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PRACTICO COMPUTACIONAL N° 3

Modelado de la estructura detallada de pequefias moléculas.
Célculo y visualizacion de Orbitales Moleculares con Métodos ab initio

Tareas a llevar a cabo:

Parte A: Anélisis de la estructura de moléculas diatomicas

= Generar estructuras para las moléculas H, y N,

= Seleccionar un método de célculo (en este caso ab initio) y las opciones asociadas al mismo (conjunto
de base, forma de la funcion de onda, etc.).

= Caracterizar la forma estable de cada molécula mediante una optimizacion de geometria.

= Comparar los datos estructurales de la geometria de partida y la optimizada para cada molécula.

= Analizar la informacion de la estructura electrénica: niveles de energia orbital y su ocupacién.

= Identificar los orbitales HOMO-LUMO y calcular su diferencia de energia.

= Visualizar los orbitales moleculares ocupados y virtuales, clasificandolos segun su caracter enlazante,
antienlazante o no enlazantes y por su simetria ¢ 0 =.

Parte B: Analisis de la estructura de moléculas poliatomicas

= Llevar a cabo la optimizacion de geometria de las moléculas de metano y formaldehido a nivel ab
initio.

= Analizar la energia y degeneracion de los estados electrénicos calculados.

= Visualizar los orbitales moleculares ocupados y virtuales, clasificandolos segun su carécter enlazante,
antienlazante o no enlazantes respecto a cada enlace.

Parte C: Estudio del efecto del cambio de bases sobre las propiedades moleculares

= Llevar a cabo la optimizacion de geometria de la molécula de hidrégeno a nivel ab initio usando
distintos conjuntos de base.

= Determinar el valor de la distancia de enlace H-H y de la diferencia de energia HOMO-LUMO en
cada caso.

= Comparar los resultados obtenidos con predicciones tedricas de mayor nivel y datos experimentales.

En el Practico N°1 de este curso se ha explorado el uso de las herramientas de construccion, edicion y
visualizacion de moléculas disponibles en el programa HyperChem y su aplicacion al estudio de
moléculas de distinto grado de complejidad. Si bien las técnicas de representacion grafica resultan de gran
utilidad para el andlisis de la estructura de una molécula en 3 dimensiones (distancias y angulos de enlace,
angulos de torsion, formacion de enlaces de hidrogeno, etc.) su aplicacion requiere de disponer
previamente de la informacion experimental real a visualizar, o bien el analisis se realiza sobre estructuras
promedio generadas a partir de bases de datos estructurales que sélo son aproximaciones a las moléculas
reales (como lo puede ser el empleo de modelos de varillas de pléastico usados antes de la incorporacion de
la computadora a esta area).

La potencia de un método de modelado molecular descansa sin embargo en la posibilidad de brindar datos
estructurales de precision bien establecida sin la necesidad de disponer de un estudio experimental previo
de la estructura, permitiendo ademas predecir otras propiedades moleculares. La obtencion de este tipo de
informacion permite asi explorar sistemas para los que resulta dificil o costoso montar un estudio
experimental, pudiendo usarse también en forma complementaria al experimento para entender a mayor
profundidad las causas intimas de los resultados obtenidos. En este Practico N°3, veremos como utilizar
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las herramientas de calculo que permiten predecir y analizar en detalle la estructura y propiedades de
moléculas aisladas desde un punto de vista microscopico.

La variedad de modelos disponibles para estudiar moléculas y sus propiedades es amplia. Cada modelo
incluye un mayor o menor grado de aproximacion al tratamiento exacto del problema, lo que resulta en
niveles de precision variable en los resultados obtenidos. Note que la eleccion acertada del modelo a
emplear en un tipo de estudio concreto, depende fuertemente de las caracteristicas de la molécula a
estudiar y de la propiedad a predecir, y que en muchos casos un sélo tipo de modelo no basta para dar una
respuesta global al problema. Por tanto, si bien la disponibilidad de software de uso sencillo (tal como el
programa HyperChem que empleamos en este curso) puede dejar la impresion de que no se requiere
poseer una formacion solida en el area para poder trabajar seriamente en el modelado computacional de
moléculas, extrapolaciones de ese tipo resultan peligrosas, ya que el empleo de los modelos sin conocer su
base tedrica, sus ventajas y limitaciones, y el nivel de precision que asociado a la prediccion de cada tipo
de propiedad, puede conducir a la produccién de nimeros y bonitas figuras sin ningan valor interpretativo,
y mucho menos cientifico. En esta practica se inicia un recorrido (que se completara en el transcurso de
las proximas 6 semanas) en el que se abordara el estudio de distintos tipos de métodos y propiedades a
modelar en el intento de dar al estudiante una vision panordmica de qué se puede estudiar, con cudl
precision y cual es el nivel de complejidad que existe detrds de cada calculo que la computadora realiza.

En general, el primer paso hacia la determinacion de la estructura de una molécula utilizando modelos
tedrico-computacionales se realiza mediante un procedimiento denominado optimizacion de geometria. En
este practico se instruira al estudiante sobre la serie de pasos concretos a seguir en este tipo de
procedimiento del modo implementado en el programa HyperChem, empleando métodos ab initio. Una
vez terminada la optimizacion y obtenida la funcion de onda electronica de la molécula, se visualizard y
analizard la forma de los orbitales moleculares, su ocupacion, y sus energias respectivas.

