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3.4.2.- CARACTERISTIQUES DE LA SIMULACIO.

3.4.2.1.— NOMBRE DE MOLECULES I CONDICIONS DE CONTORN.

El principal entrebanc de les simulacions de liquids
moleculars &és el temps de cilcul que requereix un estudi for
¢a realista. D’aqui ve que s’hagin de simplificar al maxim
les funcions de potencial. Perv, no essent aixo suficient s’
ha de recérrer a simplificar també el sistema simulador, for
mant-el amb un nombre reduit de molecules, normalment entre
50 1 500 segons la complexitat del potencial, el qual logica

ment estd lluny de qualsevol quantitat macroscopica.

Per a la simulacié del liquid dioxa s han emprat
64 molecules que han estat situades a dins d’un cub d‘ares-
ta 20.88 A, d’acord amb la densitat experimental de 1.0269
gr/cc que presenta aquest 1lfiquid a la temperatura de 25°C per

a la que s han efectuat els calculs.

Per tal 4 evitar efectes de superficie s’ha immers
el cub amb les 64 moleécules en una xarxa infinita de cubs
identics (amb la mateixa quantitat de molecules i igualment
distribuides) a ell mateix (figura 3.10). D’aquesta manera
cada molecula pot interaccionar també amb les de les caixes
veines fent 1’efecte de gque es trobi situada al bell mig del
1fquid. Ua altre efecte d‘absencia de pareds el dbéna el fet
de que durant la simulacidé una molecula amb els seus despla-
caments pot sortir del cub creuant els seus limits. La con-
dicié periddica de contorn fera que a la vegada, pel punt o
posat, entri la molecula imatge de la primera, mantenint-se

aix{ sempre constant el nombre de moleécules a la cel.la d°
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estudi.

3.4.2.2.— ABAST DEL POTENCIAL.

Tenint en compte que el potencial d’interaccié en
tre dues moltcules tendeix a zero quah la seva separacid creix
molt, per a evitar de perdre el temps en calcular energies
quasi negligibles es fa 1 aproximacidé de truncar el potencial
a un valor d’r determinat (suficientment gran com perqueée 17
error comes sigui petit), considerant-se, per tant, només la
interaccid entre molecules separades per una distancia menor

a la de truncacib.

Si b8 el procediment d’usar un radi de truncacib
és senzill en sistemes on el tamany de la mostra és gran, la
seva aplicacib en sistemes reduits s’ha de fer des d’un altre
punt de vista, ellqual imposa a la vegada condicions a la se-

va construccild.

L’abast del potencial no pot ser mai més llarg que
la meitat de 1 aresta del cub, perqué sino es donaria el cas
de que una mateixa molecula interaccionaria a la vegada amb
una altra i la seva imatge. Aix0 significa que si no es vol
cometre gaire error amb la truncacib 1l’aresta ha de tenir una
llargada raonable, condicionant, d‘aquesta manera, el nombre
de molecules del sistema. Es a dir, el potencial determina

el tamany del sistema.

En el present treball el potencial d interacci
dioxa-dioxa es fa quasi bé zero 2 partir de 9.5 A (figura

3.8), per tant, 1 error comés en prendre una mostra de 64
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molecules és petit, ja que aixd permet un radi de truncacié
de 10.4 A. Cada molbcula de dioxh interacciona, doncs, amb
totes les que estan a dins d’una esfera de radi 10.40 A cen-

trada en ella mateixa.

Es considera que una molécula estid a dins de 1l7es-
fera d’interacciéd d’una altra quan hi té el seu centre de ma
sses. 31 aix0 es cumpleix es calcula 1l energia 4’ interaccié
amb la molécula sencera, encara que una part d’ella pugui es
tar fora de 1“esfera. De la mateixa manera, si porcions de
molecules entren en 1‘esfera d’interaccidé sense fer-ho el seu
centre de masses no es té en compte la seva interaccid. Amb
aquestes condicions i amb el radi de truncacié abans senyalat
cada moletcula de dioxd del nostre sistema simulador interac-

ciona en promig amb altres 33 molecules.

A la figura 3.10 es mostra a tall d’exemple la cel-
la d’un sistem bidimensional rodejada de les repliques corres

ponents, indicant-s’hi 1‘abast del potencial.

3.4.2.3.— CONFIGURACIO INICIAL.

La simulacid Monte Carlo comenga a partir d‘una con
figuracié inicial per a anar evolucionant cap a configuracions
d’equilibri. Aquesta evolucid demana menys passos de calcul
quan més proxima a 1 equilibri estigui la configuracié de

partida.

Hi ha diferents tecniques per a generar la confi-
guracié inicial, essent les més dtils les que repeteixen 1°

estructura que presenta el compost en estat solid. No dispo-
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FIGURA 3.10 - Xarxa bidimensional de cel.les amb identica con
figuracié molecular. La circunferencia indica 1°abast del po
tencial de la molecula que hi ha en el seu centre. La inter
accibé es produeix només amb aquelles molecules gque tenen el

seu centre de masses a 1 interior de la mateixa.
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FIGURA 3.11 - Distribucid inicial de les molecules de dioxia
a dins del cub de simulacid. Cada molecule ve representada

mitjancant una esfera.
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sant d’aquesta informacié pel dioxad s ha generat, en el pre-
sent treball, una configuracié pseudo-aleatdria de baixa ener
gia. S’han col.locat les moleécules de dioxia en posicions e-
guidistants formant una xarxa de 4x4x4, essent la separacid
entre dues molecules veines de 5.22 R, i donant-1i a cada una

d’elles una orientacib en 1l’espai totalment a 1’atzar.

L’origen de coordenades del sistema ha estat situat
en el centre del cub, i s’han numerat les molecules, la gual
cosa permet seguir les seves evolucions, comengant en el ver

tex negatiu i acabant en el positiu (figura 3.11).

3.4.2.4.— COORDENADES MOLECULARS I DELS CENTRES D INTERACCIC.

En tot moment durant la simulacié Monte Carlo del
liguid dioxa cal coneéixer les coordenades de totes les mole-
cules. Encara que a 1 hora de calcular 1’energia d’interaccid
segons el potencial de 1’equacidé 3.20 és necessari de saber
les coordenades dels centres de carrega, aquestes es poden

deduir rapidament de les coordenades moleculars.

La posicib de cada molecula estd definida per 6 co
ordenades, tres espacials, que donen la posicid del seu cen-
tre de masses respecte de 1l origen de coordenades situat en
el centre del cub, 1 tres angulars, que indiquen la orienta
cié de la molecula en 1%espai. Com a coordenades angulars s’
han emprat els angles d’Euler, els quals indiquen rotacions
entorn a uns eixos que es mouen amb la molecula per a por-
tar-la a qualsevol orientacié. La definicid dels angles 4’

Euler utilitzats és (figura 3.12) :
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x) 0 &£%A<2 . Rotacibé entorn a 17eix z molecular.

() 0L@B ¢ . Rotacié entorn a 1l’eix y molecular,te

nint en compte la posicib en que 1 ha deixat la rotacid

.

¥) 04X <2W. Rotacidé entorn a 1l’eix z molecular des

prés d haver efectuat les dues rotacions anteriors.

Totes les rotacions sén en sentit positiu (antihora
ri), i els camps de variacid sén els adequats per a aconse-—

gulr sense repeticidé totes les possibles orientacions espa-

cials.
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FIGURA 3.12 - Definicié dels angles d’Euler utilitzada en el

present treball. Els eixos Xo’ Yo i Zo constitueixen un siste

ma fixe paral.lel al del centre del cub. Els eixos X, Y 1 Z

es mouen amb la molecula.
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El sistema d‘eixos que es mou amb la molecula de
dioxa té el seu origen en el centre de masses de la mateixa,
els eixos X i 2 estan en el pla definit pels quatre carbonis
prenent Z 1la direccib de 1l’eix de simetria C, 1 17X el sen
tit adequat per a que orientant 17eix Y segons la regla de
la ma dreta quedi un dels oxigens en el quadrant XY positiu.

(figura 3.13).

FIGURA 3.13 - Disposicib dels eixos de coordenades definits
en la moltcula de dioxa. Els punts numerats corresponen als
quatre centres de chrrega del potencial exp-6-carregues (e-

quacid 3.20).



-219-

Les coordenades que els centres de carrega del PO
tencial exp-6-carregues tenen respecte del sistema d‘eixos
moleculars sén, d acord amb Kimura i col. (308), les indica-
des a la taula 3.8. Aquestes sén mantingudes fixes durant to
ta la simulacid, ja que es considera que el dioxi conserva

una estructura rigida (veure seccié 3.4.1.1.1.) de cadira.

centre de carrega b d v z
1 1.2323 v 0.6727 0.0000
2 0.7700 0.0000 0.0000
3 -0.7700 0.0000 0.0000
4 -1.2323 -0.6727 0.0000

TAULA 3.8 - Coordenades cartesianes, en A, dels centres de
carrega que el potencial exp-6-carregues defineix en la mole

cula de dioxia.

Com que el programa de simulacib elaborat pel pre-
sent estudi conserva per a cada molecula només les seves 6
coordenades, a2 1‘hora de calcular la interaccid entre dues
d“elles cal determinar el valor de les coordenades dels cen-
tres carrega. Per a fer-ho cal partir de les coordenades de
la taula 3.8 i modificar-les d’acord amb els valors de les
coordenades moleculars i amb l’ajut de la corresponent matriu

de rotacié.

Els angles d’Euler donen una matriu de rotacid
(equacid 3.22) que transforma les coordenades cartesianes

dels centres de carrega de la taula 3.8 a les que els corres
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pon segons 1l orientacid molecular. L existencia d‘un centre

d’inversié en la molecula simplifica el cialcul, ja que les

coordenades dels centres 3 i 4 sbén iguales pert de signe con

trari a les de 2 i 1, respectivament. Aquest mateix element

de simetria junt amb la manera en que s’han definit els ei-

Xos moleculars permeten, també, de reduir el camp de defini-

cié dels angles d‘Euler,que queda com

O L XLIT

OIS

B

O£ <™

COSX-C0OS5@+COSY

—sinx.siny

sinu-cosp.cosg

+cosu-sin3

—sinp-cosg

N

—COSu-COSp3-COSy

—sinu-cosx

—sinx. cosp-siny

+cosa-cosy

sinpg-siny

(3.21)

\

cosX-sin®d

sinq-sinp

COS@

(3.22)

Les coordenades de posicib del centre de masses de

la molecula donen la translacibé que cal aplicar als valors

obtinguts en la rotacid anterior per determinar les coorde-
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nades dels centres de chrrega respecte del sistema d’eixos
del centre del cub. Conegudes aquestes hom pot ja calcular
la disthncia entre les cirregues de dues molecules interac-—
cionants i,utiltzant 1’equacié 3.20, determinar 1‘energia 4°

interaccid.

3.4.2.5.— CALCUL DE L ENERGIA I GENERACIO DE CONFIGURACIONS.

L ’energia del sistema és en cada moment la suma de
tots els parells d’interaccions entre moletcules separades per
menys de 10.40 KA. La cadena de configuracions generada a par
tir de la configuracid inicial passa per una serie de punts
que tenen cada vegada 1 energia més baixa, fins a arribar a
una colla de configuracions per a les que 1l energia s’estabi
litza amb lleugeres oscil.lacions entorn a un valor d equili
bri. Es amb les configuracions de la zona d equilibri que s’

analitzen les propiefats 1 el comportament del sistema.

Totes les configuracions generades formen part 4°
una cadena de Markov construida segons el metode de Metropo
lis (235,236). Per a passar d’una configuracié de la cadena
a la seglient s’escull aleatbriament una de les 64 molecules
de dioxh i es modifiquen a l’atzar, dins d’uns certs marges,

les seves sis coordenades:
x., = x. + (26 - 1)»DI

vy o= ¥y o+ (26,- 1)*DI

N
Il

z, + (28~ 1)-DI
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o = ok (28,- 1)-AI

By = py *t (28= 1) Al

¥y = %y o+ (2= 1)vAT (3.23)

On Xi5 ¥io 2y 0o B3 14 sén les coordenades de la molecu-

la i-essima, § , 4, Sys O S i Je sis numeros aleatoris
independents definits uniformement entre O i 1, DI la modifi
cacié maxima de la posicid, i AI la mixima modificacid angu-
lar. Seguidament es compara 1’energia de la nova configura-
cié amb la de 1l anterior. Per a fer aixd, com que les dues
configuracions només es diferéncien per la posicib d‘una de
les seves molecules, n“hi ha prou amb avaluar el canvi ener-
getic sofert per la molecula moguda. Si la seva energia ha
disminuit, la nova configuracié s’incorpora a la cadena de
Markov. 3i ha augmentat, es genera un altre numero aleatori
? entre 0 i 1 i es compara amb exp(-AE/RT), on AE és 1 incre
ment energetic. Si f és menor que 1 exponencial també s‘ac-
cepta la configuracib, en cas contrari és rebutjada i en la

cadena de Markov es compte de nou la configuracié de partida.

I aix{ successivament d acord amb 1‘esquema:

si AE L 0 — configuracié acceptada,
si AE> 0 — es genera un i’ uniformement distribuit
entre 0 1 1,

si f¢ exp(-AE/RT) — conf. acceptada
si > exp(-OE/RT) - conf. rebutjada
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Es interessant de comparar el mecanisme descrit
aqui amb 1‘usat en la seccié 2. per a calcular el moment di
polar mig de 17acid malvnic. En els dos casos la cadena de
Markov constitueix un recorregut pels punts de baixa energia
de les corresponents hipersuperficies de potencial. L dnica
diferencia esta en que alla 1l’espai de configuracions és bi
dimensional, mentre que aqui és de dimensid 64x6 = 384. Aix0
comporta que en el segon cas la cadena de configuracions ha
de ser més llarga per a cobrir bé totes les zones permeses.
Si en el cas de la rotaci$ interna de 1°4cid maldbnic sén
suficients de dues a cinc mil configuracions, en la simula-
cié del 1i{quid dioxd se n’han de generar de cinc-centes mil

en amunt.

El valor dels increments espacial i angular maxims,
DI i AI, ha estat establert per tanteig de manera que deter-
minin un percentatge de passos rebutjats entre el 50 1 60%,
la qual cosa permet assegurar una bona andlisi de 1 hipersu-
perficie de potencial i una rapida convergencia del procés.
En la present simulacid del 1fguid dioxa s ha pres DI = 0.1 A
i AI = 12.0 graus.

3.4.2.6.— RETENCIO D 'INFORMACIO I LONGITUD DE LA SIMULACIJ.

Totes les propietats termodinamiques 1 estructurals
que es calculen pel 1lfquid dioxa s obtenen promitjant els va
lors corresponents a les configuracions d‘equilibri. Per aixo,
després d‘haver generat un nombre prudencial de configuracions

que permeti d’assegurar gue s’ha assolit 17equilibri, la qual
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cosa es fa palesa quan 1l energia ja no minva més i es manté
fluctuant entre uns valors constants, hom pot comencar a con
servar la informacié de les noves configuracions,; gque sera

analitzada més. endavant.

Per a assegurar la independencia de les configura-
cions promitjades no s’agafen totes les de la cadena de Mar-
kov d“equilibri, sino només una de cada n, essent n = 4x64
un valor aconsellable. Aixd implica que si la cadena estd cons
tituida per unes 256000 configuracions, només 1000 d‘elles
seran analitzades. El nombre és reduit perd la informacid con
tinguda és suficient per a obtenir uns resultats representa-

tius,

Per a no enlentir el procés de simulacidé i donar
més llibertat d’accid el cilcul de les propietats que intere
ssen es fa en un programa a part, guardant-se en memoria du-—
rant 17execucidé d’aquell la informacié corresponent a les con
figuracions escollides, la qual estd constituida per 1 ener-
gia del sistem i les sis coordenades de cada una de les 64

molecules de dioxa.

Inicialment s han generat 256000 configuracions, de
les quals 1“Unica informacib que s ha conservat és la seva
energia, que ha servit de criteri per a saber si s’arribava
a2 1l’equilibri. En un calcul segiient s han generat 260000
configuracions, conservant-se la informacié d‘una de cada
325, obtenint, per tant, 800 configuracions per a analitzar.
Emperd, una anhlisi detallada de la variacid de 1energia al
llarg de la cadena de Markov ha mostrat encara una lleugera

tendéncia a la baixa, no podent-se assegurar que les confi-
’
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guracions pertanyin a 1lequilibri. No han estat, doncs, estu

diades i1 s’ha realitzat un nou cilcul de 240000 configuracions
de les que se n’han conservat 800 (una de cada 300), les quals
si pertanyen a 1l’equilibri i han estat utilitzades per a cal-

cular les propietats del sistema.

A la figura 3.14 s’hi representa la variacié d’ener
gia del sistema al llarg de tota la simulaciéd, i a la figura
3.15 es mostra més detalladament la variacid corresponent a
les darreres 240000 configuracions. A la figura 3.16 hi ha

dibuixada una de les configuracions d“equilibri.

3.4.2.7.— ESQUEMA DEL PROGRAMA DE SIMULACIO.

