats en un model mecano-cliassic de la molecula. Consisteix
en utilitzar unes funcions analitigues que permeten de cal-
cular 1%energia potencial molecular a partir de les coorde-
nades dels nuclis. E1 problema, perd, estd en trobar les fun
cions més adequades per a descriure 1 estructura molecular.
La condicib essencial per a aquest tipus de funcions de po-
tencial es que continguin el menor nombre possible de para-—
metres adjustables, altrament el metode perderia la seva ca

pacitat predictiva.

En general 1 energia potencial intramolecular ve

eXpressada com:

E= E.(r) + Eg(®) + Eg(P) + E_ () (2.2)

Bl
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On Er(r) i E&), respectivament les energies totals de les
deformacions de les longituds i angles d’enllag, poden ésser
calculades per la llei de Hooke; E?(P),l’energia torsional
deguda a la rotacid entorn a un enllag, per una funcié de
cosinus; i 1l7energia d‘interaccibé no enllacant Enb(d) ve do

nada per qualsevol tipus de funcib d’interaccib atom-atom.

Aguest segon model no permet de calcular energies
absolutes, perd permet de predir la relativa importancia de
les diferents conformecions moleculars. La clau del seu ampli
Us estd en la simplicitat i universalitat de les funcions

emprades.

D’entre la gran quantitat 4 estudis d estructura
molecular amb funcions analitiques de potencial es poden des
tacar les contribucions de Westheimer (107,108), Hendrickson

(109,110), Allinger (111-113), i Hill (114,115).

2.1.2.1.2.~ METODES EXPERIMENTALS.

L’estructura d‘una molecula lliure es pot determi
nar en estat gasdés mitjancant metodes de difraccié d’electrons
1 espectroscopia de rotacib. Perd, tot i ésser uns procedi-
ments molt precisos, el poc nombre de parametres estructu-
rals independents que permeten de deduir fa que només siguin
Utils en molkcules amb pocs atoms o en aguelles de les que

solament interessa de contixer certs detalls estructurals.

Els principal metodes a través dels que s obté la
major part de 1’informacid sobre geometria molecular sén els

de difraccid en cristalls moleculars (97). Els estudis de
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difraccié de raigs X sén els més emgrats, davant de la di-
fraccié de neutrons i la d’electrons. També s usen les tec-
niques d'RMN (Ressonancia Magnetica Nuclear) i RQN (Resso-
nancia de Quadrupol Nuclear). Emperd, el que tenen de glies-
tionakle les dades estructurals obtingudes en estat sblid
és la seva validesa en estat liquid i en estat gasés, on te
nen lloc la major part dels processos reactius i on les mo-

lecules disfruten d’una major mobilitat.

La mesura de propietats termodinamiques de les subs
tancies (sobretqt la calor de combustib) permet de calcular
facilment 1’energia de formacid de molecules a partir dels
seus atoms, la qual forneix informacié forga Util sobre les
Propietats i estructura de les mateixes. Encara que els re-—
sultats solen ser molt acurats, aquests meétodes comporten mol

tes dificultats i les dades de que hom disposa sén limitades.

Com es veu, dificultats de tot tipus fan complicat
de coneixer directament, tant per chlcul com experimental-
ment, 1’estructura de les moleécules. Aix0 fa gque cobri im-
portancia la mesura de qualsevol propietat molecular, ja que
la informacié obtinguda pot contribuir a la comstruccié d’un

model que expliqui i predigui el comportament de la molecula.

Per a les molecules no rigides la situacié és més
complexe. Les determinacions estructurals sén més diffcils
i imprecises. En estat sblid solen presentar una rigidesa
que no té res a veure amb la dinaimica intramolecular que
mostren en 1%estat liquid i el gasés. El calcul mecano-quan
tic degut al seu cost s’ha de restringir a només algunes con

formacions. En canvi, les funcions de potencial de 1 andlisi
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conformacional tedbric donen una idea de la dinamica d’aques
tes molecules que, encara que aproximada, pot ser millorada

a partir de la mesura de determinades propietats.

D’aqui ve 1l’interés en mesurar propietats que ccm
el moment dipolar sén altament sensibles a la geometria mo-
lecular. Per una banda permet de saber el valor que té la
propietat en si, i per 17altra permet de fer deduccions es-
tructurals gue sén a la vegada font principal 4 informacid

sobre 21 comportament i caracteristiques de la molecula.



2.2.— DINAMICA INTRAMOLECULAR DELS ACIDS X wW-DICARBOXILICS.

Els acids «,w-dicarboxilics, de formula general
HOOC—(CHZ)n—COOH amb n=0,1,2,.., presenten un tipus de mo-
lecules que s inscriu perfectament a dins del grup de les
molecules no rigides. S6n diversos els fets que evidencien
la diversitat conformacional d’aquests compostos. Entre ells

es poden mencionar els seglients:

2.2.1.~ CONFIGURACIO MOLECULAR.

Sén molecules lineals constituides per una cadena
polimetilenica amb un grup carboxilic a cada extrem. Estant
ampliament confirmada tan experimentalment com teodrica la
mobiltat rotacional dels hidrocarburs, és ds suposar que
aquests diacids organics presentaran un comportament similar,
encara que modificat per la presencia dels dos grups acids

terminals.

Malgrat no ser aquesta una evidencia experimental
de la dinaimica intramolecular dels acids dicarboxilics, si
que representa una hipotesi ben fonamentada que obliga a fer

interpretacions i anadlisis experimentals en aquest sentit.
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2.2.2.,— ESTUDIS ESTRUCTURALS.

2.2.2.1.~ DETERMINACIONS ESPECTROSCOPIQUES.

Els estudis espectroscopics, sobretot ds RMN i Ra
man, indiquen que aguests compostos presenten en dissolucid
més 4 una conformacid. Aixi, per 1l’acid succinic, HOOC—CHZ-CHZ-
| CO0H, es parla d= 1l’existéncia d’un conformer trans (I) i
dos conformers gauche (II i III) com els que indica la figu
ra 2.7, mostrart 1 experikéncia una major estabilitat de (I)

davant de (II) i (III), (116-118).

COOM COOW cCOOM
H H HoOcC . .| COCHA
H H W H H//<::: L
T 1
(1) Coom mw ) ()

FIGURA 2.7 - Tres conformacions de 1 acid succinic.

2.2.2.2,~- CALCULS CONFORMACIONALS.

Els chlculs tedrics tan mitjangant funcions anali
tiques de potencial com mitjancant metodes quantics han per
mes de pronosticar pels dikcids orgénics la preséncia de di

ferents isbmers rotacionals estables.

Bs de destacar 1‘andlisi conformacional de 1°acid
maldonic d°Ajé i col. (119,120), aix{ com 1l estudi d’Allinger

1 col. (112) sobre les conformacions ds 1’acid succinic.
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2.2.2.3.— ESTAT SDLID.

Les intenses forces d empaquetament dels cristalls
fan que aquestes substancies hagin d’adoptar en estat sbvlid
unss conformacions determinades gue no sempre coincideixen
amb les que presenten en altres medis. El fet d apareixer
unes noves conformacions és indicatiu de la diversitat con-
formacional d’aquests compostos, com també ho és 1 existen-
cia de cristalls amb diferents conformacions moleculars (121
-128). Aquest darrer fet és 1 anomenat polimorfisme confor-
macional (129L tipic en molecules amb dinamica interna,
segons el qual cada conformacib molecular té una forma d'eg

paquetament idonia.

2.2.3.- MOMENT DIPOLAR.

Una altra font d’informacid sobre la dindmica in-
tramolecular dels icids «,w-dicarboxfilics la constitueix la
masura del seu moment dipolar. Els valors obtinguts per a un
mateix difcid canvien amb la temperatura a la que s’ efectua
la medicié (66). E1 canvi és prou apreclable com per a que
només pugui ésser explicat mitjancant 17existencia d’un equi
libri conformacional en la moltcula (48,129). La variacié de
la temperatura fa canviar la poblacibfen els diversos pous de
la hipersuperficie de potencial intramolecular, modificant-
se el resultat final de la suma de les contribucions de tots

els conformers al moment dipolar.



2.3.— CALCUL DE PROPIETATS EN MOLECULES NO RIGIDES.

2.3.1.— PLANTEIG GENERAL.

Quan en una moltcula no rigida hom vol avaluar ted
ricament qualsevol propietat que depen de la geometria d’a-
questa, es troba amb el fet d haver de considerar la dife-
rent contribucid de cada una de les estructures que la mo-

lecula pot adoptar.

D acord amb la mecinica estadistica el valor mig

d “una propietat g ve donat per:

Ja(®) £(7) af
J£(®) az

Zg> = (2.3)

El vector T indica una conformacié molecular de-
terminada. En principi és un vector d’un espai de dimensid
3N-6, si la moltcula no és lineal, essent N el nombre de nu
clis que conté. Les 3N-6 components poden ésser les coorde-
nades cartesianes nuclears o una col.leccié de coordenades
internes definides a partir dels enllagos de la molecula.
Com que la major part d aquests graus de llibertat correspo
nhen a vibracions, que no afecten per res a la geometria mo-

lecular, les components de r es redueixen a aquelles coor-
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denades internes que en prendre un ampli ventall de valors
donen a la molecula agquella flexibilitat que la permet de
qualificar-la de no rigida. T és, doncs, un vector d’un sub

espal de 17espai de configuracions moleculars anomenat espai

conformacional,

g(T) és una funcié continua que indica com varia

la propietat g amb la geometria molecular. Les integrals s’
extenen a tots els punts de 1l7espai conformacional, els quals
en considerar la moldcula un sistema tancat formen part d’un
col.lectiu candnic (130). En conseqiiencia, f(¥), la funcié
densitat de probabilitat, &s proporcional al factor de Boltgz
mann exp(-U(Z)/kT) on U(F) és 1‘energia del sistema en fun-
cidé de les coordinades conformacionals. La integral del de-

nominador és 1’anomenada integral de configuracié, que nor-

malitza a £(T).

La solucid analitica de 2.3 és practicament impos-
sible, ja que dificilment es disposa pzar a cada propietat i
per a 1l energia d‘unes expressions facils de manipular. Cal
recérrer a metodes numerics, que amb 1’Us de diverses aproxi
macions permeten de resoldre les integrals anteriors amb més

0 menys encert. Entre ells es poden citar els seglients:

2.3.2.— METODES DE QUADRATURA.

Es basen en la utilitzacib dels diferents metodes
de quadratura que existeixen a 1’hora de resoldre les inte-

grals de 1 expressié 2.3.

Si les integrals sén unidimensionals, com és en
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el cas de molecules amb només un grau de llibertat conforma
cional, aquestes s aproximen amb una combinacié lineal de

valors de la funcib.

I=) w Plx,) (2.4)

F(xi) representa el producte g(?i)f(?i) o f(?i) de 1’expre-—
ssif 2.3. La manera d’escollir els pesos w, i els punts X,
caracteritzen els diferents procediments. Els més usats sén
la regla del Trapezi, el metcode Simpson i el de Gauss (131),
dque donen una incertesa en el resultat de la integral propor
-4 5 n—2m+1

: . -2
clonal, respectivament, a n , n quan n és gran.

Per a les integrals multidimensionals els metodes
de quadratura sén menys practics. Els tractaments basats en
extendre les regles unidimensionals perden precisié i reng
reixen augmentar exponencialment el nomdbre de punts calculats
per a obtenir uns resultats de la mateixa qualitat. La in-
certesa d’aquests és, per a 1l extensié dels tres metodes
-2/a _-4/4 . _-(2m-1)/d

y N in

unidimensionals mencionats, n »y On

d és la dimensid.

Hi ha altres regles de quadratura numerica propia
ment multidimensionals que donen resultats molt millors. Ma
lauradament no estan encara ben desenvolupades i la seva a-

plicabilitat és limitada (131).

La dificultat que presenten tots aquests metodes
és el nombre elevat de vegades gque s’ han de calcular els va
lors de la propietat i de 1‘energia. Es prohibitiu obtenir-
els per procediments mecano-quantics, a no ser gue la mole-

Ccula sigui petita i amb només un o dos graus de llibertat
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conformacionals. Les funcions analitiques sén practiques en
casos de pogues dimensions, perd, esdevenen molt engorroses
quan el tamany de la moltcula creix gaire. A tall d’exemple
a la taula 2.1 es mostra el nombre de punts que caldria cal
cular usant la regla de Trapezi en el cas d’una molecula amb

d rotacions internes i uns salts angulars de 15 graus.

*E; nombre de conformacions
1 24
2 242= 576
3 2432 13,820
4 24%= 315,776
5 24°= 7,578,624

TAULA 2.1 - Nombre de conformacions a considerar en una mo-—

lecula amb d enllacos rotacionals a increments de 15 graus.

Una altra rad important que desaconsella 1’us dels
metodes de gquadratura en el chlcul de les integrals confor-
macionals de 1°equacib 2.3, sobretot en els casos multidimen
sionals, és la forma de la funcib f(T). La seva dependencia
exponencial de 1l energia de la molecula fa que molts punts
del sumatori de 2.4 tinguin un valor despreciable respecte
dels altres. Només aporten una contribucidé important al va-
lor mig de la propietat aquelles conformacions (F) que te-—
nen un valor baix de U(T). Per tant, aquests metodes perden

molt de temps en el chlcul de valors practicament negligibles.
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2.3.3.— METODES DE MINIMS CONFORMACIONALS.

Amb aquest nom s agrupen aquells tractaments que
representen una manera drastica d‘obviar les dificultats gque
presenten els metodes de quadratura en resoldre les integrals
conformacionals de 1l’equacié 2.3. La seva estrategia es ba-
sa en escollir del sumatori 2.4 els termes que tenen més pes
(que equivalen a les conformacions de major densitat de pro

babilitat £(¥)) 1 en negligir els demes.

Com a criteri de seleccid no s imposa un valor mi-
nim ver a que un terme sigui pres en consideracid, sino que
s‘agafen només aquelles conformacions que corresponen als
minims locals de la hipersuperficie de potencial U(?). Se
suposa que les conformacions properes a quests minims enca-
ra que tinguin una importincia energetica similar contenen
un valor de la propietat g(T) poc diferent, i per tant, la
seva aportacib seria poc significativa. D’aquesta manera es
redueix enormement el nombre de punts pels que s’ ha de cal-
cular 1’energia i el valor de la propietat. L expressid 2.3

es converteix, doncs, en:

gy = 1 . : (2.5)

On n és el nombre de minims conformacionals, i ri representa

les coordenades corresponents a cada un d’aquests minims.

Aquest planteig general del metode permet fer di-

ferents tractaments segons com s’escolleixin els minims que
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han d 'intervenir en els sumatoris, i segons com se’ls doni

el seu corresponent pes estadistic.

2.3.3.1.—- APROXIMACIO DE L'ESTAT ISOMERIC ROTACIONAL.

Establert per Paul J. Flory i col.laboradors (1l32-
140), cal buscar les seves arrels en el model de la xarxa de
diamant (141,142) que alguns autors (143-146) han usat en el

cdlcul del moment dipolar mig d’'n-alcans «,w-disubstituits.

Es el metode més ampliament usat en el calcul de
valors mitjos de propietats de molecules no rigides, S‘apli
ca a moleécules només presenten rotacions internes, el movi-
ment intramolecular més comi. Les molecules acicliques llar
gues 1 els polimers, que posseeixen un elevat nombre de gra
us de llibertat conformacional, sbén les que han merescut més
1l atencid d’aquest procediment (1324140,147—158). En si és
un metode altament rendible, ja que 1 enorme simplificacid
' que suposa no desmereix la qualitat dels resultats obtin-
guts. Les aplicacions en molecules petites s’han centrat sp
bretot en cadenes moleculars curtes (132,135,159-1€7) com a

pas previ a 1l estudi de polimers.

2.3.3.1.1.— PESOS ESTADISTICS ROTACIONALS I FUNCIO DE PAR-
TICIO.

En el model de 1°‘Estat Isomeric Rotacional 1 ‘an-

gle de rotacid entorn a un enlla¢ determinat estz restrin-
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git a prendre una setrie discreta de valors que coincideixen
amb els minims del potencial rotacional. En moltes cadenes
moleculars (les hidrocarbonades, per exemple) sén tres,

se ‘ls anomena trans (t), gauche positiu (g+) i gauche nega-
tiu (g ), i solen correspondre a uns valors angulars de O,

120 1 =120 graus respectivament (veure. figures 2.8 i 2.9).

™ Y(—; AT " kai‘\-/A
N A
M M M

FIGURA 2.8 - Cadena molecular que presenta rotacié entorn ge
cada un dels enllacos del seu esquelat. M representa un atom

0 un grup 4 atoms (CH per exemple).

2’

R R R

j'; , R' $ i R

() !, ¥=0° (97 P- -420° () \p. 120°
R

FIGURA 2.9 - Minims que presenta la rotacié entorn a un en—
llag C-C 4’una cadena hidrocarbonada. R i R’ sén porcions

de la moletcula.

Com que la rotacié entorn a cada enllag no és total

ment independent, sino que esth afectada principalment per les
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rotacions sobre els enllagos veins, aquest model assigna un
pes estadistic a cada parell de conformacions entorn a en—
llagos consecutius (136-138,167a).Cada pes estadfstic u

ve donat per un factor de Boltzmann exp(—Ers /RT), on E.q

és 1l’energia, expressada en unitats 4 energia/mol, associada
a la doble conformacid corresponent,referida a una altra con
formacidé escollida arbitrariament com 4 energia zero. L in-
dex r indica 1l’estat rotacional en el que es troba 1’enllac

i-1 i s el de 1‘enllag i (figura 2.8).

Si per a cada enllag 1 es tenen en compte totes
les parelles de conformacions rs que es poden donar, s’ obté
una matriu de pesos estadistics %i = [urs]i’ Llavors, d‘a-
cord amb la teoria de la xarxa monodimensional (167b,168), la
funcié de particid conformacional, que és la suma dels pesos
estadistics de totes les conformacions de la cadena molecu-

lar, ve donada per:

MU, 3 (2.6)
x4 1

7 = J

On J és un vector columna unitat amb m components, essent m
AT
el nombre 4‘estats rotacionals de cada enllag, i J el trans

post de 3.

El pes estadistic d’una conformacié molecular de-
terminada s‘obté multiplicant els pesos de tots els parells

de rotacions veines presents en la mateixa.

L energia E associada a cada parell de rotacions
rs
veines és deguda al potencial torsional dels dos enllagos 1

a la interaccié no enllagant entre els atoms implicats en
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les dues rotacions. Aixf, els cinc grups d’atoms M de la fi
gura 2.8 sbén els afectats pel parell de girs {¥...%:}. Les
interaccions entre atoms separats per més de quatre enlla-

gos sén ignorades.

Els valors d'Ers es dedueixen generalment a par-
tir de dades espectroscOpiques (169,170), termodindmiques
(171,172), o mitjancant 1’us de funcions semiempiriques de
potencial intramolecular (109,132,164,167,173-176). Els re-
sultats obtinguts en diferents moltcules curtes es fan ex~
tensibles a aguelles cadenes moleculars més llargues que pos

seeixen el mateix tipus d’esquelet.

2.3.3.1.2.— CADENES POLIMETILENIQUES.

Les cadenes polimetileniques H-(CH -H consti~

2)n—1
tueixen 1’esquelet basic de molts polimers, és per aixb que

han estat ampliament estudiades per aquest metode.

En elles cada rotacib interma només pot estar en
una de les tres posicions t, g+ i g abans indicades. Aixd
fa que la deduccid dels pesos estadistics dels diferents pa

rells de rotacib es puguin deduir d‘una manera senzilla.

E1l model considera que el gir entorn a un enllag
és independent de la resta de la molecula sempre que estigui
entre dos enllacos en trans. Per tant, els pesos dels pa-
rells tt, tgt, tg~, gt i g~t seran els que corresponguin a
la segona rotacid. La conformacié trans és la més estable
i se 1i assigna un pes de 1. E1 pes de g¥ 1 g~ és o =

exp(-E4y /RT), on Ey és la diferencia d’energia entre les
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. + .
conformacions g- i t.

Als parells g+g+ i g g se’ls dbna el mateix pes,
g, que als tgt. Aguesta igualtat de pesos estadistics en prin
cipi no té perque donar-se, pero en el cas dels polimetilens
s “esdevé aixi. Els cdlculs conformacionals en 1 n-penti uti-
litzant funcions semiempirigques donen per a tots ells prac-

ticament la mateixa energia (132).

Quan hi ha dos enllagos consecutius en posicié gau
che perd de signe oposat (g+g— o) g"g+) els efectes esterics
deguts al gran apropament que es produeix entre grups CH2 se
parats per quatre enllagos C-C confereix a la conformacié un
pes estadi{stic molt baix. En alguns casos se 1’iguala a zero
(135,143,177), en d‘altres se 1i déna el valor que 1li corres
pon , el gqual se sol expressar com fw, on w és un factor de

correccid.

La matriu de pesos estadistics per a un enllag i

qualsevol del mig d’una cadena polimetilenica és, doncs,:

1 o O
U, = 1 T ow 2¢icn (2.7)
1
lep
b T

. p + .
Els estats de 1l‘enllag i-1 estan indexats en l’ordre &, g 1
g a les files, i els de 17enllac i ho estan similarment a

les columnes.

El segon enllag¢ de la cadena, com que el primer no

experimenta rotacib, té una matriu de pesos estadistics dia
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gonal:

=1t

5 =D(1,0,0) =1 0 T O (2.8)

Pels n-alcans, d’acord amb les dades experimentals,
1l’energia dels minims gauche és superior en 500 cal/mol a la
del trans (132,169-172,177,178). A temperatura ordinaria el
valor de ow per a les conformacions gtgl és de 0.015, ja que

segons Hoeve (178,179) se les hi pot assignar una energia de
2500 cal/mol.

2.3.3.1.3.- CALCUL DEL VALOR MIG DE PROPIETATS MOLECULARS.

Calculada la funcié de particibé conformacional i
conegut el pes estadistic de cada conformacié, s ha de saber
per a cada una d‘elles quin valor pren la propietat a estu-

diar per aixf{ poder trobar el seu valor mig.

Les propietats que han merescut més 1’atencié per
part de 1 Aproximacid de 1 ’Estat Isomeric Rotacional sén el
valor mig del quadrat de la distancia entre els extrems de
la cadena <r2>, i el moment dipolar mig gfﬁfé. Ambdues sén
molt sensibles a 1’estructura molecular i a la vegada poden

Ser calculades facilment.

L’A.E.I.R. defineix per a cada enllag¢ de la cadena
molecular un vector v que pot ser la seva longitud o el seu

moment dipolar. La suma vectorial de tots ells,
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Vo= 2% (2.9)

déna el valor global de la propietat per a una conformacid

determinada.