La optimizacion de geometria consiste en la blsqueda de un punto estacionario sobre la superficie de
energia potencial correspondiente al sistema en estudio. Existen dos tipos de puntos estacionarios con
significado quimico: los minimos (gradiente nulo y todos los valores propios de la matriz de derivadas
segundas de la energia respecto a las coordenadas nucleares positivos), que se asocian con especies
estables, y los puntos de ensilladura de primer orden (gradiente nulo, y un Unico valor propio
negativo de la matriz de derivadas segundas de la energia, siendo positivos todos los demas) los
cuales se asocian con complejos activados o estados de transicion en procesos de transformacion quimica.
En esta préctica trabajaremos en la caracterizacién de especies estables, por lo que nos restringiremos a la
localizacion de minimos. Una superficie de energia potencial puede presentar varios minimos, que
correspondan por ejemplo a distintas conformaciones estables de una misma molécula, o bien a la
formacién de intermediarios o productos estables en procesos reactivos (resultado de procesos de ruptura y
formacién de enlaces). Dentro de la categoria de las especies estables, la estructura que presenta la menor
energia en términos absolutos corresponde a un minimo global, mientras que las otras se denominan
minimos locales.

Para iniciar el proceso de optimizacion de geometria es necesario en primer lugar introducir una geometria
inicial del sistema. La misma puede ser generada a partir de datos promedio, o bien del conocimiento
previo de sistemas similares o de la informacion experimental disponible sobre ese sistema. El siguiente
paso consiste en obtener la energia y su gradiente para la estructura inicial (y es aqui donde necesitamos
un modelo especifico que nos permita obtener tal informacion, en este caso se empleara un método ab
initio) y mediante un algoritmo a nuestra eleccion (entre los disponibles en el programa que estamos
empleando) se deformara la estructura para producir una nueva con valor de gradiente menor, y por tanto
mas proxima al punto estacionario. El proceso concluye cuando el valor del gradiente se ubica por debajo
de un umbral de convergencia elegido (note que si bien buscamos un valor nulo del gradiente, en términos
practicos lo que se hace es buscar una estructura con un valor suficientemente pequefio de gradiente, por
debajo de un cierto limite de convergencia que el usuario elige en funcion de la exactitud deseada).
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Antes de pasar al desarrollo concreto de la practica, veamos algunos aspectos practicos relacionados con el
calculo de la energia y el gradiente basados en un método ab initio. La base tedrica del método descansa
sobre el modelo de Hartree-Fock ampliamente discutido en el tedrico del curso, y su resolucion requiere
del uso de un proceso SCF iterativo, ello implica que también para la convergencia del célculo de la
funcion de onda y la energia es necesario seleccionar un valor limite de convergencia del proceso.
Paralelamente, por tratarse de un método cuéntico, en la definicion inicial de la estructura no basta con
indicar la posicion de los nucleos en la molécula; se requiere también de la especificacion inicial de la
configuracion electronica del sistema. Esta informacion se brinda a traves de dos elementos: la carga y la
multiplicidad de la molécula. En tercer lugar, el desarrollo de un célculo ab initio en el contexto de la
Teoria de Orbitales Moleculares (también desarrollada en las clases tedricas del curso) comporta la
eleccion previa de dos elementos: a) el conjunto de base; b) el conjunto de coeficientes iniciales que
permiten generar los orbitales moleculares a partir de la base dada (el initial guess).

Esto le da una idea sobre una serie de aspectos en los que es necesario tomar decisiones antes de iniciar un
calculo de optimizacion de geometria al nivel ab initio.

Parte A: Estructura de moléculas diatomicas: H, y N,
= Disefio de la estructura inicial de la molécula e inicio del registro de un archivo Log.

Creacion de archivos Log. La barra de estado mostrada en la parte inferior de la ventana del
programa HyperChem despliega los resultados mas salientes del calculo en curso, los cuales pueden
ser seguidos durante el desarrollo del mismo. Los comentarios pueden almacenarse en un archivo log,
junto con las condiciones iniciales y resultados detallados del célculo que realiza. Esto facilita las
tareas de seguimiento e impresion de resultados, su representacion grafica y/o la transferencia de
informacion desde este archivo a un informe, motivo por el cual se recomienda regularmente iniciar
un archivo log para cada modelado que intente realizar.

1. Vaya al mend File y seleccione la opcion Start Log.

[E™ Edit EBuid Select [

L Clifkr ! Este comando abre una caja de dialogo en la que se ingresa el nombre del archivo log.
ﬁif;‘__ S8 1 Note que Ud. puede usar el nombre de archivo que aparece por defecto (chem.log) o
Save Ctrl+G ingresar otro nombre (por ejemplo, diatomicas.log). Si usa el nombre de un archivo
SaEds. Clifke ya existente, puede optar entre afiadir los nuevos resultados al mismo, o bien

Start Log... reemplazar completamente su contenido. Para afiadir informacidn debe activar la
E‘;%meems opcion Append. Tenga especial cuidado en archivar la informacién en la carpeta
— gue se le ha asignado para conservar su trabajo semanal.

Impart....
Export...

2. Haga L-click (presionar el botdn izquierdo del raton con el cursor ubicado
sobre la opcion) sobre OK. Esto iniciard el registro de informacién,
guedando activa la opcion Stop Log, con la cual podra detener el mismo.