Per a optimitzar al mixim el temps de calcul, s’ha
el programa d‘una forma ben adaptada al tipus de liquid simu
lat, perd lleugeres modificacions permeten de generalitzar-el

a gqualsevol liquid molecular.

Ha estat escrit en FORTRAN 77 i esquematicament es

ta estructurat ds la segiient manera:

1) Entrada de les condicions de treball.

Nombre de molecules.

Nombre de centres d interaccié per molecula.
Densitat del 1liquid.

Temperatura.

Pes molecular.

Abast del potencial.

Increments maxims de posicié i angular.



2)

3)

4)
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Coordenades de referencia de la molecula.
Parametres del potencial.

Longitud de la cadena de Markov.

Generacié de la configuracid inicial.

Assignacibé a cada moleécula de les seves 6 coor-—
denades.

Determinacidé de 1l energia del sistema inicial.

Construccié de la cadena de configuracions.

Moviment aleatori d’una molecula escollida a 1°
atzar.

Calcul de 1’energia ds la nova configuracié.
Aplicacié de 1’algorisme de Metropolis per a de
cidir si s’accepta la nova configuracié.

Si no és acceptada es repeteix a la cadena de
Markov la configuracid anterior.

S3i és acceptada se la incorpora a la cadena de
Markov.

Si s‘escau es guarda en memoria la darrera con-
figuracié de la cadena.

Es retorna al principi del bloc 3 si encara no

s “ha completat tota la cadena de Markov.

Sortida de dades.

Escriu tota la informacidé de la darrera configu
racié.

Les configuracions seleccionades per a analitzarn
Nombre de configuracions generades.

Nombre ds passos acceptats per AE £ O.
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Nombre de passos acceptats per ?,gexp(-AE/RT).
Nombre de passos rebutjats.

Temps de calcul.

3.4.2.8.~ TAULA RESUM DT LES CARACTERISTIQUES DE LA SIMULACIO.

Nombre de molecules : 64

Temperatura : 298.16 K

Densitat del 1liquid : 1.0269 gr./c.c.

Aresta del cub : 20.88 &

Configuracidé inicial : moleécules equidistants

orientades aleatbdriament.
Funcié de potencial : exp-b6b-carresgues (eq. 3.20)
Parametres del potencial : (veure taula 3.7).

Abast del potencial : 10.40 A.

o
Variacid maxima d una coordenada de posicid :20.1 A

. . . . 0
Variacidé maxime 4 una coordenada angular :%12.0

Nombre de configuracions generades : 756,000
Percentatge de configuracions acceptades : 46.5%
Nombre de configuracions previes : 516,000

Nombre de configuracions d‘equilibri: 240,000

Velocitat de simulacié : 66 configuracions/segon.

.

Temps de calcul global : 3h 30 min.
Ordinador : IBM 3083
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FIGURA 3.16 - Distribucib de les molecules de dioxa a dins
del cub de simulacié segons una de les configuracions d’equi

libri de la cadena de Markov.
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3 .4-3.'— RESTJLTATSO

En la present simulacié del liquid dioxa a 25°C s~
han obtingut diversos tipus de resultats. Uns de caire es-
tructural que permeten de deduir els condicionaments que im
posa el potencial a 1 estructura del liquid i comprovar, per
comparacid amb mesures experimentals, el grau de realisme del
mateix. S‘obtenen també resultats termodinimics que serveixen
igualment de test pel model de 1lfquid emprat. Finalment, s’
han calculat propietats microscopiques, com la funcib de dis
tribucibé de 1l’energia d’interaccié entre parells de molécu-
les, les quals aporten una informacib complementiria sobre el

comportament del sistema a nivell molecular.

3.4.3.1.—- PROPIETATS ESTRUCTURALS.

3.4,3.1.1.—- FUNCIONS DE CORRELACIO.

La simulacid Monte Carlo feta és un recorregut per
les zones de baixa energia de 1l hipersuperficie d’energia con
figuracional del sistema 1fquid dioxh. Una comptabilitzacib
adegquada de les configuracions generades pot donar una idea
de quines sén les zones de major probabilitat i en certa ma
nera de com &s la funcié de distribucié configuracional f(T),

-¥

on T = (?l,rz, ...,fN) i N el nombre total de molecules.

Perd a nivell d‘informacié estructural del 1fquid
simulat té més interes, per ser realment factible i facilment
interpretable, el chlcul de la funcib de correlacié g(r), i

més concretament la d‘ordre par g(?l,?z), ja que aquesta in-
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dica fins a quin punt es desvia la distribucié de molecules
en el 1fquid respecte de la gue tindria si aquest no esti-

gués gens estructurat.

La dificultat que sol comportar =1 tractament de

la part angular de la g(?l,? en lfgquids moleculars fa que

5)
sovint es treballi amb funcions de correlacib atomiques o

de centres moleculars que només depenen de la separacid 4’
aguests, sén les anomenades funcions de distribucid radial

8xp(T). La seva definicib é&s:

fq@(‘)
(r) = —m8— (3.24)

=]

Eup
fo
on fﬂ@(r) és la densitat d’atoms » que hi ha a una distancia
rde i P(: és la densitat mitja d’ntoms  en 21 liquid,Ne/V.
gq@(r) representa aixf les fluctuacions en la densitat local
degudes a 1l’estructuracié del lfquid. L andlisi de les dife
rents funcions de distribucidé radial atom-&tom permet de treu
re conclusions sobre la disposicié relativa promig de les mo

letcules del 1iquid.

La manera practica de calcular la gd@(r) es basa

en la seglient expressid:

<nq@(r)>
g (r) = (3.25)
oAp p(;’ LTt et D

en la que <nq@(r)> és el nombre mig d atoms (3 que estan si-

tuats a una distincia « %.Av de 1’atom X. Aquest pro-
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mig s’obté comptant totes les distincies y que apareixen

en totes i cada una de les configuracions guardades per a

analitzar.

Pel cas del 1fquid dioxa s’ nan calculat funcions de
distribucié radial atom-atom, centre de masses-atom, centre

de masses-centre de masses.i carrega negativa-carrega positi

va.

3.4.3.1.1.1.— FUNCI$ DE DISTRIBUCIO RADIAL CENTRE DE MASSES—
CENTRE DE MASSES.

La funcié de distribucibé radial centre de masses-
centre de masses, gcm—cm(r)’ (figura 3.17), presenta un pic
molt pronunciat centrat a 5.1 A. Aixd és conseqliencia de 17
accib atractiva de les forces intermoleculars qﬁe tendeixen
a agrupar les molecules del 1lfquid. L’algada del pic és nota
ble i es pot explicar per la forta capacitat estabilitzadora
de la interaccid guadrupol-quadrupol. La posicid del mateix
es correspon a la barrera de potencial introduida a 5.0 K,
punt entorn el qual les forces intermoleculars presenten el
seu minim. Es pot interpretar, doncs, que el potencial uti-

litzat provoca un fort apropament entre les molecules del 11

quid.

X [
A 6.7 A apareix el primer minim de la corba, podent
se afirmar que eatre 5.0 i 6.7 K es situa la primera esfera
de coordinacid d‘una molecula de dioxd qualsevol. Integrant

la ¢ (r) entre aguests extrems s’obté un numero de coordi

cm—-cm
nacid de 9.4 molecules. Aquest valor és forca elevat si hom

t& en compte que el valor mhxim que es pot obtenir (cas d°
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empaquetament compacte d“esferes identiques) &s 12.

A 10.1 A 1a funcié de distribucié radial cm-cm pre
senta un nou maxim que supera la unitat i que pot ser inter
pretat com degut a la segona esfera de coordinacié. La posi-
- ¢ié d’aquest segon mdxim es correspon precisament amb una dis
tancia intermolecular igual a dues vegades 5.0 Z (la posicid
del minim de potencial) o, el que és el mateix, al doble del
diametre de la moltcula de dioxd segons el potencial utilit-
zat. La menor consisténcia de la segona esfera de coordina-

cibé fa que aguest maxim de la gcm_cm(r) sigui baix i ample.

3.4.3.1.1.2.~ FUNCIONS DE DISTRIBUCIO RADIAL ATOM-ATOM.

3.4.3.1.1.2.1.- G{R) OXIGEN-OXIGEN.

El fet de que la funcidé de distribucid radial oxi

gen-oxigen, (r), (figura 3.18), presenti dos maxims ben

£
diferenciats 2iznifica que hi ha dues distancies oxigen-oxi
gen que es repeteixen amb més freqliencia que les altres. Si
hom té en compte la geometria del dioxh i els valors d' r a
que apareixen aquests mhxims, la conclusib a que s’arriba és
gue en el 1fquid dioxd la disposicid (zx) (figura 3.7) és

per a cada parell de molecules la més freqlient.

En 1‘orientacié (zx) del dimer dioxh-dioxad (figura
3.19) només hi ha dues distincies oxigen-oxigen diferents.
A més a més els valors que els correspon gquan les dues molg

cules estan separades 5.1 A sén 4.0 i 6.6 A, els quals sén
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forga coincidents amb 4.4 i 6.7 K, les posicions dels maxims

de la funcid de distribucib radial oxigen-oxigen.

FPIGURA 3.19 - Distincies entre els oxigens de dues molecules

de dioxa disposades entre si segons 1l orientacid (zx).

La forma de la funcié de potencial exp-5-carreguss
corrobora també aquest resultat. Representant, respecte de la
distancia intermolecular, 1‘energia d’interaccié per a cada
una de les orientacions caracteristiques del dimer dioxa—-di
oxa (figura 3.20) s’observa que sén les orientacions (zx) i
(zd) les més estabilitzadores. Aixd justifica que puguin ser

adoptades amb més freqiiencia.

3.4.3.1.1.2.2.—- G(R) OXIGEN~CARBONI I G(R) CARBONI-CARBONI.

Aguestes dues funcions de distribucié radial, re-

presentades a les figures 3.21 i 3.22 respectivament, sén
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practicament identiques entre si i la seva forma, una ampla
banda centrada entre 5.3 i 5.4 A, no permet pas treure cap

mena de conclusié sobre 1l estructura del 1liquid dioxa.

Encara que hi hagi una orientacié preferent entre
les molecules del 1fquid,aquestes dues funcions de distribu
cié radial dificilment ho poden reflexar degut al gran nom-
bre de distancies 0..C i C..C que hi ha entre les dues molg
cules de dioxa. Els pics que aquestes distincies farien apa
reixer en la g(r), degut a la seva proximitat, se solapen

per a donar una ampla banda.

3.4.3.1.1.3.~ FUNCIONS DE DISTRIBUCIO RADIAL CENTRE DE MASSES

3.4.3.1.1.3.1.- G(R) CENTRE DE MASSES-OXIGEN.

La funcid de distribucidé radial centre de masses-
oxigen, gcm_o(r), (figura 3.23), presenta entre 3.5 i 7.4 A
una amplia banda amb tres maxims ben diferenciats. E1 primer,
amb una alg¢ada inferior a 1.0, es situa a 4.0 E, el segon,
més ample, es troba a 5.6 i, i el tercer, el més alt i pro-

nunciat, esta a 6.4 A.

A 7.4 A la em O(r) hi té el seu primer minim im-
portant, i a partir d‘aquest punt la funcié torna a augmen-

tar el seu valer fins arribar a 1.0.

L ’ampla banda de la funcidé de distribucid és pro-

duida basicament per les distincies centre de masses-oxigen
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que s estableixen entre una molecula de dioxd i les que estan
en la seva primera esfera de coordinacid. La integracié de

Jécm_o(r)-¢ﬂr% 2Fdr des de O fins al minim situat a 7.4 A do
na 23.3 atoms d‘oxigen, és a dir, 11.65 molecules de dioxi,
valor lleugerament superior a 9.4 moltcules que és el que s’
obté en integrar la funcié de distribucid radial cm-cm fins

al seu primer minim a 6.7 R, el qual marca el radi de la pri

mera esfera de coordinacib.

El fet de que en aquesta banda hi hagi tres maxims
ben diferenciats indica que hi ha unes distincies centre de
masses-oxigen preferents, la qual cosa significa que les mo
lecules no s‘orienten aleatoriament entre si. Els valors d°
aquestes distincies sbén, a més, compatibles amb 1 orientacié

(zx) que la funcid (r) senyala com la més probable pel

g
dimer dioxa-dioxi. Eg gquesta disposicié (zx), anomenada tam
bé "T", hi ha tres distaéncies diferents centre de masses-oxi
gen (figura 3.24), que pel cas d’una separacié intermolecu-
lar de 5.1 E (la més freqiient) prenen els valors de 3.7, 5.3
i 6.5 5, els gquals sén molt proxims als maxims de la funcié

de distribucié radial gom_o(r).

De 1’andlisi de la funcié de distribucié radial cen
tre de masses-oxigen també es dedueix, doncs, que les mole-
cules del 1liquid dioxa tendeixen a disposar-se perpendicular

ment entre si.
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FIGURA 3.24 - Distancies entre el centre de masses i els oxi

gens de dues moledcules de dioxd disposades segons 1 orienta-

cié (zx).

3.4.3.1.1.3.2.- G(R) CENTRE DE MASSES-CARBONI.

La funcié de distribucid radial centre de masses-
carboni, gcm_c(r), (figura 3.25), és molt semblant a la 8om—
(r). La difereéncia estid en que 1’ampla banda situada entre

3.5 i 7.4 A no presenta agul uns maxims ben definits.

L’absencia d‘aquests maxims, conseqliencia del gran
nombre de distincies centre de masses—carboni'que hi ha per
a cada disposicib del dimer dioxa-dioxa, no permet emetre cap
conclusié sobre quina és 1l orientacib relativa més freqiient

en el 1lfquid dioxa.

Emperd, 1la similtud entre la banda de la gcm_c(r)

i la de la gcm_o(r) reforca la hipotesi de que la disposicié
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(zx) és la més adoptada, ja que la minima i la mixima dis-
tancia cm-C que implica agquesta orientacib coincideixen amb
els extrems de la banda quan la separacid intermolecular és
5.1 A (figura 3.26). ELl que no es pot afirmar, dins de 17o-
rientacié perpendicular dels eixos oxigen-oxigen, és quina

sera la configuracid més freqiient del dfmer.

FIGURA 3.26 - Distancies centre de masses-carboni entre dues
molecules de dioxd en 1 orientacid (zx). Notar gue amb la matei
Xa disposicié relativa dels eixos oxigen—oxigen hi ha un gran
nombre de configuracions diferents del dfmer consegliencia

de la rotacié de cada moldcula de dioxh entorn a aquests ma
teixos eixos. Cada configuracif té unes distancies centre de

masses—-carboni diferents.
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3.4.3.1.1.4.— RELACI0O ENTRE LES FUNCIONS DE DISTRIBUCIJ
RADIAL T EL POTENCIAL INTERMOLECULAR.

Els resultats estructurals obtinguts en una simula
cib Monte Carlo d’un 1fquid sén fortament dependents del ti-
pus de potencial utilitzat. En el present treball el poten-
cial exp-6-carregues, definit a 1’equacié 3.20, és un poten
cial d’esferes de van der Waals amb carregues simulant un qua
drupol en el seu interior, i és d’esperar una interpretacid
de les g(r) obtingudes en funcid de les caracteristiques del

mateix.

A la vegada, és interessant de comparar el potencial
aqui emprat amb d’altres de similars estudiats per altres au
tors. Entre ells es pot destacar el treball de Wojcik i Gub-
bins (257) que simulen pel metode de Monte Carlo liquids de
molecules diatbmiques usant un potencial d’esferes dures amb
carregues puntuals formant un guadrupol lineal segons la fi-

gura:

FIGURA 3.27 - Potencial d‘esfera dura amb un quadrupol lineal

fet de carregues puntuals.

Patey i Valleau (331) també estudien 1lfquids d“es-—
feres dures contenint un quadrupol en el seu interior mitjan

cant chlculs Monte Carlo i teoria de perturbacié termodinamica.
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I Ricei i col. (287) analitzen 1l aplicabilitat d’un potencial
de Lennard-Jones centrat al mig de la molecula de Br2 més un
quadrupol puntual en la simulacié Monte Carlo del liquid Br2.
Un potencial similar és usat per Berne i Harp (286) en 1 es-
tudi per Dinamica Molecular del liquid N2. |
La caracteristica diferencial del potencial exp-6-
carregues aqui utilitzat és que les chrregues de 1 interior
de l’esfera de van der Waals simulen un quadrupol que no és
ben lineal (figura 3.28). La seva diferent distribucid logi-
cament pot implicar un distint comportament del mateix, es-
devenint els resultats obtinguts agul una nova aportacié de

dades "experimentals" a les teories d’estat liquid.

FIGURA 3.28 — Distribucié de les carregues a 1l interior de

l’esfera de van der Waals del potencial exp-6-carregues.