Cada vector estad referit a un sistema de coordina
des propi de 1l%enllag. Pel cas de l7enllag¢ i (figura 2.10)
el sistema cartesisd té 1 origen en 17atom que conecta dos en
llagos consecutius de la cadena,  1%eix X, sobre 1’enllag¢ i,
1’eix y; en el pla dels enllagos i i i-1 orientat en la di-
reccié que fa un angle agut amb 1l’enllac i-1, i 17eix z; en
la direccib adequada per a que el sistema compleixi la regla

de la ma dreta.

FIGURA 2.10 - Sistema d‘eixos cartesians per a cada enllag

d‘una cadena molecular.

La transformacid del sistema de coordinades i+l a
1°i es fa mitjancant la matriu ﬁi(Gi, ?i) (expressié 2.10).

En ellaf}i és el suplementari de 1l angle entre els enllagos
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i i i-1 tal com es veu a la figura 2.10, 1 ?i 1l’angle de ro
tacié entorn a 17enllag i mesurat a partir de la posicié

trans de 1 enllac i+l respecte de 17i-l.

o 3
cos G, sin 8¢ 0

.‘fi(ei,‘ﬂ) =1sin6; cos ¥, —cos &;cos\: sin'f (2.10)
8in@;sin¥: —c0s6: sin': —cos %
L

7

Si la moletcula només experimenta rotacié interna
els angles ©: sén sempre constants i les matrius de transfor

macié T, només depenen dels angles de rotacid ¢ .

Amb aquestes matrius de transformacib de sistemes
de coordinades s possible d’efectuar el sumatordl dels n vegC
tors situats sobre els n enllagos rotacionals, podent-se ai-
x{ obtenir el valor V global de la propietat per a una con-

formacibé determinada.

L’A.E.I.R. redueix el fet de multiplicar cada va-
lor G pel pes estadistic de 1a conformacid corresponent i e
fectuar la suma de tots aquests productes a una simple mul-
tiplicacié de matrius i vectors. Fs un resultat simple fruit
d“una deduccib elegant. A manera d‘exemple es mostra a con-
tinuacié com es procedeix en un cas senzill. En les referen
cies (133,134,139,180,181) es troba unad definicié més gene-—

ral d‘aquest tractament.
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2.3.3.1.3.1.— <M DELS X W-DTHALOALCANS.

Si hom anomena.}h i‘ﬁ“ als dos dipols corresponents
als dos enllacgos halogen-C terminals 1 negligeix qualsevol
altra contribucid (1 error d‘obviar els dipols induits en
els enllagos de la cadena és molt petit), el moment dipolar

d“una conformacié determinada es redueix a la suma,
M= My M (2.11)

- (N - (M . s .
On,ﬂ4=(g? i /M:(g) d’acord a tal com s ’han definit els sis-

temes de coordinades.
Per a efectuar la suma de 2.11 hom ha de recbdrrer
a les matrius de transformacil Ti' D’aquesta manera el moment

. - . .
dlpolar/p en 21 sistema ds coordenades 1 és:

L=

)/K“ (2.12)

=

Jie o (7

. . - - P R o
0, si considerem que‘/An:jﬂ4 en ser d’igual magnitud pero

de direccié oposada,
~—y .
/‘A = ( izi )/\Ai (2.13)

on E 4s la matriu unitat 4 ordre 3. El moment dipolar al
quadrat promitjat sobre totes les configuracions de la cade

na s‘expressa com:



n~-1{ =

4/.\17 = Z/-U\ - ?/U\:<-(Y__\4TL>/\T)\ (2.14)

—_, - - - o 3
on /¢f é€s el vector fila corresponent a My 1 < > indica

promig estadistic.

El problema de calcular el valor mig <}§> es trans
a-1 3

forma aixf en el calcul del promig <q:ﬁ) . Cal, doncs, mul
a2
tiplicar cada producte'ﬂ7?, corresponent a una serie deter-

minada d‘angles de rotacif, pel pes estadistic que 1li per-

toca. Aix0 2s pot fer seguint el metode general d’Hoeve (180)

s1 hom construeix les segillents matrius:

( N

Ty = %(g+) (2.15)
%(g—)

L p

ITH és una matriu de 9¥9 amb 3 blocs diagonals
de 3x3. Cada un d’ells és la matriu transformacid correspo-
nent a ua dels tres minims rotacionals d’un enllag tipus

-CH2-CH2—. Per a tots els enllacgos interns de la cadena, ||T
és la mateixa. Aquesta matriu es combina (180) amb les ma-
trius pes estadistic ﬁi bo i intercalant-la en el productf
de matrius de 1l’equacié 2.6. Per a fer-ho cal reemplacar U,
Pel producte directe %fbﬁ, essent % 1a identitat dordre 3,

convertint-la aix{ en una matriu de 9x9.

Fl resultat final queda de la forma
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2
.
-

~
-~
=18
-
v

=1 .,-t 2 3 .3 3 3 n-4 ,=> 3 - 2
=Z:HJ%ENﬂHUﬁEMmWRWEHW@n4“%{PENN(ME)
(2.16)

La matriu U, sense subindex correspon als enllagos
3¢tgn-2. Les corresponents a les rotacions de 2 i n-1 sén di

ferents.

La substitucid de 1l‘equacibé 2.16 en 2.6, i ua mo-
dest esforg de computacié pesrmeten d’avaluar el valor mig

del moment dipolar al quadrat de la moletcula estudiada.

En un cas més general en el qus cada enllag¢ tingui
un vector moment dipolar o longitud a ser considerat, cal
traslladar-els tots mitjacant les matrius de transformacid
2 un matelx origen, convertint-se igualment el calcul del
valor mig de la propietat en 1l7avaluacié d’una serie de pro

mitjos de productes de matrius T (133,134,180,181).

2.3.3.1.4.— AVANTATGES I LIMITACIONS DE L AEIR.

El seu gran avantatge és la simplificacié de cil-
cul que suposa. Per a una cadena molecular amb n enllagos
rotacionals 1‘analisi de 1’espai conformacional d’'n dimen-
sions es redueix a la consideracié de només els s minims
conformacionals que pot presentar la molecula. Essent s el
nombre d’estats diferents en gue es pot trobar cada rotacid.
Emperd, sn és encara, sobretot en cadenss llargues, un nom-
bre molt elevat de conformacions. L7exit de 17AEIR radica

en la mansra senzilla de tractar-les.
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Les limitacions d“aquest metode venen de les apro
ximacions basiques que el caracteritzen. En primer lloc, com
a metode de minims conformacionals que és, fa 1 aproximacié
de considerar qus el valor mig de qualsevol propietat mole-
cular depenent de la geometria s’obté correctament sumant
només la contribucid dels diferents mfnims conformacionals.
La validesa d’aquesta aproximacib depén en cada cas de la
molecula estudiada. Les seves consegliencies i limitacions
sén analitzades més endavant (seccib 2.3.3.3.) en parlar

en general dels metodes de minims conformacionals.

L aproximacié clau de la teoria de 1 Estat Isome-
ric Rotacional és la de negligir les interaccions entre grups
d atoms separats per més de quatre enllacos de la cadena.
Aix0 1i permet de construir amb facilitat una matriu de pe-
sos estadi{stics per a cada enllag¢ rotacional, ja que,a part
del propi estat rotacional dsz 17enllag, només s’ ha de tenir
‘en compte el de 17enllag que el precedeix en la cadena mole
cular. Amb aguesta informacidé per a cada enllag¢ rotacional
€s immadiat el cilcul de la funcié de particié conformacio-

nal i del pes estadistic de qualsevol isomer.

La preseéncia en una cadena molecular de grups a’
atoms que creen forces d‘abast mig o llarg de consideracid
comolica la situacié. Dipols de 1 ordre d°1 o 2 Debyes es
deixen sentir apreciablement fins a distincies superiors a
la separacié mitja a que poden quedar situats els grups 4°
atoms distanciats quatre enllagos. Els calculs de Leomard i
col. (135) amb xgw-dihaloalcans demostren una clara influen
cia de 1la interaccid entre els dipols extrems sobre 1 equi-

1libri conformacional de cadenes de fins a 7 enllagos C-C.
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En aquests casos la no consideracid d‘aguestes forces pot
comportar seriosos errors en el cadlcul de les conformacions

i de les propietats moleculars.

Les interaccions, anomenades de llarg abast, entre
atoms que estan separats per més de vuit enllacos de la cade
na molecular i que només tenen importancia quan la conforma
cié de la molecula els apropa suficientment, tampoc sén tin
gudes en compte per 1 Aproximacié de 1 Estat Isomeric Rota-
cional. Aixbrsignifica que aquest model pot considerar con-
formacions gque degut a aguestes interaccions serien poc pro
bables o prohibides. En construir la cadena no té en compte

que els atoms ja col.locats ocupen un cert volum.
J

Mattice i Carpenter (182) considerant interaccions
de llarg abast en les que els atoms es comporten com esferes
rigides han vist com 15000 conformacions moleculars construi
des segons 1’AEIR en cadenes de 200 =snllagos quedaven redui-
des a nomds 2429. Aixd pot fer que el valor obtingut tedri-
cament, negligint aquest tipus d’interaccions, no sigui com

parable al trobat experimentalment.

Aquestes interaccions, tan repulsives com atracti
ves, entre elements de la cadena molecular separats per més
de 4 enllacos i 1l’efecte esteric que suposa el que diferents
parts de la molecula ocupin un mateix espai, juntamentramb
les alteracions conformacionals que pugul provocar el dis-
solvent en el que s’estudia el polimer, constitueixen el que

s “anomena 1‘efectz del volum excluit.

L’AEIR no considera 1l’efecte del volum excluit, i

hom considera no perturbades les conformacions que construsix.
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La negacié d4’aquest efecte fa dificil la comvara-
cié de les propietats calculades amb les mesurades experi-
mentalment. Només la utilitzacid de dissolvents tipus &
(54,183), els quals tenen unes caracteristiques que compen-
sen 1”’efecte del volum excluit, permetent d obtenir unes da
des experimentals no perturbades Utils per a testar el com-
portament tebric del polimer. Aixd és una gran limitacié del
model, encara que s hagi comprovat 1’existéncia de propietats
que, com el moment dipolar mig, en polimers gue compleixen
determinades condicions de simetria sén insensibles a 1%efec

te del volum excluit (150,182,184-188).

Corregir el fet de no tenir en compte les interac-—
cions de mig i llarg abast bo i modificant 1 energia de les
diverses conformacions moleculars, cosa en si costosa, no
deixa de ser encara una aproximacid gue en molts casos no mi
llora gaire els resultats. Es molt probable que aquestes in-
teraccions, a part d‘alterar 1 energia molecular, donguin
1loc a conformacions poc o molt diferents de les previstes

per la teoria. Un cidlcul correcte hauria de comptar amb elles.

Una altra limitacid de la teoria de 1 Estat Isome-
ric Rotacional esth en la diversitat d’enllagos rotacionals.
Si la moltcula &s de cadena curta no hi ha problema. Pero,
si és llarga i conté molts tipus diferents de mondomers, po-
den ser moltes les matrius de pesos estadistics diferents
qQue s’han de calcular, esdevenint el chlcul llarg i tedids.
Per sort sén molts els polimers amb una unica unitat de re-
peticid, havent-se només de calcular un o dos tipus de ma-

trius.
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En tot el desenvolupament 4d‘aquest model es +é
sempre present que la cadena molecular estudiada presenta
rotacions internes només al voltant d’enllacos del seu es-
quelet i no considera rotacions de grups substituents que

que puguin penjar 4 aquesta.

De tot el gque agqui s’ha exposat es dedueix gque la
utilitat d’aquest model es centra en 1estudi de cadenes mo
leculars llargues i amb poca diversitat monomerica. Una ulla
da akla bibliografia serveix per a corroborar aguesta deduc-
cid. Sén molts els polimers estudiats amb 17ajut de 1 AEIR
(150), des dels polimetilens (132,149), fins el clorur de
polivinil (157,158,163), passant pels polibxids (152-155),
poliestirens (156), dimetilsiloxans (1383,189), etc.

L aplicacid d‘aquesta aproximacid en cadenes cur-—
tes només té sentit quan hom busca models extensibles a ca-
denes més llargues amb identic esquelet (132,135,159,163,164).

Altrament sén moltes les objeccions que pot mereixer.

2.3.3.2.~ PROCEDIMENTS ALTERNATIUS A L’AEIR.

Sén procediments d°‘estudi conformacional més rea-
listes que 1’Aproximacié de 1’Estat Isomeric Rotacional, ja
que tenen en compte 1 efecte del volum excluit. Pero el fet
de considerar les interaccions entre htoms separats per més
de quatre enllagos, és a dir, totes les interaccions intra-
moleculars que puguin tenir lloc, impossibilita una soluci

analitica al chlcul del valor mig de propietats dependents
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de 1%estructura molecular. Cal resoldre numéricament els su
matoris de 1 expressié 2.5 bo i calculant per a cada minim
conformacional 1%energia i el valor de la propietat estudia
da. Si la molecula té pocs minims conformacionals el proble
ma és de facil solucid. En canvi, per a les cadenes molecu-—
lars llargues, 1l elevat nombre de termes que apareixen en
els sumatoris de 2.5 exigeix recorrer a simplificacions su-

plementaries per a fer possible 17avaluacib del valor mig

-

2.3.3.2.1.—- MOLECULES PETITES I MITJANES.

L’energia de cada minim conformacional &s calcula
da generalment mitjancant funcions analitiques de potencial
(109,97,173-175,190,191) del tipus indicat a la seccié 2.1.
2.1.1.. En el cas d’una moltcula que només presenta rotacions
internes (manté constants tots els angles i longituds d’en-

llac), aquesta funcié té la forma (132,159,175,192,193):

E. = 2 V.(%) + 2 w( (2.17)
J i 1

T )
Kyl Kl
On Ej &s 1’energia del minim conformacional j~essim. Vi(fg)
és el potencial torsional intrinsec de cada enllag suscep-
tible d‘experimentar rotacié (194). En el cas d’una rotacié

d“ordre n (n minims) és de la forma:

Vi(?i) = z% (1 - cos n¥) (2.18)
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essent Vo la barrsra de potencial de la rotacié quan no hi
ha interaccions no enllacants. El seu valor se sol obtenir
experimentalment a partir de moledcules ben senzilles, amb

un Unic grau de llibertat i poques i febles forces intramo-

leculars.

El segon sumatori de 1’expressié 2.17 recull la
interaccid entre tots els parells d’atoms de la molecula.
- La funcié w(rkl) conté dues parts, una que representa les in
teraccions de van der Waals i 17altra les interaccions cou-

1dmbiques.

Una de les expressions de w(rkl) més usades (109,
132,159,174,175,193) és:

6

exp(-b + qkql/arkl (2.19)

%x1 k1%x1) " STk

on els dos primers termes constitueixen 1 anomenat potencial
exp-6 o de Buckingham modificat, el qual descriu la interac
cié van der Waals entre els atoms k i 1. Els valors dels pa

rametres a b se solen determinar experimental-

k1’ “k1'%k1°% . ‘
ment. A la bibliografia hom pot trobar diverses col.leccions
d‘aquests pardmetres amb valors especifics per a cada tipus

de parell atdbmic interaccionant (175,193,195-199).

El tercer terme de 1’expressibé 2.19,en el que 9y
i q, sén les carregues en els atoms k i 1 respectivament, i
€ &s la constant dieltctrica del medi, déna la contribucié

couldvmbica a 1’energia conformacional.

El potencial de Lennard-Jones és un altre dels més
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utilitzats per a descriure les interaccions de van der Waals

(190,200,201). En aquest cas w és de la forma:

-12

) = AT,

w(r C

-5
ol Kl T %/ T (2.20)
De manera semblant es troben a la bibliografia diverses col-

leccions de valors pels parimetres experimentals Akl’ckl i Q.
(190).

El valor que la propietat estudiada pren per a ca
da minim conformacional es calcula mitjancant una funcib de
la geometria molecular. En el cas del moment dipolar aquest
s“obté sumant vectorialment els dipols corresponents a di-
ferents parts de la moltcula (enllacos, grups d’atoms). Els
valors d’aquests dipols parcials es dedueixen a partir de me
sures experimentals en moltcules més senzilles i/o a partir

de cdlculs de distribucid de chrrega (143,202).

Si el nombre 4 htoms que constitueixen la molécula
és petit, 1l’energia i algunes propietats dels minims confor
macionals es poden calcular mitjangant metodes mecanoquan-
tics. Sén procediments forca fidedignes per a estudiar a
fons una moldcula amb una geometria determinada, perd el
temps de chlcul necessari per a fer-ho cal multiplicar-el
pel nombre de minims conformacionals que la mateixa presen-—
ta. Aix0 fa que els calculs ab initio en molecules no rigi
des s’hagin de restringir a casos ben senzills iv%ocs rotomars
(203,204). FEls mbtodes semiempirics, en requerir menys

temps de cilcul, sén més practics.
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Un avantatge més que tenen aguests metodes alter-
natius a 1°AEIR, a part de calcular més correctament 1’ ener
gia dels minims conformacionals, és que permeten de deduir

quina és la geometria que els hi correspon.

Si la geometria dels minims ha pogut ser determi-
nada experimentalment aquesta és la utilitzada en calcular
la seva energia. Empero, en la majoria dels casos cal usar -
geometries extrapolades a partir de mesures en estat sbdlid
0 a partir d’altres molecules ja conegudes que presenten al
gunes agrupacions atomiques similars a 1l”estudiada. Aquestes
geometries aproximades molt sovint no sén prou correctes,
fins 1 tot pot succeir que la molecula presenti,a més,altres

estructures diferents a les presuposades.

L ’andlisi conformacional (107,108,111,114,115,160,
161,173,191) permet averiguar guantes i quines sén les con-
formacions estables gque pot presentar una molecula no rigi-
da. Amb 1’ajut de diferents tecniques de minimitzacié de fun
cions (205-212), i a partir d’una geometria molecular aproxi
mada, es varien les distincies i angles d’enllag aixi com
els angles diedres de la molkcula fins que s’arriba a algun
minim local de 1 hipersuperficie de potencial conformacional.
Les geometries del minims aixf trobats seran més o menys bo-

nes segons el refinament del model emprat.

2.3.3.2.2.- MACROMOLECULES.

A 1’hora d‘estudiar cada un dels conformers esta-

bles d’una macromoletcula hom pot descartar 1°Us dels metodes



mcano-quantics per raons obvies de temps. Fins i tot les fun
cions semiempiriques de potencial han de ser simplificades

per a fer-les més manejables.

L energia deguda a les interaccions de curt abast
(entre atoms separats per no més de quatre enllacos) es cal
cula de la manera habitual amb funcions del tipus exp-6 o
Lennard-Jones més un terme coulbmbic (equacions 2.19 i 2.20).
Perd, per a les interaccions entre atoms situats en posicions
més allunyades la funcié de potencial w(r) se sol agafar en

una de les seglients formes:

a) Potencial d‘esfera dura.

%) <

w(r) = o 5o (2.21)

b) Potencial de pou quadrat.

o0 yr <o
wir) =< ~¢ 0% r<YS (2.22)
0 r 2> X6

c) Potencial de Lennard-Jones.

w(r) = Ar 12 - op® (2.23)

. Les formes a) i b) sén les més usades (182,213-
217), ja que tot i &sser simples.milloren molt els resultats
de 1’AEIR. La forma c) implica molt més treball i el millo-
rament respecte de les altres dues no &s tan apreciable (218

-221), se sol usar en cadenes menys llargues.
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Emperdo, la principal dificultat que presenta el
calcul de propietats com el valor mig del gquadrat del moment
dipolar <{m')o de la longitud de la cadena <12> en macromole
cules, quan es considera 1’efecte del volum excluit, és el
del gran nombre de confbrmers estables que cal estudiar in-

dividualment.

Per a solventar aquest entrebanc generalment hom
utilitza tecniques de Monte Carlo (seccid 2.3.4.) per a res
tringir els sumatoris de 2.5 a un nombre assequible de con-
formacions (151,182,214-217,220~226). Aquestes sén escolli-
des de manera totalment aleatoria o mitjancant tecniques ano
menades d‘importadncia que trien les conformacions de més pes
estadistic. E1l resultat aixi obtingut per a L g> en 2.5 con-
té un cert error d‘imprecisié que es fa menor quan més gran
és 1g quantitat de conformacions considerades. Per tant, ob
tenir un resultat acurat demana forca temps de calcul. Aixo
Significa que cal optimitzar al méxim les tecniques de ge-
neracié de conformacions (214,222,223), aix{ com el cadlcul

de 1%energia i la propietat en cada una d’elles.

Alguns autors com W. L. Mattice (213,227) han pro
posat modificacions sobre 17AEIR que permeten de calcular se
gons la mateixa tecnica propietats moleculars tenint en comp

te 1%efecte del volum excluit.

2.3.3.3.— LIMITACIONS DELS METODES DE MINIMS CONFORMACIONALS.

Pant si les geometries dels conformers estables de
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la moleécula no rfgida sén aproximades com si han estat mi-
llorades per un procés doptimitzacib, el fet de només con
siderar els minims conformacionals a 1‘hora de calcular qual
sevol propietat molecular és unza limitacié essencial dels

metodes basats en 1‘equacid 2.5.

Aguests metodes suposen que les conformacions pro
peres als minims de la hipersuperficie d“energia conforma-
cional sén negligibles perque consideren que aporten un va-
lor de la propietat a calcular molt similar al del mfinim o
perque simplement les hi atribueixen un pes estadistic molt
baix. En general, suposen també gque el pes relatiu de cada
minim depén només de la seva energia, i pocs cialculs tenen
en compte la forma de la hipersuperffcie entorn seu. En ca-
da cas la validesa d’aguestes suposicions depén de les carac

terfstiques de la moledcula que es vol estudiar.

En primer lloc, depen de la forma de la hipersuper
ficie d’energia conformacional. Per una banda, si els pous
on estan encabits els diferents minims presenten diferencies
molt marcades en la seva forma, la probabilitat de trobar la
moldcula en cada un d‘ells no dependrd només de 1l7energia en
el seu punt més baix. Hom haurd de tenir en compte aguestes
diferencies si vol que el chlcul sigui correcte. Per l'altra
banda, si en un pou de potencial 1’energia augmenta rapida-
ment guan hom s’allunya del minim, les conformacions que no
siguin 21 mfnim mateix tindrin un pes estadistic sensible-—
ment inferior i serh prou correcte eliminar-les. Perd aixd
no sol passar, els fons dels pous conformacionals sén més
Suaus i depeén més dels valors que hi pren la propietat mole

. . r 7 “
cular que s’estudia el que sigul correcte 1'Us dels metodes
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de minims conformacionals.