Bt [SErl+E

Freferences. ..

Exit

3. Construya la molécula de hidrogeno utilizando la herramienta de disefio y el Model Build del
programa HyperChem. Mida la distancia de enlace inicial que la base de datos asigna usando la
herramienta de seleccion (todas estas operaciones fueron aprendidas en la Practica N° 2).

Incluya ahora un comentario en el archivo log para indicar que la informacion registrada corresponde a
la molécula de hidrégeno, y el valor inicial de la distancia de enlace asignado por la base de datos del
programa. Esto le permitira comparar mas adelante esta medida de la longitud del enlace inicial con las de
la estructura optimizada.
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4. Afada un comentario al archivo Log. Escoja Log Comments
IS5W Edit Build Select [ en el menu F||e
Mew Chrl+M ., . ~ . R .
o ChleD Esta opcidn le permite afiadir comentarios al archivo log
Merge... activo en ese momento. Una vez seleccionada, se abre una
e N Eg:i cgja de didlogo donde se ingres_an los c_omentarios, por
i ejemplo los datos estructurales medidos anteriormente.
Stopog Log Comments o
Log Comments...
Import... .Angulo H-C-H: 1099 ZI
Expart...
Frint.. Cti+P
Preferences... LI
Bl | oK I Cancel |

5. Haga L-click sobre OK.
Eleccion del nivel de célculo ab initio y el conjunto de base.
Una vez construida la geometria inicial de la molécula es necesario indicarle al programa cuél sera el

nivel de célculo a usar. En el programa HyperChem esta eleccién se lleva a cabo utilizando el menua
Setup.

1. Seleccione el ment Setup.

A = ool e o] can | Gts Gt Al desplegar el mismo encontrara varias opciones
AN ?a:;l:p:‘f;m F de célculo (Molecular Mechanics, Semiem-
pirical, Ab initio, etc.) que corresponden a distintos
Density Furctianal . tipos de aproximaciones sobre las que trabajaremos
25“5'5# :‘0* en esta practica y en las sucesivas.
Set Welocky. ..
Set Finke Field. . 2. Elijala opcion Ab Initio
etk Una vez seleccionado el método Ab Initio se
£t Parameters., despliega la caja de didlogo mostrada en la pégina
Ex;ilzg;g:;erze siguignte, la que contiene una_sgrie de opcior_les que
permiten establecer las condiciones especificas en
Sooehpnbenh; las que el célculo se llevara a cabo.

Las opciones a seleccionar asociadas a un calculo ab initio incluyen aspectos tales como la eleccion
del conjunto de base a emplear y la determinacion de la inclusion o no de la correlacion electronica
(nivel post-Hartree-Fock o Hartree-Fock). EI trabajo se centrard ahora en la eleccion del conjunto de
base.

Cualquier conjunto de funciones monoelectronicas puede ser usado como conjunto de base en la
aproximacion LCAO (Linear Combination of Atomic Orbitals), pero debe tenerse en cuenta que
cuanto mas funciones tenga la base, mayor sera el tiempo requerido para modelar la molécula. Por otra
parte, no siempre una base mayor da resultados méas exactos en la prediccion de una propiedad dada.
Es por ello que la eleccion del conjunto de base es uno de los pasos fundamentales en la realizacién
eficiente de célculos ab initio, tendiéndose a usar conjuntos de base en los que el balance entre la
calidad de prediccién y el tiempo de calculo llega a un compromiso 6ptimo, eleccion que requiere de
conocimiento previo.
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Observe que el programa HyperChem ofrece una serie de bases alternativas, entre las que para este
calculo elegiremos una base pequefia: la 3-21G, que logra un compromiso adecuado entre precision en
la determinacion de la estructura y el tiempo de célculo requerido. Este conjunto de base pertenece al
grupo de las bases ““split valence™ en las que se emplea un Unico conjunto de funciones gaussianas
para describir los orbitales internos (core) y mas de un conjunto de gaussianas para describir los
orbitales de valencia, que son generalmente los que intervienen en las transformaciones quimicas y
por lo tanto tienen que ser descriptos con mayor flexibilidad.

3. Seleccione Small (3-21G) como conjunto de base utilizando el
- Basis Set : botdn izquierdo del raton.
" Mo basis set Ophions... |
" Minimal (ST0-36) - L - .
& Gmail (32751 dvanced Optiors...| En un Unico sistema molecular pueden utilizarse conjuntos de base
(‘: ':';i‘?‘sfgﬁ]] Exta Basis Funtons.. mﬂltiples, lo cual implica una 0 mas bases diferentes en funcion del
- tipo de atomo de la molécula. El boton Apply Basis Set en la caja
© Other: I ., . . . .
de didlogo aplica la base seleccionada a los atomos seleccionados o a
Esar e B e Appl Basis 5ot | todos los atomos en caso de no existir seleccién previa. En el

LCloze |

4. Haga L-click sobre OK.

5. Para verificar si el conjunto de base aplicado a cada &tomo
es el correcto, seleccione la opcién Labels en el mend
Display (ver a la derecha del texto) y elija la opcion Basis
Set en la caja de didlogo que se muestra debajo:

Rendering. ..
Last Rendering Fz
- Raytrace. ..
.............. HESIdues
[ ' None Shiow Isosurface Fa
" Symbol © Name Isosutkace, ., F4
LA & EearEie v Show Hydrogens
 Nber LA Shiaw P:riodigc Bimx
-
' v Show Multiple Bonds
' Show Aromatic Rings as Circles
oy Ok v Show Hydrogen Bonds
Cancel | Recompute H Bonds

presente ejemplo aseglrese que no haya atomos seleccionados antes
de realizar esta etapa, de forma que la base 3-21G sea asignada a
todos los 4tomos.