A la figura 3.29 estan representades les g(r) cen
tre de masses-centre de masses, centre de masses-carrega
positiva i carrega positiva-chrrega positiva obtingudes
per Wojcik i Gubbins en el seu treball (257), aix{ com les
corresponents a un liquid d’esferes dures sense cap carrega

en el seu interior.
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FIGURA 3.29 - Funcions de distribucidé radial centre de masses
-centre de masses (gcc)’ chrrega positiva-carrega positiva
(gss) i centre de masses-carrega positiva (gcs) per un fluid
de ED + QCP (——) i un de ED (-=--). G és el diametre de

1’esfera.
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La gcm—cm(r) de la figura 3.29 és practicament i-
dentica a la obtinguda en el nostre treball (figura 3.17).
En ella es veu com 1l’existencia d’un quadrupol augmenta el
caracter atractiu de les forces interﬁoleculars donant un pic
més pronunciat que en el cas d’un potencial d‘esferes dures
i prou on la proximitat de les molécules és imposada en defi
nir la densitat del 1lfquid. En el nostre cas el pic de la
ng_Cm(r) en el punt de minima distincia intermolecular esth
lleugerament més accentuat degut a 1l7accié suplementiaria de
les forces de van der Waals. Igualment,aquests tres poten-
cials: esferes dures (ED), esferes dures—quadrupol de carre-
gues puntuals (ED + QCP) i 1’exp-6-carregues que és una esfe
ra de van der Waals més un quadrupol de carregues puntuals

(VW + QCP), presenten el segon maxim de la g (r) 2 1la ma

cm—-cm
teixa posicidé i amb la mateixa algada.

Les g(r) chrrega positiva-chrrega positiva, Bas?
i centre de masses-chrrega positiva, 8og? corresponents al
potencial ED + QCP de Wojcik i Gubbins (figura 2.29), sén
també coincidents amb la go_o(r) (figura 3.18) i la gcm_o(r)
(figura 3.23), respectivament, del potencial VW + QCP del nos
tre treball. Aquells autors, igual com s‘ha fet aquf, justi-
fiquen la forma de les funcions de distribucié radial obtin
gudes amb 1°‘adopcidé preferent d’una orientacié relativa ti-

pus T (figura 3.30) entre les molecules del liguid.

Per la seva part, les funcions de distribucié ra-
dial go_c(r) i gC_C(r) sén molt semblants a la Bes del poten
cial d’esferes dures (figura 3.29), la qual cosa és logica
ja que el gran nombre de distancies 0-C i C-C de cada orien

tacid del dimer dioxh-dioxh fa que no sigui possible d’iden
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tificar-ne cap com a preferent, donant la impressidé de que

1l’orientacidé relativa és totalment aleatdria.

FIGURA 3.30 - Orientacid preferent tipus T en molecules d’es

feres dures amb un quadrupol lineal en el seu interior.

Resulta, doncs, que el potencial ED + QCP i el VW
+ QCP, malgrat les seves diferencies (el primer no descriu
les forces de dispersid, cosa que si fa el segon; el quadru
pol que representa el primer és lineal mentre que el del se
gon no), determinen un mateix comportament estructural dels
1{guids que descriuen. Com gue sén les carregues electriques
puntuals les que marquen l’anisotropia de les forces inter-
moleculars i les que, per tant, fan que unes orientacions
estiguin més afavorides que d’altres, la similitud dels re-
sultats fa pensar que la no alineacid de les carregues elec
triques en el model gque hom ha construit per la molecula de
dioxa no &és prou important com per a donar lloc a unes altres

orientacions d‘alta probabilitat diferents de la (zx).

La disposicié no lineal de les ciarregues del qua-



-253-

drupol del potencial exp-6-carregues fa que 1l orientacié (zd),
que acosta un oxigen d“una molecula de dioxa a una de les ca
rregues positives de la seva veina (figura 3.31), sigui tan
estabilitzadora com 1l orientacid (zx) (figura 3.20). Emperd,
les funcions de distribucié radial obtingudes en la simula-
cidé Monte Carlo del 1iquid dioxa no permeten pas afirmar que
aquesta orientacid sigui adoptada amb massa freqiitncia. Mal-
grat tot, la poca difertncia geombtrica entre 1’orientacid
(zx) 1 la (zd) (figura 3.31) aix{ com la seva similar impor
tancia energetica, suggereixen que 1lorientacié relativa més
fregiient entre dues moletcules de dioxd pot ser una situacid
entre mig d“agquestes dues, la qual segueix essent compatible

amb les g(r) obtingudes.

(zx)

(zd)

FIGURA 3.31 - Orientacions (zx) i (zd) entre dues molecules
de dioxid. En el primer cas els dos eixos oxigen-oxigen for-

men un angle de 90 graus, i en el segon cas de 54.7.
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La comparacié de les g(r) aquf obtingudes amb les
dels altres treballs mencionats anteriorment aporta poc de
nou. Patey i Valleau (231) amb un potencial com el de Wojcik
i Gubbins (257) obtenen uns resultats‘molt iguals. Ricci i
col. (287) utilitzen un potencial de Lennard-Jones més un

quadrupol puntual centrats al mig de la molecula de Br, en

2
la simulacié Monte Carlo d‘aquest liquid. El resultat, mal-

grat no ajustar-se totalment a 1’experiéencia, mostra, igual

que aquesta, que les molekcules de Br, tendeixen a disposar-

2
se perpendicularment entre si (figura 3.32).

FIGURA 3.32 - Funcié de distribucié radial adtom-itom obtin-
guda per Ricci i col. (287) en la simulacib MC del 1lfquid Br,
(—) i la obtinguda experimentalment (---).

3.4.3.2.— PROPIETATS TERMODINAMIQUES.

3.4.3.2.1.~ ENERGIA POTENCIAL INTERNA.

L’energia de cada configuracié ve donada per la suma
de les interaccions de tots els parells de moleécules (d‘acord

amb 1‘aproximacié de la seccid 3.3.1.):
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i

> u.. | (3.26)

conf i<y 1

Havent-se calculat el valor mig d“aquesta a partir
de l’energia de les 800 configuracions guardades durant la

simulacid, s “ha obtingut pel 1igquid dioxa:

<U = -670.959 Kcal/mol (3.27)

conf>

Com gue aquesta energia es refereix a un sistema de

64 molecules, 1l‘energia mitja per molkcula és:

<U .y -670.959
<yy = —conf —  -10.484 Kcal/mol (3.28)

N 64 -

Es pot estimar d‘una manera aproximada 1 error co-
mées en truncar el potencial d’interaccid, i aix{ obtenir una
energia d’interaccié per moleécula més correcta. L energia 4’
interaccié d‘una molecula amb les quebestan situades més en-

113 de 1l’abast del seu potencial, r,, es pot considerar com

.t’
(e72)

AU, = n(r)-u(r)-dr (3.29)

%

Prenent u(r) = a exp(-br) - cr—6, d‘on s’ ha eliminat el terme
coulombic en assumir gque 1l7accib de les cirregues queda pro-
mitjada a zero. n{r) és el nombre de molecules que hi ha en

un entorn dr situat a una distincia r de la molecula de re-
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ferencia. D’acord amb 1’expressié 3.25,n(r) estd descrita

com

n(r) = 4rrr2-f>-g(r) dr (3.30)

essent P = N/V, la densitat de moledcules en el 1liquid, i g(r)
la funcié de distribucié radial centre de masses-centre de ma

sses. Per tant, introduint 3.30 en 3.29 resulta

AUCOrr = 4ﬁfkj;2.g(r)-u(r)-dr (3.31)
'

Si es considera que la gcm-cm(r) s 1 a partir del radi de
truncacid, T (veure figura 3.17), el calcul de 3.31 queda

molt simplificat.

Substituint u(r) per la sevahexpressié, g(r) per 1

i efectuant la integral, 1°equacid 3.31 es converteix en

2 2
b rt)‘- 1l ¢

— — | (3.32)

3r,3

I donant als parametres els seus valors correspo-—
nents ( seccié 3.4.2.8. ) resulta que la correccié al trun

cament és

AU = -1.683 Kcal/mol (3.33)

cory

Finalment, si hom afegeix aquesta correccié al va-

lor de 3.28 obté per a 1l’energia d’interaccib mitja per mole
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cula el reultat de

U = <12.167 Kcal/mol (3.34)

En si aquesta energia no té cap significacib macros
copica, perd a partir d‘ella es pot calcular 1’energia inter-

na del 1fquid i d‘altres propietats macroscOpiques.

3.4.3.2.2.~ ENTALPTA DE VAPORITZACIQ.

L’entalpia de vaporitzacid d’un liquid a gas ideal

es defineix com

AH:; = AEf; + PAV° (3.35)

0 . .
on AEV és la variacibé d’energia interna,

AE_?T = E%(gas ideal) - E(1fquid) (3.36)

Si hom considera que l’energia cinetica i vibracio
nal és la mateixa en el 1liquid que en el gas, resulta que la
variacié d‘energia interna és igual a menys 1 energia poten-

cial interna del liquid:

AE = -0 (3.37)
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Es pot assumir, en considerar el gas ideal, que el
segon terme de l‘equacibé 3.35 és igual a RT, convertint-se

1’expressid global en

AH = -U 4 RT (3.38)

Introduint en 17equacid anterior el valor obtingut
en 3.14 per a l’energia potencial interna, i les valors co-
rresponents AR i T, resulta que pel liguid dioxa 1 entalpia

de vaporitzacié a gas ideal a 25°C és:

AHs = 12.759 Kcal/mol (3.39)

Emperd, en la bibliografia (332,333), estd regis-
trada 1l‘entalpia de vaporitzacid del dioxa a la seva tempe-
ratura d‘ebullicié (101.32°C), per tant, per a poder compa-—
rar valors cal reduir-les a les mateixes condicions. La AHs

a 101.32°C es pot calcular segons 1’ expressié:

AH3(101.32) = (H(25) - H (101.32)) + AH€(25) +

(0] 0
+ (HV(101.32) - HV(25)) (3.40)

La variacié d‘entalpia per portar el liquid dioxa
de 101.32°C a 25°C es pot calcular com:
25
_ . = .41
H,(25) - H (101.32) J[ Cp, dt (3.41)

40450
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Utilitzant per a Cp, el valor de 36.56 cal/mol- grau
trobat experimentalment (332) s’obté:

Hl(25) - Hl(101.32) = =2.79 Kcal/mol (3.42)

Seguint el mateix criteri, la variacié d‘entalpia

per a passar el vapor dioxd de 25°C a 101.32°C és:
10432
0 o
H (101.32) - H (25) = Cp, dt (3.43)

o5

Com que suposem que el gas &s ideal (ho indica el superindex
0), a va se 1i pot assignar el wvalor de 4R, corresponent al

cas de molecules amb 6 graus de llibertat. Resulta doncs,
H)(101.32) - H)(25) = 0.6l Keal/mol (3.44)

Afegint, per tant, els resultats de 3.42 i 3.44 al
valor de 1l‘entalpia de vaporitzacid a gas ideal a 25°C, hom
obté per a la mateixa propietat a la temperatura d’ebullicid

del 1lfquid dioxa:

AH€(101.32) - 10.58 Kcal/mol (3.45)

La AH; es relaciona amb la AHV mitjancant 1 ex-

pressib:

OAH. = AH - (H" - H) (3.46)
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d‘on caldria contixer el valor del terme entre parentesi per
a obtenir una variacid d entalpia en les mateixes condicions
que la tabulada en la bibliografia. Empero, mantenint 1 aproxi

macié de que el vapor dioxd es comporta idealment hom pot a-

firmar que:

AH = AH.V = 10.58 Kcal/mol (3.47)

3.4.3.2.3.— ANALISI DELS RESULTATS TERMODINAMICS.

Els valors experimentals per a 1l entalpia de vapo-
ritzacid del dioxd a la seva temveratura d ebullicid que hom

troba a la bibliografia sén:

8.55 Kcal/mol  (333)

HV (101.32)

8.55 Kcal/mol  (332)

HV (101.75)

on entre parentesi s’indica la temperatura en graus Celsius.

Per tant, resulta que el valor obtingut mitjancant
la simulacié Monte Carlo del 1lfquid dioxd és 2 Kcal/mol supe
rior. Aquesta diferencia és important si hom té en compte que
en les simulacions d‘aquest tipus sol ésser de 1l ordre de
0.5-1.5 Kcal/mol. Malgrat tot, aquest resultat és facilment
justificable, a la vegada que per si sol no té una importan
cia decisiva a 1’hora d‘aprovar o desqualificar a un poten-

cial,
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Per una banda, estld comprovat que la desavinencia
entre les variacions d’entalpia experimental i tedrica és ma
jor quan més intenses sén les forces intermoleculars. En a-
questes condicions és menys justificable la suposada ideali-
tat del gas, prenent importancia el terme entre parentesi de
1%expressib 3.46 i invalidant 1‘aproximacié de 1‘equacié 3.
47. A tall d’exemple tenim que Serrano i col. (295) obtenen
una diferencia de 0.5 Kcal/mol en la simulacib del liquid ci
clopenta, on només hi ha forces de van der Waals, mentre que
Jorgensen (297) obté una diferencia de 1.7 Kcal/mol en la si
mulacié del lfquid HF, on hi ha importants forces electrostd

tiques.

Com es pot deduir de les corbes de potencial dioxa-

Cm_Cm(r) (figura 3.17),

la interaccib entre les molecules de dioxa és important. Mal

dioxa (figura 3.8), aixi com de la g

grat ésser apolars la separacidé de carrega que presenten pro
voca 1l aparicid de forces de consideracib entre elles. Aixo,
doncs, parla en contra de la idealitat del vapor de dioxa i

justifica en cert grau l7elevat valor obtingut per a 17ental

pia de vaporitzacib.

També caldria pensar en la contribucib 4 altres
aproximacions efectuades, com la igualacié de 1’energia cine
tica en el 1lfquid amb la del vapor, la consideracid de la qual

reduiria el valor obtingut fent 1 error més petit.

A tot aixd cal afegir-li una altra consideracid,
1l’elevada simplicitat del potencial utilitzat. Dificilment
un potencial d‘aquestes caracteristiques es comportarad quan-
titativament d‘una manera identica al potencial real. La di-

ferencia obtinguda entre les variacions d’entalpia tedrica i
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experimental, en bona part justificada per les aproximacions
fetes en la seva deduccid, no és tan gran com per a desqua-

lificar el potencial, sino que més aviat permet afirmar que

aquest, malgrat la seva simplicitat, té, en aquest sentit,

un comportament forca satisfactori.

3.4.3.3.- FUNCIONS DE DISTRIBUCIC ENERGETICA.

3.4.3.3.1.— DISTRIBUCIO DE L ENERGIA D INTERACCIO ENTRE PA-
RELLS DE MOLECULES.

A la figura 3.33 es representa el nombre mig de mo
lécules que interaccionen amb un mondmer de dioxa a cada una

de les energies indicades a 1l eix d’abcises.

El fet de que la major part de les molecules del
liguid estiguin més enlld de 1l“abast del potencial de la mo
letcula de referencia fa que en la figura hi aparegui un maxim

ben a prop de O Kcal/mol.

Si la interaccié del mondbmer amb les molecules més
properes fos tan feble com amb les llunyanes, la distribucié
no mostraria res més que el pic centrat en zero. En el cas
extrem de 1fquids que presenten interaccions especf{fiques in
tenses (pont d’hidrogen, per exemple), apareix en la distri-
bucibé d’energies un nou pic, distingint-se clarament la in-
teraccid del monbmer amb les molecules més properes de la
interaccié amb les situades més lluny (71,83,273,297). En el
cas del dioxi la distribucib mostra un comportament entremig.

En la distribucid energetica hi ha una banda que correspon
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a les interaccions més estabilitzadores del potencial dioxa-
dioxd, emperd, aquesta banda creix continuament des de -4.0
Kcal/mol fins a -0.5 Kcal/mol sense presentar cap maxim que
la separi del pic de les interaccions febles o nul.les. La
no existencia d’un madxim a la zona de baixes energies indi-

ca que no hi ha cap interaccid especifica intensa entre les

molecules de dioxi.

3.4.3.3.2.— DISTRIBUCIO D’ENERGIES D INTERACCIO.

En la figura 3.34 es representa en ordinades el nom
bre mig de molecules que interaccionen amb la resta del 1{-

quid a cada una de les energies indicades a 1l’eix dabcises.

La distribucibé estid centrada aproximadament a -21.0
Kecal/mol, valor que és correspon a dues vegades 1 energia
potencial mitja calculada, -10.484 kcal/mol (equacid 3.28),
la qual cosa &s lbgica ja que sén dues les molecules impli-

cades a cada interaccid.

L ’interes d aguesta representacié estad en veure que
la molecula de diox&d estld immersa en un espectre continu 47
interaccions amb el medi, fet indicatiu del bon funcionament

de la simulacid.
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N. MBLECULES
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-5.¢ -4.0 -3.0 -2.0 -1.0 1.0 2.0 KCAL/M2L

ENERGIA DE DIMERITZACIA

FIGURA 3.33 - Distribucié de les molkcules de dioxa segons

1’energia de dimeritzacib. A ordenades es representa el nom
bre mig de moldcules que interaccionen amb un monovmer de di
oxh a cada una de les energies d’abcises. El compte s’ha e-

fectuat per a intervals de 0.05 Kcal/mol.
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N. MBLECULES
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ENERGIA D’ INTERACCIQ

FIGURA 3.34 - Distribucié de les molkcules de dijoxa segons

1l’energia amb la que interaccionen amb la resta del 1fquid.