La segona caracteristica a tenir en compte &s 1la
forma de la funcié que descriu la dependincia de la propie-
tat estudiada respecte de la geometria molecular. Si la pro
pietat varia apreciablement en modificar-se lleugerament 1°
estructura, la contribucié al valor mig de la mateixa per
part de les conformacions properes a cada minim adquirira
una importancia no negligible. 0, encara gue la dependéncia
de la geometria per part de la propietat molecular sigui
suau, si el fons del pou de potencial és molt aplanat i am-
pli, existiran conformacions estructuralment forga diferen-
ciades del minim amb un valor de la propietat bastant dife-
rent pero amb una energia poc superior. Aquestes conforma-

cions haurien de ser considerades en calcular <g).

Finalment, la temperatura a la que s’efectua el
calcul de la propietat, en apareixer a 1 exponencial que 46—
na el pes estadistic de cada conformacié (veure seccif 2.3.1.)
a part d’influir en el valor mig de g, pot fer que 17Us dels
métodes de minims conformacional sigui més o menys valid.
Aixf, les temperatures altes, que tendeixen a disminuir les
diferencies entre el pesos estadistics de totes les confor-
macions moleculars, poden agreujar 1’error comes en negligir
les conformacions proximes als minims. Les temperatures bai-
en canvi, tendeixen a donar & aquestes conformacions uas

Xes,

pesos estadistics menys importants.

Si bé 1’efecte combinat dels tres aspectes des-

rd ’
crits anteriorment és la princ1pal causa d error comu a tots

. ’ -
2ls mbtodes de minims conformacionals, alguas d’ells posse
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eixen aproximacions suplementiries davant les quals aquests
errors solen ser poc importants. Aquest fet es déna en 1%es
tudi de cadenes moleculars i polimers quan no es t& en comp
te 17efecte del volum excluit o quan degut a la seva consi-
dsracié hom no pot promitjar la propietat calculada amb tots
els minims conformacionals. En canvi, en moltcules ds menor
tamany que pressnten pocs conformers estables i en les que v
és possible de calcular 1 energia dz cada un d’ells amb for
¢a correccid, continuar assumint la nul.la contribucié de
les conformacions que no corresponena minims de la hipersu-
perficie d“energia potencial pot provocar errors de calcul

considerables.

Chlculs realitzats recentment en molecules de pe-
tit tamany (228-231) mostren que 17Us de 1 Aproximacid de
1’Estat Isomeric Rotacional pot conduir a errors forga impor
tants. V.M.S. Gil i col. (232) fan una andlisi critica de la
validesa de 1°AEIR en sstudis d’isomerisme rotacional i arri
ben a la mateixa conclusib. Especifiquen les principals fonts
d’error i estimen que els casos pels que aguest metode déna

w1 error petit (159) sén purament accidentals.
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2.3.4.— METODES DS MONTECARLO.

En molecules amb pocs graus de llibertat conforma
cional 17ds de qualsevol dels metodes descrits anteriorment
per a calcular el valor mig de propietats moleculars és, tal
com s ha vist, bastant desaconsellable. Els metodes de qua-
dratura fan el célcul_llarg i pesat, i els metodes de minims
confromacionals, si bé simples, poden donar per a aquest ti-

pus de molecules uns resultats sensiblement erronis.

Una alternativa, que per a les molecules petites
és a la vegada simple i precisa, consisteix en aplicar el
metode de Monte Carlo en la resolucid de les integrals de

1’equacié 2.3.

El metode de Monte Carlo ha esdevingut un dels pro
cediments més efectius en el cdlcul numeric d’integrals mul-
tidimensionals (131,233). La seva aplicacié més amplia és la
resolucid de la integral coanfiguracional que apareix en el
cdlcul de propietats termodindmigues en sistemes macrosco-

pics (234,235).

El chlcul del valor mig d’una propietat d‘una mo-
ltcula no rfgida és una situacib ankdloga. La propietat no és
macroscbpica, perd la integracib és portada a cap sobre el
col.lectiu candnic dels isdomers conformacionals. Per tant,
el procediment que es segueix &s similar amb 1’dnica diferen
cia de que 1%espai configuracional és 1%espai de les confor

macions que pot adoptar la molecula.

Per a les molecules de gran tamany, com es veura
més endavant, aquesta alternativa no §s tan practica, Jja que

Tresulta molt laboriosa o poc precisa si hom la simplifica
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gaire.

2.3.4,1.- PROCEDIMENT GENERAL.

Per a resoldre 1l’equacid 2.3 mitjancant el metode
de Monte Carlo (214,233-235), es defineix un vector ¢ pel
que cada component és una variable aleatoria definida en el
mateix interval que la corresponant component del vector con
formacional ¥. La densitat de probabilitat d’aquest vector
aleatori (P¢(T)) serd el producte de les densitats de totes

les seves components.

Introduint la funcié P¢(T) en 1l’equacié 2.3 s’obté:

(g('f) £(T)

) Pe(F) ar
P (T)

<g> = (2.24)
( £(7)
Pe (T)

Els factors entre parentesi de les integrals an-

Pi(r) dr

teriors se’ls assimila a una nova variable aleatoria de fun

cid de distribucidb P (¥).

= 2 (%)
. g(e) £(e) v —— (2.25)
P () P (&)
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D’aquesta manera les dues integrals de 2.24 repre

senten el calcul del valor mig de n 1 v.

_ g(¥) £(r) 2 a : )
= P.(r) dr = 1 2.26
a2 7 (%) 3 1
£(7)
D = P (T) ar = I, (2.27)
Pe (T)

Si hom considera N variables aleatories n;.ne --- N,
independents i identiques, segons el Teorema Central del Li-
mit de Teoria de Probabilitats la variable aleatoria suma de

totes elles,

P, = Mot Nt - - N (2.28)

té una distribucib aproximadament normal, amb un valor mig
NR i una varianga de NDn, on § i DR sén respectivament el va

lor mig i la varianga de n .

Per tant, d’acord amb les propietats de les distri

bucions normals, es pot escriure:

P le - 3V Dl < P, NI, + 3V D } ~ 0.997 (2.29)

dque indica 1 interval en el qual la probavbilitat de trobar-

hi 1a variable f, és de 0.997.
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Arranjant 2.29 s’obté 1 expressié:

N
1 e
"\
P ‘—-Z_*\; - 11) < 3\| — ! =0.997 (2.30)
N {24 N

segons la qual si hom escull una col.leccib d’N valors inde
pendents de la variable aleatbriafz, essent N suficientment

gran eg complird que

N e —
1 g(e:) (&)
Il ~ - Z (2.31)
N =4 P&(—E:.)

essent 1%error d’aquessta aproximacié amb elevada probabili-

tat inferior a

3\/ Dr\/ N (2.32)

Fent el mateix amb la variable y s’arriba a un re
sultat similar. O sigui que, generant un nombre prou gran de
Vectors aleatoris £, es pot obtenir el valor mig g mitjan

¢cant 1%expressié 2.33 (pagina seglient).

La varianga de n 1, per tant, 1’error d estimacid
de 2.31 depen de quina variable aleatdria £ s’hagi pres. Es
POt demostrar que aguesta varianca sera minima quan la fun-~
¢i6 densitat P¢(T) sigui proporcional a ]g(f)f(f)l. Igual-

Ment la varianca de VY és minima quan la densitat de probadi
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1 i g(gi) f(a‘)

N =t P (82)

1 & £(&)
_ .)_
N

o3|
i

(2.33)

e e et

-

=4 Pg(&)

litat P (¥) és proporcional a |f(T)].

Emperd, no és gaire recomanable escollir formes
gaire complexes per a P¢(T), ja que llavors resulta molt di-
ficil generar els valors de €. En general, hom recérre a so
lucions extremes perd senzilles, donant lloc a diversos mg

todes Monte Carlo.

2.3.4.1.1.~- MONTE CARLO SIMPLE.

Una opcié consisteix en prendre una funcié densi-
tat P (¥) constant. Aixd significa que tots els vectors
de 1’area de treball sbén igualment probables. En aquest cas

1’equacib 2.33 es transforma en:

N
S @) £(@)
{z4 (2.34)

ﬁi £(&)

(=1

a |
I

Es 1‘anomenat Monte Carlo Simple. Consisteix en es
collir aleatdriament N punts independents i uniformement dis

tribuits per 1l’espai conformacional, calcular per a cada un
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d’ells el valor de la propietat g(%) i la funcid densitat

f(£), i finalment efectuar els sumatoris dz 2.34.

Emperd, aquesta opcid &s poc recomanable pel chl-
cul de integrals des funcions que, com en el nostre cas, pre
senten zones que contribueixen molt significativament al va
lor de les mateixes i d“altres que hi contribueixen poc. En
aguestes condicions és necessari generar un nombre molt ele
vat de punts aleatoris per a que aguestes zones importants
siguin avaluades adsquadament. Aixd fa que en el cidlcul de g
es comptabilitzi wun gran nombre de conformacions de baix
pes estadistic, que contribueixen poc al valor mig de la pro
pietat estudiada, significant, per tant, un imporfant malgast

d“esforg de calcul.

2.3.4.1.2.- METODES D IMPORTANCIA.

Una altra opcid la constitueixen els metodes ano-
menats 4 importaéncia. En aguests s’escull una funcif de dig
tribuciéb Pe(?) pel vector aleatori & que no &s constant, i
per tant, fa més probables uns valors de E davant d‘altres.
El més 1ldgic és que Pg(T) sigui idéntica a la funcié de dig
tribucid conformacional f(T). D’aguesta manera 1 expressié

2.33 queda com:

(=4

g = 1) &) | (2.35)
N

El valor mig de la propietat g és la mitja dels va
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lors que aquesta pren en N punts indspendents de 1 espai con
formacional escollits aleatbdriament segons la funcid de dis-
tribucié f£(¥).

L ’avantatge d’aquests metodes d importincia és que,
en considerar només les conformacions de més pes, n’hi ha
prou amb un nombre molt inferior de punts per a obtenir el
valor mig de g. Pero, a la vegada aquest resultat és igual
0 més precis que el del Monte Carlo Simple gracies a que la
varianga de n i v és menor, disminuint 1 error de les inte

grals corresponents, proporcional, respectivament,a JDq/N i

QDU/N.

2.3.4.1.2.1.- METODE DE METROPOLIS.

La dificultat d’aguests metodes 4 importéncia es-
ta en la complicacid que suposa sortejar una variable alea-
toria amb una funcid de distribucid f£(T¥'). Metropolis i col.
(235) van proposar 17any 1953 un metode qus, fent uds de
les anomenades cadenes de Markov, permet de calcular g sense

gaires problemes.

En contrast al metode simple, les conformacions es
collides ja no sén independents sino que formen part d‘una
cadena de Markov. Les probabilitats de transicié pij per a
anar d‘una conformacib ;i de la cadena a la seglient ?j han
de cumplir certes propietats per a assegurar que el promig
de g per a tots els estats de la cadena convergeixi al valor
correcte <gy. Encara quz aquestes propietats no condicionen

una forma especifica per a les probabilitats de transicié,
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aquestes sén escollides generalment de la seglient manera:

1 si U(i«'j) < U(:‘Ei)
p.. = A (2.36)
exp(—(U(fj)-U(?i)) / T si U(fj) > u(z;)

.

D“acord amb aix0, en la practica es treballa de la
seglient manera:
. 1) S’escull aleatbriament una conformacid de par-—
tida ?i’ per a la que es calcula 1’energia U(?i) i la propie
tat g(?i).

2) A partir d’ella s’obté una nova conformacib ?j
bo i modificant cada una de les coordenades conformacionals

de la seglient manera:

Ty = Ty ¥ gk(sz - 1) (2.37)

on Sk és un pardmetre establert previament i que s’ha d‘es-
collir amb molta cura, ja que determina la major o menor ra
pidesa de la convergtncia del procés; if, és un numero alea
tori de distribucib uniforme entre 0 i 1. Aixd vol dir que
la nova conformacié ?j és un punt de 1 espai conformacional
aleatoriament escollit dins d“un hipercub d’aresta 25k i cen

trat en la conformacid precedent.

3) Es calcula U(?j) per a la nova conformacié i s’

avalua AU = U(Fj) - U(?i).
a) Si AU £ 0 =s considera valida la transicid.

b) Si AU > 0 es genera un numero aleatori f
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uniformement distribuit entre 0 i 1.

bl) Si exp(-AU/KT) ) f la transicié és

valida.

b2) Si exp(-0U/kT) L § 1la transicib é&s
rebutjada i 17estat precedent'?i es comp

te de nou.

4) Es suma el valor de g de la conformacié final-
ment escollida a tots els obtinguts anteriorment i es passa

a l’apartat 2) fins que Z convergeixi suficientment a <g.

Els parametres Sk solen ser tots iguals entre si,
a no ser que hi hagi tipus de coordenades conformacionals
ben diferenciades. Si el seu valor és massa petit la nova
conformacid resta molt propera a 1l anterior, tots els movi-
ments seran acceptats (o un elevat percentatge dels mateixos)
i el procés convergeix molt lentament. Si en canvi les gk
sén massa gransaugmenta considerablement el nombre de movi-
ments rebutjats, fent-se el mostreig lent i ineficag. S7es-
tima que els valors dels parametres Sk més dbptims sén aquells
que fan que el 50% de les transicions siguin rebutjades (236).
Aguest percentatge indica que els salts generats exploren co
rrectament tota la hipersuperficie de potencial, sense des
cuidar-se cap zona 4 importancia i identificant les de bail

Xa probabilitat.

2.3.4.2. — AVANTATGES I LIMITACIONS.

L Ynica limitacié és el tamany de la molecula. A
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mesura que aquestes creixen més laborids és el calcul de 17
energia si es vol fer ben fet i més sén els punts que s han
de generar per a cubrir adequadament les zones d intercs de

la hipersuperficie de potencial.

L’avantatge que ofereix en les molécules petites
és la precisib en que es poden obtenir els resultats. A part
la qualitat que es pot aconseguir en els calculs energetics
17exhaustiu ratreig de la hipersuperficie conformacional fa

que el valor mig obtingut sigui forcga correcte.

Si bé en les molecules de gran tamany hom es pot
permetre d‘obtenir resultats amb poca precisid, ja que d’ells
se’n pot treure encara forca informacid qualitativa, en les
moleécules petites cal exigir un resultat més exacte, perque
interessa, i es pot, contixer amb més detall quin és el seu

comportament conformacional.



2.4.— CALCUL DEL MOMENT DIPOLAR MIG DE L 'ACID MALDNIC.

El tamany de la moldtcula 4 acid maldnic, HOCC—CHQ—
COOH, i el fet de posseir només dos graus de llibertat con-
formacional (les rotacions entorn els enllacos C-COOH), per
meten que el cialcul del seu moment dipolar mig pugui ésser

efectuat segons els meétodes de quadratura.

El resultat, forga correcte, serveix de referencia
als calculs que s’efectuin pels altres metodes. En el pre-
sent treball es comprova 1l’erronis que poden ser els meto-
des de minims conformacionals en molecules d’aquest tamany,

i a la vegada la validesa dels metodes de Monte Carlo.

2.4.1.— ANALISI CONFORMACIONAL.

El tamany de la moledcula d‘acid malonic permet que
se 1i pugui fer una andlisi conformacional completa. Es a
dir, no limitada a detectar els minims de la seva hipersuper
ff{cie de potencial, sino permetent de coneixer la forma a’
aquesta en tots els seus punts, facilitant d’aquesta manera

un estudi més realista de la seva din&mica intramolecular.

Les dues rotacions entorn els enllagos C-COOH sdn

els tUnics graus de llibertat conformacional de 17acid malo-
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nic. Si bé a conseqliencia de les mateixes es produeixen lleu
geres variacions en algunes longituds i angles d’enllag, a-
questes sén quasi imperceptibles i practicament no afecten

a l’energia ni a les propietats que depenen de 1 estructura

molecular. Per tant, poden ser negligides.

Cal descartar,també, la possible rotacib entorn a
1l’enllag¢ C-0H (figura 2.11). La deslocalitzacié dels elec-
trons 1lliures de 1l oxigen hidrox{flic cap el grup carbonil
estabilitza la conformacib plana del grup carboxflic, i a la
vegada la interaccid entre 1l’hidrogen i 1 oxigen carbonilic
fa que la disposicid en cis dels mateixos sigui preferent a
la trans. Estudis tedbrics i dades experimentals (112) indi-
quen una diferencia de 4-6 Kcal/mol entre les dues conforma
cions i una barrera a la rotacid de 1‘ordre de 10 Kcal/mol,

fent, per tant, altament improbable la disposicid en trans.

O

/

¢ H
o

—————

FIGURA 2.11 - Conformacié més estable pel grup carboxilic.

L existencia de només dues coordenades conforma-
cionals, la simetria de les mateixes i el tamany de la mole
cula, permeten de prescindir de 1’dUs de funcions analftiques
de potencial i calcular 1 hipersuperficie conformacional punt
a punt'mitjangant metodes mecano—quantics, gque sén més fide

dignes.
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S‘ha calculat 1'energia per a cada una de les con
formacions generades partint d’aquella que té els oxigens
carbonilics el maxim de prop (figura 2.12) i girant els grups
carboxilics en el sentit alld indicat amb uns intervals de
15 graus. En total han sigut 168 les conformacions calcula-—
des, mentre que les altres 408 s han obtingut per simetria.
Durant la rotacidé s’ha mantingut fixe la resta de la geome-—
tria molecular, havent-se utilitzat les longituds i angles

d“enlla¢ relacionats a la taula 2.2.

Distincies en A Angles en graus
C=C ven.. 1.53 ¢ce ..... 112.0
C=0 ..... 1.23 CC=0 .... 126.0
C=0 +v... 1.35 ¢co ..... 114.5
0-H ..... 0.95 COH ..... 115.5
CmH ve.n. 1.11 CCH ..... 108.4

TAULA 2.2 - Longituds i angles d’enllac¢ de 1’acid maldnic.

L’energia de cada conformacié s’ha obtingut mit-
jancant el metode MNDO (Modified Neglect of Diatomic Overlap)
de M.J.S. Dewar i col. (104). Malgrat ser un procediment de
calcul aproximat, permetent de reduir considerablement el
temps necessari per a estudiar les 168 conformacions mencig
nades, és un dels millors metodes semiempirics tal com ho

testifica la bona qualitat dels seus resultats (105).

A les figures 2.13 i 2.14 estan representats els

valors de 1 energia obtinguts per a cada parell d’angles de
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FIGURA 2.13 - Mapa de 1’energia conformacional MNDO de 1’a~
cid maldbnic. Les corbes de nivell estan dibuixades a cada
0.2 Kcal/mol des del minim absolut fins a 1.2 Kcal/mol. La

conformacié (0,0) correspon al vertex superior esquerre de

la grafica.
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rotacié. En la primera es mostra la superficie de potencial
en corbes de nivell 1 en la segona hi ha una representacid

tridimensional.

El tret més important que s’observa a la superfi-
cie conformacional calculada és que no hi ha dos o tres mi-
nims pronunciats i aillats, sino que les zones de baixa ener
gia sén amples i ben comunicades entre si. Aixd permet de
fer diverses deduccions. En primer lloc, que la molecula 4~
acid maldbnic presenta un moviment intramolecular molt permis
siu, lluny de tota rigidesa conformacional. I en segon lloc,
que a 1l hora de calcular el moment dipolar mig seria una a-
proximacid molt pobre només considerar la contribucié de les

conformacions dels minims.

Es veu clarament que 8s la interaccid entre els dos
grups carboxflics qui marca 1l estabilitat de cada conforma-
cibé. Les estructures amb els dos grups acid coplanars i en
el pla determinat pels tres carbonis sén les més inestables
degut a la proximitat a que aquells sén portats (figura 2.15).
La conformacié (180,180) amb els grups hidroxilics a la part
interna de 1’angle 580 8s la més energetica, estant 19.13
Kcal/mol per sobre el punt més baix de la superficie. La con
formacié (0,0) que acosta els oxigens carbonflics té una e-
nergia més baixa, 5.11 Kcal/mol, més que res per la major
distincia entre els dos grups, ja que 1l7angle 68:0 és supe-
rior a 1‘angle 68b. L’altre maxim (180,0) té una energia en
tremig, 9.05 Kcal/mol, ja que la separacidé entre els dos

grups acid esth en una situacib intermedia.
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(0,0)
AN
(4%0,0)
N e
(A%0,1%0)

FIGURA 2.15 — Representacié esquemdtica de les conformacions

corresponents als maxims de la superficie de potencial de 1°

acid maldnic.
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Els minims de la superficie de potencial corres-
ponen a aquelles conformacions que redueixen les repulsions
entre els dos grups carboxilics bo i col.locant-els en plans
perpendiculars entre si. Emperd, aguesta perpendicularitat
es veu més o menys distorsionada per la presencia dels hi-
drogens.metilénics, els quals exerceixen un efecte atractiu

sobre els oxigens carboxilics.

A la superficie de potencial (figura 2.13) hom pot
observar 4 amplis canals, que per raons de simetria es re-
dueixen a dos de diferents, els quals corresponen a les di-
ferents disposicions guasi-perpendiculars dels dos grups fun

cionals.

En el canal II, que va de la conformacid (270,0)
a la (0,270), hi ha els minims representats a la figura 2.16
(pagina seglient). La conformacié (120,120) correspon al mi-
nim absolut de la hipersuperficie conformacional gracies a
1’estabilitzacid donada per les interaccions entre els hidro
gens del carboni central i els oxigens carbonilics. En la
conformacid (240,60) el canvi d‘un oxigen carbonilic per un
d’hidroxilic la fa lleugerament menys estable (de 1l7ordre de
0.3 Kcal/mol per sobre del minim absolut). Ambdos minims es-
tan separats per una barrera que en prou feines supera les
0.8 XKcal/mol, no obstaculitzant, doncs, gaire el pas de 1°

un a l7altre.

En el canal I,que va de la conformacié (90,0) a la
(0,90), el punt de més baixa energia correspon a (60,60) (veu
re la figura 2.17). Emperd, la difertncia energetica entre
les diverses conformacions de tot el canal és tan petita

gque sén totes practicament igual de probables. Aixo fa pen-
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o)
HO 0
/ (270,0)
OH
O o o OH
HO OH O OH
(240, 60) (420,420)

FIGURA 2.16 - La conformacié superior és la més representati
va del canal II de la superficie de potencial de 17acid mald
nic. Les dues inferiors corresponen als dos minims presents

en aquest canal. La perspectiva usada en la representacié de

les mateixes esth explicada a la figura 2.17 .
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/

\

OH

“\

HO o

(40,0) (60,60)

FIGURA 2.17 - Perspectiva usada en la representacid de les
conformacions de 17&cid maldnic. A la part inferior, confor
macié representativa del canal I i minim d’aquest canal de

la superficie de potencial d’aquest diacid.
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sar que la interaccié dels hidrogens metilenics amb els oxi

gens hidroxilics no és tan estabilitzadora com en el cas dels

oxigens carbonflics.