Display Databases Setup Compute  Anr
Sicale to Fit
et ay
RM3 Fit and Overlay

Space

Shaow all
Show Selection Only
Hide Selection

Show Inertial Axes

6. Haga L-click sobre OK.

Shiow Dipale fMoment

Calar...

Elernent Calor...

Si el desplegado elegido previamente corresponde a la visualizacion Stick, podra ver en la pantalla
cual es el conjunto de base asociado a cada atomo.
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= Otras opciones relacionadas con un célculo ab initio

1. Vuelva a elegir Ab Initio en el menl Setup. LD LD BEHETD
Charge and Spin — SCF Contralz
} L, . Total charge: [ Convergence limit: [1e-005
2. Haga L-click sobre el botén Options. PR F e I:!sn
i A Spin Paiing————— | [[¥ Accelerate convergence
Como resultado se abre la caja de didlogo Ab Initio A ~Single Poirt Orlp
Options mostrada a la derecha, la cual contiene una — | Esden
serie de opciones necesarias para ejecutar un calculo ab Cafiguion .|| T WP2 conelsion snerg
initio, que se detallan a continuacion: K| Conce |
» Total charge: permite especificar la carga neta de la molécula (cero en este caso, siendo una molécula

>

>

neutra). Esto determina el nimero de electrones presentes en la molécula.

Spin multiplicity: permite especificar la multiplicidad de spin del sistema molecular. Los sistemas con
configuracién electrénica de capa cerrada (n° par de electrones todos ellos dispuestos en pares) poseen
multiplicidad de spin igual a 1 (estado singulete).

RHF/UHF: (spin-Restricted Hartree-Fock/unrestricted Hartree-Fock) determina el tipo de funcion de onda
seleccionado para el célculo. La aproximacion RHF implica que en cada orbital ocupado residan electrones
apareados; se usa generalmente para describir estados singulete de capa cerrada. Por el contrario, el método
UHF es adecuado para describir tanto sistemas de capa abierta como de capa cerrada. Este método resulta
necesario para estudiar la disociacion homolitica de sistemas moleculares, proceso éste que no puede ser
descrito correctamente a nivel RHF. Un célculo UHF requiere més tiempo de calculo que uno RHF.

Convergence Limit: especifica el umbral (en términos de diferencia de energia, expresada en kcal/mol,
entre dos iteraciones consecutivas) usado para determinar la convergencia del calculo SCF. Este valor no
puede ser menor que 10™*° debido a errores de redondeo.

Iteration Limit: especifica el nUmero maximo de iteraciones permitidas para el calculo SCF. El célculo
puede terminar después de alcanzar este nimero de iteraciones, aun sin haber alcanzado el Convergence
Limit. ElI ndmero de iteraciones que se asigna por defecto (50) deberia ser adecuado para todas las
moléculas estudiadas en este practico, y en la mayoria de los casos.

Accelarated Convergence: ayuda a acelerar el célculo a expensas de un mayor requerimiento de
memoria.

3. Haga L-click sobre OK para cerrar esta caja de dialogo y prosiga con las opciones avanzadas ab

initio haciendo L-click sobre el botén Advanced Options....

Las opciones de la caja de dialogo de Advanced Options se utilizan para especificar aspectos
relativos a la performance de un calculo ab initio.

4. Los componentes de Two-electron integral control
Twao-electron Integral Control ———— MO Initial Guess eSpeCiﬁcan como se realizan IOS CéICUIOS de
Integral format ¢ Care Hamiltanian . . ..
Cuef:  [1e010 P Fieqular —‘  Projected Huckel integrales y su forma de almacenamiento (elija las
Buffer size: |3200 ¥ Rafferetti  Projected CHDO i H H
| 6 o o0 opciones Direct SCF y Raffenetti).
¥ Direct SCF calculation Number of d Orbitals—
host-atoms Cortrol  Five 5. En MO Initial Guess se especifica la eleccién de
(l' 5= st atoms selection Sy coeficientes de partida que determinan los orbitales
o garcel | moleculares iniciales necesarios para realizar el
calculo.

6.

Las opciones de Number of d Orbitals especifican el conjunto de funciones tipo d (representan a
los orbitales d) usados en el célculo. Elija la opcion Six.
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7. Haga L-click sobre OK para cerrar esta caja de dialogo y pase a examinar el botén de funciones del
botén Extra Basis Functions

Esta caja de dialogo permite modificar facilmente un conjunto de base existente por medio de la
adicion de funciones de base extra a los atomos. Shell Type especifica el tipo de capa que se
afiadira a los atomos seleccionados o a todo el sistema en caso de no haber seleccion, y Exponent
el valor del exponente de la gaussiana agregada.

8. Haga L-click sobre OK para cerrar esta caja de dialogo.

En este momento ya estan establecidas todas las opciones necesarias para realizar el célculo ab
initio.

9. Haga L-click sobre OK para cerrar la caja de didlogo Ab Initio Method.

= Opciones para llevar a cabo la optimizacion de geometria de la molécula.