4.~ ESTUDI MONTE CARLO DE LA DISSO-

LUCIO DILUIDA D'ACID MALDNIC EN

DIOXA.



4.1.- SIMULACIO MONTE CARLO DE DISSOLUCIONS DILUIDES.

L ’esquema basic de la simulacid Monte Carlo d‘una
dissolucid diluida és identic al de la simulacié d‘un lfiquid.
Es tracta de generar una cadena de Markov de configuracions
del sistema a estudiar i promitjar entre les que corresponen
a 1l’equilibri les propietats que interessin. Emperd, el fet
d‘haver en la dissolucid més d’un tipus de molkcula i en pro
porcions ben diferents comporta algunes alteracions del pro

cediment.

Obviament, ara, a més a més del potencial d inter
accibé dissolvent-dissolvent, cal disposar d’una funcif ana-
1itica per a la interaccid solut-dissolvent. Mentre que, en
ser la dissolucié diluida se suposa que les molecules de so
lut estan prou separades com perque no interaccionin entre
si.

El sistema simulador sol estar constituit per un
cub amb N molecules de dissolvent i una sola molecula de so
lut que es manté immdbil en el centre del mateix. Empero,
les tipiques condicions periddiques de contorn utilitzades
en la simulacié de 1lfgquids ja no sén tan valides i en segons

guins casos cal buscar alternatives.

La rad principal d‘una simulacié d‘aquest tipus és

estudiar la naturalesa i conseqiliéncies de les interaccions
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solut-dissolvent. Veure, per una banda, com el dissolvent
pot afectar al comportament del solut, i per 1l“altra, com la
presencia de la moleécula de solut pot alterar 1’estructura
original del 1lfquid dissolvent. Aix0 significa que la part
del sistema més interessant d’estudiar és la que envolta al
solut. A diferencia del que passava amb els liquids purs,
ara ja no interessa pas escollir completament a 17atzar la
molecula a moure per a passar d una configuracié de la cade
na de Markov a la seglient, sino que és millor moure prefe-
rentment les moleécules veines del solut, ja que aixi s’acce

lera la convergencia del procés

Si el solut, malgrat estar fixe en el centre del
cub, és una molecula no rigida, cal afegir a les coordenades
configuracionals del sistema, constituides per les coordena-
des de posicidé i orientacid de totes les molecules de dissol
vent, les seves propies coordenades conformacionals. I, per
tant, tenir en compte també a la molecula de solut quan, per
anar d‘una configuracié a una altra, s ha d’escollir per a
ser moguda una molecula qualsevol del sistema. A més, com
que el queé interessa estudiar és la mutua influencia entre
el solut i el dissolvent, cal procurar que la freqiiencia de
moviments del solut sigui prou important com per a permetre

una rapida convergencia del procés.

A continuacibé s’analitzen més a fons aquests trets

diferencials de les simulacions de dissolucions diluides.

4.1.1.- EFECTES DE CONTORN.:

Els problemes de contorn es solen evitar en la si
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mulacié de liquids submergint la cel.la estudiada en una
xarxa infinita de cel.les identiques. Pero, en fer el mateix
amb una dissolucib ja no queda ben representada la dilucié
infinita. Encara que degut al truncament del potencial les
molecules de solut de dues cel.les veines no poden interac-—
cionar directament, si que ho poden fer les seves esferes

de solvatacié, alterant-se mutuament les seves estructures.

Davant d”aixb hi ha dues correccions immediates.
Una, menys bona, consisteix en reduir 1 abast del potencial
del solut i aix{ disminuir el radi de 17esfera de dissolvent
que sent la presencia d’aquell. Laltra, més costosa, consis
teix en engrandir la cel.la, augmentant, per tant, el nombre
de molecules de dissolvent. D’aquesta manera s aconsegueix
allunyar les esferes de solvatacié i disminuir la seva in-
teraccid. Owicki i Scheraga (330) en la simulacié de la dis
solucib aquosa de metd van trobar que la primera forma de
correccid no era bona, en canvi, si que van aconseguir de mi
llorar els resultats en augmentar de 64 a 100 el nombre de
molécules d‘aigua. Altres autors recédrren també a aquesta se
gona opcid, Sesé i Ferndndez (335) 1 acetona: 124 CSZ; Lin-
se i col. (336), 1 benze : 200 aigua; Bigot i Jorgensen (87),
1 n-butd : 128 0014; Okazaki i col. (337), 1 metanol : 215
aigua.

Existeixen altres alternatives per a modelar els
sfectes de contorn. Warshel (338) col.loca la molecula de s
lut juat amb n molecules de dissolvent dins d‘una cel.la es
ferica rodejada'per una capa de molecules de dissolvent im-
mdbils. Emperd, el problema que té és que aquesta capa ex-

terna pot condicionar molt 1’estructura del lfquid. Per aixo,
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en la practica (13) s’utilitza una esfera més gran i es col-
loguen totes les molecules de dissolvent en el seu interior.
Com que durant la simulacié es fan moure preferentment les
molecules properes al solut, les més externes de 1l’esfera
queden gquasi inalterades i es pot considerar gue representen

els 1limits de la dissolucid.

Una altra possibilitat consistiria en rodejar el
sistema solut + n molecules de dissolvent per un medi dielec
tric continu que representi la resta del dissolvent, a l’es
til del model "supermolecula-continu" de Beveridge i Scnauelle
(46,47).

4.1.2.—~ SELECCIO PREFERENT DEL DISSOLVENT PROP DEL SOLUT.

Com que és a prop de la molecula de solut on es ma
nifesten més els efectes de 1la seva presencia, a 1l’hora de
generar la cadena de Markov de configuracions interessa que
aquestes recullin totes les possibles disposicions de les mo
ltcules del dissolvent en aquella zona. AixX0 s aconsegueix
augmentant la freqiiencia de seleccib de molecules a moure

al voltant del solut.

En condicions normals la seleccid és totalment a-
leatdria. Si hi ha N moldécules en la cel.la, la probabilitat
de que en un pas de la simulacid Monte Carlo sigui escollida
la molecula i per a ser moguda és p;= 1/N. Si hom vol augmen
tar aguesta probabilitat per a les molecules properes al so

lut hi ha dos procediments, el de 1l’esfera i el de la funcid
1/r".
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4.1.2.1.- METODE DE L’ESFERA.

Es basa (339) en definir una esfera de radi R cen
trada en el solut que indica la zona de seleccid preferent.
A 1°hora de moure una molecula aquesta és seleccionada de for
ma totalment aleatbria. Si la molecula triada resulta que té
el seu centre de masses a dins de 1l esfera, se la mou per a
generar una nova configuracibé. Si en canvi el centre de la
molécula seleccionada esth fora de 1l7esfera, serd moguda amb
una probabilitat p. R i p sén dos parametres que cal ajustar

de manera que la seleccid sigui rapida i eficient.

4.1.2.2.- METODE DE LA FUNGIO 1/r .

En aquest cas (87,340) s’assigna a cada molecula

una funcié de pes definida com

w(ri) = (4.1)

s

on r, és la distincia que separa la molecula i del solut.
Aguesta funcib de pes genera una distribucibé de probabilitat
per a cada configuracib. Aixf{, la probabilitat de seleccionar

la molecula i en la configuracié L és:

w(ri)
w.(L) = (4.2)
. 2 wiry)

5
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Per a triar les molecules d’acord amb aquesta distribucid de
probabilitat s’aplica el metode de Neumann (233). S‘agafa el
valor més gran wmax(L) de totes les probabilitats de la con
figuracié L. Després s’escull aleatbriament una molecula i,
1 un numero aleatdori f distribuit uniformement entre 0 i 1.

La molecula i és moguda només si es compleix que

w. (L)

f QP — (4.3)

Wmax(L)

En cas contrari es tria una altra molecula i es repeteix el

procediment.

En el metode de 1la funcid 1/r" cal buscar també el
valor més adequat pel parametre n. Bigot i Jorgensen (87)
van trobar que per a dissolucions diluides de soluts amb po-
tencials de Lennard-Jones els millors valors eran n=2 i n=4.
Concretament, utilitzen la funcié l/r2 en la simulacié de la
dissolucid 4 n-butad en tetraclorur de carboni. ELl mateix fan

Linse i col. (336) amb el sistema 1 benze : 200 aigua.

4.1.3.— MOVIMENT INTRAMOLECULAR DEL SOLUT.

En simular un 1fquid pur en el que les seves mole
cules presenten mobilitat conformacional, cada vegada que es
selecciona a 1’atzar una molecula per a canviar la configu-
racié del sistema se la desplaga, se la fa girar i se 1li mo
difiquen les coordenades conformacionals. Com que aixo es fa

a cada pas de la simulacid, al final queda ben descrita la
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mutua influéncia entre 1 estructura del 1lfquid i 1‘estructu-

ra intramolecular.

Quan en el sistema només hi ha una moltcula (el so
lut) que experimenta una dindmica interna, cal que aquesta
sigui moguda més freqlientment si hom vol explorar tota la se
va hipersuperficie conformacional i d’aguesta manera estu-—
diar la influencia que sobre d’ella exerceix el dissolvent.
Clar estid que aquesta major probabilitat de moure el solut ha
d“anar acompanyada d una major mobilitat de les moleécules de
dissolvent que l’envolten. En 1lapartat anterior ja es justi
ficava la necessitat de moure més sovint les molecules de di
ssolvent veines del solut per 1l%interes en estudiar com a-
quest altera 1 estructura del 1lfquid. Ara aquesta necessitat
és més gran perqud cada nou moviment del solut representa

una nova alteracid en el dissolvent.

En cada simulacié Monte Carlo s’ha de coordinar
adequadament la freqiiencia de moviment del solut amb la fre
aiiencia a que es mouen les molkcules de dissolvent més pro-
péres. Si el solut es mou massa sovint, el dissolvent que 1°
envolta no té temps de respondre i amotllar la seva disposil
cié a les exigencies de cada una de les conformacions d’a-
quell. En canvi, si es mou lentament es retarda la convergen

cia del procés i s’allarga el temps de calcul.

Bigot i Jorgensen (87) en la solvatacid de 1'n-bu
ta amb moltcules de CCl4 fan moure el solut amb la mateixa
freqiitncia que la moledcula de dissolvent més proxima, la qual
segons el metode de seleccié preferent l/r2 és la de maxima

probabilitat de moviment.



4.2.- SIMULACI0 MONTE CARLO DE LA DISSOLUCICU DILUIDA D’ACID
MALONIC EN DIOXA.

4.2.1.- POTENCIALS D INTERACCIO.

Tenint en compte que en el sistema que s’estudia
hi ha dos tipus de moltcules i a més a més una d’elles expe
rimenta rotacié intramolecular, 1 energia d una configuracié

dterminada ve donada per:

N
N
Vconf - Zgavdioxé-dioxé(ri’rj) - gg Vmalbnic—dioxé(rm’ri)
¥ (%) (4.4)

malonic ' m

On, com abans, només es considera la interaccié intermolecu
- L -
lar a parells. ?i 1 rj representen, respectivament, les co-
~ . N - . . . . .
ordenades de les molecules de dioxa 1 1 J, 1 rm indica les

coordenades conformacionals de 17acid malbnic.

A continuacid es descriuen els tres tipus de poten

cial gque s’han utilitzat en el present estudi de simulacié.
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4.2.1,)l.— POTENCIAL ACID MALDNIC-DIOXA.

4,2.1.1.1.- FORMA DE LA FUNCIO.

La funcib de potencial per a la interaccié entre 1°
acid maldnic i el dioxh no pot pecar de gaire simplicitat si
hom vol que descrigui correctament la influencia del dissol
vent sobre 1%equilibri conformacional del solut. Encara que

aix0d signifiqui un allargament del temps de cdlcul.

La molecula d‘acid malbnic, HOOC—CHZ—COOH, com es
pot veure a la figura 2.12 t& una forma que fa dificil la
utilitzacibé d‘un potencial tipus Stockmayer generalitzat (sec
cié 3.3.3.1.), ja que &s complicat: de trobar unes funcions
que representin adequadament la forta anisotropia de les seg
ves forces. El més recomanable és utilitzar un potencial de
centres d’interaccid (seccid 3.3.3.2.), podent-se optar en

tre diferents definicions del mateix.

Un centre d’interaccid clar el constitueix el grup
CH2, al que se l‘assigna un potencial de van der Waals esfe
ric i se’l deixa elbkctricament neutre. Per altra banda, els
grups carboxflics poden rebre diferents tractaments. Se’ls
pot considerar com uns centres d’interaccib globals amb un
potencial esferic centrat al mig del grup i un moment dipo-
lar representat per un dipol puntual o per una serie de ca-
rregues estrategicament distribuides. 0 pel contrari, es pot
considerar a cada un dels atoms dels grups carboxflics com

un centre d interaccid independent.

Si bé en principi la primera opcié podria semblar

raonable, ofereix la dificultat de no tenir en compte la
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planaritat del grup &cid, donant una descripcid erronia de
les forces de curt abast. Hom ha utilitzat, doncs, centres
d‘interaccif atbmics, assignant a2 cada itom dels grups car-
box{lics un potencial esferic de van der Waals i una chrrega

electrica neta.

En les moleécules de dioxad que interaccionen amb 1°
acid maldnic també s’hi han definit una serie de centres 4’
interaccif, evitant la simplicitat del potencial dioxa-di
oxa exp-6-chrregues i aix{ poder analitzar correctament les
interaccions especi{figues (pont d’hidrogen en aquest cas)
que apareixen entre el solut i el dissolvent. Els grups CH2,
com sol ser habitual, sén considerats centres d’interaccié
Unics, i cada oxigen constitueix un centre d’interaccié atd
mic independent. Tots ells, a més a més d’un potencial de
van der Waals esferic, posseeixen una carrega electrica ade
guada per a representar globalment el moment quadrupolar del
dioxa.

En la figura 4.1 hi ha indicats tots els centres
d“interaccid del dioxd i de 1’acid malbnic, essent 1 expre-~

ssié global de 1l energia d’interaccid:

e & & &g
= ZL ZL.V (r Z_ E:- k1

=
pOS Dloxa kl

(4.5)

v .« . . s
malonic-dioxa

o

-
o
-
L:

g =

on Vo(rij) pot ser un potencial de Lennard-Jones o el poten

cial de Buckinham exp-6.

Com es veu, per a calcular 1l’energia d’interaccié

entre dues moleécules s’han d’efectuar 54 calculs de Vo(rij)
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FIGURA 4.1 — Centres d’interaccié en les molecules d‘acid
maldnic i dioxa. Tret del grup CH2 del didcid, que només és
un centre d‘interaccié de van der Waals, tots els altres sén

a la vegada centres d’interaccié electrostatica i de van der

Waals.
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i 48 d’interaccib de cirregues, la qual cosa és extremadament
laboriosa si es compara amb 1‘Unic cilcul Vo(r) i els 16 ca-
rrega-carrega que demana el potencial exp-6-chrregues per a
la interaccid dioxad-dioxa. Per altra banda, de no haver de-
finit els grups CH, com a centres d‘interaccié Unics, la in-
tervencié dels Btoms d‘hidrogen en les forces intermoleculars
exigiria 154 calculs de Vo(rij) 1 154 del terme electrosta-

tic, la qual cosa significaria una perdua de temps enorme.

4.2.1.1.2.— PARAMETRES.

Hom ha recorregut de nou al Consistent Force Field
de Lifson i col. (245,246,319-322) a 1‘hora d’obtenir els
parametres de la funcié de potencial proposada. I ara amb
més raé, ja que 1l'acid maldnic ha estat una de les molecules
utilitzades per aquells autors en el calcul d’una col.leccié
de parametres generalitzables, i juntament amb els altres
acids carboxflics ha servit per a analitzar a fons la idonei

tat dels potencials desenvolupats (246).

Com que els parametres proposats per Lifson i col.
sén per a funcions Lennard-Jones més terme electrostatic
(L-J 12-6-1 i L-J 12-9-1) centrades en cada un dels atoms de
la molkcula, aquests poden ser utilitzats directament pels
dtoms dels grups carboxflics de 17acid maldnic, havent-se de
calcular, en canvi, els parametres corresponents al grup CH2

central.

Tot aixd significa també que la millor funcif Vo(rij)

a ser usada en 17expressib 4.5 és una de les proposades per
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Lifson i col. Concretament pel present chlcul s’ha escollit

la funcié Lennard Jones 12-6,

Big C; 5
Vo(rij) = 10 - r6 (4.6)
34 ij

on r.. s la distincia entre els centres d’interaccid i i j,
A = (A.-A.)l/2 i C..= (C:C.)l/z, essent A., A., C. i C. els
1] 1] 1J i 1 J 1 dJ
parametres d‘aquess centres d‘interaccid.
A la taula 4.1 hi ha indicats els parametres del

potencial L-J 12-6-1 que segons Lifson i col. corresponen

als atoms de 17acid maldnic.

atom A 10_3 C q
HC T.15 32.9 0.10
C 1811 532 -0.20
CO 3022 1340 0.41
0 275 502 -0.38
HO 0 0 0.35

TAULA 4.1 - Parametres de Lifson i col. (245,246) correspo-
nents al potencial Lennard-jones 12-6-1 dels atoms de 17acid
maldnic. Unitats: energia en Kcal/mol, longitud en A i carre

ga en electrons.

