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Estudio tedrico de la Formamida liquida. =
Constantes de acoplamiento intramoleculares. .2
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Resumen

La formamida (HCONH,) es una molécula

modelo pequefia de interés en biologia ya que
posee varias cualidades sobresalientes como
ser la presencia de un enlace peptidico C-N y la
capacidad de formar fuertes enlaces de
hidrégeno.
La primera de estas cualidades es la que go-
bierna la actividad bioldgica debida a la rotacion
de una proteina. La segunda contribuye a la
formacion de las estructuras tridimensionales
caracteristicas de las proteinas, acidos nuclei-
cos, etc. En particular, la formamida liquida
forma enlaces de hidrégeno consigo misma de
la forma N-H---O.

Por otra parte los parametros espectroscopicos,
como ser la constante de acoplamiento nuclear
y el corrimiento quimico, son muy sensibles a
los cambios estructurales producidos en la
molécula en la cual se miden estos y a su
entorno electronico, esto es al medio que la
rodea ya sea que se halle en fase liquida o
gaseosa.

En este trabajo se estudid el efecto que
introduce considerar la formamida en su fase
liquida en las propiedades mencionadas mas
arriba. Para ello se utilizaron el modelo del
continuo polarizable (PCM) y varias alternativas
de modelos discretos basados en el método
Monte Carlo. Todas esta alternativas tienen en
cuenta, en forma explicita, las moléculas mas
proximas que forman enlaces de hidrogeno con
la molécula de interés.

Se observa una muy buena convergencia para
el acoplamiento con 150 configuraciones,
mientras que para el apantallamiento magnético
se deben considerar 200. Para el acoplamiento

Se usaron condiciones periddicas en una caja
cubica, con wuna molécula de Formamida
actuando como soluto y 500 mas de ellas
actuando como solvente & =1.12 g/cm?.

Las moléculas interactuan a través de potencia-
les de Lennard-Jones y Coulomb con un con-
junto de parametros [2] OPLS (optimized
potentials for liquid simulations).

La simulacién consta de una termalizaciéon de
1.5x10° pasos, seguidos de un estado promedio
de 1x10° pasos para generar las estructuras de
equilibrio del liquido. La Fig 1 muestra la evolu-
cién de la energia (U/N) durante la simulacion.
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Figl. Evolucién de U/N [kcal/mol] vs. pasos MC
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Fig 3: Convergencia de la constante de acoplamiento
indirecto entre espines nucleares al nivel B3LYP usando
bases localmente densas, i. e. aug-cc-pVTZ-J en el amonio y
cc-pVDZ en el aguas. Las barras de error representan el
error estadistico.

(@) YJ(N-H) [Hz] y (b) 2J(N-O) [Hz].
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Acoplamiento entre espines nucleares:

Las contribuciones de Ramsey [3] al acoplamien-

to indirecto entre espines nucleares entre los
nucleos M y N se expresa:

n _Nn:DSO —nPSO ~n 45D —n4FC
JM—N' JM—N[ ‘]M—N] ‘]M—N] ‘]M—N
Como la suma de la interaccion diamagnética

la mejor aproximacion con los resultados nuclear-orbital espin electronico (DSO), la
experimentales es usando la geometria relajada * interaccion paramagnética nuclear - orbital espin-
e incluyendo el efecto de la polarizacion = electronico (PSO), la interaccién nuclear espin-
introducida por la fase liquida. El . electrénico - espin dipolar (SD), y la interaccién
apantallamiento presenta un esquema mas — de contacto de Fermi (FC).

complejo. Fig 2. (a) Funcion de distribucion radial (RDF) de a pares G(r). En éste trabajo se obtuvieron al nivel DFT, utili-

(b) NUmero de moléculas distribuidas radialmente N(r). zando un conjunto de funciones gaussianas local-

mente densas para cada estructura MC, obtenida

La Fig. 2 muestra la ubicacién de las primeras ca- previamente (ver Fig. 3)

pas de solvatacién. (a) La funcién distribucion ra-
dial G(r) entre el soluto ubicado en el origen de
coordenadas. Pueden observarse una primera ca-
pa comenzando en ~4 A vy finalizando en ~6 A, la
segunda finalizando en ~10 A y la tercera en
aproximadamente 13 A. (b) Integrando la funcion
de distribucion obtenemos, N(r), 14, 60 y 120

Método de Calculo:

Simulacion Monte Carlo: Esta simulacion MC
se realiz6 a través de un procedimiento de
muestreo Metrépolis estandar. Utilizando el
programa DICE[1], donde el numero de
moléculas, la Presion (1atm) ,y la temperatura,
(25°C) se mantuvieron constantes.

Tabla 1: Acoplamientos entre espines nucleares a un
enlace [Hz]. En fase gaseosa, con el modelo PCM, con
OPLS mas cargas puntuales y las moléculas enlazada a
través de HB en forma explicita y finalmente incluyendo
una distribucién intermolecular de cargas estimadas de
forma autoconsistente.

moléculas de formamida en cada una de las
capas YECN)  -145 -14.0 -17.3 142 148 4
: 1J(C,0) 203 257 283 24.3
1J(CH2) 2004 205.8 206.0 2027 1931 5
UNH4)  97.2 -101.2 97.3 1008 -915 6
Bibliografia: YY(NH5) 964 -96.3 -98.6 959 887 6
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