Una vez definido el nivel de célculo a utilizar a través del menl Setup, se procede a elegir el tipo de
calculo desde el meni Compute.

Compute  Annokations  Script
Single Point 1. Seleccione Geometry Optimization en el meni Compute.

Geometry Optimization. ..

Esta opcion permite obtener la estructura de la molécula

Malecular Dynamics. ..

Langevin Dynamics. . correspondiente a un minimo de energia potencial, que representa una
Morte Carlo... forma estable de la misma. La optimizacién de geometria se puede
I llevar a cabo tanto para un subgru_po de étomo_s preseleccionados (y
Transition 5t ate. . ésto es llamado optimizacion parcial o restringida) como para todos
Invoke HMR... los &omos en un sistema molecular (procedimiento Ilamado
Properties. .. optimizacién total).

Plt Molecular Graphs.. .

Orbitals. .

Yibr ational Spectim, ..
Electronic Spectrum.. .

Potential ...
Conformational Search, ..
5AR Properties., .,

R U N—— Como resultado de esa operacion se abre una caja de
{ Stoepest Descent ||| Temination Condition diadlogo en cuya barra de titulo se lee Ab Initio Optimization
7 EleicherPleeves FiMS3 gradient of. dado que éste ha sido el método seleccionado. La misma
. [:;::‘_i‘a;iad'e”” [o "°a'_“’”§‘ el presenta una serie de secciones. Analice la primera:

[_Eoniugate gradient] ar I?S— TSI C_',JC|BS

;=— ; Inyaeuo . = Algorithm permite especificar el algoritmo elegido para
Gletsehagoral Pt bty conelion buscar la geometria del minimo de energia potencial.

HewtonEapthearn

Screen refresh period: |1 cypcles

I oK I Cancel |

2. Elija la opcion Polak-Ribiere como algoritmo de
minimizacion para el presente calculo.

= Options-Termination Conditions permite especificar las condiciones de convergencia del calculo
en términos del valor del RMS del gradiente y del nimero de pasos de optimizacion. EI proceso
finaliza cuando se alcanza uno cualquiera de los siguientes criterios:
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>

o

a) RMS gradient: el RMS del gradiente entre dos pasos de optimizacién consecutivos alcanza un valor
por debajo del establecido. Recuerde que el gradiente representa la velocidad de cambio (derivada
primera) de la energia total con respecto al desplazamiento de un atomo en la direccion x, vy, z, por lo
tanto se mide en unidades de kcal/(A-mol). Un valor cercano a cero indica que el sistema molecular
esta cerca de un punto estacionario. En el caso de un minimo, éste corresponde generalmente a una de
varias posibles conformaciones con baja energia (minimo local) y no necesariamente el estado de
menor energia (minimo global).

b) Maximum cycles determina el nimero maximo de pasos de busqueda permitidos. Si se alcanza este
namero antes de que se logre la convergencia en el valor del gradiente, el calculo termina sin lograr la
estructura de un minimo. Por defecto el nimero de direcciones es 15 veces el nimero de atomos del
sistema.

Elija un valor de RMS gradient igual a 0.1 kcal/(A-mol).
Mantenga el valor que el programa asigna para la opcion Maximum cycles.

In vacuo determina que el calculo se realice en fase gaseosa, sin condiciones de frontera
periodicas. Estas ultimas se usan en calculos de mecanica molecular para simular un sistema
molecular inmerso en un liguido.

Seleccione la opcidn In vacuo

Screen refresh period determina cada cudntos pasos de optimizacion se modifica la estructura
mostrada en la pantalla.

Mantenga el valor en 1 y haga L-click sobre OK.

Inmediatamente comienza el célculo de optimizacion de geometria y se van mostrando en pantalla los
pequefios ajustes realizados sobre el sistema molecular.

Note que mientras el calculo avanza la barra de estado reporta la siguiente informacion:

Energy: valor de la energia total (electrénica + repulsion nuclear) en kcal/mol.
Gradient: RMS de las fuerzas sobre los atomos, cuanto mas pequefio este valor, mas préximo al

punto estacionario se halla el célculo.

Converged: indica YES cuando el calculo satisface el criterio de RMS de gradiente seleccionado

previamente. Mientras el calculo prosigue, la leyenda indica NO.

Cycles: reporta el nimero de pasos de blsqueda ya realizados.

Points: indica el numero de célculos single point (energia y gradiente en cada conformacion)
realizados al buscar la estructura con minima energia.

Iter: indica el numero de la iteracion en curso del célculo ab initio SCF.

Diff: indica la diferencia en energia (kcal/mol) entre los resultados de las dos ultimas

iteraciones sucesivas del calculo SCF.

Al concluir la optimizacion registre el valor final de la distancia de enlace optimizada para esta
molécula diatomica, y archive la estructura obtenida con formato .hin. Conserve ese dato para
compararlo al final de la parte A de la préctica con los valores correspondientes a las otras
moléculas diatdmicas a estudiar.