Amb la molecula de dioxa es fa quelcom semblant.
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Encara que no és de les molecules estudiades per Lifson i col.
és ben lfcit de transferir-li els seus parametres tal com

ja s’ha justificat anteriorment (seccid 3.4.1.3.1.). D’aques
ta manera als centres d’interaccid atbmics del dioxh, és a
dir, als dos atoms d‘oxigen se’ls ha assignat els parametres
corresponents de la taula 4.1. Mentre que els dels grups me
tileénics s‘han de calcular a partir dels parametres atomics

de Lifson i col.

4.2,1.1.3.- OPTIMITZACICO DELS PARAMETRES DELS GRUPS CH

22

Com a potencial de referencia per a la interaccid
entre una moltcula de dioxd i una d‘Acid malonic s utilitza

el potencial de centres d’interaccib atbomics:

MmN
A. . C. . q.9.
: DD N AR TR
Vmalbnic—dioxé . - 12 g * (4.7)
it 3t \ 7 T T

ij ij ij

on els parametres sbn els proporcionats per Lifson i col.

(taula 4.1).

El potencial a optimitzar és:

9
V N - 3 N = Z
malonic-dioxa = kel 113

1) . r.. N
cnolonit dioxe 1] 1] malinie dioxa kl

: | S
Z<Aij ) Ci6j) DI I S RS
r

en el que els centres d’interaccid sén els indicats a la fi
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gura 4.1. Els centres atbmics tenen els mateixos parametres
)
maldonic-dioxa’

parametres ACH2 i CCH2 dels grups metilenics els que s‘han

de calcular. Se suposa que el grup CH2 de 1‘&cid maldbnic exer

(taula 4.1) que en el potencial V i sén els

ceix les mateixes forces de repulsil i de dispersié que els
grups CH2 del dioxa, i, per tant, hom els assigna els matel
xos parametres A i C. Per altra banda, no cal optimitzar les
carregues localitzades en aquests grups. El de 1’icid mald-
nic se’l suposa neutre, i en canvi, els grups CH2 del dioxa
tenen una chrrega de +0.19 e per a compensar a la dels oxi-

gens 1 mantenir la molecula neutre.

En conclusib, sbn dos, icC , els parametres

by * on,
calculats en el procés d optimitzacid.

Per a portar a cap 1l optimitzacié s ’han generat
240 configuracions diferents del dimer &acid maldnic-dioxa,
calculant-se per a cada un d’ells 1l’energia segons el poten
cial V;albnic-dioxé' Els dimers han estat escollits de la se
glient manera: s’ han considerat 5 conformacions intramolecu-
lars significatives de 1’acid maldnic ((0,0), (60,30), (60,
60), (120,120) i €240,60)) i per a cada una d’elles s ha col
locat la moldcula de dioxa a diferents distincies i orienta
cions, abarcant aquelles un marge que va de 5.0 a 11.0 K, pe
ro havent-hi 33 dfmers entre 5.0 i 8.0 A i 15 entre 8.0 i

11.0 A.

En el procés d‘optimitzacid s’ ha partit d‘uns va-
lors inicials pels parimetres a calcular que s’ han anat mo
dificant fins que la suma de les diferencies al quadrat en-
tre les energies calculades a cada punt d’acord amb els dos

potencials anteriors s’ha fet minima. Els valors finalment
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obtinguts sén els de la taula 4.2, i la desviacié standard

del procés ha estat de 0.74 Kcal/mol.

°12

ACH — 770185.15 A~° Kcal/mol
2

CCH — 892.75 .7\.6 Kcal/mol
2

TAULA 4.2 — Valors dels parametres del potencial Lennard-Jo

nes 12-6 pels grups metilénics de 1’acid malonic i el dioxa.

4.2.1.1.4.- PONT D’HIDROGEN ACID MALONIC-DIOXA.

A part de les indicades a la seccid anterior, una
altra radé per a ubilitzar els parametres i les funcions pro
posats per Lifson i col. és que aquests autors en calcular-
els van procurar gque descriguessin correctament els ponts 47
hidrogen N-H ... 0-C i 0-H ... 0-C tan comuns en les molecu
les organiques. Van veure també gue no era necessari utilit
zar cap mena de funcid especial per a representar aquesta
interaccid especifica, Jja que les forces de van der Waals
i electrostatiques dels potencials que proposaven eran sSu-—
ficiénts per a donar les energies i distincies propies dels
ponts d hidrogen (129,245,246,319,322). En aquest sentit és
significatiu el bon resultat obtingut en la seva descripcié
de les energies i geometries d’empaguetament en els cristalls

d‘acids carboxflics (246) i d’amides (322).

En la interaccié &cid malbnic-dioxa és important

gue la funcidé doni compte correctament del pont d‘hidrogen
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que es pot establir entre 1°oxigen del dieter cfclic i 1°hi
drogen carboxflic. La funcib utilitzada (expressié 4.8), ba-
sada en les de Lifson i col, és adequada per a fer-ho. La pe
tita modificacid introduida en optimitzar els parametres dels
grups metilenics no té perque afectar gens el seu comporta-

ment.

En la figura 4.2 es representa 1’energia del dimer
acid maldnic-dioxa en funcid de la distincia intermolecular

per a diferents orientacions relatives. Ha estat calculada
0

maldonic-dioxa
, fent-se evident la major

mitjancant el potencial de referencia V i el po

tencial optimitzat V .~ C s

malonic-dioxa
estabilitzacid del dimer quan es forma el pont d“hidrogen a
la vegada que es comprova el grau de coincidencia de les du

es funcions.



FIGURA 4.2 - Energia d interaccid del dimer acid maldnic-dioxd
en funcié de la distancia intermolecular i per a diverses

orientacions relatives. La linia continua correspon al poten

cial optimitzat Vmalbnic—dioxé (equaciéb 4.8) i la disconti-

) . o
aua al tencial de referencia V . . . s i M)
potenci e refergneia V_ .. .. .. 3 (equacid 4.7)
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4.2.1.2.- POTENCIAL DIOXA-DIOXA.

Er la simulacié de la dissolucid d’Acid malbdnic en
dioxd 1’energia d’interaccib entre les molecules de dissol-
vent ha estat descrita mitjancant la mateixa funcid emprada

en la simulacié del 1i{quid dioxa pur:

L oy
c q.q.
_ - - _*dJ
Vdioxh—dioxh = a exp(-br) g ¥ Z: Z; (4.9)
T ¥ p,

ij

on r és la separacid intermolecular i rij la separacid entre
les carregues de les dues molecules. Els valors dels parame

tres sén també els mateixos (taula 3.7 columna a).

4.2.1.3.— ENERGIA DE ROTACIO INTRAMOLECULAR.

En el capitol 2. hom ha desenvolupat una funcié
analitica per a l’energia conformacional de 1“&cid maldnic
que s’ajusta molt bé a una serie de 168 punts de la seva hi
persuperficie energetica calculats pel metode MNDO.VPerb,
per a evitar un enlentiment de la simulacié, en lloc de cal-
cular per a cada nova conformacié la seva energia amb la fun
cibé analf{tica, hom ha tabulat els valors d’aquesta per a un
detallat espectre de conformacions moleculars. D’aquesta ma
nera, en cada movement del solut 1’energia que 1li correspon

s “obté amb una simple consulta.

Aguesta tabulacibé ha estat possible en haver-hi no

més dos angles de rotacib interna i gracies a la simetria de
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la mateixa rotacié. Utilitzant, doncs, la funcié d’energia
conformacional 2.42 s’ha calculat 1%energia de totes les con
formacions generades comencant per la (0,0) i modificant ca
da vegada un dels dos angles rotacionals en 1 grau. Aquest
increment angular és raonable si hom té en compte la suavi-
tat general dels pendents de 1l’hipersuperficie conformacio-
nal (figura 2.19), que tret de en les proximitats del maxim
absolut presenta per a aquest estret desplacament angular
una variacié energetica inapreciable (inferior a 0.050 Kcal/
mol). Per tant, 1 error comes en utilitzar la taula d‘ener

gies és molt petit.

Els 32580 valors de 1l’energia conformacional sén
entrats al programa en comengar la seva execucif. La ocupa-
cié de memoria que aixd representa no és pas important, i la
velocitat de calcul millora significativament. Donada una
conformacidé molecular determinada només cal accedir a 1l%ele

ment matricial corresponent per a saber la seva energia.

4.2.2.— CARACTERISTIQUES DE LA SIMULACIO.

4.2.2.1.- NOMBRE DE MOLECULES.

Malgrat la problemitica que sol presentar la uti-
litzacid d’un nombre reduit de molecules en la construccid
de models per a simular sistemes solut-dissolvent, en la pre
sent simulacib de la dissolucié diluida d“acid malbdnic en
dioxd s’han emprat 63 molécules de dissolvent i una molecula

de solut.
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Aquest nombre de molecules implica un tamany del
cub que facilita la interaccid entre esferes de solvatacié
veines, la qual cosa pot desvirtuar el realisme de la simula
cié. Emperd, en el nostre treball, més que 1l estructura del
dissolvent interessa de conéixer el comportament del solut,
1 és discutible fins a quin punt la interaccid entre les es
feres de solvatacidé el pot modificar. En el pitjor dels ca-
s0s el resultat pot no ser quantitativament correcte, pero
s{ que qualitativament serd un reflexe de la capacitat del

dissolvent d‘alterar 1‘equilibri conformacional del solut.

El sistema, doncs, esth constituit per un cub amb
63 molecules de dioxa i una d’acid maldbnic situada en el cen
tre del mateix.

El cub t& un volum de 20.88° A5

que és el que co-
rrespon a 64 molecules de dioxd a la temperatura de 25 C
segons la densitat experimental de 1.0269 gr./c.c. Seguida-
ment una de les molecules de dioxh ha estat substituida per
la d’acid maldnic. E1 volum que ambdues ocupen no és gaire
~diferent si hom te en‘compte el nombre i tipus d atoms que
les constitueixen, 14 el dioxa (C H8) i 11 el diacid (C3

O4H4).

492

4.2.2.2.— CONDICIONS DE CONTORN.

S’apliquen també les condicions periddiques de con
torn, rodejant la cel.la estudiada amb una xarxa infinita de
cel.les amb identica distribucié de molecules. D aquesta ma-

nera les moltcules de solut queden separades per una distan-
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cia de 20.88 R, la qual cosa priva la seva interaccid d’acord
amb la dilucidé infinita que s’intenta representar. E1 que pot
no estar tan d’acord amb la dilucié infinita és la separacié

a la que queden les esferes de solvatacid, cosa que depen del
seu radi. Perb com s’ha comentat abans aquest fet pot alterar

poc el resultat que es pérsegueix amb la simulacif..

4.2.2.3.— ABAST DELS POTENCIALS.

El tamany del cub marca el 1limit midxim de 1’abast
dels potencials intermoleculars. Aquest s’ ha de prendre in-
ferior a 1la meitat de la longitud de 1l aresta del cub per a
evitar que una mateixa molécula interaccioni a la vegada amb
una altra i la seva imatge. Per tant, pel potencial d’inter
accibé dioxh-dioxd aixf com pel potencial malonic-dioxad s’ha

prés un abast de potencial de 10.40 A.

4.2.2.4.~ CONFIGURACIO INICIAL.

Inicialment s’han situat les molecules de dioxi en
posicions equidistants formant una xarxa de 4=4x4 i donant

a cada una d’elles una orientacid a 1l‘atzar.

La moletcula d‘acid maldnic s ha col.locat substi-
tuint 2 la de dioxk que ocupava el centre del cub, on esta
situat 1l‘origen de coordenades del sistema. El carboni del
grup metiletnic s’‘ha fet coincidir amb aquest origen i un dels
enllacos C-C s’ha orientat segons 17eix X mantenint a la ve

gada el pla molecular, definit pels tres carbonis, en el pla
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XY, tal com es mostra a la figura 4.3 . El valor inicial dels

dos angles conformacionals també s’ha establert aleatbriament.

FIGURA 4.3 - Disposicié de la moledcula d“acid maldnic en el

centre del cub.

Dagut a la forma allargada de la molecula d‘acid
malonic pot succeir que hi hagi un apropament inicial exce-
ssiu (altament repulsiu) amb moldcules de dioxa veines se-
gons 1l orientacid d’aquestes. Aquesta situacib energetica
desfavorable s‘anird relaxant a mesura que avanci la simula
cié. Perd per a evitar de perdre temps amb aix0d es canvia 1”7
orientacié de les molekcules que donen aquesta repulsié. El
quée no passari mai és una superposicidé d‘atoms, ja que la

separacibé intermolecular ho impedeix.

Les molecules de dioxa han estat inicialment nume
rades comengant pel vertex negatiu del cub i acabant en el

positiu. A la figura 4.4 es mostra una seccib del mateix.
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FIGURA 4.4 - Disposicib inicial de les molecules que tenen
el seu centre de masses en el pla amb z=0. Les molécules de
dioxa estan representades esquemidticament amb els seus dos
atoms d‘oxigen i 1l%eix fictici que els uneix. En la figura
només hi ha 15 molecules diferents de dissolvent, les altres

sén imatges d’algunes d’elles produides per les condicions

periodiques de contorn.
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4.2.2.5.—~ COORDENADES MOLECULARS I COORDENADES DELS CENTRES
D “INTERACCIO.

4.2.2.5.1.— DIOXA.

La posicid de cada molecula de dioxa ve donada per
tres coordenades cartesianes que donen la posicié del seu
centre de masses respecte del sistema d“eixos situat en el
centre del cub, i per tres angles d’Euler que definits tal
com s’indica a la seccid 3.4.2.4. donen l‘orientacif a 1l7es

pai d’uns eixos cartesians que es mouen amb la molecula.

Cada molecula de dioxa té definits uns centres d°
interaccié diferents segons si interacciona amb 1’acid mald
nic o amb un altre dioxh. El sistema d‘eixos moleculars s’
orienta +tal com s’indica a la figura 4.5, en la que també
es senyala la posicié dels centres d’interaccié dels dos po
tencials, les coordenades dels quals es troben ressenyades

a les taules 4.3 i 4.4 .

Totes aquestes coordenades sén fixes durant la si
mulacid, ja que hom suposa que la molecula de dioxa es man-

t& rigida en la conformacié de cadira (308-314).

Les coordenades cartesianes dels centres d‘inter-
accib referides al sistema d’eixos del centre del cub es cal
culen mitjancant les coordenades moleculars. Donats uns an-
gles d’Euler determinats, les coordenades de les taules 4.3
i 4.4 sén transformades per la matriu de rotacidé correspo-
nent (expressié 3.22), i als valors obtinguts se’ls aplica
la translacid definida per les coordenades del centre de ma

sses molecular.
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FIGURA 4.5 — Disposicié del eixos de coordenades definits
en la molecula de dioxd. Els mimeros encerclats indiquen
els centres d’interaccid del potencial V_. . .. .. Els
dioxa—~-dioxa
altres corresponen als del potencial V .~ . s e
malonic—-dioxa
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centre d°

interaccidé tipus n@ X N Z
CH2 WQ 1 -0.77700 0.0000 1.1595
CH2 wQ 2 0.7700 0.0000 1.1595
CH2 WQ 3 0.7700 0.0000 -1.1595
CH2 WwQ 4 -0.7700 0.0000 -1.1595
0 wQ 5 -1.2323 -0.6727 0.0000
0 WwQ 6 1.2323 0.6727 0.0000

TAULA 4.3 - Coordenades, en A i referides al sistema d’eixos
molecular (figura 4.5), dels centres d interaccié de la mo-
malbnic—3dioxh" W indica centre
de van der Waals i Q centre de carrega.

ltcula de dioxd pel potencial V

centre 4°

interaccié tipus n@? pd N Z
C. masses W 0 0.0000 0.0000 0.0000
0 Q 1 1.2323 0.6727 0.0000
interatomic Q 2 0.7700 0.0000 0.0000
interatomic Q 3 -0.7700 0.0000 0.0000

0 Q 4 -1.2323 -0.6727 0.0000

L4

TAULA 4.4 - Coordenades, en A i referides al sistema d’eixos
molecular (figura 4.5), dels centres 4 interaccié de la mo-

lecula de dioxa pel potencial Vdioxé-dioxé'
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4.2.2.5.2.—- ACID MALDNIC.

La molecula d’acid malonic durant la simulacid res
ta fixe a 1°origen de coordenades del cub sense exXperimentar
cap translacié ni cap rotacié. La seva posicié és la indica
da a la figura 4.3 . En canvi, els dos angles de rotacid in
tramolecular si que experimehten modificacions, canviant les
coordenades‘d’alguns dels seus atoms, les quals interessa de
contixer a 1l’hora de calcular la interaccié acid malobnic-di

0Xa.