La gran mobilitat de la molecula no és deguda no-
més a 1’amplada dels canals ds la superficie de potencial si
no també a la facil comunicacib entre els mateixos. En les
superficies ds les figures 2.13 i 2.14 s’observa una serie
de carenes de potencial que separen els canals i que corres
ponen a les diferents disposicions "coplanars" dels dos grups
carboxilics. Aquestes carenes preseﬁten uns colls que apa-
reixen quan el pla que conté els dos grubs acids és perpen-
dicular al pla dels tres carbonis, és a dir, el moment en
gue dins de la "coplanaritat" hi ha una separacié mixima
entre els dos grups. f#s per aguests amplis colls a (90,90)

i (270,90) on t8 1lloc la facil interconversid entre els ca

nals. (figura 2.18).

HOO 00

Ho O (90,90) W0 OH (270,90)

FIGURA 2.18 - Conformacions de més baixa energia de les ca-
A

renes de la superficie de potencial. Degut a que 1l’angle CCC

és menor de 180 graus qualsevol altre conformacié "coplanar"

sera més inestable.
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Comparant la superffcie MNDO amb la obtinguda per
Ajé i col. (119) mitjancant chdlculs ab initio realitzats amb
el programa Gaussian-70 i usant una base minima ST0-3G, es
veu (figura 2.19) qus sén practicament idbntiques. Analit-
zant-les amb més detall resulta que els maxims sén totalment
coincidents, amb 1 tnica diferencia que el calcul MNDO els
estima més baixos. Pel que fa als minims, dos corresponen &
les mateixes conformacions, perd, el tercer (60,60) no apa-
reix en els calculs ab initio. Malgrat tot, aquesta diver-
gencia &s poc imporitant si hom t€ en compte les caracteris-
tiques del canal I 1 les compara amb la zona equivalent ds

la superficie ab initio.

2.4.2.~ SUPERFICIE DEL MOMENT DIPOLAR.

Simultaniament al cidlcul de 1 energia, per a cada

configuracié s’ha calculat, també, el seu moment dipolar.

El metode MNDO, a part de donar unes superficies
de potencial tan bones com les ab initio, és també un bon
metode per a calcular moments dipolars. M.J.S. Dewar i col.
(105) han comprovat que el moment dipolar de molecules amb
atoms de C, H i O obtingut pel seu procediment conté un er-
ror mig de 0.19 Debyes respecte a les ﬁesures experimentals
i que en el cas d’acids organics com el formic, acetic i pro
panoic es redueix a +40.08, -0.06 i -0.11 Debyes respectiva-

ment.

De la mateixa manera que en el cas de 1l’energia

conformacional, a partir de la xarxa de punts calculats,



180

Superficie de 17energia conformacional ab initio de 1°acid ma

lonic (119).

3o

450

(o] AR0 o4 360
FIGURA 2.19 - Superficie de 1l‘energia coanformacional MNDO de
1’acid maldnic. Hom ha canviat els origens dels eixos per a

poder comparar les figures.
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s “ha dibuixat una superficie de corbes de nivell (figura 2.
20) que dbéna idea de com varia el moment dipolar de 1’acid

malonic amb els dos angles de rotacid intramolecular.

Els punts més destacats d’aquesta superficie sdén
les conformacions (120,120) i (0,0) (figures 2.16 i 2.15, res
pectivament). La primera té un moment dipolar de 0.00 D.,
els dipols dels dos grups carboxilics quasi bé s‘anulen en-—
tre si, quedant el dipol residual compensat per la polari-
tat de la part central de la molkcula. En la conformacié (O,
0) la disposicié constructiva dels dipols 1li dbna el moment

dipolar global més alt, 2.8 D.

Si bé observant la superficie del moment dipolar
de 17acid maldnic sembla que aguesta propietat canvia suau-
ment quan la molecula experimenta rotacib interna, cal des-
tacar una serie de fets. Els minims ensrgetics tenen moments
dipolars forca diferents. 0.00 D. per a la conformacié (120,
120), 2.49 per a la (240,60) i entre 2.0 1 2.4 D. per a les
conformacions del canal I. Si es té en compte la forma suau
de la superficie ds potencial al voltant d’aquests opunts i
la facil interconversid dels mateixos, és facil de compren-—
dre que hi ha tota una serie de conformacions amb un pes es
tadistic important que posseeix tota la gamma de valors de M

entre 0 1 2.8 D.

Es compleixen en aguest cas algunes de les condi-
cions que en la seccib 2.3.3.3. senyalavem com les principals
fonts d’error dels metodes de minims conformacionals. Vet
aquil doncs, com la molecula d‘aAcid maldnic pot servir per a
comprovar si es comet gaire error en calcular el seu moment

dipolar mig tenint en compte només la contribucib dels seus
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FIGURA 2.20 - Map=z del moment dipolar en funcidé dels angles
de rotacib de 17acid malonic. Les linees estan separades per
0.2 Debyes i van des del minim absolut fins a 2.8 D. Els punts

han estat calculats mitjancant el meétode MNDO.



minims conformacionals.

2.4.3.— MOMENT DIPOLAR SEGONS ELS METODES DE QUADRATURA.

Introduint 1 expressid general 2.4 per a la resolu
cié d’integrals segons els metodes de quadratura en 1 equa-
cid 2.3 pel calcul de propietats en molecules no rigides,

hom obté:

(2.38)

Tenint en compte gue només hi ha dues coordenzdes
conformacionals, s’na utilitzat un dels metodes de quadratu
ra més senzills, que consisteix en aproximar les integrals
mitjancant la suma del volum d’n prismes centrats en punts
equidistants, amb una alcada igual al valor de la funcié a
cada punt i una base igual al quadrat de 1l interval de sepa
racié entre dos punts veins. Per tant, si a mes considerem
que la propietat a calcular és el modul al quadrat del vec-

tor moment dipolar, queda:

2
;N ©;, B,) 2@, B ) oy AR,
Z f(OKi, (53) A‘Xi A(‘)’J

53

</J\2> - (2.39)
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Com que els incrementsl&ai i A@j han estat esco-~
1lits constants i1 iguals a 15 graus, desapareixen, per sim-
plificacid, de 1’expressid anterior. També, hom pot substi-

tuir f(ui, @j) per la forma que pren la funcid densitat.

. o M, a0l p j)/RD)
por= —

(2.40)
> exp(-U(a;, @,)/RT)

13

On 1’energia conformacional U(qi, @j) esta expressada en
Kcal/mol. Els sumatoris s’han extés a totes les conformacions
considerades en els apartats anteriors, havent-se utilitzat

els valors del moment dipolar i 1 energia alld referits.

D’aquesta manera i per a una temperatura de 25°C
s ‘nha obtingut per 1l‘arrel quadrada del valor mig del quadrat

del moment dipolar de 17&cid malonic un valor de 2.03 D.

Aguest resultat és clarament inferior al valor Je
2.57 , mitja dels obtinguts experimentalment a partir de dis
solucions diluides d’acid maldnic en dissolvents apolars (65
-67). La diferencia de 0.54 Debyes no pot ser deguda a 1l'er-
ror del metode de calcul ja que sol ser molt més petit, tam
poc a 1l‘error sxperimental que &s igualment petit (237) i
dificilment als dos a la vegada. El més probable és que si-
gui causada per 1’anomenat efecte del dissolvent. La inte-
raccid entre el solut i el dissolvent, encara que aquest si
gui apolar, pot provocar alteracions en el primer desviant-
el del seu comportament com a molecula lliure. Tal com ja
s ‘na comentat anteriorment,el dioxa sol augmentar el moment

dipolar de les molecules estudiades en el seu si (55,60,61),
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i les mesures experimentals referides han estat realitzades

en aguest dissolvent.

La no existencia de dades experimentals del moment
dipolar de 1’acid malbnic en estat gasds no permet de tenir
una referencia rigurosament segura per a confirmar el que s’
ha dit més amunt. Malgrat tot, la fidelitat del metode MNDO
i la densitat de conformacions considerades en el procés de
calcul sén un aval prou important com per a prendre el valor
de 2.03 D. com el corresponent al moment dipolar mig de la

molecula d’acid maldnic lliure a la temperatura de 25°C.

2.4.4.- MOMENT DIPOLAR SEGONS ELS METODES DE MINIMS CONFOR-
CIONALS.

L expressib general pel calcul de propietats de mo
lecules no rigides segons els metodes de minims conformacio-

nals (equacid 2.5) es converteix en el present cas en:

2(x,@) - exp(=U. (,p)/RT)
PS> = Z M (E0e) exp(0; el (2.41)
7 exp(-U, («,8)/RT)

i

On els sumatoris s’extenen a tots els minims conformacionals

que es considerin.

Segons gquans i quins siguin els minims utilitzats,
i aixd depen de com se’ls identifica, 1 equacidé 2.41 pot do
nar un resultat o un altre. En el present treball es consi-

deren tres casos diferents.
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2.4.4.1.- MODEL AMB MINIMS REALS.

El menys habitual, perd més rigurds, consisteix en
analitzar a fons la hipersuperficie d“energia conformacional

per tal de localitzar correctament els seus minims.

Tenint en compte 1 energia i el moment dipolar dels
minims trobats en els apartats anteriors mitjancant el meto-
de MNDO, 1 expressié 2.41 déna per a 1 acid maldnic a 25°C
un moment dipolar mig de 1.65 Debyes. Les dades corresponents

a aguest calcul estan a la taula 2.3

£ (2,®)
minims U(,e) f(x,e) %f 160 ;@)
(60,60) 0.404 0.506 0.244 4.292
(120,120) 0.000 1.000 0.483 0.000
(240,60) 0.340 0.563 0.272 6.193

€N1> = 2.735 D2

TAULA 2.3 -~ Les energies estan expressades en Kcal/mol. Es
de notar que la conformacid més estable és la que té un mo-

ment dipolar més baix.

Amb aquest resultat, inferior en 0.38 Debyes al
que podem considerar com a valor veritable, es posa claramenf
de manifest 1’arbitrarietat que significa només tenir en comp
te la contribucib dels minims conformacionals, sobretot en
casos com aquest en que la molecula té una amplia mobilitat

conformacional.
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Molt sovint, les conformacions utilitzades en expre
ssions com la 2.41 sén les que resulten de col.locar els en
llacos rotacionals en cada una de les posicions que 17expe-
rietncia o la teoria indiquen com a minims. Bs el cas de 1°

Aproximacib de 1’Estat Isomeric Rotacional.

Per a analitzar la fiabilitat d aquesta manera 4°
escollir les conformacions dels minims, s’ha calculat el mo
ment dipolar mig de 1 acid maldnic segons els models que A.
Abe (167) ha utilitzat en 1‘estudi de 1 ester dimet{flic 4~

aquest mateix dizcid mitjancant 1°AEIR.

2.4.4.,2.- MODEL AMB 3x3 ROTOMERS.

En un primer model A. Abe considera que la rotacid
entorn a 1’enllag C—-COOR presenta tres minims que correspo-
nen a 1l’eclipsament per part del grup C=0 dels hidrogens me
tileénics i de 1l’altre carboni. Dades espectroscopiques 4 a-
cids (238,239) i d’esters d’acids alifatics (240-244) aixi
com 1°estudi conformacional d4’aquestes molecules (112), apun
ten que la rotacié del grup carboxilic presenta tres minims

coincidents amb els acabats d“indicar.

Per tant, sén 9 (3x3) els isomers conformacionals
gue aquest model considera que cal utilitzar en 1 ’expressié
2.41. Perd, gracies a la simetria de la rotacié intramolecu
lar de 1°hcid maldbnic,aquest nombre es redueix a 5 isomers

diferents.

Encara que A. Abe en el seu treball calcula 1’ener

gia de les conformacions del model mitjangant una funcié ana
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litica de potencial, aquf hom utilitza les dades proporcio-

nades pels calculs MNDO de la seccié 2.4.1..

A la taula 2.4 hi ha indicat per a cada una 4 a-
questes cinc conformacions el valor del seu moment dipolar

al quadrat i el pes estadistic que segons 1 ’MNDO 1li corres-

pon.
0 120 graus

0 0.000

7.865
120 0.110 0.769
4.639 0.000
240 0.107 0.013
4.658 5.124

graus

TAULA 2.4 - A les files s’indica el valor del primer angle
de rotacié i a les columnes el segon. Per a cada conformacid
la xifra superior correspon al seu pes estadistic i la infe-

rior al quadrat del seu dipol.

El fet més evident de la taula 2.4 és que el pre-
sent model només inclou 2 un (el de menor moment dipolar)
dels tres minims obtinguts en 1 analisi conformacional MNDO.
Aixd és un clar exponent de que situant els enllagos rota-
cionals en els seus minims energetics hom no obtindra nece-

ssariament tots els minims moleculars. Les interaccions de
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mig abast poden donar lloc a minims no previstos, tal com
succeeix aquf amb la interaccidé entre els dos grups carboxi
lics.

Per altra banda, els demes rotomers de la taula 2.
4, amb un moment dipolar més gran que el del mfnim real (120,
120), tenen un pes estadf{stic molt baix. D’aqui que el mo-
ment dipolar mig que en resulta és de 1.04 Debyes, extrema-

dament inferior al de referencia.

A. Abe en el seu calcul (167) també obté un valor
molt baix pel dipol mig del diester malonic. Perd, basant-se
en 1'andlisi de Moravia i col. (241,242) planteja una cor-
reccibé del model introduint un paradmetre @ gue augmenta el
pes estadistic de les conformacions amb un o dos angles a
zero graus (eclipsi oxigen carbonilic-carboni). Variant ade
quadament el valor d aquest parametre obté un moment dipolar

concordant amb 1 experimental.

Si hom aplica agui una mesura del mateix tipus, la
qual pot ser diffcil de justificar, és evident que en augmen
tar la importancia de les conformacions de la primera colum
na de la taula 2.4 el moment dipolar mig de la molécula se-—
ra més gran i es podrd aconseguir un bon resultat. Empero,
estd clar que aix0 no significa pas que les aproximacions

conformacionals fetes siguin ben correctes.

El segon model usat per A. Abe (167) considera sis

minims en la rotacidé C-COOR. Als tres anteriors, correspo-
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nents als eclipsis C=0/CH i C=0/CC, n'hi afegeix tres més
provinents d’eclipsis similars amb 17oxigen hidroxilic del
grup acid. Abe basa aquesta eleccid en les baixes barreres
(239,244) que separen els tres minims del model anterior i
“en les opinions de Williams i col. (243) en el sentit de que

aix0 pot ser degut a 1‘existencia d’una rotacidé amb sis pous

d’energia.

Les 36 (6%6) conformacions que incluiria aguest mo
del es converteixen en 15 degut a la simetria de la rotacié.
A la taula 2.5 estan indicats aquests rotbmers junt amb el
moment dipolar al quadrat i el pes estadistic que el metode

MNDO els atorga.

Aquest model és més complet, ja que a la vegada
que inclou a tots els minims MNDO®, el fet de considerar 15
conformers és una mostra més amplia de 17espai cenformacio-
nal. Emperd, la manera uniforme d“estar distribuits fa que
molts corresponguin a punts poc importants, que es perdin
conformacions més representatives i que en definitiva cons-

titueixin una mostra encara pobre de 17espai conformacional.

A la figura 2.21 estan indicats,sobre la superfi-
cie de potencial calculada mitjancant el metode MNDO, els
conformers que aquest model i 17anterior utilitzen, veient-

se clarament la seva mala distribucid.

El moment dipolar mig que es dedueix de les dades
de la taula 2.5 &s de 2.31 Debyes, lleugerament (0.28 D.) su
perior al valor trobat pel chlcul MNDO. Aquesta diferéncia és
encara significativa si del resultat se’n volen treure con-

clusions sobre 1%equilibri conformacional de la molécula.
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0 60 120 180 graus
0 0.000
7.865
E
60 0.062 0.273
7.392 4.292
*
120 0.092 0.032 0.638
4.639 1.438 0.000
180 0.000 0.009 0.006 0.000
2.683 2.358 1.705 1.454
240 0.089 0.360%* 0.011
4.658 6.193 5.124
300 0.046 0.022
7.409 7.972
graus

TAULA 2.5 — Per a cada conformacib la xifra superior indica
el seu pes estadistic i la inferior el quadrat del seu moment
dipolar. Amb asterisc se senyalen les conformacions que es
corresponen amb els mfnims MNDO. Sén les que tenen un pes

més gran.

Les tres conformacions gue coincideixen amb els
tres minims MNDO aporten 1.84 D. dels 2.31 D. del dipol mig,
mentre que les altres 12 conformacions expliquen els 0.47 D.
restants. En el fons aquest model és com el que usa només els

minims reals (seccidé 2.4.4.1.) perdo amb una correccié que con
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FIGURA 2.21 - Localitzacié sobre la superficie de potencial
MNDO de la moltcula d‘hcid maldnic de les conformacions que
el model de 3x3 rotbmers (¥) i el model de 6x6 rotbmers (e)
consideren a 1‘hora de calcular el moment dipolar mig d’aques

ta molkcula.
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sisteix en considerar la contribucid d‘un cert nombre 4 al-

tres conformacions.

En definitiva, es veu com és de dificil calcular
el valor mig d una propietat d una molecula no rigida de
gran mobilitat si hom no té en compte la forma de la seva

superficie de potencial.

2.4.5.~ MOMENT DIPOLAR SEGONS EL METODE DE MONTE CARIO.

Per a realitzar el calcul Monte Carlo de les inte
grals de 1'equacié 2.3 cal disposar d una expressidé analiti
ca que permeti de congéixer el valor de 1l energia i del moment

dipolar per a gualsevol punt de 1 espai conformacional.

2.4.5.1.—- FUNCIO ENERGIA POTENCIAL.

Enzara que existeixen forga tipus diferents de fun
cions de potencial intramolecular amb les corresponents col-
leccions de pardmetres més o menys transferibles d’unes mole
cules a d’altres (109,112,173-175,190,195-202), s ha prés
com a referencia la superficie calculada pel metode MNDO, i

a ella s’ha ajustat una funcid analitica apropiada.

D’acord amb la bibliografia (109,173-175), un ti-
pus de funcid adequat per a descriure la doble rotacid de

1’acid maldnic és:
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Vo A.. C.. 4a.q.

V(e,B) = — [(l+cos3a) + (1+cos3pﬂ-¥ E:( ig - 23 L 1 J)
2 i¢yjrrs. r.. r. .
1J 1] 1j

(2.42)

En ella el primer terme descriu el potencial tor-
sional intrinsec a 1’enllag¢ que gira, i els termes del suma
tori tenen en compte les interaccions no enllagants entre
els &toms de la molkcula, essent aquestes del tipus de van

der Waals i coulbmbiques.

Dels parametres de 17expressié 2.42 s’han optimit
zat Vo, i els parametres Aij i Cij corresponents a les inte
raCCionS d-noo’ Oyo.od’ O-o-O’ O*QQ.C j.. O...C’ on Ok represen_

ta 17oxigen carbonilic i O 1l7oxigen hidrox{lic.

Pels demes parametres s han utilitzat els valors
que Lifson i col. (245,246) van deduir per a la interaccid

entre molecules d acids dicarboxilics.

Els parametres a optimitzar s’ han anat modificant
fins que la suma de les diferencies al quadrat entre 17ener
gia MNDO per a cada punt i la calculada mitjancant la fun-

cibd 2.42 s’ha fet minima.

A la taula 2.6 hi ha indicats els valors dels pa-
rametres proposats per Lifson i col.. Els factors de correc
cibé corresponents a les interaccions optimitzades i el va-

lor de Vo estan a la taula 2.7

El signe negatiu que aparsix en alguns dels factors
fa perdre tot el significat dels parametres corresponents.

Empero, en el nostre cas no es tracta pas de dedulr uns va-
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Ho
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A-1073 C
1811 532
3022 1340

7.15
275 502
275 502
0 0

32.9

-0.20
0.42
0.10

-0.38

-0.39
0.35

TAULA 2.6 - Parbmetres de Lifson i col. (245) pel potencial

I-J (12-6-1) entre &cids carboxflics. Els parametres A i C

sén atomics. Per a la interaccid entre els atoms i i j cal

for A, ~(arh.)Y/?
1] 1 ]

i Cij= (Ci*Cj)

o

1/2. Unitats:

energia en

Kcal/mol, longitud en A i chrrega en electrons.

interaccid correccib a Aij correccib a Cij
C...0 -0.243107 0.876835
C...0 0.447873 2.397785
0...0 -0.032226 -3.664377
0...0,
0...0 -0.103351 -3.953152

Vo =

-0.0304 Kcal/mol

TAULA 2.7 - Interaccions optimitzades. Els factors de cor-

reccid multipliquen als corresponents parametres Aij

i0C...
1J
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lors parametrics generalitzables, sino que es vol obtenir
una funcidé analitica que s’ajusti al mhxim als punts calcu-

lats pel metode MNDO.

La desviacid standard de 1l ajustament és de 0.0643
Kcal/mol, molt bona si es t&é en compte que s han ajustat 168

punts distribuits en un marge energetic que va de 0 a 19,19
Kcal/mol

2.4.5.2.— FUNCIO MOMENT DIPOLAR.

Seguint el mateix criteri que per a la funcid 4~
energia conformacional, s’ha obtingut una funcié analitica
gue reprodueix molt fidelment el valor del moment dipolar

per a cada una de les conformacions estudiades pel metode
MNDO.

La principal dificultat en aguest tipus de proble-
ma esth en trobar la funcib a optimitzar més adequada. La
funcié moment dipolar gque s’ha utilitzat és una modificacid
de les funcions que Y. G. Smeyers (247-249) dedueix per a 1°
energia conformacional de molkcules que presenten una doble
rotacibé interna (acetona, dimetilamina, etc.). La seva for-

ma és:

MA(x,B) = Vl(cosd+cosp) + V2(cosuxcosp) + V3(cos2u+0032©) +
+ V4(cos2urccsﬁ + cosascos2p) + VS(COSZq-COSZ@) +
+ V6(sinu-sin@) + V7(cosu-sin@ - sinx-cosp) *
+ V8(0032u-sinﬁ - sinw-cos2p) + Vg(sinu-sinﬁ) +

+ VlO(sian-sin2p) (2.43)
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Els valors obtinguts pels 10 par2metres de la fun
cié 2.43 després del procéds d’optimitzacié estan a la taula
2.8. La desviacib standard de 1’z2justament ha resultat ser

de 0.0944 D.