= Visualizacién de los orbitales moleculares

Una vez concluida la optimizacion de geometria ab initio es posible visualizar los niveles de energia
de los orbitales ocupados y virtuales de la molécula (andlogamente ocurre para una optimizacién
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semiempirica, tal como se vera en la Practica N°3). Esta informacion permite determinar la
configuracion electronica adoptada por la molécula (orbitales doblemente ocupados, simplemente
ocupados, y orbitales desocupados o virtuales) y obtener datos cuantitativos tales como la separacién
entre el orbital ocupado de mayor energia (HOMO) y el desocupado de mas baja energia (LUMO). La
diferencia de energia HOMO-LUMO da una idea sobre que tan facil puede resultar excitar un electrén
en la molécula estudiada, lo que es un indicio sobre la reactividad de la misma (a mayor separacion
HOMO-LUMO, menos reactiva sera la molécula).

Otro tipo de informacion que puede visualizarse es el relativo al contorno de un orbital seleccionado,
analisis que permite estudiar la forma y signo de la funcion de onda monoelectronica, o el cuadrado de
la misma (el cual da una idea de la zona del espacio de mayor probabilidad de hallar un electron
contenido en ese orbital). El estudio de la forma de los orbitales permite comprobar si los mismos son
de naturaleza enlazante o antienlazante para cada par de 4&tomos.

Para visualizar orbitales moleculares individuales:

| Compute  Annctations  Seript 1. Seleccione Orbitals... en el mend Compute.
Single Paoint

Geometry Optimization. .. Como resultado se obtiene la siguiente caja de dialogo (el

ejemplo corresponde a la molécula de hidrogeno):

Malecular Dynamics.

Langevin Cynamics. .. Ohians ]
Maonke Carla, .. & give || Lo +  miss
© pera || & HOMGS
) .  Number
Yibr ations o | 2407

Transition tate. .. — I@W
115G
Ireeake MR, .. Symmelry
r~ Orbital Plotting
| € 2D Cont
Properties. .. ’m ) B
Plot Molecular Graphs. .. Fr— t——-16.17 :I

Orhikals, ., Plot Options W Labeks Zoom Out
Copy Cancel

Yibrational Spectrunm,..
Electronic Spectrum. ..

Patential ...
Conformational Search. ..
Q5AR Properties, ..

En la misma se observa el tipo de orbital (alfa y beta, que son idénticos en los calculos RHF) y su
numeracion (la cual se puede tomar en referencia al HOMO, al LUMO, o al orbital més estable). En la
parte derecha de la caja se observa un diagrama de energia orbital.

2. Amplie el diagrama orbital seleccionando y manteniendo apretado el boton izquierdo del raton
hasta generar un rectangulo que abarque la region de energia de interés.
Cuando se libera el ratdn los niveles de energia son dibujados nuevamente en una escala diferente.
El botdn Zoom Out permite visualizar nuevamente todos los niveles de energia en la escala
original. Para visualizar la ocupacion electronica y la energia de cada orbital en el mismo
diagrama es necesario seleccionar la opcidn Labels presente en la parte inferior de la caja.
Si observa atentamente todos los orbitales desplegados en el diagrama, podré distinguir entre los
orbitales ocupados y los orbitales virtuales.
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3. Seleccione el orbital de menor energia haciendo L-click sobre el mismo o seleccionando Number e
ingresando el nimero 1 en el cuadro de texto ubicado debajo de Number. En el cuadro Energy
aparece la energia en eV del orbital seleccionado y en el cuadro Symmetry la simetria del mismo.

4. Seleccione 3D Isosurface bajo la opcion Orbital Plotting. Esto permite obtener una representacién
tridimensional del orbital.

5. Haga L-click sobre el boton Plot.

Esta opcion permite visualizar el orbital como

una superficie tridimensional que contiene el Dlole|olHele|s Dlelinl 1lnie| slzle|
99% de la densidad electrénica, en la que se
pueden apreciar segin el caso cambios de
signo, y eventuales elementos de simetria.
Proceda a analizar y clasificar cada tipo tipo
de orbital visualizado. EIl mostrado en la
figura corresponde a un orbital molecular
enlazante de simetria o doblemente ocupado.

ik Dbl Ince » 1 Dbl Ervey » 16 170161 [#] 1 [ b

6. Visualice también los 3 orbitales virtuales de la molécula de H. Rote la molécula de manera de
poder observar adecuadamente los orbitales (esto es importante para visualizar adecuadamente la
presencia de planos nodales).

7. Haga L-click sobre Options...

[Potobiasoptions @]
Esta accién despliega la hoja de propiedades de lsosutace Rendeing | |sosuface Grid | Contour Gid | Transparency Level |
la isosuperfig:ie orbital mostrada a la derecha, la e =R
cual permite seleccionar el modo de contour yale:
visualizacion de los orbitales. Tenga en cuenta Paiin
que en general los modos ubicados al principio C Jogensen-Salemn
de la lista son méas simples y mas rapidos de ::l—t:;ezwface
representar que los del final de la misma. © Shaded surface
(g
. g
8. Haga L-click sobre Aceptar.
[~ Hide maleculs
9. Haga L-click sobre el botén Plot. Esta accion [Chcotar | Concolar

dibuja el contorno de la isosuperficie del orbital
seleccionado con las opciones especificadas

10. Haga L-click sobre OK.
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= CoOmo archivar datos de los orbitales moleculares

Veamos ahora como archivar los datos de los orbitales moleculares de forma tal de poder visualizarlos
en el futuro sin necesidad de repetir el calculo ab initio. Para ello podemos recurrir a exportar la
informacion de los orbitales en un archivo externo asociado al archivo .hin que contiene la geometria
optimizada de la molécula. Veamos como hacer esto:

{£. HyperChem - [untitled)

Sl Edt Buid - Select L 1. Seleccione la opcién Export en el meni( File. Como resultado se

Mew Clrl+M . .. . .y
Open.. CleD despliega la siguiente caja de dialogo:
Merge. ..