Les coordenades dels centres d‘interaccid de 1 acid
maldnic corresponents a la conformacié (0,0) (figura 4.6),

sén les indicades a la taula 4.5 .

"FIGURA 4.6 - Conformacié (0,0) de 1l’acid malonic i sentit de
les rotacions intramoleculars. Les esferes numerades indiquen

els centres 4 ’interaccid.
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centre 47

interaccié +tipus n@ X y Z
CH2 W 1 0.0000 0.0000 0.0000
C wQ 2 1.5320 0.0000 0.0000
0 WQ 3 2.2560 0.9920 0.0000
0 wQ 4 2.0970 -1.2320 0.0000
H WQ 5 3.0470 -1.2470 0.0000
C WwQ 6 -0.5739 1.4204 | 0.0000
0 WQ 1 0.0768 2.4640 0.0000
0 WQ 8 -1.9260 1.4820 0.0000
H WQ 9 -2.2950 2.3500 0.0000

TAULA 4.5 — Coordenades, en A i referides al sistema d’eixos
molecular (figura 4.6), dels centres d interaccié de la mo-
leécula d’hcid maldnic en la conformacié (0,0). W indica cen

tre de van der Waals i Q centre de carrega.

Durant el moviment intramolecular només canvien les
coordenades de sis atoms. Pels centres 3, 4 i 5 les noves co
ordenades y i z es calculen directament a partir dels valors
de referéncia de la taula 4.5 multiplicant-els per les fun-
cions cos¥ o0 sin¥ . Les coordenades x, y 1 z dels centres

7, 8 i 9 es calculen rapidament amb una mica més d’esforg.



-300-

4.2.2.6.- GENERACIO DE CONFIGURACIONS.

La simulacié Monte Carlo es basa en la construccid
d“una cadena de Markov de configuracions del sistema mitjan
cant 1’algorisme de Metropolis. L’energia de cada configura
cib, com s’indica a 1‘expressid 4.4, &s la suma de tots els
parells d interaccions dioxa-dioxa i &acid malbnic-dioxa més
1l energia conformacional de 1 acid malbnic. Si 1l energia de
les primeres configuracions és elevada, aquesta va disminuint
al llarg de la simulacid fins que arriba un moment en que s’
estabilitza, fluctuant entorn a uns mateixos valors 1 sense
mostrar cap tendencia a baixar més. Aquestes darreres confi
guracions sén les anomenades d’equilibri i és amb elles que

es fan els promitjos de les propietats estudiades.

A.2.2.6.1.— SELECCIO DE LA MOLECULA A MOURE.

Per a passar d’una configuracidé de la cadena a la
segiient es mou cada vegada una molecula del sistema. La se-
leccib de la qual no es fa totalment a 1l”atzar sino d‘acord
amb el metode de seleccid preferent 1/r2 (seccid 4.1.2.2.).
Segons aquest la probabilitat de seleccionar una molecula
qualsevol és inversament proporcional al gquadrat de la seva

distincia a 1‘origen de coordenades del sistema.

La probabilitat de seleccionar el solut es fa igual
a la de la moltcula de dioxa més propera a 1l origen de coor-
denades. Aguesta resulta ser en promig de 0.053, mentre que
si no s‘apliqués la seleccib preferent seria de 0.016. En

canvi, la probabilitat de seleccionar les molecules més llu-
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nyanes a 1l origen de coordenades és de 1 ordre de 0.008.

4.2.2.6.2.—- DESPLACAMENTS MAXIMS.

3i la molecula sesleccionada és de dissolvent, hom

1li canvia les seves 6 coordenades en unes quantitats aleatd
-4

ries, que per a les d’espai sén com a maxim de 0.1 A i per

a les angulars de £10.0 graus.

Quan és la molecula d acid maldnic 1‘escollida per
a ser moguda els seus dos angles de rotacié sén modificats
simultaniament en una quantitat aleatboria que com a maxim é&s

de*28.0 graus.

Els valors dels limits mixims de desplacgament han
estat escollits de manera que es compleixin les seglients con
dicions. En primer lloc, gue el tant per cent de cohfigura-
cions rebutjades en la construccid de la cadena de Markov
sigui del 50-60%, la qual cosa assegura una major eficikncia
i velocitat en 17andlisi de 1’hipersuperficie configuracio-
nal del sistema. I en segon lloc, gque el percentatge de con-
formacions del solut rebutjades sigui també del 50-60% i
aix{ poder estudiar correctament 1 hipersuperficie conforma
cional de 1 acid maldnic. Aquestes condicions es resumeixen

en les expressions seglients:

n? moviments de (solut + dissolvent) rebutjats

n® moviments de (solut + dissolvent) intentats
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]
©

moviments del solut rebutjats
Oo5~006 =

(-]
10

moviments del solut intentats

El criteri per a saber quins valors s’ajusten a
aquests requisits es basa en 1l execucid de diversos calculs
Monte Carlo curts utilitzant diferents valors de desplaga-

ment maxim.

El fet d’exigir les dues condicions anteriors posa
en evidéncia que la simulacid Monte Carlo d’una dissolucié
diluida d‘un solut amb dinamica intramolecular esta consti-
tuida, en realitat, per dues simulacions, una a dins de 1l'al
tra. Per una banda, la del sistema de la dissolucid, on ca-
da configuracid ve definida per les 6N coordenades del dissol
vent - les coordenades conformacionals del solut. Per 17al-
tra, la del sistema constituit per la molecula de solut, de
finit per les seves coordenades conformacionals i prou. I
amb la creacib de la cadena de Markov del sistema general hom
també construeix una cadena de conformacions del solut. D
aquesta manera, les configuracions d’equilibri de la pri-
mera serveixen per a calcular valors mitjos de propietats de
la dissolucié, mentre que les conformacions d’equilibri de
la segona serveixen per a calcular les propietats de la mo-

lecula de solut en la dissolucié.

4.,2.2.6.3.— VARIACIO DE L ENERGIA.

Dezscerés de moure una de les molecules del sistema
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s “obté una nova configuracié que serd admesa en la cadena de

Markov d’acord amb el criteri establert per 1’algorisme de

Metropolis:

siAE £ O — configuracid admesa
siAE > O — es genera un n? aleatori ‘f clo4)

si ¢ & exp(-AE/RT) — configuracid admesa
si { > exp(-AE/RT) — configuracié rebutjada

i es repeteix a la cadena la c. anterior.

AE és la diferencia d“energia entre les dues configuracions
la qual coincideix amb la variacid energetica que experimen

ta la molecula moguda.

Si és el solut la moleécula gue es mou, aquesta va-
riacib la dbéna el canvi d’energia conformacional i 4 inter-

accid acid maldnic-dioxa.

oE = EgAVmalbnic—dioxé(rm’ri) M AVm.albnic(rm)

Si en canvi s’ha mogut una molecula de dioxa, 4E
correspon al canvi en 1l’energia d’interaccié d“aquesta mole-
cula amb les altres de dioxd que estan en el seu abast de po

tencial i amb la d‘acid maldbnic si és que també hi esta.

— e d
r.
(rm, l)

(T .,T Vo
AE 54 Avdioxé—dioxa(ra’rl) + AV oibnic-dioxd

I
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4.2.2.7.- RETENCIO D INFORMACIO.

Per a calcular posteriorment les propietats de la
dissolucié, d’entre les quals les de caire estructural sén
les que interessen més, hom conserva en memoria periferica
una de cada 300 configuracions del sistema generades en la

cadena de Markov.

Igualment, per a poder analitzar les propietats del
sistema molecula d’acid maldnic (en dissolucid), d’entre les
quals la més important &s la influencia del dissolvent en 17
equilibri conformacional del solut, és necessari disposar 4~
un nombre prou elevat de conformacions moleculars. Les co-
rresponents a les configuracions de tot el sistema guardades
sén poques, ja que si per exemple s han conservat 1000 con-
figuracions del sistema, només es tenen 1000 conformacions
del solut. Per a resoldre aguest handicap hom ha procedit a
guardar totes les conformacions de la cadena de Markov de 1°

hecid maldnic.

Per a facilitar la conservacié de tan gran nombre
de conformacions del diacid hom ha subdividit 1’espai confor
macional en cel.les de 3x3 graus i durant la simulacidé s‘ha
anat comptant el nombre de vegades que apareixia cada una a’
elles. El1 tamany que hom ha donat a aquestes cel.les és prou
petit com perque 1l error comés en calcular qualsevol propig

tat mitja no sigui gens important.

4,2.2.8.— ESQUEMA DEL PROGRAMA.

Escrit en Fortran 77, 1l esquema del programa de si
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mulacié Monte Carlo de la dissolucié diluida 4 acid malbdnic

en dioxa és el seglient:

1) Entrada de les condicions de treball.

Nombre de molecules de dissolvent.

Temperatura.

Densitat del dissolvent pur.

Pes molecular del dissolvent.

Nombre, tipus i coordenades de referencia dels
centres d’interaccibé del dissolvent i del solut.
Abast dels potencials dissolvent-dissolvent i di-
ssolvent-solut.

Parametres dels dos potencials.

Desplacaments maxims de posicidé i angular del dissol
vent.

Desplagament maxim dels angles de rotacié del solut.
Taula d energies conformacionals del solut.

Longitud de la cadena de Markov.

2) Construccibé de la configuracid inicial.

Assignacib de les sis coordenades de cada molecula
de dissolvent.
Assignacib de la conformacié inicial del solut.

Calcul de 1°energia d’aquesta configuracié.

3) Generacib de la cadena de configuracions.

Moviment aleatori d‘una molecula {(solut o dissol-
vent) escollida a 1 atzar.

Determinacié de 1‘energia de la nova configuracié.
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Aplicacié de 1l’algorisme de Metropolis per a de
cidir si s’accepta la nova configuracié.

Si no és acceptada es repeteix a la cadena de
Markov la configuracié anterior,

Si és acceptada se la incorpora a la cadena de
Markov.

Si s’escau es guarda en memoria la darrera con-
figuracié de la cadena.

Es retorna al principi del bloc 3 si encara no s’

ha completat tota la cadena.

4) Sortida de dades.

Tota la informacid que interessi de la darrera
configuracié.

Les configuracions triades per a analitzar.
Nombre de configuracions generades.

Nombre de configuracions acceptades per AE £ O.
Nombre de configuracions acceptades per‘(gexp(—AE/RT)'
Nombre de configuracions rebutjades.

Nombre de conformacions del solut generades.
Nombre de conformacions del solut acceptades.
Taula indicant el nombre de vegades que ha apares
cut cada conformacié del solut.

Temps de calcul.
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4.2.2.9.— TAULA RESUM DE LES CARACTERISTIQUES DE LA SIMULACIO.

Nombre de molecules de dioxa : 63

" " " d’acid maldnic : 1

Temperatura : 298.16 K
Densitat del dioxa : 1.0269 gr./c.c.
Aresta del cub : 20.88 A

Configuracié inicial
dissolvent : 64 molecules equidistants i
orientades aleatoriament.
solut : 1 molecula que substitueix a una
altra de dissolvent a 1 origen
de coordenades. Conformacidé in-

tramolecular aleatoria. S

Potencial dioxa-dioxa : ¥ oy
c q.q.
Expressié : V,,.= a exp(-br) - — +§: L J
: 12 6 i 34
i
Parametres : Taula 3.7 col. a. J
Abast : 10.40 A.
Potencial malbniczdigxé < <
. Yy Ais Sy Z %%
Expressié : V_ .= - +
12°5 G2 T L6 BT
ij i3 o k1l

Parametres : Taules 4.1 i 4.2

Abast : 10.40 A.

Potencial intramolecular de 1 acid maldnic
Expressié : Equacidé 2.42

Parametres : Taules 2.6 i 2.7
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Desplacaments maxims

Coordenades cartesianes del dioxa *0.1 A.

Coordenades angulars del dioxa

*10.0 graus.

Angle de rotacid interna de 1 acid malonic : ¥28.0 graus.

Nombre de configuracions previes : 937000
Nombre de configuracions 4 equilibri : 663000
Nombre total de configuracions : 1600000

Percentatge de configuracions rebutjades : 58.11%

Nombre de rotacions de 1l’acid malbnic : 34832
Percentatge de rotacions rebutjades : 59.21%

Relacid n? mov. solut/n? mov. dissolvent : 0.052

Velocitat de simulacié : 43.7 conf./seg.
Temps per a generar tota la cadena de Markov : 10.2 h.

Ordinador : IBM 3083 (Centre Informatica U.B.)
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4.2.3.— CALCULS I RESULTATS.

4.2.3.1.- LONGITUD DE LA SIMULACIO.

Inicialment s han generat 937000 configuracions per
a permetre que el sistema assoleixi 1%equilibri. D’aquestes
hom només ha conservat 1l’energia per a seguir-ne la seva evo
lucidé. A partir de la configuracid 937000 1 energia del sis-
tema sembla haver-se estabilitzat, podent-se considerar a
les que segueixen com a configuracions d“equilibri. D’aques-—
tes se n'han generat 663000, de les quals 2210 (una cada 300)
han estat guardades per a ser analitzades i obtenir-ne els

resultats energetics i estructurals.

A la figura 4.7 es representa 1’evolucié de 1l ener

gia del sistema a mesura que ha anat avancgant la simulacif.

4.2.3.2.— ENERGIA POTENCIAL INTERNA.

L ’energia potencial interna estd constituida per
1l’energia d’interaccid entre les molecules de dissolvent,
entre el solut i el dissolvent i per 1l energia conformacio-
nal del solut. Aquestes energies han estat calculades per a
cada configuracié i promitjades per a totes les de 1l equili

bri. Els valors obtinguts estan recollits a la taula 4.6 .
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Energia potencial interna : =787
Energia dioxa-dioxa ¢ =729 *10
Energia ac. maldbnic-dioxd : -14 *1
Energia conformacional : -44 .4 £0.2

TAULA 4.6 - Valors mitjos (en Kcal/mol) obtinguts per a les
diferents contribucions a 1’energia potencial d’un sistema

format per una molecula d‘&cid malbnic i 63 de dioxi.

4.2.3.2.1.- ENERGIA D'INTERACCIO DISSOLVENT-DISSOLVENT.

L’energia deguda a la interaccib entre les 63 mo-
lecules de dioxa que constitueixen el dissolvent del siste-
ma simulat té sentit si se la compara amb 1 obtinguda en 17

estudi del dioxa pur. La diferencia, AE és conseqiiencia

aq’
de la substitucié d’una de les 64 molecules de dioxa del 11
quid per una d‘acid malonic. Medeix en certa manera la per-

turbacid introduida pel solut en el dissolvent.

Comparant sistemes amb igual nombre de molecules de
dioxa resulta que la variacid energetica experimentada pel

dissolvent és:
-671.0
AE.. = ~728.7 = ———— 63 = —-68.2 Kcal/mol

e 64 (4.10)
Aixd significa que 1°4cid malbnic provoca una estabilitzacid
del 1fquid dioxa, la qual cosa no és d’extranyar, empero, el
descens energetic nroduit sembla molt exagerat, ja que si hom

1li afegeix 1 energia d interaccié solut-dissolvent (taula 4.6)
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s‘obté una energia de dissolucié poc raonable.

De fet, aquesta variacid energetica significa, en
promig, un descens de 0.062 Kcal/mol per a cada una de les
interaccions dioxa-dioxa, el qual és relativament poc impor
tant. Aix0 indica que la magnitud AEg4 és altament sensible

a les petites perturbacions que pugui experimentar el siste-

ma.

4.2.3.2.2.— ENERGIA D INTERACCIO SOLUT-DISSOLVENT.

L’energia mitja obtinguda per a la interaccid en-
tre la molecula d‘&cid maldnic i el 1lfquid dioxd té un valor
de -14.29 Kcal/mol, el qual és perfectament coherent amb 1°

existencia d“enllagos hidrogen entre el solut i el dissolvent.

D’acord amb 1anadlisi feta del potencial malbnic-
dioxa (figura 4.2), 1‘energia del dimer unit per pont 4 hi-
drogen és de 1°ordre de -4 Kcal/mol, aixd permet interpretar
que al llarg de la simulacib 1°acid malonic, malgrat el seu
moviment intramolecular, s’ha mantingut enllacat per pont 4’

hidrogen amb dues molecules de dioxa.

4.2.3,2.3.— ENERGIA CONFORMACIONAL MITJA.

Aquesta energia ha estat calculada a partir de to
tes les conformacions que 1l7&cid malonic ha adoptat al llarg

de les configuracions d“equilibri de la simulacid.
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Si hom compara el valor obtingut (-44.36 Kcal/mol)
amb el corresponent a la molecula lliure (-44.36 Kcal/mol)
en resulta una diferencia de zero. Es a dir, 1’icid malbnic
no veu modificada la seva energia conformacional mitja com
a conseqliencia d haver sigut dissolt en el 1lfquid dioxA. Eé

pot dir res sobre el seu equilibri conformacional ?