Vl = 0.798825 V6 = -0.307139
V2 = 0.233649 V7 = -0.628613
V3 = 0.014912 V8 = 0.232482
V4 =-0.353253 V9 = -0.905364
V5 = 0.171830 VlO: 0.104612

TAULA 2.8 - Parametres optimitzats corresponents a la funcié

moment dipolar.

2.4.5.3.— CALCUL I RESULTATS.

D’acord amb les expressions deduides a la seccié
2.3.4.1., el valor mig del quadrat del moment dipolar de 1°

4cid maldnic ve donat per
N
2 1 2: : %,3)
PO = M (2.44)

z. .
On /Mi(dﬂﬂ és el moment dipolar al quadrat de la conformacié
i, caracteritzada pels angles de rotacidé (%,3), i N és el nom
bre dz conformacions independents escollides aleatdoriament

segons la funcié de distribucib exp(-U(x,3)/RT).

Tal comm s ha descrit a la seccid 2.3.4.1.2.1., a
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partir d’una geometria inicial escollida aleatbriament s’ha
generat una cadena de Markov de conformacions. Per a passar
d’una conformacid de la cadena a la seglient s’ han rmodificat
cada vegada simultaniament els dos angles de rotacid en una

quantitat aleatoria que com a maxim era de 75 graus

}*1 —_ j‘*i+&
Uy gy = A+ (28,-)TS 0gdi¢h (2.45)

B —— Pirt = pr 4+ (26175 04

Amb els criteris del Metode de: Metropolis (seccid
2.3.4.1.2.1.) 3’ha decidit si el pas d‘una conformacié 2 una
altra era permes, en cas que si la nova conformacid entrava
a formar part de la cadena, si en canvi el pas era prohibit
la conformacidé de partida es repetia com a nou punt de la ca

dena de Markov.

El valor de 75 graus com a increment angular maxim
ha estat pres perque déna un 55-60% de passos rebutjats, la
qual cosa és garantia de que s‘ha efectuat un bon rastreig

de la superficie de potencial.

Per a assegurar la independencia de les conforma-
cions que participen en el sumatori de 2.44 no s‘nan pres
totes les que formen part de la cadena de Markov sino una de
cada n. D2sprés d’haver tantejat diferents valors per a aques
ta n, el gran tamany dels salts angulars permet d’assegurar
la no correlacid entre punts separats per 1, 2 o 3 conforma

cions, és a dir, quan n val 2,3 o 4.

L’avantatge del metode de Monte Carlo amb 1’algo-
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risme de Metropolis és que la reduccib de variancga que sig-
nifica usar una variable aleatdria amb una funcié de distri
bucié igual a la funcidé densitat del col.lectiu candnic per
met 4 obtenir un valor aproximat per a { M*> sense haver a’
emprar un nombre N massa exagerat de punts ds 1‘espai con-
formacional. Més encara, en 2l cas de 1l’acid maldnic, amb
un espai bidimensional aguest nombre N pot ser molt petit.
A la taula 2.9 hi ha els resultats obtinguts en diferents

calculs realitzats en diferents condicions de treball.

c.markov  %reb. N (n) s+ 302%f <)}>UL
1000 55.1 500(2) 4.027 £ 0.350 2.01
2000 56.3 500(4) 4.379 ¥ 0.342 2.09
5000 55.6 500(10) 4.068 ¥ 0.353 2.02
8000 57.0 800(10) 4.053 £ 0.230 2.01
5000 56.2  2500(2) 4.051 t 0.156 2.01
resultat MNDO ... 4.112 2.03

TAULA 2.9 - Taula resum dels resultats Monte Carlo pel moment
dipolar mig de 1 &cid maldbnic. Les unitats sén en Debyes.

Dy~ és la varianga de M.

En la taula 2.9 es posa clarament de manifest la
coincideéncia dels valors Monte Carlo amb 17obtingut mitjan-
gant els metodes de quadratura i 1°MNDO. Al costat de cada
resultat <MY es posa 1‘error absolut comes, encara que en el

nostre cas no té massa santit, ja que indica la desviacié
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respecte del valor que hom obtindria si pogués resoldre exac
tament les integrals de 1l7equacié 2.3 en les que intervenen
les funcions aproximades de 1‘energia i del moment dipolar.
Es a dir, no dbéna 1l error respecte del valor 4.112 que &s 1~
exacte MNDO. Perd, serveix per a veure com la variancga és
molt semblant en tots els calculs i com 1 error absolut dis
minueix en augmentar N. A la mateixa taula també queda patent
com amb uns valors d°N no gaire exagerats es poden obtenir

uns resultats forga satisfactoris.

A la figura 2.22 hi ha representades sobre la su-
perficie d‘energia conformacional els conformers emprats en
un dels calculs de la taula 2.9.. Es veu clarament com aquests

corresponen majoritariament a punts d’alta probabilitat.

A la figura 2.23 es representa 1 evolucié del va-
lor de <}ﬂ>uza mesura que es va allargant la cadena de Mar

kov fins que acaba convergint a un valor final.

Esth clar gque en el cas de 1’acid malbunic resulta
més laborids fer el calcul pel metode Monte Carlo que no pas
sumant punt a punt la contribucid de les 168 conformacions
calculades pel metode MNDO. Perv, és un bon exemple per a
posar de manifest 1’error a que poden conduir els metodes de
minims conformacionals, i la factibilitat d’aplicar el meto
de de Monte Carlo en molecules de tamany relativament petit.
En molecules que com els altres didcids tenen més angles de
rotacié interna es fa més diffcil efectuar el cadlcul punt a
punt (impossible practicament si el chlcul és mecanoquantic).
Per aixd, en el chlcul de propietats de molecules no rigides

no gaire grans, 1l”Us del metode de Monte Carlo representa
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FPIGURA 2.22 - Representaciéb de 1es-conformacions que cons-
titueixen l2 cadena de Markov d’un dels cdlculs Monte Carlo
del moment dipolar mig de 1’dcid malonic. Els punts es dis-
tribueixen més o menys uniformement ver les zones de bailxa

energia de la superficie de potencial.
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una bona alternativa, Ja dque si per una banda evita la in
certesa dels metodes de minims conformacionals, per 17altra

és més manipulable, senzill i bo que els metodes de quadra-

tura.

Per a poguer comparar resultats es mostren a la
taula 2.10 els valors que pel moment dipolar mig s han obtin

gut mitjancant els diferents procediments analitzats en el

present treball.

- Al2
metode </ﬂ>

quadratura 2.03

minims conformacionals

amb minims reals 1.65
amb 3x3 rotomers 1.04
amb 6x6 rotomers 2.31
monte carlo 2.01

TAULA 2.10 - E1 momet dipolar mig per a cada un dels diver-

sos metodes estd expressat en Debyes.



2.5.— MOMENT DIPOLAR MIG D’ALTRES ACIDS ™, wW-DICARBOXILICS.

La moltcula d’&acid succinic, de formula HOOC-CH2—
CH2—COOH, presenta rotacidé interna al voltant de tres enlla
cos diferents. L’espai conformacional és, doncs, tridimensio
nal i aix6 limita la utilitzacid d’alguns dels metodes des-

crits anteriorment.

2.5.1.1.- METODES DE QUADRATURA I DE MONTE CARLO.

Si hom zonsidera les conformacions generades en
anar girant cada un dels tres enllagos rotacionals a uns in
tervals de 15 graus en resulten 13824, que per simetria es
poden reduir a la meitat més o menys, perd no deixa de ser
un nombre massa elevat com per a permetre de fer per a cada
una d’elles un calcul precis sel seu dipol i la seva ener-

gia mitjancant qualsevol metode mecano-—quantic.

Només el disposar d una bona funcib analfitica tant
per a 1l energia com pel moment dipolar, pot fer possible un
calcul segons algun metode de quadratura numerica. Agquestes
funcions cal buscar-les entre les moltes proposades en la

bibliografia, que dificilment seran tan bones com unes de
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ben ajustades 2 una serie amplia de punts calculats mecano-

quanticament.

Un calcul aix{ permetria d‘obtenir el valor tebdric
pel moment dipolar mig de la molecula d’&cid succinic 1lliure.
Emperd, el mateix valor es pot obtenir amb menys esforg bo
i utilitzant el metode de Monte Carlo. Ja que, si bé també
demana calcular 1 energia i el dipol d‘un nombre una mica
important de conformacions, aguest no sera superior al pre-
cisat pels metodes de quadratura. A més, per un mateix nom-
bre de cadlculs puntuals el meétode de Monte Carlo déna un re
sultat més exacte gracies a la millor seleccid de les con-

formacions estudiades.

Malgrat tot, no s’efectua el cadlcul del moment di
polar mig de 1°hcid succinic per cap d’aguests dos procedi-
ments. Com que en la resta del present treball 1 interés es
centra en intentar explicar 1l7efecte dioxd sobre el dipol
mig de 17acid maldnic, aqui hom es limita a analitzar les
possibilitats d’utilitzacibé dels metodes de quadratura i de
Monte Carlo, 1l efectivitat dels quals ja ha estat demostra-
da. En canvi, si que s’ha efectuat el cdlcul mitjangant els
metodes de minims conformacionals per tal de poder avaluar

la seva bondat.

2.5.1.2.— METODES DE MINIMS CONFORMACIONALS.

En principi és el més senzill dels tres metodes
que es discuteixen, ja que 1l‘aplicacib de 1l°equacié corres-

A/ -« -
ponent (2.5) per a obtenir el valor de < M “exigeix el
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cdlcul de l’energia i el dipol d’‘un nombre més reduit de con
formacions. L aspecte negatiu, tal com s’ha vist en el cas
de 17acid maldnic, esth en la imprecisid que representa a-

questa excesiva simplificacié del problema.

El menor nombre de conformacions a estudiar permet
la utilitzacidé del metode MNDO, esdevenint els cilculs més
exactes i1 permetent, per tant, d“atribuir el possible error
en el valor de Qﬁﬁ>ﬂlnomés a les limitacions del metode

de minims conformacionals emprat.

El primer que cal averiguar és quines sén les con-
formacions més estables que pot adoptar la molecula d‘acid
succinic. Els estudis experimentals publicats (116-118) do-
nen una idea de només algunes d“elles. Es necessaria una and
lisi conformacional per a cbtenir una informacidé més completa
sobre les mateixes. Per a efectuar-la, hom ha prescindit de
qualsevol mena de funcid analitica conformacional i s’ha

centrat en la informacid suministrada pels calculs MNDO.

Una idea aproximada de la posicié dels minims con
formacionals la donen els minims rotacionals de cada enllag
(AEIR). Aix{i, l’enllac¢ central C-C és probable que adopti
les posicions dels tres minims (T,G i G, simbols equivalents
at, g+ i g , respectivament) tipics de les cadenes hidrocar
bonades. Els minims rotacionals dels enllacos C-COOH sén menys
coneguts. Per una banda, no serveix la informaci provinent
de 1’estudi de 1°icid maldnic, doncs allad els angles més pro
bables depenien fortament de la interaccid entre els dos '
grups carboxfilics. E1l més logic seria suposar les posicions
que 1‘experidtncia indica en diversos acids organics (238,239,

243,244), es a dir, suposar un eclipsament de 1 oxigen car-
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bonilic amb els hidrogens metilenics i amb 1’altre carboni

central.

Emperd, per a mantenir una major coherencia en el
calcul, hom ha procedit a localitzar aquests mfnims mitjan-
¢ant el metode MNDO. S‘ha col.locat la moldcula de dizcid
en diverses conformacions i s’ha calculat la variacid 4~
energia que es produia en anar girant un dels seus grups a-
cid. Els resultats estan representats en les figures 2.24,
2.25 i 2.26. La conclusié a la que s’arriba després d ana-
litzar-les és que la rotacid del grup carboxflic presenta

dos minims (figura 2.27) als que anomenarem A i B.

OH @)
H H

" o A ’ OH B

(e ©0°) (ot 90°)

FIGURA 2.27 - Minims que, segons el metode MNDO, presenta la
rotacié de 17enllac¢ C-COOH.

Amb tot aixd resulta que sén 223x2 = 12 els possi-
bles minims conformacionals de 1°&cid succinic, els quals
per simetria es redueixen a 5 de diferents que anomenarem
ATA, ATB, AGA, AGB i AG’A. Bs per a aguestes conformacions

que hom ha efectuat el chlcul de 1l energia i del moment di-
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polar utilitzant el metode MNDO. Ara bé, com que només sén
minims suposats, s’ha fet simultidniament un chlcul d’opti
mitzacié geometrica per a cada un d‘ells, podent-se afirmar
que les conformacions finalment obtingudes corresponen, se-
gons el metode MNDO, als veritables minims conformacionals
de 1’&cid succinic. Val a dir que en aquesta optimitzacid
geometrica s’ han modificat tots els angles i longituds d’en
llag aixi com els tres angles rotacionals, havent-se mantin

gut fixe només la planaritat de cada grup carboxilic.

Els valors obtinguts per a 1’energia conformacional
1 el moment dipolar de les 5 conformacions optimitzades es-—
tan indicats a la taula 2.11, mostrant-s’hi també els valors

finals dels angles rotacionals.

conf. s enérgia dipol HOOC—C;;—-CH2 ¢ CHé &~ COOH
ATA 1 0.3231 2.4304 83.6 179.3 82.9
ATB 1 0.0000 0.2290 83.1 178.0 -92.2
AGA 1 0.7481 0.1400 80.4 73.2 85.6
AGB 2 0.1113 2.6031 81.5 68.9 -95.0
AGA 1 0.1986 2.6087 103.3 -62.2 100.5

TAULA 2.11 - Les energies, expressades en Kcal/mol, estan re
ferides al minim méé estable. s és el nombre d’isomers iden
tics, per simetria, a cada un dels indicats. Els origens i
sentits dels angles ® iy sén els senyalats a la figura 2.24.
Per a 1°enllac central 1 origen estd en la disposicié cis dels

dos grups acid, corresponent els 180 graus a2 la situacié trans.
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En la figura 2.28 hom ha representat les 5 confor
macions optimitzades, podent-s’hi comprovar com les interac
cions intramoleculars modifiquen el valor tedric dels angles

rotacionals corresponents als minims.

Si hom substitueix els valors de la taula 2.11 en
1l%equacié 2.41 corresponent al calcul de <)ﬁ>ﬂapel metode
" de minims conformacionals obté el valor de 2.04 Debyes. Ex-
perimentalment el valor mig obtingut (65-67) és de 2.13 D.
Ara bé, la gran similitud entre ambdos valors parla més en
contra del metode emprat que no pas a favor. E1l valor de 2.04
D. és el suposat per a la moledcula lliure d’&cid succinic.
El valor 2.13 D. correspon é la mesura en dissolucid dioxa-
nica. Si tenim en compte que aquest valor experimental pa-
teix la influencia del dissolvent, que en el cas de 17acid
maldnic s’ ha valorat en 0.54 D., és d esperar que el valor
real per a la molecula lliur estigui per sota dels dos re-
sultats. Pero, la desconeixenca del seu valor exacte no per
met avaluar fins a quin punt és erroni el metode de minims
conformacionals en aguest cas, convertint-se aquest calcul

en quelcom orientatiu mentre no hi hagi més informacid






AGDB

AG A

FIGURA 2.28 - Representacié dels cinc minims conformacionals
que d‘acord amb els cilculs MNDO presenta la molecula 4 acid

succinic.
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2.5.2.- ACID GLUTARIC.

El membre que segueix a 1°acid maldbnic en la serie
dicarboxflica és 17acid glutaric, el qual, de formula HOOC-
CHZ—CHQ—CH2—COOH, présenta quatre enllacos amb rotacié intra

molecular (figura 2.29).

2.5.2.1.~ METODES DE QUADRATURA I DE MONTE CARLO.

Havent descartat pel present estudi la utilitzacié
de cap mena de funcid analitica pel potencial intramolecular
dels diacids organics, queda per a un treball posterior el
calcul del moment dipolar mig d’aquest didcid mitjangant qual

sevol dels dos metodes.

Només indicar que en el cas de 17acid glutaric es
fa més evident la major efectivitat del metode de Monte Car
lo. Les quatre dimensions de 1l‘espai conformacional no exi-
geigen pas un nombre massa elevat de punt$ per a garantir
una correcta exploracid de la mateixa. En canvi, si que sén
moltes les conformacions requerides pels metodes de quadratu

ra (331,776 pel cas d’increments angulars de 15 graus).

2.5.2.2.~ METODES DE MINIMS CONFORMACIONALS.

En 1’estudi del momet dipolar de 1lacid glutaric,
hom s’ha limitat a efectuar calculs per aquest procediment

per tal de poder analitzar la seva utilitat.
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S’ha procedit d‘una manera similar al cas de 1 h-
cid succinic. Hom ha averiguat en primer lloc quins sén els
minims conformacionals d‘aquest dizcid, per a després cal-
cular-ne la seva energia i moment dipolar mitjancant el me-
tode MNDO. La suma de les diferents contribucions d’aquests

minims proporciona el valor del dipol mig de 1°&cid gluta-

ric.

Una idea orientativa de quins sén aquests minims
conformacionals la donen els minims rotacionals de cada en-
llag. Com abans, hom suposa que els dos enllagos C-C centrals
presenten els tres minims T, G i G! També per a les rotacions
entorna als enllacos C—-COOH hom considera els dos minims A
1 B de la figura 2.27. Un estudi de diverses conformacions
moleculars en el que s ha anat calculant la variacib energe
tica que produia la rotacié d’un dels dos grups carboxilics,
confirma que sén A i B els minims gue aguesta presenta. En
la figura 2.30 s hi representen els resultats d’aquest estu
di.

Considerant, per tant, aquests minims rotacionals
per a cada enllag resulta que el nombre de conformacions a
tenir en compte és 2x3x3x2 = 36. Per sort,la simefria les
redueix a 11 conformacions diferents, fent possible, encara,
la utilitzacid del metode MNDO en 1l’estudi de cada una 4°
elles. Com abans, cal dir que aquestes conformacions sén no
més uns minims suposats que no tenen perque coincidir amb
els minims conformacionals reals. Per aixd, s’ ha efectuat,
per a cada una d’elles, un calcul 4 optimitzacibé geometrica
que ha permes d obtenir uns minims que es poden considerar

correctes des de la perspectiva del metode MNDO, i amb els
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qus s’ha calculat 1’energia i el moment dipolar. Cal mencio
nar que en aquesta optimitzacibé s’ han modificat tots els pa
rametres geometrics menys els que determinen la planaritat

dels grups carboxilics.

En la taula 2.12 hi ha indicats els valors obtin-
guts en el calcul MNDO del dipol i 1%energia de cada confor
macié optimitzada, s hi indiquen també els valors dels an-—
gles rotacionals per a cada una d’elles. La resta de la geo
metria molecular, similar a la de 1 &cid maldbnic (taula 2.2)
amb lleugeres variacions, no es mostra enlloc, ja'que la seva

discussid escapa als objectius proposats.

De la taula 2.12 es poden destacar diversos punts.
En primer lloc, les cinc darrers conformacions tenen una e-—
nergia superior en 1 Kcal/mol al minim absolut de la super-
ficie de potencial conformacional. Aixo significa que la se
va contribucibé al moment dipolar mig del diacid és bastant
petita. Entre tots cinc donen una contribucid que no arriba
al 10%.

Hi na dues conformacions,l” AGG’A i 1° AGG'B, que
1 Aproximacid de 1‘Estat Isomeric Rotacional hauria descar-
tat autombticament degut a 1 impediment esteric que les de-
sestabilitza. Emperd, es pot veure com 1 optimitzacié geome
trica les modifica suficientment (augment dels angles 3 iy )

com per que tinguin certa estabilitat i calgui considerar-les.

El valor que s‘obté pel moment dipolar mig de 17
acid gluthric bo i utilitzant les dades de la taula 2.12 i
aplicant 17equacid 2.41 és 2.02 Dzbyes. La mitja dels resul
tats experimentals ver 2 la mateixa propietat (65-567) és

2.50 Debyes.
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. u &) X
conf. s energia dipol HOOC%%CHé——G——Cﬂé—ﬂ&——CH2$;COOH

ATTA 1 0.0000 1.2892 35.2 179.4 179.4 35.0
ATTB 1 0.0837 2.7232 94.0 194.5 181.8 ~-85.8
ATGB 2 0.3937 2.0372 83.3 174.1 69.7 -938.3
ATGA 2 0.5675 2.8094 84.3 175.7 72.5 76.1
BTGB 2 0.3616 1.8242 -88.3 172.8 70.0 -99.1
BTGA 2 0.4754 1.0601 -85.7 173.3 1.7 73.2
AGGA 1 1.1153 0.7679 54.9 56.8 55.1 60.3
AGGB 2 1.3210 1.8172 54.3 55.3 65.8 -106.4
BGGB 1 1.9455 3.0080 -35.7 74.9 78.2 -95.7
AGG’A 2 1.5438 2.3474 49.4 73.1 -80.8 99.5
AGG'B 2 1.8043 2.9523 50.1 70.7 -93.6 -80.2

TAULA 2.12 - Energia (en Kcal/mol) i moment dipolar (en De-
byes) dels minims conformacionals optimitzats de 1’acid
glutadric. s és el nombre 4 isbmers pertanyents a cada minim.
L’origen i sentit de les rotacions & i § estant indicats a
la figura 2.24. Els dels angles @ 1 ¥ es corresponen amb els

de 1l angle @> de 1°&cid succinic (taula 2.11).

Aquests dos valors donen una diferencia, 0.48 D., que és de
l’ordre de la provocada per 1l'efecte dioxd en la mesura del
momzent dipolar de 1°Acid malbnic. La gliestié estd en saber

si el valor obtingut pel dipol mig de 1°a&cid glutaric es



-136~

correspon amb el real o no. Les inexactituts prbdpies del me
tods utilitzat fan pensar que no és aixi, i que, per tant,

el valor de l’efecte del dissolvent és un altre. Falta, doncs,
un estudi més rigurds que permeti conbixer bé la quantia
d’aquest efecte i a la vegada avaluar 1l’eficiencia del meto

de de minims conformacionals utilitzat.

2.5.3.- ACID ADIPIC.

I espail conformacional de 1’&cid adipic, HOOC-CH, -

CH2—CH2—CH2—COOH, és de cinc dimensious, Jja gque sdén cinc els
enllagos 4 aquesta molecula susceptibles 4 experimentar ro-

tacié (figura 2.31).

2.5.3.1.— METODES DE QUADRATURA I DT MONTE CARILO.