Save Cti+s Export Properties
Save As.. Chrl+2,

StartLag).. ™ | [

Stop Lag = | 0 spectm

Log Commerts... = B spe st
Imnpart... ok I Cancel |
Export... s

Prirt... Cti+P

Preferences... 2. Seleccione la opcion Orbitals.

E it

3. Haga L-click sobre OK.

Este procedimiento abre la caja de dialogo de propiedades de exportacion que permite especificar el
nombre del archivo a donde se exportaran los datos. Por defecto la extension de este tipo de archivos
es *.ext. Para cada molécula optimizada en el presente practico proceda a archivar los orbitales
moleculares correspondientes con la opcidn Export del menu File.

= Comparacién de las estructuras para las moléculas diatomicas H, y N,.

Una vez concluido el andlisis de la molécula de hidrégeno, proceda a repetir el procedimiento de
optimizacién de geometria indicado en las péginas 3-3 a 3-8 para obtener la estructura ab initio
HF/3-21G de la molécula de Nitrdgeno. Analice los orbitales de esta molécula siguiendo el
procedimiento indicado en las paginas 3-9 y 3-10.

Con la guia del instructor del curso, realice un analisis comparativo de la estructura molecular y
electronica de estas dos moléculas. Recuerde registrar en forma detallada la informacion (incluyendo
figuras que desee capturar para su uso posterior), andlisis y conclusiones a las que llega para su
inclusion en el informe correspondiente a esta préctica.

Para comprender de un modo mas didactico como la combinacion de OAs puede dar
lugar a OMs se recomienda visitar en paralelo al desarrollo de la practica el link:

http://winter.qgroup.shef.ac.uk/orbitron/

En esta pagina podra encontrar animaciones que muestran la formacion de OM para
las moléculas de H, y No.
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Parte B: Estructura de moléculas poliatomicas: estudio del metano y del formaldehido.

=

Proceda a construir la molécula de metano (CH,).

Abra un archivo log para este célculo.

3. Optimice la estructura a nivel ab initio HF/3-21G en forma analoga a lo realizado con las
moléculas diatémicas, y tome nota de los parametros estructurales.

4. Visualice el diagrama de energias orbitales del metano:

n

Note la presencia de dos grupos de orbitales n F'J
ocupados bien diferenciados en energia. El :Egﬂ
primero de ellos (mucho mas estable con energia || || — A Egg v
-303.3 eV) corresponde a un orbital interno o de ] i
core, que normalmente no participa en la
reactividad de la molécula. Los 4 restantes (uno b
con —25.7 y tres con —14.8 eV) integran la capa —
de orbitales de valencia de la molécula. }
Il

L

Tres de los orbitales ocupados de valencia
presentan la misma energia, pero corresponden a
distintas funciones de onda. ;Cémo se llama este
tipo de fendmeno?

¥ Lahels

5. Analice las caracteristicas de cada uno de los orbitales obtenidos, identificando la presencia de
planos nodales, su caracter enlazante, antienlazante o no enlazante sobre cada par de atomos y
sus caracteristicas de simetria.

Note que el orbital de core tiene caracter muy similar al orbital atdmico 1s del carbono. Este
orbital molecular se obtiene a partir de los orbitales internos de dicho &tomo.

. HypenChem - funkilod) BEE|
Eir i Bukd Geeer Degiy Dowbues Sep Cospun Scigt s

Sl@e|o) v o] DiSlRl Llne &)

Los siguientes 4 orbitales moleculares ocupados corresponden a la interaccion de los 4 orbitales
de valencia del C (2s, 2px, 2py, 2pz) y los 4 orbitales 1s de los respectivos H. El anélisis de la su
forma y distribucion espacial permite entender las diferencias energéticas existentes entre los
mismos y la formacion de los cuatro enlaces o C-H que caracterizan la molécula.

Notese que el orbital N°2 (numeracion asignada usando la opcién Number, ver pagina 3-9)
muestra la formacion de los cuatro enlaces C-H. En el caso de los orbitales 3 a 5, se observa la
existencia de planos nodales evidenciados por la presencia de I6bulos con cambio de signo
representados con colores diferentes: verde para los valores positivos y violeta para los valores
negativos de la funcién de onda monoelectronica.
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Una vez concluido el analisis de la estructura electronica de la molécula de metano, repita el mismo
procedimiento ya descripto en los pasos 1-5 para elcaso de la molécula de formaldehido (H,C=0)
procediendo a su optimizacion de geometria al mismo nivel de calculo y a la visualizacion de sus orbitales
moleculares.
A B
Note que en este caso se observa
por primera vez en el desarrollo
de la practica la aparicion de
B orbitales con caracter n enlazante
(figura A, derecha) y =

antienlazante (figura B,
izauierda).

=y

Con la guia del instructor del curso, analice las caracteristicas de cada uno de los orbitales obtenidos,
identificando la presencia de planos nodales, su caracter enlazante, antienlazante o no enlazante y sus
caracteristicas de simetria o/ sobre cada par de atomos involucrados en el OM.