Tenint en compte que aquesta energia conformacio-

nal mitja s’expressa com:

Z £(F))E (F))

}; f(’r’i)

eall
!

(4.11)

Si AES no fos zero significaria que hi ha un canvi en la funcié
de distribucié conformacional f(T), ja que 1’energia de ca-

da conformacié ES(§) depen només de 1la geometria intramolecu
lar T i per tant el seu valor és independent del medi on es
trobi la molécula. Emperd, el fet de ser igual a zero no permet
afirmar res sobré si s’altera 1’equilibri conformacional del
didcid o no. Aquest podria canviar sénse que afectés gaire a

la seva energia mitja.

4.2.3.3.— FUNCIONS DE DISTRIBUCIO ENERGETICA.

4.2.3.3.1.— DISTRIBUCIO DE L ENERGIA D INTERACCIC ENTRE DUES
MOLECULES DE DIOXA.

A la figura 4.8 es representa el nombre mig de mo-

lecules de dioxh per a cada energia d’interaccié amb una mo-
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lecula de referéncia. En ella s’observa que respecte a la
distribucié energetica en el 1fquid pur es produeix un augment
de les molecules que interaccionen més fortament entre si, a
la vegada que hi ha una disminucié de les que tenen una ener
gia de dimeritzacié entre -1.8 i O Kcal/mol, la qual és prou

important com per a donar lloc a un minim a -0.95 Kcal/mol.

Aquest comportament indica que les molecules de di
oxa tendeixen a col.locar-se entre si en disposicions més es
tabilitzadores que en 21 1lf{quid pur, produint-se a conseqﬁég

cia d’aix0 una major estructuracid del dissolvent.

4.2.3.3.2.— DISTRIBUCIO D ENERGIES D’INTERACCIC DEL DISSOLVENT.

A la figura 4.9 es representa el nombre mig de mo-
lecules de dioxa respecte a 1l energia en que interaccionen amb

la resta del dissolvent.

Comparant aguesta distribucidé amb la corresponent
al liquid dioxa pur s observa que abasta un ventall d’ener-
gies més ampli a la vegada que estd desplagada cap a valors
més baixos d‘aquesta situant-se el seu mdxim als voltants de
-25 Kcal/mol. Emperd, la seva asimetria fa que el valor mig
d‘aquesta distribucib no coincideixi amb el maxim, valent
-23.1 Kcal/mol. D’aqui es dedueix que 1l’energia mitja per mo
ltcula és -11.6 Kcal/mol, la qual estd per sota de les -10.5
Kcal/mol del 1fquid dioxa pur.

4.2.3.3.3.— DISTRIBUCIO DE LES ENERGIES D'INTERACCIJ SOLUT-
DISSOLVENT.

A la figura 4.10 hi ha representat el nombre mig

de molecules de dioxi que interaccionen amb 1l’acid malbdbnic
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a cada una de les energies indicades a 1l’eix d‘abecises.

Per a construir aquesta representacié, a 1’igual
que en totes les distribucions anteriors, hom ha dividit 1°
espectre energetic corresponent 2 aguestes interaccions en
un gran nombre de petits fragments i s’ha comptat a2l llarg
de les configuracions d“equilibri guardades per a analitzar
el nombre mig de dimers maldnic-dioxi que pertanyen a cada

un d‘ells.

La present distribucid mostra unes caracteristi-
ques ben definides. Al voltant de zero Kcal/mol hi apareix
un pronunciat pic conseqiiéncia ds la interaccié del didcid
amb les molecules de dioxa més allunyades. La interaccid amb
les moldcules més properes déna lloc a una banda a la zona
d“energies negatives clarament separada de 1l anterior per un
minim situat a -2.9 Kcal/mol. Aquesta segona banda, molt més
petita que 1l‘anterior, pot ser explicada per 1l existencia 47
enllacos pont d’hidrogen entre el solut i el dissolvent. El
manteniment al llarg de tota la simulacid d’aquests enlla-
cos fa que sigui practicament constant el nombre de molecu-
les que presenten una energia d’interaccié de pont 4 hidro-
gen, i en ser aquesta forga més baixa que qualsevol altra in
teraccié solut-dissolvent provoca que la distribucié d’ener-
gies, la qual en principi hauria de presentar una forma mo-
notona creixent, mostri abruptament de bon principi la pre-
sencia de les molecules de 1°enllag¢ hidrogen per a recuperar
després del minim la forma de distribucidé tipica d’un siste-

m2 de molecules sense interaccions especifiques,

La integracié de la funcid de distribucié fins el

primer mfinim déna un nombre mig de 1.5 molécules de dioxa
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unides per pont d hidrogen a 17acid malbnic. Aixd significa

una participacié de 0.75 molecules en cada un dels enllacos.

L ’observacié de la funcié de potencial &cid mald-
nic—-dioxa per a diferents disposicions relatives d’aquestes
dues moleécules (figura 4.2) mostra que quan entre elles es
forma un pont d‘hidrogen 1l energia del dimer &s de 1 ordre
de ~4.5 Kcal/mol, valor que es correspon a la posicié de la

primera banda de la funcid de distribucib energetica.
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FIGURA 4.8 —~ Distribucib de les molecules de dioxd segons 1
energia de dimeritzacib. En linia continua es representa el
resultat obtingut en la simulacié de la dissolucié acid ma-

lbnic-dioxa. La l{nia discontinua correspon a la simulacié

Monte Carlo del liquid dioxa pur.
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FIGURA 4.9 - Distribucié de les molecules de dioxa segons
1’energia amb la que interaccionen amb la resta del dissol-
vent (—). La lfnia discontinua correspon a la distribucié

obtinguda en el liquid dioxa pur.
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ENERGIA D INTERACCIO

FPIGURA 4.10 - Distribucié de les molecules de dioxd segons 1°
energia amb que interaccionen amb 1l’acid malbznic. Per a cons
truir-la hom ha comptat el nombre mig de dimers dioxi-malbnic
que corresponen a cada segment de 0.050 Kcal/mol de 17eix

d’abcises.
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4.2.3.4.— PROPIETATS ESTRUCTURALS.

4.2.3.4.1.— FUNCIONS DE DISTRIBUCIO RADIAL DISSOLVENT-DISSOL.
VENT.

Per a poder determinar fins a quin punt la presen
cia de la moltcula d‘acid maldbnic ha perturbat la disposicid
relativa de les molecules de dioxa en el 1fquid pur, hom ha
calculat diverses funcions 4z distribucib radial dissolvent-
dissolvent i les ha comparat amb les corresponents a la si-
malacié del 1fquid dioxa pur. Donat que en aguell estudi apa
reixien només tres tipus ds funcions de distribucié radial
que permetien fer deduccions estructurals, aguf hom s’ha 1li-
mitat 2 estudiar les mateixes gue sén les g(r) centre de ma
sses-centre de masses, centre de masses-oxigen i oxigen-oxi

gen.

4.2.3.4.1.1.- G(R) CENTRE DE MASSES-CENTRE DE MASSES.

La representacid ds la funcib de distribucid radial
g, _on(T)s (Figura 4.11),

té la mateixa forma que la de la figura 3.17, que és la co-

centre de masses-centre de masses,

rresponent al 1fguid pur.

Emperd, la major alcada del pic situat a 5.1 A in
dica un major apropament entre lés molecules de dioxa en la
dissolucié provocat, lbgicament, per la presencia de 17acid
maldnic, la qual cosa és coherent amb 1 augment de 1l energia

d‘interaccid dissolvent-dissolvent observat anteriorment.
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Una idea de la magnitud d’aquest reagrupament la
déna el nombre de molecules que constitueixen la primera es
fera de coordinacié del dioxa en el 1lfquid pur i en la disso
lucié. En els dos casos aquesta € el mateix radi, 6.7 K, que
és la posicid del primer minim de la funcid de distribucid
radial cm-cm corresponent. En el 1lfquid diox& hi ha 9.4 mo-
lecules entre 5.0 i 6.7 A, i en la dissolucid el nombre mig
de molecules que tensn aquests marges de separacib respacte
d‘un mondmer de referencia sén 9.9 . ELl numero de coordina-

cié ha augmentat, doncs, en 0.5 molecules.

Si hom té en compte gue 1 energia potencial mitja
a que estd sotmesa cada una de les molecules de dissolvent
ha canviat en -1.1 Kcal/mol en fer la dissolucié, relacio-
nant els dos fendbmens es pot interpretar que la introduccid
d‘aquestes 0.5 molecules en 1‘esfera de coordinacié és un

dels principals responsables d’agussta variacié energetica.

4.2.3.4.1.2.- G(R) OXIGEN-OXIGEN.

La funcié de distribucidé radial oxigen-oxigen,
go_o(r), (figura 4.12), del dissolvent en la dissolucié pre
senta dos maxims els quals permeten d’afirmar que 1l7orienta
cid (zx) entre les molecules de dioxi segueix essent 17adop-

tada amb més freqliencia.

Respecte de la go_o(r) del 1fquid pur (representa
da a la mateixa figura) s’observa gue aqui el primer maxim
ha augmentat la seva alcada, mentre que el segon resta prég

ticament invariable. Aquesta modificacid va intimament 1li-
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gada a 1’augment de la densita®t de molkcules a curtes distan
cies, podent-se afirmar que aquest reagrupament molecular
no s‘oposa a la tendéncia de les moltcules de dioxi a orien-

tar-se perpsndicularment entre si.

4.2.3.4.1.3.- G(R) CENTRE DE MASSES-OXIGEN.

La funciéd de distrizucid radial centre de masses-

oxigen, g m_O(r), (figura 4.13), del dissolvent en la disso

lucié és ;récticament identica a la gcm_o(r) del dioxia pur.
L’Unica diferencia estd en un lleuger augment de la funcif
a distincies curtes i una disminucié de la mateixa als vol-
tants del mfnim situat a 7.2 A. Aquesta modificacib es pot
interpretar, igual que abans, en funcidé del major apropament

observat entre les molecules de dioxa.

Malgrat que el minim que abans separava els dos pri

mers maxims de la gcm_o(r) s “ha convertit aqui en un punt 4’
inflexib, és evident que continuen existint tres distancies
centre de masses-oxigen que sén les més freqlientades. Els
seus valors, 4.0, 5.2 1 6.4 R, permeten afirmar que les mo-
lecules de dioxa prenen preferentment 1 orientacid relativa
(zx), i, per tant, que la presencia de 1l‘acid maldnic no mo
difica significativament les propietats estructurals del 1{-

quid dioxa.



Representacid grafica de les funcions de distribucid radial

dioxa~dioxa.

L2 iinia discontinua correspon al cas del 1liguid

pur i la 1linia continua a la dissolucié acid maldnic-dioxa.

FIGURA 4.11 - G(r) centre de masses-centre de masses.
FIGURA 4.12 - G(r) oxigen-oxigen.
FIGURA 4.13 - G(r) centre de masses-oxigen.
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4.2.3.4.2.~ FUNCIONS DE DISTRIBUCIO RADIAL SOLUT-DISSOLVENT.

4.2.3.4.2.1.- G(R) CENTRE DE MASSES DEL SOLUT-CENTRE DE MASSES
DEL DISSOLVENT.

La funcid de distribucié centre de masses del solut

cms—cmd(r)’ (figura 4.14),

presenta entre 5.0 1 7.1 A una banda gue es pot interpretar

-centre de masses del dissolvent, g

com deguda a la primera esfera de solvatacié. E1 fet de que
hi hagi dos maxims ben diferenciats es pot entendre distin-
gint dos tipus de molecules de dissolvent en aquesta esfera
de solvatacid. Les unes interaccionen amb el solut mitjangant
la formacié de ponts d’hidrogen amb els grups carboxflics,

i les altres no experimenten cap mena 4 interaccié especffi
ca. El comportament d’ambdues és diferent i és logic que tin
guin una distancia mitja diferent al centre de masses del sg
lut.

El pic situat a 6.3 R és el que pot ser assignat
a les molecules enllacades per pont d hidrogen, ja que supo
sant una distincia hidrogen hcid-oxigen dioxanic de 1.9 A
(ti{pica d’un enllag hidrogen), i uma orientacid de la mole-
cula de dioxd gue alinea el seu eix oxigen-oxigen amb 1%en-
llag CO-H (figura 4.15), la separacid entre els centres de

masses de les dues molecules és de 6.4 A,

. s ¢ arar la
Una cosa interessant de fer é omp 8oms—cmd

(r) amb la g (r) del 1fquid dioxa, ja que les seves di-

cm—-cm
ferencies sén un reflexe fidel de l‘alteracié introduida pel

solut en la dissolucié.

De la g (r) es dedueix que l’esfera de solva

cms-cmd
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tacié de 1’hcid maldnic s’exten entre 5.0 i 7.1 A i integra

a 6.9 molecules de dioxa, mentres que en 1fquid dioxh 1’es-
fera de coordinacib comenca també a 5.0 A perd només s ‘ex-
tén fins a 6.7 ﬂ, incluent-hi a 9.4 molecules. Resulta, doncs,
que les molecules de dioxi que embolcallen el solut estan
disposades d’una manera menys compactada que en el liguid pur
ocupant molt més volum. Aix0 fa que a la resta de la cel.la
la densitat mitja del lfquid sigui lleugerament superior a
la normal, 1.075 gr./cc. en lloc de 1.027 gr./cc., provocant
un major agrupament de les molecules de dioxd el qual es ma
nifesta en les modificacions experimentades psr les funcions
de distribucid radial dissolvent-dissolvent i en la disminu

cié de . l’energia potencial mitja del dioxa.

Una raé d’aquest major tamany de 1°esfera de solva
tacid cal buscar-la en la mateixa geometria irregular de 17
acid maldonic i la forma del seu potencial. Observant aguesta
ultima per a diferents orientacions solut-dissolvent, es veu
que si bé en certs casos &s possible un apropament de fins a
5.0 K, en d’altres aquest no és inferior a 5.5 R. A la vega
da es fa patent que les interaccions més intenses tenen els
seus minims entre 5.5 i 6.5 A (figura 4.2), els quals es coO

(r).

rresponen amb els maxims de la 8. ms—cmd

El fet de gue la funciéd de distribucié radial cms-

cmd malgrat comencgar a 5.0 E com la g (r) tingui el seu

cm—-cm
° Y - -

maxim entorn a 6.0 A es pot interpretar com que 1°acid malo

nic ocupa un volum més gran que la molecula de dioxa a la

que ha substituit.

Intimament relacionat amb el baix nimero de moleé-

cules que integren 1‘esfera de solvatacif de 1°acid malonic
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hi ha 1“energia d’interaccid mitja solut-dissolvent. El seu
valor de -14.29 Kcal/mol (taula 4.6) &s més important que

les -11.6 Kcal/mol de la interaccié d‘una molecula de dioxi
amb la resta de dissolvent, perd el fet de que unes 10 kcal/mol
es consumeixin en els dos ponts d’hidrogen indica el poc in

tenses que sén les altres forces d interaccié.

El maxim de la g (r) situat a 7.8 A dificil

cms—-cmd
ment pot ser interpretat en termes geometrics, només la sepa
racié de la primera banda permet assignar-el a la segona es

fera de solvatacid.

Si de 1l‘analisi de les funcions de distribucié ra
dial dissolvent-dissolvent es dedueix que la modificacié in
troduida pel solut en 1l’estructura del dissolvent és relati
vament poc important, almenys a nivell qualitatiu, el per-

fil de la g (r) mostra que en comparacié amb la g

cms~—-cmd cm-cm
(r) la distribucibé de molecules de dioxi respecte del centre

del cub si que ha canviat substancialment.

o
AR /\‘\/

FIGURA 4.15 - Disposicié del pont d’hidrogen entre 1’acid

malonic i el dioxi que déna una distancia cms-cmd de 6.4 A.
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4.2.3.4.2.2.- G(R) HIDROGEN ACID-OXIGEN DIOXANIC.

La funcié de distribucié radial hidrogen acid-oxi
gen dioxanic, gH_O(r) , (figura 4.16), posa en evidéncia 1°
existeéncia de ponts d“hidrogen entre 17acid maldnic i el di

ox3 durant la simulaci§.

o
A 1.9 A la corba presenta un maxim molt pronunciat,
corresponent aquesta distancia a la separacibé que habitual-
ment hi ha entre un hidrogen i un oxigen units mitjangant un

enlla¢c d‘hidrogen (341).

Després d'un minim a 2.7 A la corba. puja fins a un
maxim també forca marcat, encara que menys elevat, que es si
tua a 4.6 A. Tenint en comﬁte que la distancia oxigen-oxigen
a dins de la molecula de dioxa és de 2.8 3, es dedueix que
aquest maxim és produit pel segon oxigen de les molecules
enllacgades per pont 4 hidrogen al dixcid, a la vegada que es
pot afirmar que la orientacié indicada a la figura 4.17 és

1‘adoptada amb major freqiiéncia.