Si hom calculés el moment dipolar mig de 1'acid
adipic bo i utilitzant el metode de quadratura tal com s ha
fet en el cas de 17acid maldbnic, caldria considerar 7962624
conformacions diferents de la molecula. En canvi mitjancant
el metode de Monte Carlo seria suficient considerar-ne uns

guants milers.

2.5.3.2.— METODES DE MINIMS CONFORMACIONALS.

Considerant per a cada un dels enllagos rotacio-

nals els mateixos minims deduits =2n els casos anteriors,
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és a dir, T, G 1 G’ pels snllagos C-C interns, i A i B pels
enllagos C-COOH (en aguesta ocasid no s’ha efectuat cap es—
tudi de la rotacidé dels grups carboxilics, doncs els resul-
tats de 17acid succinic i 17acid glutiric es poden conside-
rar perfectament extrapolables), resulta gue el nombre de
conformacions proposades com a possible minims sén 108 =
2x3x»3x3x2. Perd, de nou, la simetria redueix dristicament

aguest numero a 31 conformacions diferents.

Emperd, 31 confbrmers encara sén molts si hom vol
efectuar per a cada un d’ells una optimitzacié global de la
seva geometria aixi com el calcul de la seva energia i mo-
ment dipolar mitjancgant mitjancant algun procediment mecano
quantic. El tamany de cada conformacib implica que el cal-
cul corresponent requereixi un temps d‘ordinador d entre

1000 i 5000 segons en el cas d un UNIVAC 1100.

A la taula 2.13 hi ha indicades totes les confor-
macions optimitzades amb 1’energia i dipol obtinguts pel me
tode MINDO/3 (106). Per a cada una d‘elles s’ hi mostren tam
bé els valors dels angles adoptats pels diversos enllagos
rotacionals. L‘eleccié del metode MINDO/3 davant de 1 MNDO
s’ha fet en rad del menor temps de chlcul reguerit, la per-
dua de precisié en el chlcul del moment dipolar que aixod sig

nifica és poc important (106,119).

Observant la taula 2.13 es pot comprovar que de
totes les conformacions n’hi ha 7 (la 1,2,4,5,6,13 1 14, se

gons 1’ordre en que estan) que contribueixen en un 77% al va

lor mig del moment dipolar, mentre gque les altres 24 restants

no superen juantes una contribucié del 23%. De totes maneres

sén conformacions a tenir en compte si hom vol obtenir un
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resultat final forca acurat.

El valor obtingut pel moment dipolar mig de 1 &cid
adipic a partir de les dades de la taula 2.13 és de 2.43 D.
Les mesures experimentals en dissolucié dioxanica proporcio
nen un valor mig de 2.33 Debyes. Si es té en compte la ten
dencia del dioxd en augmentar el dipol dels compostos Acids
dissolts en el seu si (60), com és el cas de 1l7acid malbnic,
és d’esperar que el moment dipolar de la molecula lliure 4°
acid adipic sigui inferior al valor experimental en dissolu
cié. Per tant, el resultat obtingut pel metode de minims con
formacionals es pot considerar forca desajustat, degut, tal
com s ha apuntat anteriorment, a no considerar conformacions
que, si bé no sén minims,tenen un pes estadistic important

i un valor de la propietat forga diferent del minim mateix.

e 5 §
conf. s energia dipol HOOC%;CHZ%; CH,~6—CH,¢ CHZ%?COOH

ATTTA 1 0.0370 3.2944 78.7 180.6 180.0 181.6 82.2
ATTTB 1 0.0000 0.1546 79.1 183.3 180.1 176.8 -84.4
ATTGA 2 0.8469  0.5594 82.1 183.8 174.6 T4.5 T17.4
ATTGB 2 0.9258 3.1711 82.7 183.5 175.1 66.6 -96.8
BTTGA 2 0.8383 3.0635 -79.0 177.4 174.8 77.2 T4.6
BTTGB 2 0.9788 2.8362 -85.1 174.8 174.9 64.8 -97.7
AGTGA 1 1.6228 2.8746 64.8 ~75.5 171.9 T77.3 76.3
BGTGA 2 1.6703 3.1368 -100.3 67.7 170.7 T71.4 64.8

BGTGB 1 1.7426 0.3833 -90.8 67.4 166.9 66.5 -97.0



AGTCR
BGTGA
AGTGB
ATGTA
ATGTB
ATGGA
ATGGB
BTGGA
BTGCB
ATGEA
ATGEB
BTGGA
BTGUB
AGGGA
AGGGB
BGGGB
AGGGA
AGGGB
BGGGA
BGGGB
AGHGA

AGGGB

1.6466
1.7951
1.4861
0.7584
0.8104
1.6115
1.9292
1.6251
1.7751
2.4680
2.2046
2.4238
2.2162
2.4171
2.4326
2.4381
3.4166
3.0715
3.0848
3.0017
2.9751

4.0371

.2558
.1782
-3936
-4788
.8127
.3886
.4838
. 6220
.9150
.4650
.3701
.0288
.6729
. 8307
.0984
.2263
.4255
.7222
.9087
.1709
.9346

.2028
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T
.2

T

72.1
70.1
13.7
179.6
179.6
177.6
171.6
174.1
170.7
168.0
180.7
165.0
176.3
72.7
71.5
67.4
93.9
85.2
T4.5
72.7
7.7

93.2

181.
179.
181.
4.
74 .
72.
66.
72.
66.
80.
92.
85.
93.
1.
68.
66.

-84.

125.

-81.

-69.6  94.
-63.2  96.
-75.4 =70.
179.7 81.
175.3 -83.
3.7 Tl
65.2 -98.
1.7 T1.
66.7 -97.
-85.6 100.
-81.0 -62.
-83.6  88.
-80.4 -66.
73.6  7T0.
63.2 =93.
67.7 -~92.
-563.0 102.
-67.8 -63.
-71.2  86.
-73.0 -68.
74.9  57T.
96.4 -113.
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TAULA 2.13 - Energia (en Kcal/mol)‘i moment dipolar (en De-
byes) dels minims conformacionals optimitzats de 1’&cid adfl
pic obtinguts mitjancant el metode MINDO/3. El significat de
s 1 la definicié dels angles rotacionals coincideixen amb el

que es diu a la taula 2.11.

S’ha de dir en concluir aquests cizlculs que el mo
tiu dels mateixos és el d “aportar una informacié sobre els
dizcids orghnics que permeti d’aprofundir sobre el seu com-
portament com a molecules lliures i en dissolucid. Aqul s ha
analitzat un dels metodes d’estudi de la molecula lliure, i
els resultats obtinguts (taula 2.14) han posat en evidencia
els dubtes gue ofereix la seva fidelitat a la realitat. Cal
la utilitzacib d’algun procediment més acurat, el métode Mon
te Carlo ha resultat forca eficient en el cas de 17acid ma-
lonic, que permeti avaluar adequadament el moment dipolar
mig d’aquests dihcids aix{ com 1 efecte del dissolvent sobre

el mateix.

molecula cal. exp.
acid succinic 2.04 2.13
acid glutaric 2.02 2.50
acid adipic 2.43 2.33

TAULA 2.14 - Moments dipolars de diversos acids ¥ ,w-dicar-
boxflics obtinguts pel metode de minims conformacionals i

experimentalment, a 25°C. Les unitats sén en Debyes.



3.— ESTUDI MONTE CARLO DEL LiQUID

DIOXA.



5i bé, tal com s’ha comentat en la introduccié ge
neral, el segon gran objectiu del present treball és estu-
diar 1%efecte que el dioxh exerceix sobre 1l%equilibri con-
formacional de 1 &cid maldnic dissolt en ell, s imposa,abans
d’estudiar la dissolucid, fer una andlisi previa del compor

tament del dissolvent pur.

La complexitat inherent a la simulacié Monte Car-
lo d'una dissolucid diluida aconsella afrontar el problema
per parts. E1l model que cal construir per a estudiar el 1i-
quid dioxa, a la vegada que és més senzill, constitueix en
si una part important del model que es precisa per a la dis
solucid. Per tant, una vegada estudiat el liquid, la qual
cosa permet de comprovar la funcionalitat del model proposat,
en plantejar-se la simulacid del sistema maldnic-dioxd només
cal afegir-li els condicionaments i artilugis que exigeix

la preseneia del solut.

La clau del bon funcionament d’aquestes simulacions
resideix en com s’ha escollit el potencial 4 interaccié. Es
ell qui determina el comportament del liquid o de la disso-
lucib, tant la seva estructura com les seves propietats ter
modindmiques. Aixd fa que aquest capitol es centri, sobretot,
en trobar el potencial més adequat per a la simulacié del 1f

quid dioxi. Com que es tracta d’una moleécula d‘un tamany res
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pectable, la gliestié estd en construir un potencial que si-
gui senzill per a permetre una certa agilitat en el procés
de cdlcul, perd que a la vegada sigui prou complet com per

a gque doni una descripcib realista del sistema.

Una vegada trobat el potencial dioxi-dioxd adequat
hom podra portar a cap la simulacib de la dissolucié diluida
d’acid maldnic en dioxd, faltant només construir el potencial

corresponent a les interaccions solut-dissolvent.



3.1.—- EXPERIMENTS AMB ORDINADOR.

L’home, a través de 1l observacid i 1l andlisi de la
natura, ha deduit una serie de lleis que 1i permeten d’inter
pretar els diferents aconteixements que 1l envolten. Aquestes
lleis 1i serveixen, també, per a predir, amb un cert grau 4~
aproximacid, el resultat d’altres fenomens similars als es-—
tudiats. Aixi, és possible de predir el dia, hora i minut en
que tindrd lloc un eclipsi de Sol, coneixer guins productes
i en quines quantitats s obtindran en una reaccié gquimica,
predir les conseqiiencies d’una explosid nuclear, etc. Totes
aguestes prediccions es poden fer sobre el paper sense haver
de portar a cap realment 1 experiment. Sdén el que se’n pot

anomenar esxperiments tebrics.

Si bé amb els metodes de calcul tradicional es po
den realitzar moltes d aquestes prediccions, hi ha casos en
que la complexitat del sistema i el gran nombre de factors
que hi intervenen les converteixen en tasques quasi bé impo-
ssibles. En canvi, amb 1’ajut dels ordinadors si que sén rea
litzables, ampliant-se aix{ les possibilitats d’aquest tipus

d“experimentacié.

El programa d ordinador és 1l7expressié d’uns algo-
rismes reflexe de les lleis que determinen el comportament

d’un sistema. Els objectes fisics i les estructures matema-



~146-

tiques que conformen les lleis hi sén representats mitjan-
¢ant numeros i simbols. Finalment, 1 execucid del programa
comporta la modificacid d‘aquests numeros i simbols d’acord
amb les lleis que regeixen el sistema, podent-se, aixi, de-

duir les conseqliencies de les mateixes.

L ’ordinador es converteix, doncs, en un aparell 4°
experimentacib, perd amb la difertncia de que 1 experiment
no esta controlat per totes les lleis de la natura, sino no
més per aquelles que hom ha introduit en el programa. Aixd
permet per una banda analitzar la importéncia relativa dels
diferents factors que intervenen en un fenomen determinat,
i per 1’altra realitzar experiments en unes condicions impo
ssibles o diffcils d’obtenir en el mén real. També s hi po-
den crear sistemes totalment irreals que la teoria ha inven
tat i en els que es compleixen les lleis gue aguesta ha de-
duit. La simulacié d’aquests sistemes proporciona una infor
macibé experimental gque permet de comprovar la veracitat de
la teoria. Finalment, 1 ordinador permet, també, la creacid
de models que no podrien ser tractats pels procediments tra
dicionals i 1 execucid dels quals significa una important

contribucié al camp de les ciencies tedriques.



3.2.~ SIMULACIO DE LIQUIDS MOLECULARS.

Els 1liquids, des de 1l aparicib dels ordinadors, han
estat un dels sistemes més estudiats per simulacié. La natu
ralesa estadistica de les seves teories limitava la seva com
provacié i frenava el desenvolupament dels coneixements de

1’estat 1{quid.

La simulacid dels liquids es fa a dos nivells di-
ferents. Per una banda es simulen liquids reals i per 17al-
tra models tedbrics. L estudi dels liquids reals permet de
determinar la forma del potencial intermolecular i altres
caracteristiques del sistema bo i comparant els resultats
obtinguts amb les dades experimentals. Mentre que la simula
cié de models simplificats serveix per a obtenir una infor-
macié, diguem-ne experimental, que permeti un millor desen

volupament de les teories d‘estat liguid.

Els primers treballs de simnlacié corresponien a 1i
quids simples (monoatdbmics) amb potencials senzills (esferes
dures) i foren realitzats per Alder i col. (250,251). Des-
prés es van simular liquids simples reals bo 1 utilitzant
potencials continus (Verlet (252), McDonald i Singer (253)).
Una bona anhlisi d‘aquests potencials es troba en el treball

de Wood i Erpenbeck (254).

Després, 1’evolucid tecnoldgica i els avengos ted
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rics han propiciat 1°estudi de lfquids poliatbmics. Amb ells
tant s‘utilitzen potencials ben simolificats per a testar
les diverses teories de 1l7estat 1liquid (esferoids durs (255),
molecules triatomiques dures (256), moltcules diatdbmiques du
res (257,258)) com potencials més realistes per a obtenir

resultats comparables amb 1 experiencia.

Un dels 1liguids poliatbomics més estudiat per simu-
lacibé, degut a la seva importancia i a la simplicitat de les
seves molecules, és 1’aigua (259-274). Els altres liquids, a
part de pel seu interes intrinsec, han estat escollits com
a exponents de diversos tipus de potencial. A la seccié
3.3.4. hi ha recollits els més importants d’aguests treballs

de simulacid.

Les dues tecnigques usades en la simulacid de 11-
quids sén el metode de Monte Carlo (235) i el de la Dinami-
ca Molecular (250). E1 primer utilitza nimeros aleatoris i
es basa en el concepte dels col.lectius de Gibbs, mentre que
el segon procedeix a resoldre les equacions del moviment de
les particules d'un sistema d’'n cossos i es basa en els con
ceptes de promitjos temporals de Boltzmann i Maxwell. Cadas
cun té els seus avantatges. La Dinamica Molecular tracta el
moviment a temps real i pot ser utilitzada per a estudiar
tant les propietats d’equilibri com les dependents del temps.
El metode de Monte‘Carlo, en canvi, només és Util per a pro
pietats d’equilibri, ja que fa promitjos a través de confi-
guracions estdtiques. Per altra banda, el metode de Monte
Carlo pot ser aplicat a diferents col.lectius, el candnic
(N,V,T, constants), 1’isotermic-isobaric (N,P i T constants),

i el gran candnic (T,V i/u constants), mentre que la Dinami-
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ca Molecular estd limitada a només el col.lectiu microcand-
nic (N,V 1 E constants). El col.ectiu (N,P,T) és apropiat
per a estudiar mescles, i el (T,V,p) serveix per a calcular

energies lliures.

La simulacidé d“un lfquid pel metode de Monte Carlo
(254,275,276) té molt a veure amb la simulacid feta (veure
seccions 2.3.4. i 2.4.5.)amb la molecula d’acid malonic. De
finit un sistema amb un nombre de moledcules reduit (de 50 a
500) per a ser computacionalment manipulable, perd suficient
per a que els valors obtinguts siguin representatius, el va-
lor mig de qualsevol propietat mecaénica del mateix s obté

mit jangant 1 expressié:
<M> = fM?)H?)d} (3.1)

La integral s extén a tot 1°espai de configuracions, essent
T el vector indicatiu d‘una d’elles, M(T) és el valor gue hi
pren la propietat estudiada i P(T) la densitat de probabili-

tat, que, si estem en el col.lectiu canonic, es defineix per

exp(-E(T)/RT)
P(?) = (3.2)
~jexp(—E(”f‘)/RT) dr ~

E(T) és 1l’energia corresponent a la configuracié r expressa
da en u. energia/mol, i la integral del denominador és 1’ano

menada integral configuracional.
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La dificultat que es planteja és, doncs, la de re
soldre les dues integrals que intervenen en el calcul de < M>.
I, a 17igual que abans, és per aixd que hom utilitza el me-
tode de Monte Carlo. Seguint el mateix procediment descrit
en la seccid 2.3.4. hom arriba a que el valor mig de la pro

pietat en qliestié es pot trobar segons:

1 n
<M> = — }: M(rt) (3.3)
n o is4

On M(Ei) s el valor de la propietat en la configuracif i-
essima d’un conjunt d'n configuracions generades segons el

procediment de Metropolis.

El treball de la simulacid Monte Carlo consisteix,
doncs, en construir une cadena de Markov de configuracions
del 1iquid estudiat, calcular per a cada una d elles la pro
pietat que interessa i, finalment, fer el promig de 1 equa-

cibé 3.3 .



3.3.— MODELS DE POTENCIAL INTERMOLECULAR.

Un dels cavalls de batalla més importants en la si
mulacié de 1liquids reals és 1’eleccib del potencial d‘inte-
raccié intermolecular. Les configuracions generades durant
la simulacidé depenen molt del tipus de forces que actuen
entre les molecules. Si el potencial escollit és 1l’adequat
s ‘obtindra un sistema amb unes caracteristiquss similars a
les del sistema real i la simulacid subministrara una infor

macié molt profitable sobre el mateix.

Els requisits que cal que compleixi 1‘expressié
per a l’energia d’interaccib entre les molecules del siste-
ma per tal de que la simulacié del 1fquid sigui factible

sén:

a) Realisme. Que descrigui adequadament les forces

intermoleculars.

b) Simplicitat. Per a facilitar el rapid desenvolu
pament de la simulacié. Es descarten aixi els models mecano-
quantics, que si bé poden descriure forga bé 1 energia d’in
teraccid, sén totalment impracticables en sistemes de gaires

molecules.

¢) Generalitat. Per una banda ha de permetre de
predir el maxim possible de propietats macroscopiques, i per

1l’altra ha de ser d’una forma que pugui ser extesa a d’al-



-152—~

tres molecules amb caracteristiques similars.

En realitat és dificil que un model de potencial

savisfaci plenament les tres condicions, ja que agusstes sén

[¢]

de per si for¢a contradictoOries. Els potencials més utilit-
zats adopten una situacidé de compromis, i sén construits a
partir del coneixement de les caracteristiques de les mole-

cules 1 de les causes de les forces intermolzculars.

3.3.1.— ADDITIVITAT DE LES INTERACCIONS ENTRE PARELLS DE
MOLECULES.

L energia potencial d’un sistema d’N molecules

L d

o - -
U(rl, Tpy eees rN) s’escriu d’una manera general com:

U= U, + U, + U, + ... (3.4)

3

Oon Ul és 1’en=rgia deguda a 1’actuacib de forces externes,

que si no existeixen &s zero. U, és 1l’ensrgia d’interaccid

2
entre parells de molecules,
N
u, = 2 ulzg) (3.5)
. s 1
1<}

essent u(rij) el potencial d’interaccib entre dues molecules

i i j. U3 &s el potencial degut a grups de tres molecules

Uy = D W (3.6)
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O].’l ‘N. . d.e i d . . . i . . 1 i .
i ik pen de rla, T 1 er I aix{ successivament

Emperd, per tal de que el chlcul no sigui engorrés
i la simulacié es pugui portar a cap sense massa complica-
cions, hom fa 1 aproximacid de negligir el terme U3 i supe-
riors, que tret d’alguns casos sén realment poc importants.
En aquestes condicions es diu que 1l’energia és additiva, ja
que s expressa com la suma de les interaccions de tots els

parells de molecules considerats independentment.

3.3.2.- NATURALESA DE LES FORCES INTERMOLECULARS.

Tot model de potencial per a cumplir el reguisit
de realisme i el de generalitat ha de considerar els dife-
rents tipus de forces qus contribusixen a 1l’energia d’inter
accib intermolecular. Uaa andlisi senzilla les classifica

en forces de curt abast i forces de llarg abast (235,277):

3.3.2.1.—- FORCES DE CURT ABAST.

En general sén de caracter repulsiu. Apareixen
guan hi ha un excessiu apropament dels nivols electronics
de les dues moletcules. Emperd, se sap molt poc sobre elles.

Una forma simplificada d’expressar-les és

u = Ae (3.7)

o també
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u = (3.8)

on A, a i ¢ sdén constants que es determinen experimentalment

1 n un nimero enter positiu.

També hi ha forces de curt abast de tipus atractiu
qus sén les que provoquen 1 aparicidé de complexes de trans-—

ferencia de carrega.

3.3.2.2.~ FORCES DE LLARG ABAST.

Sén forces d origen electromagnetic la intensitat
de les quals varia en potencies inverses de la distancia in
termolecular. A llargues distancies practicamsnt no hi ha so
lapament entre els nuvols electronics, i aquest tipus de for
ces es poden relacionar amb les propietats ds les molecules
lliures, com la seva distribucié de chrrega i la polaritza

bilitat. Les més importants sén les seglents:

a) Forces electrostitiques.

Sén les degudes a la interaccib entre les distri-
bucions de carrega no perturbades de les molecules. Si la
separacibé entre les molecules és gran comparada amb les se-
ves dimensions, aquesta interaccid pot ser expressada en fun
cid dels diversos multipols moleculars. D’aquesta manera 1°

energia electrostatica ve donada per la suma de les inter-



~155~

accions carrega-carrega, chrrega-dipol, dipol-dipol, dipol-

guadrupol, ...

L’energia electrostitica si que és additiva, i en un
sistema 4N molecules no significa cap mena d’ aproximacié
expressar-la com la sum2 de les interaccions de tots els pa

rells.

b) Forces 4 induccid.

L’energia d’induccid és la resultant de la distor-
516 dels nuvols electrdnics psl camp electric degut a les al
tres molecules. E1 desplacament de carrega, o polaritzacif,
produit modifica els multipols de la molecula en unes quan-—
titats anomenades multipols induits. I és la interaccid 4°
aquests amb el camp eldctric que els provoca el que origina
les forces d’induccib, les quals per la seva naturalesa sén

sempre atractives.

Les forces d’induccid no sén additives, ja ques la
interaccib entre els multipols permanents d una molecula i
els multipols gque aquesta indueix en una segona es veu alte
rada per la presencia d’una tercera molecula, la qual indui
ra uns nous multipols en les dues anteriors. Un exemple clar
el constitbueix un atom neutre situat en el punt mig entre
dos ions similars. L energia total d’induccié és zero, men-
tre que per a la interaccid amb cada un dels ions és negati

va.

c) Forces de dispersié.