Parte C: Estudio del efecto del cambio de conjunto de base sobre las propiedades moleculares.

Empleando la tabla que se presenta a continuacion analice qué efecto tiene aumentar el tamafio del
conjunto de base sobre la distancia H-H usando como referencia el valor experimental correspondiente.
Analice también que efecto tiene este cambio sobre la energia del gap HOMO-LUMO:

Recupere la estructura de la molécula de hidrdgeno generada al inicio de la practica.

Proceda a optimizar su geometria a nivel ab initio utilizando el conjunto de base STO-3G.

Mida la distancia de enlace H-H y registre su valor.

Visualice el diagrama de energias orbitales correspondiente y a partir del mismo obtenga el valor

de la diferencia de energia HOMO-LUMO en eV. Registrelo en la tabla.

5. Repita los pasos 1-4 empleando las bases 6-31G*, 6-31G** y 6-311++G(2d,2p) (en este Gltimo
caso, dentro del mend Setup y Ab-Initio Method debe activarse la opcion Other Basis Set y
hacer L-click sobre el boton Assign Other Basis Set..., eligiendo la opcion correspondiente).

6. Complete la tabla con los resultados obtenidos utilizando cada conjunto de base. Extraiga

conclusiones sobre el efecto del cambio de la base sobre estas dos propiedades.

PO

Conjunto de Base Distancia H-H (A) Energia HOMO-LUMO (eV)

STO-3G

3-21G

6-31G*

6-31G**

6-311++G(2d,2p)

Experimental 0.741*
: Valor tomado de Kolos, W. ; Wolnievicz, L. ; J. Chem. Phys., 49, 404 (1968).

NOTA: a efectos que el alumnado se centre en la discusion y analisis de los resultados, los valores de la
tabla seran proporcionados por los instructores de préactico.
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Informe y cuestionario grupal y ejercicio individual

= Se deberé elaborar un informe escrito grupal sobre esta actividad, que debera ser entregado al
inicio de la préactica N°4 a los instructores de practico.

Guia resumida para la elaboracion del informe:

a) Introduccién pertinente (evitar recortar y pegar del protocolo o de las transparencias).

b) Objetivos de la préctica (en sus palabras, jjclaros y concretos!!)

c) Breve descripcion de la metodologia empleada (explicando porqué se adecua al tipo de estudio a
realizar).

d) Seccion de Resultados, presentando los mismos en forma clara, organizados en Tablas (poner
atencion al nimero de cifras significativas, unidades, etc.) y acompafiadas de figuras o esquemas,
con sus respectivas leyendas y encabezados.

e) Discusion y analisis de los resultados obtenidos: redactar en forma concisa el resultado de este
trabajo.

f) Conclusiones del estudio (si amerita) y respuesta al cuestionario de la practica.

g) Referencias bibliogréaficas consultadas (correctamente referenciadas en el texto y citadas en forma
completa en un listado final).

Los informes deberén ser presentados indefectiblemente al comienzo de la clase semanal sucesiva al
Practico N°3. La presentacion fuera de plazo representard una disminucion de la calificacion
correspondiente al trabajo, no aceptandose informes con una semana 0 mas tiempo de retraso respecto a la
fecha estipulada. En la semana siguiente a la entrega del informe uno de los instructores del curso practico
discutird con cada equipo detalles de la correccion, a los efectos de que los mismos puedan ser tenidos en
cuenta al momento de elaborar el siguiente informe en el Practico N°5.

= Cuestionario para entregar junto con el informe grupal (las prequntas de esta cuestionario
podran discutirse en el foro previamente a la entrega):

1. Explique cual es la diferencia fundamental existente entre el diagrama de energias orbitales de la
molécula de hidrégeno con respecto a la molécula nitrégeno y las moléculas poliatémicas
analizadas. ¢A que se debe esa diferencia?

2. Calcule el orden de enlace b para ambas moléculas diatomicas estudiadas empleando la formula
b = (n° de electrones en orb. enlaz. — n° de electrones en orb. antienlaz.)/2. Discuta las
diferencias observadas y correlacione su resultado con las longitudes de enlace y estabilidad de
las moléculas consideradas.

3. ¢En cuél de las moléculas estudiadas en el practico aparecen orbitales degenerados? ¢Qué
orbitales atdmicos dan origen a tales OM?

En caso que el equipo de trabajo no logre un consenso en las respuestas (se califica las mismas junto
con el resto del informe) aquéllos estudiantes que no coincidan con la respuesta mayoritaria pueden
adjuntar una respuesta individual debidamente identificada. Recuerde que se intenta estimular la
discusion en equipo (se recomienda leer las reglas de trabajo y evaluacion incluidas en el contrato
educativo del curso puesto a conocimiento del estudiantado en la primer clase practica).
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Ejercicios indivuales: Analice los orbitales moleculares de las figuras y clasifiquelos en:

a) orbital de core, orbital de valencia u orbital virtual

b) caracter enlazante o antienlazante respecto a cada enlace

¢) simetria ¢ 0 & (Si corresponde)

d) que orbitales atomicos dieron origen a la formacién del orbital molecular

— —H— 3046

a) a)
b) b)
c) c)
d) d)

Nota: Se indica de forma arbitraria el signo de la funcion de onda (+ o - : los circulos no tienen significado fisico, no confundirlos

con los nlcleos o cargas sobre los mismos).
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