---mﬂa--%

FIGURA 4.17 - Geometria del pont d‘hidrogen entre 1°acid ma
lonic i el dioxia segons la funcid de distribucié radial

By—o(T¥)-
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El fet de que els maxims de la gH_O(r) (sobretot
el primer) siguin tan estrets i pronunciats significa que
la molecula de dioxa del pont d‘hidrogen esth restringida a

adoptar una disposicib geometrica poc variable.

Efectuant la integral \[éH—O(r) 4T(r12f dr des de O

fins el primer mfnim a 2.7 A s’obté un valor de 0.93 atoms 4’
oxigen. Aix0 indica, doncs, que al llarg de tota la simula-
cié cada grup carboxflic de 1l’&cid maldnic s’ ha mantingut
unit mitjangant enllag¢ d’hidrogen a una molecula de dioxa.
Aquest valor es correspon amb el nombre mig de molecules de
dioxd que interaccionen amb 1l7&cid malonic amb una energia

£ -2.9 Kcal/mol (seccib 4.2.3.3.3.)que és la del dfmer ma

lonic-dioxd unit per pont d’hidrogen (figura 4.2).

En les figures 4.18 i 4.19 es mostra la moldcula
de solut i les molecules de dissolvent més properes en dues
configuracions independents de les generades en la simulacié
Monte Carlo. En elles es posa de manifest que malgrat la mo
bilitat intramolecular del solut, els ponts d’hidrogen es

mantenen.



*@X0TP TOp Sosseuwl ap

2I4U90-0TUQTRW PTOB, T Op SOSSBUW 9P 8I4U8D TBTPBL Q9TONQTILSTP Op 9TOUNg - YT°V vdNHId

o+
<o
(o]

-

L

UWJ-SHI (4)9




“OTUBXOTP UeBTX0-0TTFX00XBDd USFOXPTY TETPBI 9TONATIISTP oP gToung ~ 91"V VHNITId

T

0°01

T

0l

0°¢

0t

g-H (419




A —

—

FIGURES 4.18 i 4.19 - Disposicié d’algunes de les molecules
de dioxh més properes a l’acid maldnic en dues configuracions
diferents de la simulacid M.C. Cada dioxid estd representat pels

seus dos atoms d’oxigen i 1l7eix que els uneiXx.
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4.2.3.4.3.- EQUILIBRI CONFORMACIONAL DEL SOLUT.

Com s’ha vist, el cdlcul de 1’energia conformacio
nal mitja no ha permes discernir si 1°4cid maldnic canvia
el seu equilibri conformacional en ser dissolt en dioxh. ILa
comparacié directa entre les funcions de distribucié confor
macional del dizicid lliure i en dissolucid déna una informa
cié més aclaridora.

De la simulacibé no es dedueix directament la nova
funcid de distribucié sino la probabilitat de la molecula 4~
adoptar cada conformacié. Hom ha dividit 1 espai conformacio
nal (bidimensional) en fragments de 3x3 graus i ha comptabi-
litzat al llarg de totes les configuracions d equilibri el
nombre de vegades que apareixia cada un d’ells. S’ha de re-—
calcar que en aquest cas s’ han considerat totes les configu-
racions d‘equilibri i no només unes quantes com quan s’ han

analitzat les propietats del dissolvent.

En la figura 4.20 es representa mitjancant una den
sitat de punts proporcional, la probabilitat obtinguda per
a cada conformacié en la present simulacié Monte Carlo de 1la
dissolucié d’acid malonic en dioxa. Si hom compara aquesta
distribucibé amb la resultant de la simulacié del moviment in
tramolecular de 1°&cid maldnic lliure (figura 4.21), s’obser
va clarament que hi ha hagut un canvi substancial. La super
posicié de la distribucié de probabilitats aqui obtinguda i
de la superficie de potencial conformacional de la molecula

1lliure (figura 4.22) permet veure millor que ha succeit.

Les forces del dioxd no han pas obligat al solut
a adoptar les conformacions d‘alta energia, perdo si que han

disminuit la probabilitat de que es situi entorn a certs mi
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nims i han augmentat la d‘altres. Cal tenir en compte que 1°
amplitud de les zones de baixa energia 1 la facil comunica
cidé entre elles fa a 1 &cid maldnic molt vulnerable a qual-

sevol pressidé externa.

El punt més significatiu on ha disminuit la densi
tat de conformacions del diacid és als voltants de (120,120)
on aquesta molecula presenta un menor moment dipolar. En can
vi és a les zones de moment dipolar més elevat (figura 4.23)
on s’ha produit un augment de la probabilitat de trobar-hi
el solut. Aquest fet sembla perfectament logic ja que les
conformacions de major moment dipolar tenen una interacci
més estabilitzadora amb el medi, la qual cosa les afavoreix.
Encara gue sén diversos els factors que poden intervenir en
la modificacié de 1%equilibri conformacional de 1‘acid malo
nic en el 1fquid dioxk, els resultats agul obtinguts semblen
apuntar que el valor del moment dipolar a cada conformacid

hi juga un paper molt important.
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O v ' K
ARC 3 160

FIGURA 4.20 - Distribucib de les conformacions generades en

el chlcul Monte Carlo del moment dipolar mig de la molecula

d‘acid maldnic lliure.
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Y {S0°
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360

FIGURA 4.21 - Distribucié de les conformacions que la mole-
cula d‘acid maldnic ha adoptat al llarg de la simulacidé Mon
te Carlo de la dissolucié diluida d’aquest dilicid en dioxa.
Per a cada 200 conformacions situades en un rectangle de 3 3

graus s’ ha dibuixat un punt.
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FIGURA 4.22 - Distribucié sobre la superficie de potencial

de 1l’acid malonic de les conformacions generades en la simu-
lacié Monte Carlo de la dissolucid diluida d’aquest diacid
en dioxa. L acid maldonic ha adoptat totes les conformacions
que es corresponen a les zones de baixa energia d“aquesta
superffcie. E1 fet de representar un punt cada 200 conforma-

cions fa trogos de la mateixa quedin en blanc.
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FIGURA 4.23 - Distribucié, sobre la superficie del moment

dipolar de 1‘acid malonic, de les conformacions adoptades
per aquest diacid en la simulacid Monte Carlo de la seva di-

ssolucié diluida en dioxa.
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4.2.3.5.— MOMENT DIPOLAR MIG DE L’ACID MALDNIC.

A partir de les probabilitats calculades per a les
diferents conformacions de 17acid malonic i del valor del
moment dipolar per a cada una d‘elles hom ha calculat el va
lor mig del quadrat del moment dipolar d’aquesta molecula

segons 1’expressif:

R = L Brap) M (0) (4.13)

/

: / . :
Pel moment dipolar mig, <)ﬁ>42, s “ha obtingut un
valor de 2.45 Debye, el qual estd 0.42 D. per sobre del dipol
de la molekcula 1lliure i 1.2 D. per sota del valor mig obtin

gut experimentalment en dissolucié dioxinica (taula 4.7).

molec. 1lliure : 2.03 D.

experimental : 2.57 D.

simulacidé MC : 2.45 D.

TAULA 4.7 - Moment dipolar mig de 1°acid maldnic obtingut en

diferents condicions.

El fet és que en afavorir el dioxad 17adopcié per
part de 1°4cid maldbnic de conformacions de moment dipolar
més alt, determina que el valor mig d‘aquesta propietat si-
gui, en dissolucié, més elevat que el corresponent a la mo-
ltcula de dibcid lliure. La variacié de 17equilibri confor-

macional de 1‘acid maldnic explica, doncs, fins a cert grau
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1l’elevat valor obtingut experimentalment per a aquesta pro-

pietat.



5.— CONCLUSIONS.




5.1.— CONCLUSIONS AL CAPITOL 2.

.-

D’acord amb els calculs conformacionals efec-—
tuats mitjangant el metode MNDO, la moleécula
d‘acid malbnic presenta una amplia mobilitat
interna, podent, els seus dos grups carboxilics,
girar amb relativa llibertat sense que exis-
teixin posicions a les que estiguin restrin-

gits a moure’s.

La forma de la superficie de potencial confor
macional MNDO (figures 2.13 i 21.24) es pot ex
plicar en funcid de la interaccié entre els dos
grups carboxilics. Les conformacions més esta-
bles sén aguelles que presenten una quasi per-
pendicularitat entre els plans que contenen als
dos grups acids (figures 2.16 i 2.17) mentres
que les conformacions menys afavorides energe
ticament presenten una quasi coplanaritat en-

tre els mateixos (figures 2.15 i 2.18).

D’acord amb els calculs MNDO el moment dipolar
de la molecula d‘acid malodnic canvia segons la
seva conformacid prenent uns valors que oscil-

len entre O i 2.8 Debyes (figura 2.20). E1 mo
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ment dipolar zero correspon a la conformacid
(120,120) que és també la de minima energia,

i el de 2.8 D. a un dels maxims conformacionals.

El moment dipolar mig de la molecula d‘acid ma
ldonic lliure és de 2.03 Debyes. Resultat que
s‘ha obtingut a partir de 168x4 conformacions
d’agquest dikcid distribuides uniformement pel
seu espai conformacional, havent-se calculat
el moment dipolar i 1’energia de cada una 4°

elles mitjangant el metode MNDO.

Els valors del moment dipolar mig de la mole-
cula d’acid maldnic lliure que s’obtenen uti-
litzant els metodes de minims conformacionals
no coincideixen amb el valor correcte de 2.03

Debyes.

a) Si es calcula aguesta propietat considerant
només la contribucib dels minims de la su-
perficie de potencial s’obté un resultat de

1.65 D.

b) Si en el chlcul del moment dipolar mig s’ uti
litzen aquelles conformacions originades en
col.locar en els seus minims rotacionals als
enllacos susceptibles de girar s’obtenen dos

resultats diferents segons el model emprat.

1) Pel cas del model que suposa que en la
seva rotacib cada grup carboxilic pa-
ssa per tres minims es dedueix un di

pol de 1.04 D.
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2) En el model que reconeix sis minims
en cada una de les rotacions carboxi
liques, les 36 conformacions que apa
reixen donen un moment dipolar mig de

2.31 D.

El cas de 1l’acid maldnic és, doncs, un exemple
més que il.lustra les inexactituds a gque pot
portar la utilitzacid dels metodes de minims
conformacionals en el calcul del valor mig de
propietats de molecules no rigides. La forma

de la seva superficie de potencial conformacio

" nal indica que existeixen moltes conformacions

de baixa energia diferents dels minims, la con
tribucib de les quals al valor de la propietat

estudiada és significativa.

La utilitzacid del metode de Monte Carlo en el
calcul del moment dipolar mig de 17acid malbnic
proporciona un valor de 2.01 Debyes, el qual
és molt coincident amb els 2.03 D. del valor

correcte.

El metode de Monte Carlo constitueix, doncs,
una alternativa valida en el calcul del valor
mig de propietats de molecules no rigides. Pre
sentant devant dels metodes de minims conforma
cionals 1’avantatge de considerar totes les con
formacions (o una bona representacid d’elles)
d‘elevat pes estadistic, i respecte dels meto-
des de quadratura de negligir la contribucié de

les conformacions de baix pes estadistic.
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.-~ E1 moment dipolar mig de 1°acid malbnic aug-
menta en 0.54 Debyes quan aquest és dissolt en
dioxa. Degut a 17accié d’aquest dissolvent pa

ssa de valer 2.03 D. a 2.57 D.

8.- L’aplicacid del metode de minims conformacio-
nals, juntament amb el metode MNDO, en el cal-
cul del moment dipolar mig dels acids succinic,
glutaric i adipic proporc ona uns valors de

2.04, 2.02 i 2.43 Debyes, respectivament.

Malgrat que no es coneix el valor real d’aguests
dipols, els resultats de la seva mesura expe-
rimental en dissolucid dioxdnica (2.13, 2.50

i 2.33 Debyes, respectivament) i la magnitud

i el signe de 1l’efecte dioxa detectat en 17acid
malonic permeten estimar que en el cas dels
dcids succinic i adipic els valors obtinguts

no sén gaire correctes. No podent-se dir res

en el cas de 1l7acid glutaric.

5.2.—- CONCLUSIONS AL CAPITOL 3.

1.- La utilitzacié de la funcidé de potencial

= er r<5.0 A
V12 o0 D 5
c L g.dq. .
\Y = a exp(-br) - — + Z:EZ._;L_l per r)5.0 A
12 r6 14§ T,

13
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per a descriure la interaccid dioxa-dioxa en

la simulacié Monte Carlo d’aquest liquid pro-
porciona una informacidé sobre el mateix que es
pot considerar valida al menys a nivell quali-

tatiu.

L’Unic resultat que pot ser contrastat amb da
des experimentals és 1l’entalpia de vaporitza-—
cié, la qual difereix en -2 Kcal/mol del valor
tabulat. Malgrat aquesta diferencia, que pot
ser justificada amb les simplificacions fetes
en el calcul de la propietat i amb la simpli-
citat del potencial, la deduccid coherent del
mateix i la seva analisi permeten afirmar que
el potencial exp-6-carregues proporciona una
descripcib del comportament de les molecules
del 1iguid dioxa que al menys qualitativament

es correspon a la realitat.

De tota manera, cal més informacid experimental
per a poder fer una valoracidé més categbrica

d“aguest potencial.

Les propietats estructurals que es dedueixen de
la simulacid Monte Carlo del liquid dioxa estan
recollides en les diferents funcions de distri
bucib radial calculades (figures 3.17-25). La
principal conclusié que es despren de les ma-
teixes és que la disposicib relativa adoptada
amb més freqilencia per les molecules del dimer
dioxa-dioxa és aquella en que els eixos oxigen

-oxigen de les dues molecules es situen per-
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pendicularment entre si. Aguassta disposicid 3s
la més afavorida energeticament perque compor-
ta un major apropament entre les chrregues de

diferent signe de les dues molecules.

3.- La practica coincidencia dels resultats estruc
turals des la simulacid Monte Carlo del liquid
dioxd amb els obtinguts per altres aulors en
la simulacié de liquids amb un potencial d’es
fera dura i cirregues puntuals coanstituint un
guadrupol lineal indica gqus en el dioxd 1l’aai
sotropia de les forces 4 interaccid no canvia
pas significativament pel fet de posseir un

quadrunol lleugerament no lineal.

4.- E1 ntmero de coordinacid de les molicules de
dioxa és 9.4. La magnitud d’aguest valor és re
flexe de la intensitat de les forces intermo-
leculars, deguda principalment a 17elevat

quadrupol d‘aguestes molecules.

5.3.~ CONCLUSIONS AL CAPITOL 4.

1l.- D’acord amb el model emprat, les propietats
estructurals del 1lfgquid diox&d no es vauen al-
terades substancialment en dissoldre-hi 17acid
maldnic. La disposicié més favorable del dimer
Jdioxa-dioxa segueiX essent la que situa perpen

dicularment els dos eixos oxigen-oxigen. S’ob--
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serva, emperd, un lleuger =ugmen®t d’aquessta
tendencia respecte del qu® succeeix en el 1i-

quid pur.

El nimero de coordinacié de les molbcules de
dioxa en la dissolucid és superior a’ del 1{i-

quid pur passant de 9.4 a valer 9.9.

L’esfera de solvatacid de 17acid maldnic té un
L:]

radi 7.1 A i inclou a 6.9 molecules ds dioxa.

Es, per tant, menys compacte que 1%esfera de

coordinacid del dioxa.

De 1l7analisi de la funcid de distribucid radial
hidrogen carboxilic-oxigen dioxanic i ds la
distribucié ds les energies d interaccid mald
nic-dioxad es despren gue durant tota la simu-
lacid la molecula 4 acid malonic estd unida
mitjangant pont d’hidrogen a duaes molecules de

dioxa.

L energia mitja d interaccié entre les molecu-
les de dioxa augmenta com a conseqiiencia 47in

troduir 17acid maldnic en el si d“aguest liquid.

En substituir una molecula de dioxa per una 4~
dcid maldbnic en 21 cub de simulacid, com que
aguest té una esfera de solvatacid menys com-
pacte fa que augmenti lleugerament la dénsitat
mitja del dissolvent, la qual cosa es tradueix
en un major apropament entre les molecules de

dioxa (augmenta el seu nimero de coordinacid),
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una major sstructuracid entre les mateixes (aug
menta la tendencia a la perpendicularita% re-
lativa) i en definitiva 2n una major estabilit

zacid del dissolvent.

Segons el model emprat en la simulacid Monte
Carlo de la dissolucid diluida d acid malonic
en dioxa, la molécula de diacid presenta en
aquest medi un equilibri conformacional sensi
blement diferent al que posseeix quan esta 1lliu

re.

D acord amb el nou equilibri conformacional, el
moment dipolar mig de 17acid malonic en disso

lucié dioxanica val 2.45 Debyes.

Comparant aquest valor amb el dipol ds la mo-
lecula lliure (2.03 D.) i 1l7obtingut experimen
talment en dissolucid en dioxa (2.57 D.) es pot
afirmar qus 1l augment del dipol mig que experi
menta 1’Acid maldbnic en ser dissolt en dioxa

és degut principalment a la modificacid del seu
equilibri conformacional produida per 1l accié

del dissolvent.
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