Sén conseqgiiencia de la naturalesa mecano-quantica
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de 1l7electrd. Les fluctuacions de les coordenades electrdni
ques d’una molecula donen lloc a 1l aparicid d‘una serie de
multipols instantinis els quals indueixen en les molécules
veines uns altres multipols, també instantinis, la interac-
cié entre els quals és causa d’atraccié entre les mateixes.
L’energia de dispersidé és deguda a aquesta forca instantinia

promitjada a totes les posicions dels electrons.

London (278,279),1 any 1930,descrigué 1 energia de
dispersidé usant la teoria de perturbacions de segon ordre i
va donar una formula aproximada per a poder-la avaluar. De

manera simplificada aqussta es pot escriure com:

.
N
(UY)

(o)
o
ot
o

U ., - —— ... (3.9)
dispersid r

On el primer terme correspon a la interaccié dipol-dipol in
duit, el segon a la interaccid dipol-quadrupol induit, el

tercer a la quadrupol-quadrupol induit, etc. Els parametres
Cl’ C2, 03,
propietats electronigues de la molecula i que, en general,

etc., sbén constants positives que depenen de les

sén diffcils de calcular.

La major o menor contribucié de les forces ante-
riors a 1‘energia 4 interaccié de llarg abast depen de cada
sistema. Aix{, les forces electrostitiques i 4 induccié sén
zero en els gasos inerts, en els quals les forces de disper
sié sén les ﬁniques que provoquen 1l atraccié entre els seus

atoms, mentre que en un sistema amb ponts d’hidrogen, com
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l’aigua, 1’energia electrostadtica és la predominant. A la tau
la 3.1 hom pot veure, a partir de casos senzills, 1 ordre

de magnitud de les diferents forces de llarg abast.

sistemes interaccionants energia
dos ions iguals amb una carrega electrica -4.6 10_20 dJ.
dos dipols colinears de 1 Debye ~0.16 10729 5.
dos quadrupols lineals perpendiculars 4“1 B. -0.01 ZLO-'20 J.
dos grups CH, (energia dispersif) ~0.06 10720 ;.

TAULA 3.1 - Comparacib de 1 energia corresponent a diversos
sistemes elementals. La separacid entre les parts interac-

cionants és de 5.0 E.

3.3.3.—- TIPUS DE POTENCIALS MES USATS.

Encara que la diversitat de funcions de potencial
emprades en la bibliografia per a simular lfiquids moleculars
és gran, aguestes es poden classificar en un nombre reduit
de tipus de potencials, entre els quals destaguen els dos

segiients (280):

3.3.3.1.— POTENCIALS D STOCKMAYER GENERALITZATS.

Expressen 1‘energia d’interaccib entre dues mole-

cules com una suma de termes corresponents a cadascun dels
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diferents tipus de forces intermoleculars.

V(r,wl,coz) = Vo(r) + Velec (r,w "”2) + Vind(r,ool,wz) +

+ les(r,wliwz) + Vov(r,wl}wz) (3.10)

r és la distincia intermolecular i:nl i<»2 sén les orienta-

cions en 17espai de les dues molecules. El terme V re-—

elec
1 ener
nd -

gia d’induccid, Vdis 1“energia de dispersif i VOv 1‘energia

presenta 1 energia d‘interaccid electrostitica, Vi

de solapament. Tots depenen de la distancia i orientacié re

lativa de les dues moltcules. Per contra, V_, és un potencial

)
esferic que inclou termes de repulsibé i de dispersié.

En general, aquests potencials donen poca importan
cia a la dependencia orientacional de les forces de disper-

sid, prescindint del terme V 1 utilitzant el potencial es

dis
feric Vy(r), el qual normalment és del tipus Lennard-Jones,

A C
Vo(r) = 5 - & (3.11)
r r
o bé "exp-6",
c
Vo(r) = a exp(-br) - Z (3.12)
T

El segon terme d’aquests potencials esferics correspon a la
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contribucié més important de les forces de dispersid entre

dos atoms neutres. E1l primer terme correspon a les forces de
repulsié de curt abast, perd la importéncia que té la forma
de la molecula en la seva relacib amb les demés recomana en
molts casos utilitzar el terme VOV que inclou 1 anisotropia
de les forces de repulsid. Aguesta se sol aproximar mitjan-—

gant els primers termes d’una expansid en harmdnics esferics.

Per a guanyar en simplicitat, aguests potencials
normalment negligeixen la contribucié de les forces d‘induc-
cib Vind davant la indubtable major importancia de la inte-

raccié entre els multipols permanents.

Les forces electrostatiques, V y solen ser trac

c
tades de dues maneres diferents. En uns si:os la distribucid
de carrega és descrita mitjancant el desenvolupament multi-
polar. En daltres, ve representada per una serie de carre-
gues localitzades a diversos punts de la molecula. S ha dis-
cutit molt sobre quin dels dos tractamentsvés el més adequat,
encara que sembla més recomanable el segon. E1 desenvolupa-
ment multipolar només &s vilid quan la disthncia entre les
molecules interaccionants és gran comparada amb el seu ta-

- many, i en estat 1lfquid aquest requisit diffcilment es com-

pleix. Malgrat tot, hi ha cadlculs pels que déna un resultat

forga satisfactori.

De fet, només s’usen multipols en molecules senzi
lles, de simetria esferica o cilindrica, pergue sén les que
donen unes expressions més simples per a 1lenergia d’inter-
accib. Aixf, per a molecules lineals, orientades tal com s’
indica a la figura 3.1, els termes dipol-dipol i quadrupol-

quadrupol sén:
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Y&F = 3 (sasbc - 2Cacb) (3.13)

3Q°
~ 2 2 2 2 222
VQQ 4r5 (1 - 5ca - 5cb + 17cacb + 2sasbc -
- 16Sasbcacbc) (3.14)

en les que s.= sin®&., ¢.= cos&. , c= coOs i i sb
a i 50 C4 37 (f); /u Q n,

respectivament, el moment dipolar i quadrupolar.

x
\
N
\
\P ~
\ 2 . ei
\ \
\ \
AN 1 'Z.
Y Y
P=%-1,

FIGURA 3.1 - Orientacid relativa de dues molecules lineals.

3.3.3.2.— POTENCIALS DE CENTRES D INTERACCIO.

No consideren la interaccid entre les molkcules 4’
una manera global, sino que identifiquen en cada una d’elles

una serie de punts, anomenats centres d’interaccib, com els
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responsables de les forces intermoleculars. Aix{ es té

V(rw w,) = 2% Vyo (Tap) (3.15)

on o i@ sén centres d’interaccié situats en molecules dife
rents, Tap la distincia entre els dos centres, i el sumato-
ri s’extén a tots els centres d’interaccid de cada una de les

dues molkcules.

Agquests punts de potencial normalment es centren
sobre els nuclis de la molecula i se’ls assigna una funcid
que descrigui correctament la interaccié de 1 a&tom correspo
nent amb els atoms de les altres molecules. Molt sovint, a-
quests centres d interaccid sbén agrupacions 4 ’atoms (grups
CH2, per exemple), la qual cosa permet de reduir el nombre

de termes en el sumatori de 3.15.

Els potencials més utilitzats per a descriure la
interaccié entre dos centres sén, el model de Lennard-Jones

més la contribucib electrostatica,

Agp Cc,(($ A%
Vap (rag) = —95 - —5 + (3.16)
Ty ® I'c& @ Ty e

i el potencial exp-6 de Buckingham més la interaccid entre

carregues,

C.({b QKQQ

Top Tp
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Aquests potencials consideren cada centre 4 interaccid com
una distribucib de carrega amb simetria esferica. Encara que
aixd no és ben cert, doncs esth lleugerament distorsionada
per efecte dels enllagos, 1l error comes és petit i la forma

de la funcié resta simple.

L’avantatge d‘utilitzar centres d’interaccid és
que la distribucibé d’aquests té molt bé en compte la geome-
tria de la molecula. Aixf{, els dos primers termes dels poten
cials dels centres descriuen adequadament 1 anisotropia de
les forces de repulsié de curt abast i de les forces de dis
persid. Mentre que el terme electrostatic dbéna compte de la

distribucidé de carrega en la molecula.

Hi ha casos en els que 1l energia electrostatica ve
descrita més correctament si les carregues no estan localit-~
zades en els centres d’interaccid, distingint-se uns centres
d’interaccib electrostatica i uns centres d’interaccidé de van

der Waals.

En alguns models s’eliminen els centres d’inter-
accid electrostidtica i s’expressa aquesta en funcib del de

senvolupament multipolar.

Els potencials d’Stockmayer generalitzats i els
potencials de centres d’interaccid sdén dos models altament
idealitzats, posseint cadascun d’ells els seus desavantatges.
Els primers sén correctes a llargues distancies, perdo la se
va principal limitacié és que no poden descriure adequada-
ment 1‘energia de repulsié de curt abast en molecules de geo

metria fortament irregular. El model de centres d’interaccié
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és més correcte en aquest sentit, perd no funciona tan bé a
llargues distancies si no inclou termes d’interaccié multi-
polar. Si bé aquest segon model és més convenient per a la

simulacidé de 1lfquids, esdevé impracticable quan les moltcu-
les interaccionants sén gaire grans, ja que el nombre 4 in-

teraccions entre centres creix molt.

Existeixen altres models de potencial que tenen un
interes més tebric i gque han estat poc o gens utilitzats en
la simulacid de liquids reals. Es el cas del potencial de Ki

hara per a cossos convexes (281) i del model de core gaussii
(282).

3.3.4.- CLASSIFICACIC DE SIMULACIONS DE LIQUIDS MOLECULARS
SEGONS EL POTENCIAL EMPRAT.

Es presenta a continuacid una llista de treballs
de simulacib de liquids moleculars classificats segons el
tipus de potencial usat. Encara que alguns d’aguests poten-
cials presenten trets ben particulars es poden encabir per

fectament en els models descrits anteriorment.

3.3.4.1.- POTENCIALS D STOCKMAYER GENERALITZATS.

Velec qq(rqfnz) és la contribucibé electrostatica

deguda a la interaccid entre carregues puntuals.

VeleC QQ(rwf”2> és la contribucié electrostatica

deguda a la interaccidé entre quadrupols puntuals.
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V12 = Vo(r)
Co Harp, Berne; 1970 MD
CH, Hanley, Watts; 1975 MD
Vip = Volr) + Velec qq(r’wl’wZ) + Vov(r’ml’w2)
H,0 Barker, Watts; 1969 MC
n " ; 1973 MC
Rahman, Stillinger; 1971 MD
" n ; 1972 MD
" " ; 1974 MD
Watts; 1974 MC
Ladd; 1977 MC
Vip = Volr) + Velec qq(rﬁnl’wZ)
H20 Sarkisov, Dashevski; 1972 MC
n " ; 1974 MC
co Clarke, Miller,
Woodcock; 1974 MD
Vip = Volr) + Vo0 qqlFmey®p)
N2 Berne, Harp; 1970 MD
co " " ; 1970 MD
Br2 Ricci, Rocca, Vallauri; 1984 MC

(283)

(284)

(259)
(259)
(260)
(261)
(261)
(264)
(267)

(263)
(263)

(285)

(286)
(286)

(287)
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3.3.4.2.- POTENCIALS DE CENTRES D’INTERACCIO.

V(rij) s una funcid,de qualsevol forma,que des-

criu 1l’energia de repulsid de curt abast i 1’energia de dis-

persié en la interaccid de dos centre i i j.

V1o = E%‘V(rij)
N2 Baro jas, Levesque,
Quentrec; 1973
Clarke, Miller,
Woodcock; 1974
McDonald, Singer; 1973
Cheung, Powles; 1975
Johnson, Shaw, Holian; 1984
F,, Cl,,
Br2 Singer, Taylor, Singer; 1977
002 Singer, Taylor, Singer; 1977
1" 7 " ; 1979
C6H6 Evans, Watts; 1976

ciclopenta Serrano, Bafion,

Santamaria; 1984
etd Byrnes, Sandler; 1984

n-buta Ryckaert, Bellemans; 1975
Orban, Ryckaert; 1976
Weber; 1978
Jorgensen; 1981
Bafion, Serrano,

Santamaria; 1985

MD

MD
MC
MD
MD

MD

MD
MD

MC

MC

MC

MD
MD
MD
MC

MD

(288)

(285)
(289)
(290)
(291)

(292)

(292)
(293)

(294)

(295)
(68)

(78)
(79)
(80)
(81)

(70)
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N

;i V(r..) +
i3 1]

Zi qkql

K1
Tyl

HF

HC1

CS

McDonald, Kleinj; 1976

Rahman, Stillinger,
Lemberg; 1975
Stillinger, Rahman; 19738
Rice; 1975

Matsuoka, Clementi,
Yoshimine; 1976
Clementi; 1976

Owicki, Scheraga; 1977
Jorgensen; 1981

Impey, Klein,
McDonald; 1981
Kistenmacher, Popkie,
Clementi, Watts; 1974
Mezei, Swaminathan,

Beveridge; 1979

Jorgensen; 1978

Cournoyer, Jorgensen; 19384

McDonald, O “Shea,
Bounds, Klein; 1980

Bshm, Melssner,

Ahlrichs; 1984

Madden, Tildesley; 1981
" " ; 1983

MD

MD
MD
MC

MC

MC

MC

MC

MD

MC

MC

MC
MC

MD

MD
MD

(296)

(262)
(261)
(274)

(268)

(269)

(271)
(273)

(270)
(265)

(269)

(297)
(298)

(299)

(300)
(301)
(301)
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n-alquil eters

CH_,OH

CHBCH20H

1,2-dicloroeta

1,2-dicloropropa

CH,F
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Jorgensen; 1981
Jorgensen, Ibrahim; 1982
Vij, Reid, Evans; 1983

Jorgensen; 1981

Chandrasekhar,

Jorgensen; 1982
Jorgensen, Ibrahim; 1981

Jorgensen; 1981
Jorgensen, Binning,

Bigot; 1981
Jorgensen, Bigot; 1982

Bthm, Meissner,

’ Ahlrichs; 1984
CHF, om0 . 1984
CH,C1 m,oom w1984
CH,CN m,oom w1984
co, moom o m 21984
CH,C1, Bthm, Ahlrichs; 1985
CHC1, "o " ; 1985

Vio = g% V(r; ) + Vogae golTmqp)

N2 Cheung, Powles; 1976
012 Murthy, Singer,

Vallauri; 1983

MC
MC
MD

MC

MC

NC

MC

MC

MC

MD

MD

MD

MD

MD

MD

MD

MD

MC

(71)
(73)
(74)

(72)

(82)
(83)

(75)

(76)

(77)

(300)
(300)
(300)
(300)
(300)
(302)

(302)

(303)

(304)
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Br2 Andreani, Cilloco, Nencini,
Rocca, Sinclair; 1985 MC (305)
Agrawal, Sandler,
Narten; 1978 MC (306)
CO2 Murthy, Singer,
McDonald; 1981 MD (307)

La columna de la dreta indica la referencia corres
ponent a cada treball. MD vol dir que la simulacié s ha efec
tuat segons el metode de Dinaimica Molecular, i MC segons el

meétode de Monte Carlo.



3.4.- SIMULACIO MONTE CARLO DEL LIQUID DIOXA.

3.4.1.— POTENCIAL D INTERACCIO DIOXA--DIOXA.

3.4.1.1.— CARACTERISTIQUES DE LA MOLECULA D’1,4-DIOXA.

Per a proposar una funcidé de potencial que descri-
gui adequadament les forces inermoleculars del dioxa, cal te
nir en compte les principal caracteristiques d‘aquesta mole-

cula.

L’1,4—dioxa és una molecula de tamany regular de
formula empirica C4H802' Estructuralment se la pot definir
com un dieter alifatic ciclic, <::> . Se 1l’anomena també
p-dioxa, dibxid de dietil®, eter d’etilenglicol o simplement

dioxa.

3.4-1.1.10_ ESTRUCTURA.

La seva estructura, similar a la del ciclohexd, 1li
permet d‘adoptar diferents conformacions: cadira,bot i cadi-
ra torcada. De totes elles la de cadira és la conformacid de
més baixa energia potencial, Els estudis experimentals senya
len, a més, que a temperatura ambient aquesta és practicament

1dnica conformacié que presenta (308). Davies i col. (309)
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dedueixen de l7espectre IR llunya del dioxd que d“existir la
conformacié de bot la seva fraccib molar no excedira a 10—3.
Jensen i col. (310) afirmen a partir de 1’espectre de NMR

que només existeix la forma de cadira. J. Hurwic i col. (311,
312) interpreten 1’obtencié d‘un moment dipolar diferent de

zero pel dioxd, el qual indicaria 1’existencia de la confor-

macié polar de bot, com degut a una interaccid del dioxa amb

el dissolvent on s’ha efectuat la mesura i a 1%error sistema

tic de la determinacib. Altres autors (313,314) expliquen cer
tes anomalies del liquid dioxd amb la lleugera presencia de

conformers bot.

Tota aquesta informacid permet assignar al dioxa,
a la temperatura de 25°C a 1la que es fa la simulacif, una es
tructura rigida de cadira, tal com es mostra a la figura 3.2.
Les coordenades internes utilitzades (308) sén les de la tau

la 3.2.

b0

C-H ..... 1.09
C_C o 0 00 1054
C—0 ..... 1.42 A

:(>O

N 0
CoC ..... 109.5
o 0
CCO ..... 109.0

TAULA 3.2 - Longituds i angles d“enllag¢ de la molecula de

dioxa en la seva conformacid de cadira.
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i
Vi
[
{ 7
!Hi

i I

FIGURA 3.2 - Molkeula d°1,4-dioxa en la confurmacid de cadi
ra.
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3.4.1.1.2.- MOMENT QUADRUPOLAR.

La molecula de dioxd no té moment dipolar, ja que
la simetria de la conformacié de cadira situa els oxigens de
tal manera que es compensen entre si els dos dipols parcials

que originen.

Malgrat aixb, el desplacament de carrega és impor-
tant, donant lloc a 1laparicié 4 un moment gquadrupolar res-
pectable, que G.J. Davies i col. (315) a partir de mesures
espectroscdpiques a 1;infra-roig llunya han valorat en 1.49
10737 ¢n. Ia importancia del quadrupol del dioxk es pot a-
preciar si se’l compara amb el 4 altres molecules tipicament

quadrupolars (taula 3.3).

2
moleculsa |Q|1039/Cm‘
b
2
Br2 e ® ¢ 0 0 66 s 0 0 2000 s s e 0 e oo e _.74a
diOX‘a e e o000 s 000 oo 0 6000000 1-49

PR I
DONZE ceeereenoennnnenanns 1.25a
$rans-1,2-dicloroetil®s ... 1.12%
HC CH vevvvrrnnennnennnnns 0.99
Ny eeeinaaeeaeeaees 0.50a
S, veeevervennnnnseacnaens 0.40

Op eev.e ceessssssesnsesess 0.13

TAULA 3.3 - Moment quadrupolar de diverses moleécules. a) re-

ferencia (315), b) referencia (287) i les demes de (316).
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A la vista de la taula anterior i sabent a més el
paper gque juga =1 moment quadrupolar en les forces intermo-
leculars daquests compostos, qualsevol funcib de potencial

que es proposi pel dioxa 1 haurd de teanir en compte.

3.4.1.2.~ FUNCIO DZ POTENCIAL PEL DIOXX.

En principi, qualsevol dels models de potencial
descrits en la seccid 3.3.3. és aplicable en el cas del 11-
guid diox&. Emperd, interessa saber quin &s el més rendible,
és a dir, que tot i describint adequadament les interaccions
sigul el maixim de senzill per aixi{ alleugerir el procés de

simulacid.

Estd clar gque un potencial de centres d interacci
seria forca adequat, perd presenta 1’ inconvenient 4 enlentir
el cdlcul. Si es consideren els atoms com a centres d’inter-
accid s’han de comptar 1956 (1l4x14) interaccions per a cada
parell de moldcules, venint cada interaccid descrita per un
potencial Lennard-Jones o exp-6 més un terme electrostatic.
En canvi, si es prenen els grups CH2 com a centres d’'inter-
accib, el nombre d‘interaccions per a cada parell de molecu
les es queda en 36 (6x6), (veure taula 3.4). Encara que a-
questa reduccidé 8s considerable, amb els mitjans de calcul
que hom disposa és millor simplificar més el potencial per
a poder fer un mostreig més complet de les configuracions del

liquid.

L‘altra possibilitat és utilitzar un potencial d°

Stockmayer generalitzat. L’ iunconvenient d’aquest és que no
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descriu correctament les forces de curt abast en molecules

de geometria gaire irregular. Emperd, aguest no é&s el cas de
la molecula de dioxi, la seva estructura ciclica amb una con
formacié de cadira permeten d’aproximar-la facilment a un es
feroid. Aix0 significa que hom pot prescindir en 1 expressid
del potencial de les contribucions anisotropiques de les for
ces de dispersid i de solapament (Vdis(r’wl’wZ) i Vov(r,wl,w2))
1 emprar només el potencial esferic V,(r) situat en el centre

de massa.

Malgrat aquesta quasi esfericitat del contorn de
la molecula de dioxa, les forces intermoleculars no sén pas
isotropiques, sobretot degut a la prestncia dels dos itoms
d‘oxigen. Una construccib adequada del terme electrostatic,
Velec(r,wl,wz), permet de descriure correctament aquesta ani
sotropia.

En la conformacid de cadira el primer moment no nul
del dioxa és el quadrupol. Per tant, la contribucid electros
tatica més important és la interaccid quadrupol-guadrupol,
que pot estar descrita mitjancant la interaccidé entre guadru
pols puntuals o bé entre chrregues distribuides per la mole-—
cula d‘una manera adequada. Les dues opcions demanen un temps
de calcul similar, pero 1l°ds de cirregues localitzades per-
met de descriure millor 1%anisotropia de les forces intermo

leculars a les curites distincies de 1l’estat liquid.

Una possible distribucid de carregues consisteix
en assignar una carrega -q a cada atom d‘oxigen 1 una de
+0.5¢ a cada grup CH,, perd el quadrupol queda igualment ben
representat si només s’usen dues carregues positives +gq situ

ades, cada una d‘elles, a mitja distaéncia entre els dos car-
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bonis units a un mateix oxigen.

g

FIGURA 3.3 - Dues possibles maneres de distribuir les carre
gues en la molecula de dioxa que representen el seu moment

quadrupolar.

Si hom vol descriure la interaccid electrostatica
mitjancant el moment quadrupolar es troba amb que 1 expre-
ssié del potencial resulta forga complicada, ja que en per-
tanyer la molecula de dioxd al grup de simetria CZh existei~
Xen tres components no nul.les del quadrupol. Una opcié fac-
tible és aproximar el quadrupol del dioxa a un quadrupol uni
axial com el de la molecula de CO,, tal com ho fa T. Kihara
(281) amb 171,4-dibromociclohexd ;n descriure la seva estruc
tura cristal.lina. D‘aquesta manera 1 expressié de la inter-
accié quadrupolar és més manejable, prenent la forma de 1°

equacid 3.14.

FIGURA 3.4 - Aproximacié uniaxial del quadrupol de la mole—

cula de dioxa.
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A la taula 3.4 hi ha recollits els diferents poten
cials que s’han anat derivant de 1’andlisi anterior. En prin
cipi, tots poden ser més o menys bons per a descriure el 11—
quid dioxa. La realitzacié de la simulacidé Monte Carlo amb

cadascun d’ells serviria per a mostrar la seva utilitat real.

fis evident que els potencials 1) i 2) sén els més
complets, emperd, pel present estudi hom ha escollit el 4),
fent servir de potencial esferic,Vy(r), la funcib exp-6 (e-
quacié 3.12). Hom ha anomenat, per tant, a 1 expressid uti-
litzada "exp-6-carregues". Ha estat estudiada també la possi

bilitat d’usar el potencial 5) ("exp-6-quadrupol").

La raé d’haver escollit 1’expressidé 4) per a des-
criure la interaccié dioxa-dioxa és principalment d’estalvi
de temps de calcul. Malgrat la seva simplicitat, com que la
seva deduccié és prou justificada és d’esperar que pugui do-

nar uns resultats forga correctes.

model de potencial expressid esquema

6 ()

1) Centres 4’inter- Z Z(V (r

accié amb carregues. =4 I=1

¢ 6
2) Centres d‘inter-

2 DVolrs ) + Voo
accibé més quadrupol. 3=i =i

¢ 6
q. q
3) Stockmayer amb Vo () + Z:Zi i
'\:

sis carregues. 1=y r..
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y
q q
4) Stockmayer amb v (r N ZZ.E:
quatre carregues. 3 rij
Stockma, "
5) mayer amb Vo(r) N VQQ "
quadrupol lineal.

TAULA 3.4 - Possibles potencials per a descriure la interac-
cié dioxa-dioxa. r és la distancia entre els centres de massa
de les dues molécules, i rij la distancia entre dos centres
d‘interaccid. E1 terme Vo(r) i el Vo(rij) poden tenir la for
ma de 1 expressié 3.11 (Lennard-Jones) o de la 3.12 (exp-6).

La interaccid entre quadrupols.lineals, V Q’ ve donada en 1°

Q

expressid 3.14. % és un centre d interaccid electrostatica, i

e és un centre d interaccid de van der Waals.

3.4.1.3.~ PARAMETRES DEL POTENCIAL DIOXA-DIOXA.

Els parametres de les funcions de potencial propo-
sades pel dioxa tenen el seu significat fisic i en principi
podrien obtenir-se mitjancant el cilcul tebric. Perd aquest

sol ser bastant complexe i poc sovint es recorre a ell.

El més comi consisteix en optimitzar aquests para-—
metres de manera que la funcib de potencial descrigui bé unes
interaccions calculades tedricament o una serie de propietats
experimentals directament dependents de les forces intermo-
leculars. Si 1l’ajustament es pot fer correctament, aquests

procediments sén millors perque els valors que s’ obtenen pels
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parametres, diferents dels tedrics, tendeixen 2 compensar

les aproximacions fetes en definir la funcié de potencial.

L’opcié d’ajustar la funcibé a unes interaccions cal
culades ted0ricament ha estat descartada pel potencial dioxa-
dioxa degut el temps de chlcul que requereix. Només és prac-
tica si la molecula és de tamany petit o si es disposen de
molts recursos informatics. Consisteix en prendre les dues
molecules interaccionants i col.locar-les en unes 200 posi-
cions relatives diferents, calculant, mitjangant un metode
mecano-quantic, l’energia d’interaccid en cada cas. Final-
ment, els parametres de la funcié analitica es modifiquen de
manera que el potencial s’ajusti al maxim als valors obtinguts
Es evident que aixd que és factible en molécules com l’H2O
(266,271), HF (297), CH3OH (317), CH3CN (318), etc., esdevé

prohibitiu en una molecula del tamany del dioxa.

La segona opcid consisteix en optimitzar els para-
metres de la funcid de potencial de manera que permetin ex-
plicar el valor experimental de propietats del compost. En
realitat no s‘estudia cada cas en particular sino que es con
sideren families de molecules del mateix tipus, treballant-se
amb potencials de centres d‘interaccid atdmics i obtenint-se
uns parametres generalitzables a atoms identics situats en
molecules diferents. Una col.leccié de funcions i parametres

aixi obtinguts se 1l’anomena camp de forces general.

Les col.leccions més completes de potencials gene-—
ralitzats que existeixen sén, el CFF (Consistent Force Field)
de Lifson i col. (245,246,319-322); les funcions EPEN (Empi-
rical Potential using Electrons and Nucleis) (323,324) i

EPEN/2 (325,326) d’‘Scheraga i col.; i les TIPS (Transferable
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Intermolecular Potentials) desenvolupats per Jorgensen i col.

(83,273,327).

Lifson i col. van deduir en primer lloc els para-
metres corresponents a potencials tipus Lennard-Jones més un
terme electrostatic centrats en els dtoms de carboni i d hi-
drogen dels alcans (320,321). Després, bo i mantenint els ma
teixos valors en els grups CH2, van calcular els parametres
dels atoms dels grups C=0 i NH de les amides (319,322). Fi-
nalment van calcular els parametres dels atoms del grup car
boxilic en els &cids organics mantenint per la resta de la
molecula els potencials ja calculats (245,246). La rigorosi-
tat de les optimitzacions efectuades aixi com les comprova-
cions posteriors permeten de considerar els potencials del

CFF com a molt fiables.

Les funcions EPEN i EPEN/2, forca ben calculades,
resulten poc practiques per a ser usades directament en la
simulacié de liquids moleculars. En canvi els TIPS, de deduc
cié menys rigorosa, han estat construits especialment per a-

quest tipus de calculs.

Pel potencial dioxih-dioxd hom ha pres els parame-
tres del CFF de Lifson i col.. Emperd, la seva utilitzacié
planteja dues dificultats. En primer lloc, si hom vol ser una
mica rigords, cal justificar la transferibilitat dels para-
metres als atoms del dioxa, ja que aguesta no forma part de
cap de les families de molecules estudiades per Lifson i col.
En segon lloc, com que la funcié de potencial usada és d Stock
mayer i no centres d’interaccié, els parametres atomics no
s6n directament utilitzables, havent-se de deduir a partir

d“ells els parametres que aguella posseeix.
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3.4.1.3.1.—- TRANSFERIBILITAT DELS PARAMETRES.

Normalment la decisié de si a dos atoms se’ls pot
assignar uns mateixos parametres de potencial se sol basar
en la intuicié quimica. Alguns autors, emperd, han proposat
uns criteris més objectius. Hagler i Lapiccirella (328) sug-
gereixen de fer una analisi de poblacib i la consideracié del
contorn de les densitats electroniques a partir de calculs
amb orbitals moleculars o experimentalment. Clementi i col.
(329) en la deduccié de funcions analitiques de potencial a
partir de calculs ab initio proposen usar 1 energia MOVS
(Molecular Orbital Valency State) aixf{ com les cirregues ne-

tes deduides de 17anidlisi de poblacid.

Els criteris utilitzats en.el nostre cas com a guia

per a decidir quins parametres es poden transferir han estat:

a) Andlisi dels resultats del CFF.

Com que Lifson i col. troben per a l‘oxigen carbo-
nilic practicament els mateixos parametres que per a 1 oxi-
gen hidroxflic (245), i tenint en compte que 1l oxigen eteric
no presenta unes caracteristiques gaire diferents hom pot
pensar que els mateixos parametres poden servir pels oxigens

de 171,4-dioxa.

Pels atoms dels grups CH, és clar que se’ls pot

2
assignar directament els valors parametrics obtinguts en els
alcans, doncs, Lifson i col. els han anat transferint a 4’
altres families de molecules sense haver-los de modificar

gens.
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b) Andlisi de les cirregues atomiques.

Mit jangcant el metode MNDO i segons el criteri de
Mulliken s han calculat les carregues localitzades en la mo-
lecula de dioxa i en la d’acid succinic. Els resultats obtin
guts es mostren a la figura 3.5.

B H

H\\ //H - 0.302
C———cC H o
/ +0.0\9
+0.044
H
\ \ +0333 1+0.016
O O-o0.20% C——C(—CH~cooH
|
\ / // H
C C +0.05% o
—-Q.356
H // \\ W +0.0¢¢
H W

FIGURA 3.5 - Carregues atomiques netes, en electrons, en les

molecules de dioxa i d’acid succinic.

La chrrega neta en 1’oxigen del dioxad és practica-
ment igual a les dels oxigens del diacid, la qual cosa co-

rrobora la similitud abans mencionada.

Els carbonis metiltnics de les dues molecules te-
nen unes carregues comparables. Encara que en el dioxa és
més positiva degut a la seva unié directa amb 1l°oxigen, la
difereéncia esth en la segona xifra decimal. La mateixa con-
clusié de similitud s’obté en comparar les carregues dels hi

drogens metileénics.

El resultat 4 ’aquesta analisi apunta, doncs, cap a
la confirmacié de les transferibilitats deduides a 1 apartat

a).
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¢) Andlisi dels orbitals localitzats.

S‘ha efectuat la localitzacib dels orbitals mole-
culars MNDO de les molecules de dioxk i d’acid acetic, com-
parant-se els resultats obtinguts per a 17oxigen dioxanic

amb els de 1‘oxigen hidrox{flic de 1‘acid.

dioxa
n. centres &atom % atom %
1.0071 0 99.65
1.9615 0 59.15 C 39.99
1.9615 0 59.15 C 39.99
1.0517 0 97.50
acid acetic
n. centres atom % atom % atom %
1.0056 0] 99.72
1.9707 0] 58.38 C 40.81
1.9400 0 59.80 H 39.73
1.1426 0 93.39 c  5.24 0 1.33

TAULA 3.5 - Composicid, en tant per cent, dels orbitals lo-
calitzats en els que intervé 1l’oxigen dioxhnic, i els de 1°
oxigen hidroxilic de 1°dcid acktic. O° representa 1l’oxigen

carbonflic del mateix &acid.

Pel que fa als parells d’electrons no enllagants

dels dos oxigens, aquests presenten una localitzacié molt
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igual, malgrat la tendencia deslocalitzadora que pateix un

dels parells en el grup carboxflic.

L’orbital corresponent a 17enllag C-0 presenta una
composicié identica en ambdos casos. Es significativa, també,

la similitud de 1l7enlla¢ O-H de 1°&cid amb el 0-C del dioxa.

Es pot deduir amb tot aixd que els entorns electrd

nics dels dos oxigens sén semblants.

La conclusié a la que s arriba després d aquestes
tres andlisis és que els parametres CFF de 1 oxigen i dels

dtoms del grup CH, es poden transferir amb prou justificacié

2
als atoms de la molecula de dioxA.

A la taula 3.6 hi ha els valors d’aguests parame—
tres. Segons Lifson i col. la carrega del carboni ha de ser
tal que neutralitzi la del grup CH2 o CH3 en que es troba.
En el cas del diox2 s ha pres de manera que neutralitzi la

carrega de tota la molecula.

A 10'3 c a
H, 7.15 32.9 0.10
C 1811 532
0 275 502 -0.38

TAULA 3.6 - Parametres de Lifson i ggl& (245) utilitzables

1A -6 ,_'*j‘
en el potencial dioxa-dioxa V(r£§): ZS_(At; niaCij Ky 9‘%“3

HEZ R\
On A, .=(A.- A‘)l/z, i C..:(C.-C.)l/z. Unitats: energia en
ij i ) ij i)
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[<]
Kcal/mol, longitud en A i carrega en electrons.

3.4.1.3.2.—~ OPTIMITZACIO DELS PARAMETRES.

Arb els parametres de Lifson i col. es podria por-
tar a cap la simulacidé del liquid dioxa si hom utilitzava
una funcié de potencial de centres d interaccié atbmics.
Perdv com que les limitacions en el temps de chlcul ens han
fet decidir pel potencial exp-6-chrregues (el 4, de la taula
3.4), ha sigut necessari buscar el valor dels nous parame-

tres que hi apareixen.

Similarment al que es fa guan es dedueix un poten-
cial analftic a partir de chlculs mecano—quantics (descartats
pel dioxa) hom ha pres el potencial de centres d’interaccid
atdmics amb els pardmetres de Lifson i col. com a potencial
de refergéncia i s’ha calculat a partir del mateix el valor

dels parametres del potencial exp-6-carregues.

Hom ha de tenir present que els valors que s obte
nen per aquests parametres estan desposseits de tot signifi
cat fisic, malgrat la interpretacié que indueix la forma de
la funcié de potencial. Hom els modifica durant 1 optimitza
cif per a aconseguir un ajustament de les funcions, buscant
un cert realisme per a la funcié global i no per a cada ter

me en particular.

S‘han efectuat dues optimitzacions. En ambdos ca-
sos s ’han generat 160 conformacions diferents del dimer
dioxa-dioxa, 140 aleatoriament distribuides en un marge de

distancies intermoleculars que va de 5.0 a 8.6 A (cas a) 1
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de 4.0 a 8.6 A (cas b), i 20 conformacions corresponents a
les orientacions més estables. No s han agafat dimers amb una
distancia intermolecular més curta perqué totes sén ja alta-
ment repulsives. Tampoc méé llarga perqué a partir de 8.6 A

les energies sén molt a prop de zero.

Com senyalen Owicki i Scheraga (330) en una opti-
mitzacid d“aquest tipus no s’han d“incloure ni configuracions
d’elevada energia energia ni configuracions amb llargues dis
tancies intermoleculars. Les primeres sdén difficils d’ajustar
acuradament i sdén poc importants en cadlculs en liquids, men-
tre que les segones la seva energia prop de zero les fa ma-
ssa facils d’ajustar a un ampli espectre de parametres, i per
tant no sén gaire Utils a 1 hora de determinar els parametres

del potencial.

La ra8 de fer dues optimitzacions amb marges d'r
diferents és per a veure les possibilitats d’ajustament en
la zona de 4.0 a 5.0 R, on segons el potencial de centres d°
interaccié atdmics de Lifson i col hi ha un 75% de configurzs

cions repulsives.

L‘expressié del potencial de referencia és doncs,

A, . C. . a.q.
_ ij o Tdj it
Vie = Z Z( T2 g ) (3.18)

. r.. r..
14 1J 1J

on els parimetres es dedueixen de la taula 3.6 .

Mentre que el potencial exp-6-cirregues presenta

la forma (taula 3.4)
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- a.q
> i (3.19)

i1 r.
1]

4

c

Vip = 2 exp(-br) - —z t
T 1t

on a, b, c, a i qj sén els parametres que cal optimitzar.

En el procés d optimitzacidé s’ha partit 4 uns para
metres estimatius inicials que s’han anat modificant de mane
ra que la suma de les diferencies al quadrat entre 1 energia
calculada i la que dbéna el potencial de referencia per a ca-
da configuracié sigui minima. Els resultats obtinguts en els

dos casossdén els de la taula 3.7 .

parametre cas a cas b unitats
a 33368.89 1713373.7 Kcal/mol
b 1.926762 2.926507 it
c 64348.29 37850.39 36 Kcal/mol
) 0.491796 0.444611 u. a.

TAULA 3.7 - Parametres del potencial exp-6-carregues. Els
quatres centres d’interaccié electrostiitica tenen en valor

absolut la mateixa carrega.

La desviacié quadrdtica mitja de 17optimitzacié a)
ha resultat ser de 0.59 Kcal/mol, i la de b) 0.88 Kcal/mol.
En el segon cas l’ajustament no és tan b6 degut a la dificul
tat que comporta 1l’elevat percentatge de configuracions re-

pulsives de la zona entre 4.0 i 5.0 A de separacidé intermo-
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lecular. Davant d’aix0d i considerant que el -qué interessa és
tenir un potencial ben ajustat a la zona de les interaccions
estabilitzants hom ha escollit els parametres obtinguts en

la optimitzacibé a) per a utilitzar en el potencial exp-6-ch

rregues.

3.4.1.4.- ANALISI DEL POTENCIAL DIOXA-DIOXA.

La qualitat 4d’un potencial d’interaccid usat en una
simulacié queda comprovada si d aquesta se’n deriven uns re-
sultats coherents amb 1l’experiéncia, no essent necessari ha-
ver de fer cap comprovacid previa quan ha estat definit co-

rrectament.

Ea el nostre cas, situacions incorrectes esdevin-
gudes en els primers passos dz la simulacié del 1{juid dioxa
ens han portat a analitzar més profundament la funcid de po-

tencial usada per aix{ corregir el seu defecte.

Per algunes orientacions concretes la interaccid
és de tal manera que fa que les moltcules de dioxa s apropin
entre si fins a unes distincies intermoleculars prohibides.
Per a veure qué succeeix s ha representat en la figura 3.6
el valor de 1l’energia d’interaccié i de cada un dels seus ter
mes en funcid de la separacid intermolecular pel cas d’una
d’aquestes orientacions (concretament la que correspon a la

disposicié perpendicular dels eixos oxigen-oxigen <£ ﬂﬁvy).

En la figura es posa de manifest com les forces de
repulsid es veuen minvades per la importancia de les forces
de dispersib, donant =21 potencial esferic exp-5 una corba

que passa per un maxim no molt alt i que cau cap a =00 quan
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r tendeix a zero. EL resultat és que en sumar-li les forces
electrostatiques, i en ser aqussta una orientacib atractiva,
la barrera de potencial quesda compensada, resultant-ne glo-

balment un potencial estrictament atractiu.

Aquest comportament incontrolat del potencial té
lloc a unes disténcies intermoleculars fora ds la zona opti-
mitzada 1 pot ser conseqilencia de no haver considerat les con

formacions repulsives de la zona de 4.0 a 5.0 A.

Per a veure si 2ix0 era problema de la orientacid
mencionada o afectava a totes en general, s’ha estudiat la

forma del potencial per a d‘altres casos representatius.

Encara qus en aquest potencial la distribucib de
carregues no déna un quadrupol uniaxial, la seva similitud
és utilitzada aqui per a identificar els dfmers dioxi-dioxa
més importants. Agafant com a eix molecular el que uneix els
dos oxigens, hom classifica les diferzats orientacions bimo
leculars segons la disposicid relativa dels 2ixos correspo-
nents. Les orientacions més significatives estan representa
des a la figura 3.7. Estid clar que cada una d’aquestes orien
tacions conté a diverses configuracions del dimer correspo-
nents a una diferent rotacié de cada molecula =ntorn al seu

eix oxigen-oxigen.

En la figura 3.8 hi ha representada en funcié d’r
1’energia d’interaccié calculada amb el potencial exp-6-ca
rregues per a algunes de les orientacions anteriors. L ana-
lisi d‘aquestes grafiques posa de manifest que només les con
figuracions de 1l’orientacib (zx), una (dd) i una (zd) sén les
guie presenten una baixa o nul.la barrera de repulsié a cur-

tes distincies. Justament la disposicid (zx) és la de minima
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energia per a parelis de molecules amb quadrupol uniaxial i
contorn proxim a 1’esfera (N2, per exemple), i la disposicid
(dd) és la més estable per a moldcules quadrupolars més allar
gades (002) (281). Aixd explica que per aguestes configura-
cions la major estabilitzacidé electrosthtica sigui capac de

rebaixar la barrera de repulsibé a curtes distancies.

Com que les altres orientacions presenten un poten
cial exp-6-cirregues amb un comportament més semblant al del
potencial de referéncia (figura 3.9), introduint alguna co-
rreccid en el mateix es poden evitar les desviacions anteriors

sense haver de recérrer a un altre potencial.

Obsérvant les grafiques de la figura 3.9 es veu que
en tots els casos el potencial de referencia (equacib 3.18)
amb els parametres de Lifson i col. presenta el minim a una
distaéncia intermolecular igual o superior z 5.0 A. Davant 4’
aix0 una possible correccid consisteix en introduir en el po
tencial exp-6-carregues una barrera infinita de potencial si
tuada a 5.0 A. D’agquesta manera, sense afectar practicament
la interaccid de les altres orientacions, s’aconsegueix de
posar un 1limit a la tendencia atractiva del potencial en les

orientacidéns (zx), (ad) i (zd).

L’eleccibé de la posicib de la barrera de potencial
no és arbitraria, per sota de 5.0 A practicament totes les
orientacions sén repulsives, per tant, col.locar-la a 5.0 K
significa un ajustament realista de potencial proposat. Per
altra banda minims que el potencial exp-6-carregues donava
a distincies massa curtes queden desplagats a aguesta posi-
cibé on sén més coincidents amb els de referencia. Finalment,

aguesta posicib de la barrera és el punt 1limit en el que bo
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i mantenint la similitud entre els potencials, 1l’energia in-
terna derivada de la simulacid Monte Carlo del liquid é&s la

més correcta.

Amb la introduccibé 4’aquesta barrera s ‘accentua
definitivament el caracter esferic de les forces de repulsid
a curt abast, no permetent que aquestes siguin alterades per
altres termes del potencial, la qual cosa estd d’acord amb 1°

aproximacid d’esfericitat del dioxa feta inicialment.

El potencial d’interaccid exp-6-cirregues per a

dues molecules de dioxa queda expressat, doncs, com:

.2
per r< 5.0A WY = o0 (3.20)
12
Wy
o qlq
per r> 5.0 A V12 = a exp(-br) - — + Z:EZ,
r 14 §=A rlj

on els parametres prenen els valors de la columna a de la

taula 3.7 .

A 1la figura 3.8 s’hi representa també la barrera

infinita de potencial a 5.0 A podent-se observar com queda

corregit el potencial inicial.
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(2d)
o—0

(2d)

. Q
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FIGURA 3.7 - Nou orientacions caracteristiques del dimer d4i

oxa-dioxa tenint en compte 1‘eix interatomic oxigen-oxigen
i d‘acord amb la classificacié de T. Kihara (281) per a mo-

lecules de simetria cilindrica.




FPIGURA 3.8 - Representacidé en funcidé 4'r de 1l energia 4 inte-
raccif, calculada segons el potencial exp-6-carreguss,per a
algunes de les orientacions més significatives del dimer
dioxa~dioxa. La linia discontinua representa la barrera in-
finita ds potencial que hom ha introduit per a corregir 1°

energia d‘interaccid.
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PIGURA 3.9 - Representacié en fuacib d’r de 1l’energia 4 in-
teraccibé calculada segons el potencial de referencia (equa-

cié 3.18) per a algunes d= les orientacions més significati

ves del dfmer dioxa-dioxa.
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